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5 Tagen vollkommen fest. Durch Losen in Aceton und Fallen mit Methyl- 
alkohol erhalt man ein farbloses, pulveriges Produkt. 

3.833 mg Sbst. :  9.90 mg CO,, 3.210 mg H 2 0 .  
[C5H,0j,. Ber. C 71.43, H 9.52. Gef. C 70.43,  H 9.37. 

Reduk t ion  von Poly- i sopropenyl -methyl -ke ton .  
Mit 70-proz. Jodwasserstoffsaure und Phosphor erhalt man Produkte, 

die auch durch wiederholtes Losen in Benzol und Fallen mit Aceton nicht 
phosphor-frei erhalten werden konnen. Mit 70-proz. Jodwasserstoffsaure und 
Arsen bei 1600 gewinnt man aber einen Kohlenwasserstoff, der nach dem 
Umfallen aus Benzol-Losung vollkommen arsen-frei ist. Verfliissigungspunkt 
etwa 2050. 

0.059, 0.081 g S b ~ t . ~ ~ ) :  0.1850, 0.2596 g CO,, o.oj9,  0.086 g H,O. 

0.0214, 0.0188, 0.0190 g Shst. in 0.2404, 0.3124, 0.4172 g Campher: A = 2 .7 ,  2.3, 

0.100 g Sbst. in 19.1 j g Benzol: A = 0 . 0 2 8 ~ .  M.-G. = 1000. 

Der Direktion der I .-G. Fa rben indus t r i e ,  Werk Leverkusen, die uns 
in entgegenkommender Weise das Ausgangsmaterial zur Verfiigung gestellt 
hat, sprechen wir auch an dieser Stelle den warmsten Dank aus. 

[C,H,],. Ber. C 88.24, H 11.76. Gef. C 87.52, 87.41, H 11.4, 11.96. 

1.8'; M.-G. = 1000. 

348. R. Malachowski  und J. Jankiewiczbwna: Zur Kenntnis 
der Hexahydro-terephthalsauren. 

[Aus d. Organ.-chem. Insti tut  d. Universitat LM 6w.I 
(Eingegangen am 24, September 1934.) 

Die H e x a  hydro  - t e rep  h t  h a l sauren  sind trotz mehrfacher Angaben 
iiber &re Bildung bisher nur schwer zuganglich. Die bekannte Baeyersche 
Methodel) ist zur Beschaffung groWerer Mengen, insbesondere der cis-Saure, 
wenig geeignet. Mit der katalytischen Hydrierung der Terephthalsaure hat 
man ebenfalls keine guten Erfahrungen gemacht2). 

Dagegen erhalt man sehr befriedigende Resultate, wenn man die 
Te reph tha l sau re  nach Baeyer  mit Na t r ium-Amalgam bis zur T e t r a -  
hydro - sau re  reduziert, die Tetrahydro-saure ve res t e r t  und den Ester 
in Eisessig mit Platinoxyd nach Adams k a t a l y t i s c h  hydr i e r t .  Die 
Wasserstoff-Aufnahme erfolgt glatt und quantitativ; storende Neben- 
reaktionen, die von Zel insky und Glin ka3) bei Anwendung von kolloidalem 
Palladium beobachtet wurden, treten hierbei in nennenswertem Umfange 
nicht ein. Durch Verseifung und Trennung mit Chloroform erhalt man die 
cis- und die t rans-Hexahydro-saure im Verhaltnis von 5 zu I. 

Die auf diese Weise gewonnene cis -S a u  re krystallisiert aus Wasser bei 
schnellem Abkiihlen in 6-eckigen Blattchen, die sich beim Stehen in Tafeln 
verwandeln. Sie schmilzt bei 166-167O (Baeyer:  162O, Zelinsky:  168 
bis 169~).  Der Schmelzpunkt und die Krystallform werden durch weiteres 

40) Die Substanz ist sehr schwer verbrennbar. 
*) R. K u h n  u. A. W a s s e r m a n n ,  Helv. chim. Acta 11, 61 [192Sj. 
3, B. 44, 2305 [ I ~ I I ~ .  

') A. 345, 13s [1888] 
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Umkrystallisieren nicht mehr verandert. Zu der von B a e y e r  gegebenen 
Charakteristik der t rans-Saure mag noch angefiihrt werden, dal3 sie bei 
312 -313~ (unkorr.) schmilzt und gleich der cis-Saure ein Calciunisalz bildet, 
das in heioem Wasser weniger loslich ist als in kaltem. 

i'ber die An h y d r  id  - B i l d u n  g d e  r H e x  a h y d r o -  t e r e p  h t h a l s a u r  e n  
fanden wir nur eine einzige Angabe in der Literatur. Baeyer4)  behandelte 
die cis-Saure mit A c e t y l c h l o r i d  und erhielt dabei eine schmierige Masse, 
deren Eigenschaften fur das Yorliegen eines auBeren Anhydrids sprachen. 
Wir haben gefunden, daB sich sowohl aus der cis- wie aus der trans-Saure 
feste, mikro-krystalline A4nhydride darstellen lassen. Es sind nicht-fliichtige 
und in den meisten Losungsmitteln unliisliche Korper , die dickfliissige 
Schnielzen geben und beini Erhitzen zersetzt werden ; unter den Zerfalls- 
produkten ist E s s i g  s Bur e - a n  h y d r i d  nachweisbar. Eine Molekulargewichts- 
Bestinimung ergab fur das Anhydrid der cis-Saure etwa den 9-fachen Wert 
des einfachen Gewichtes. Jhreni gesamten Verhalten nach sind diese Ver- 
bindungen als l i n e a r e ,  an  d e n  e n d s t a n d i g e n  G r u p p e n  a c e t y l i e r t e  
P o l y m e r e  zu betrachten, yon der Art der a-Poly-anhydride von H i l l  und 
C a r  o t h e  r s 5 ) .  

Beim E r h i t z e n  i m  V a k u u m  werden diese Anhydride e n t p o l y m e r i -  
s i e r t ,  und es entsteht in beiden Fallen dasselbe, noch unbekannte, i n n e r e  
A n h y d r i d  d e r  Hexahydro - t e reph tha l sau re ,  welches gegen 1600 
schmilzt und sich durch sein Krystallisationsvermogen auszeichnet. 

Mit Wasser reagiert dieses Anhydrid ziemlich langsam, schneller erfolgt 
die H y d r o l y s e  durch Einwirkung von verd. Salzsaure, und es bildet sich 
in quantitativer Ausbeute eine Verbindung von der Zusammensetzung der 
Hexahydro-terephthalsaure, die in ihrem Krystall-Habitus von den schon 
bekannten Sauren total verschieden ist. Sie lost sich leicht in heil3em Wasser 
und krystallisiert daraus in prachtvollen, zentimeterlangen Nadeln, die bei 
170- 171O schmelzen. Anfangs glaubten wir, eine neue isomere Hexahydro- 
saure isoliert zu haben. Doch wurde diese Vermutung durch die weitere Unter- 
suchung nicht bestatigt, vielmehr zeigte sich, daB die bei 170-171° schmel- 
zende Saure als die e i g e n t l i c h e  cis-Saure zu betrachten ist, wahrend die 
in Blattchen und Tafeln krystallisierende Saure vom Schmp. 166-167O 
keine einheitliche Verbindung ist, sondern ein zusammenkrystallisierendes 
Gemisch von ungefahr 94 yo cis-Saure und 6 yo trans-Saure darstellt. Wir 
konnten namlich feststellen, daB eine kiinstlich bereitete Mischung von 
dieser Zusammensetzung ebenfalls bei 166-167O schmolz und, wenn sie aus 
Wasser umkrystallisiert wurde, dieselben Krystallformen zeigte wie die in 
iiblicher Weise hergestellte cis-Saure. AuBerdem gelingt es, die bei 166- 167O 
schmelzende Saure auf dem Wege iiber das Calciumsalz in ihre Bestandteile 
zu zerlegen, womit zugleich eine zweckmaBige Methode zur Darstellung 
reiner &-Form gewonnen wird. 

Die Fahigkeit zur Bildung konstant krystallisierender Gemische scheint 
iiberhaupt fur alle Hexahydro-phthalsauren charakteristisch zu sein. Be- 
kanntlich galt die H e x a h  y d r o  - i soph  t h a l s a u r e  vom Schmp. 12o-1~2~ 
lange Zeit fur die reine trans-Form und wurde erst nachtraglich von Goodwin  
und Perk in6)  als eine Mischung von gleichen Mengen der cis- und trans- 

4) 1. c . ,  S.  174. 
6 ,  Journ. chem. SOC. London 87, 841 [190jj. 

5 ,  Journ. -1nier. chem. Soc. 55 ,  5023 [1933]. 
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Saure erkannt. Dasselbe ist auch in der ortho-Reihe beobachtet worden. 
B aeyer') fand namentlich, daB ein unter bestimmten Bedingungen dar- 
gestelltes Gemenge der Hexahydro-o-phthalsauren ,,sich beim Umkrystalli- 
sieren aus Wasser nicht oder sehr schwer zerlegen lafit". 

In stereochemischer Hinsicht bedeutet das Ergebnis dieser Cntersuchung 
eine direkte Bestatigung der Raumformeln, die von Adolf Baeyer  fur die 
Hexahydro-terephthalsauren auf Grund ihrer Schmelzpunkts- und Loslichkeits- 
Verhaltnisse aufgestellt worden sind*). Fur das innere Anhydrid ist die cis- 
Anordnung der Carboxylgruppen aus sterischen Griinden die einzig wahr- 
scheinliche, und daraus folgt die gleiche Konfiguration der aus ihm unmittelbar 
entstehenden Saure. Dadurch erhalt die Baeyersche Auffassung erst die 
ihr bis dahin fehlende experimentelle Grundlage. Allerdings ist diese SchluB- 
folgerung an die Voraussetzung gebunden, dafi es sich bei den Hexahydro- 
terephthalsauren ausschlieBlich um geometrische Isomerie handelt, somit 
die Zahl der bekannten Isomeren der theoretisch zu erwartenden gleich ist. 
Sollte dagegen die Moglichkeit einer Isomerie im Sinne der Sachseschen 
Vorstellungen beriicksichtigt werden, so ware die gegebene Konfigurations- 
Ermittlung nicht mehr eindeutig. Fur das Auftreten einer solchen Isomerie, 
die nicht weniger als fiinf isomere Hexahydro-terephthalsauren, darunter 
zwei cis-  und drei trans-Formen, voraussieht, haben wir aber bis jetzt keine 
Anhaltspunkte gewinnen konnen. 

Besebreibnng der Versnche. 
Dars te l lung  und  Eigenschaf ten  de r  Hexahydro - t e reph tha l -  

sauren .  
75 g Al-  T e t r a  h y d ro - t e rep  h t h a l s  a u r  e - d ime t h y les t  e r  , in ZOO ccrn 

Eisessig gelost, wurden in Gegenwart von 3.75 g P la t inoxyd  mit Wasser- 
stoff geschuttelt, wobei innerhalb 40 Min. genau I Mol Wasserstoff 
absorbiert wurde (10050 ccm, 210, 740 mm). Die vom Katalysator abgesaugte 
Fliissigkeit wurde im Vakuum destilliert und die Fraktion 131 - 132.5~ bei 
11 mm Druck gesammelt. Ausbeute 71 g (93.6% d. Th.). Das E s t e r -  
Gemisch verse i f te  man auf dem Wasserbade mit der 10-fachen Menge 
Io-proz. Salzsaure. Nach 3-stdg. Erwarmen wurde fast zur Trockne ein- 
gedampft, der ausgeschiedene Niederschlag rnit wenig kaltem Wasser ge- 
waschen, abgepreat, bei 1050 getrocknet und im Soxhlet-Apparat mit 
Chloroform extrahiert. Der Chloroform-Extrakt wurde von der abgeschiedenen 
cis-Saure abfiltriert und das Filtrat auf ein kleines Volumen eingeengt, wo- 
durch noch weitere Mengen cis-Saure gewonnen wurden. Der chloroform- 
unlosliche Anteil lieferte die trans -S a u r  e. Nach I-maligem Unikrystallisieren 
aus Wasser erhielt man 44 g cis-Saure vom Schmp. 166-167O und 9 g trans- 
Saure vom Schmp. 312-313~. Gesamtausbeute 80 %, auf den Tetrahydro- 
ester berechnet. 

Zwecks Weiterer Reinigung wurden 40 g cis-Saure in 600 ccm Wasser 
suspendiert und mit 30 g feingepulvertem Calciumcarbonat unter Um - 
schiitteln versetzt. Nach beendeter Kohlendioxyd-Entwicklung saugte man 

i ,  -4. 258, 145 [~Sgo] ,  u. zw. auf s. 219. 
8, Von R. K u h n  L, A .  W a s s e r m a n n ,  1. c. sind auch Dissoziationskonstanten 

zum T'ergleich herangezogen worden. 



17E6 Malachowski,  Jankiewiczdwna: Zur Kenntnis [Jahrg. 67 

ab und erhitzte die Losung I j Min. zum Sieden. Der ausgeschiedene Nieder- 
schlag wurde heiR abfiltriert und das Filtrat auf dem Wasserbade auf 150 ccm 
konzentriert, wobei eine weitere Quantitat des Salzes ausfiel. Die Gesamt- 
menge der Krystalle (40 g) digerierte man rnit 600 ccm Wasser einige Stunden 
bei 15-zoo und dampfte die filtrierte Losung auf IZO ccm ein. Das so er- 
haltene reine Calciumsalz  d e r  cis-Saure (32.2 g) wurde mit der 5-fachen 
Menge 10-proz. Salzsaure versetzt und rnit Ather kontinuierlich extrahiert. 
Ausbeute 20 g Saure, die man zuletzt noch einmal aus Wasser umkrystalli- 
sierte. Die abfallenden Mutterlaugen wurden vereinigt und lieferten nach 
dem Ansauern eine Mischung von cis- und trans-Saure, die nach der Trennung 
mit Chloroform wiederum in der geschilderten Weise gereinigt werden konnte. 

Reine cis- H e x  a h  yd ro -  t e rep  h t h a l s a u r e  schmilzt bei 170-171°, ist 
in heifiem Wasser sehr leicht loslich und krystallisiert daraus in feinen Nadeln. 
Beim langsamen Abkiihlen konnen leicht mehrere Zentirneter lange SpieBe 
erhalten werden. 

0.125G, 0.1324 g Sbst.: o.zj74, 0.2708 g CO,, 0.0788, 0.0830 g H,O. 
C,H,,O,. Ber. C j j .78 ,  H 7.03. 

Gef. ,, 55.89, 55.78, ,, 7.02, 7.01. 
Durch Beimischung von trans-Saure wird der Schmelzpunkt der cis- 

Saure erniedrigt und erreicht den Minimalwert 166- 167O bei einem Gehalt 
von 5-7 yo der trans-Formg). Ein solches Gemisch lost sich klar in wenig 
heiBem Wasser und scheidet sich in anscheinend einheitlichen Krystallen 
aus, die von der bisher bekannten Saure nicht zu unterscheiden sind. Mi- 
schungen rnit 10 ?(, und mehr trans-Saure schmelzen in einem weiten Interval1 
und lassen bei der Krystallisation die Gegenwart der Beimengung leicht 
erkennen. 

Der Methy le s t e r ,  aus reiner cis-Saure mit D iazo -me than  dar- 
gestellt, schmilzt bei 14O. 

Das Ca-Salz d e r  cis-Saure krystallisiert in Saulen und Rhomboedern, 
die zl/, Mol. Krystallwasser enthalten. Es lost sich bei zoo in 15 Tln. Wasser 
und in 50 Tln. siedendem Wasser. 

0.2128 g an  Gewicht. 
0.4110 g Sbst. (luft-trocken): 0.0890g CaO. - 1.2zj4 g Sbst. rerloren bei I I O O  

C,Hl,O,Ca,zl/,H,O. Bex. Ca 1j.70, H,O 17.Gj. Gef. Ca 15.47, H,O 17.36. 
Das Ca-Salz d e r  trans-Saure scheidet sich beim Abdampfen der 

waBrigen Losung in Tafeln aus und enthalt ebenfalls zl/, Mol. Krystallwasser, 
wovon aber bei IIOO nur z Mol. entweichen. Liislich bei zoo in 50 Tln., bei 
IOOO in 80 Tln. Wasser. 

0.4990 g Sbst. (luft-trocken): 0.1088 g CaO. - 1.5302 g Sbst. rerloren bei I I O O  

0.2184 g an Gewicht. 
C,H,,O,Ca,zl/,H,O. Ber. Ca  I j .70 ,  H,O 14.12. Gef. Ca 1j.58, H,O 14.27. 

Anhydr ide  d e r  Sauren  
Zur Dar s t e l lung  des  polymeren cis-Anhydrids  erwarmte man 

40 g S a u r e  (Schmp. 166-167~) mit der 3-fachen Menge Ess igsaure-  
a n h y d r i d  I Stde. auf den1 Wasserbade und destillierte darauf die gebildete 

$) Der auffallend niedrige Schmelzpunkt der B a e  yerschen Prgparate ist mohl 
durch Anwesenheit fremder Beimischungen Z U  erklaren. 
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Essigsaure und das iiberschiissige Essigsaure-anhydrid im Vakuum ab. Es 
hinterblieb eine zahe Masse, die beim Anriihren mit Ather allmahlich er- 
starrte. Nach dem Waschen mit Actton ucd Ather erhalt man das rohe 
Anhydrid als ein trocknes, weiBes Pulver, das bei 105-110O sehr unscharf 
schmilzt und, auf 2300 erhitzt, in das trans-Anhydrid iibergeht. Aus- 
beute 32.5 g. I,eicht loslich in Chloroform, wenig in Aceton, unloslich in 
Wasser, Alkohol und Ather. Die Substanz konnte, allerdings mit erheblichen 
Verlusten, aus siedendem Aceton umkrystallisiert werden. Man erhalt nach 
2-maligem Umlosen ein mikro-krystallines Pulver, das bei 123 - 127O zu 
einer zahen Masse schmilzt. 

Zur Analyse muDte das Produkt mehrere 'I'age im Vakuum-Exsiccator aufbewahrt 
werden, bevor die Gewichtskonstanz eintrat. 0.1870, 0.1946 g Sbst.: 0.4220, 0.4400 g 
CO,, 0.1124, 0.1164 g H,O. - 0,6886 g Sbst. in 21.1  g Chloroform: A = o.ogoo. 

CH,.CO.O. [C8H1003]9.C0.CH3. 
Ber. C 61.2j, H h.jo,  Mo1.-Gew. 1489. 
Gef. ,, 6 1 . j 4 ,  61.62, ,, 6.72, 6.67, ,, 1305. 

Das Anhydrid wird durch Wasser und Soda nicht angegriffen. Verd- 
Natronlauge lost es bei leichtem Erwarmen, nach dem Ansauern fallt die 
urspriingliche Saure am. 

Das polymere  trans-Anhydrid wird in analoger Weise bereitet und 
scheidet sich nach dem Abdestillieren des Essigsaure-anhydrids sofort in 
fester Form aus. Undeutlich krystallinisches Pulver, welches unscharf bei 
262-270° schmilzt. 1st in Wasser und organischen Mitteln so gut wie un- 
loslich und wird durch heioe Natronlauge in die trans-Saure zuriickver- 
wandelt. 

Da die Substanz nicht umkrystallisiert werden konnte, wnrde das Rohprodukt 
direkt nach sorgfaltigem Waschen mit Aceton und dther  analysiert. 

0.1860 g Sbst.: 0.4190 g CO,, 0.1066 g H,O. - Gef. C 61.44, H 6.44. 

Zu dem monomolekularen Anhydr id  gelangt man durch Erh i t zen  
de r  beiden polymeren Anhydr ide  im Vakuum. Das cis-Anhydrid 
(Schmp. 105-1100) wurde in einem Sabelkolben bei 11 mm Druck mit freier 
Flamme erhitzt. Zunachst ging Essigsaure-anhydrid iiber, das durch Er- 
warmen des Rezipienten verjagt wurde ; bei weiterem Erhitzen destillierte 
ein Produkt, das in dem nunmehr mit Eiswasser gekiihlten Seitenrohr zu 
einer wachs-artigen Masse erstarrte. Fur das Gelingen der Operation ist 
wesentlich, da0 die iibergehenden Dampfe sofort nach der Kondensation 
abgekiihlt werden, da sich das monomere Anhydrid bei mittleren Tem- 
peraturen schnell polymerisiert. Bei richtig ausgefiihrter Destillation bleibt 
im Kolben nur wenig hochsiedendes Harz zuriick, und man bekommt aus 
einem Ansatz von 30 g polymerem Anhydrid 17-19 g des Produktes, welches 
aber, aul3er dem inneren Anhydrid, noch viele Beimengungen enthalt. Die 
zerkleinerte Masse wird mit 50 ccm k h e r  sorgfaltig zerrieben, bis sie sich 
ganz pulverig anfiihlt, abfiltriert und mit k h e r  nachgewaschen. Ausbeute 
11 -13 g. Zur weiteren Reinigung krystallisiert man das rohe Anhydrid 
2-3-mal aus Ather im Extraktionsapparat, bis nur noch wenig an den Ather 
abgegeben wird. Ausbeute an reinem Produkt 7-gg. Genau dasselbe Re- 
sultat wurde erhalten, als das polymere trans-Anhydrid in gleicher Weise 
behandelt wurde. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 11G 
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0.1330, 0.1318 g Sbst.: 0.3042, 0.3020 g CO,, 0.0776, 0.0778 g H,O. - 0.6236 g 
Sbst. in 21.95 g Chloroform: A = 0.59~. 

C,H,,08. Ber. C 62.30. H 6.55, Mo1.-Gew. 154. 
Gef. ,, 62.37, 62.49, ,, 6.52, 6.60, ,, 173. 

Leicht loslich in Chloroform, Aceton, heil3em Benzol, sehr wenig in 
Ather. Krystallisiert aus Benzol in kurzen Prismen, aus Aceton-Ather- 
Mischung in glanzenden Blattchen. Der Staub wirkt stark niesen-erregend. 
Das Anhydrid schmilzt, je nach Bereitung, zwischen 150O und 160O innerhalb 
einiger Grade zu einer zahen Masse. Es ist recht unbestandig und zersetzt 
sich allmahlich beim Aufbewahren ; beim Schmelzen, sowie beim Erwarmen 
in benzolischer Losung bei Gegenwart von Spuren Natronlauge tritt Poly- 
merisation ein. Einmal wurde spontane Polymerisation beim Umkrystalli- 
sieren eines nicht ganz reinen Praparates aus Benzol beobachtet. 

Hydro lyse  des  monomeren Anhydr ids :  I) Mit reinem Wasser: 
I g Anhydrid wurde mit 50 ccni Wasser versetzt und 24 Stdn. bei 15-zoo 
belassen. Beim Abdunsten der waorigen Losung im Vakuum-Exsiccator 
krystallisierte die cis-S aure  in diinnen Nadeln, die bei 170-I~IO schmolzen. 
Ausbeute fast quantitativ. - 2) Mit Salzsaure:  Man erwarmte das An- 
hydrid mit der 20-fachen Menge 10-proz. Salzsaure auf dem Wasserbade. 
Nach 20 Min. wurde die klare Losung abgedampft und die abgeschiedene 
Saure aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Schmp. und Ausbeute wie bei I). 

B e r i c h t i g u n g e n .  
Jahrg. 67 [1934], Heft 7, S. 1202, 9 j  mm v. o .  lies ,,x-0x0-campher" s ta t t  

Jahrg. 67 [1934j, Heft 7, S. 1203, 192 mm 17. 0. (letzte Zeile) lies ,,Schmp. 

Jahrg. 67 [1934], Heft 7, S. I ~ I G ,  I j o  mm Y. 0. lies ,,dem Fischerschen 

Jahrg. 67 [I934]. Heft 8, S. 1434, 126 mm v. o.  lies ,,Hypo-salazinolid" s ta t t  

, ,x-Oxy-campher" . 

z04--205~" statt  ,,Schmp. 21-213~". 

Glucosid" statt  ,,Amygdalin". 

,,Hypo-salazinol". 




