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436. A. Windaus, F. Klllnhardt und (3. Revereg: 
Abbau hydro-aromatlscher Slluren der Glutassllure-Reihe. 

[Aus d .  Allgeniein. Chem. Laborat. d .  Universitat G6ttingen.j 

(Eingebangen am 7. November 1922.) 

In einer fruheren Arbeit') ist eine Methode zum A b b a u  d e r  
S a u r e n  d e r  G l u t a r s a u r e - R e i h e  angegeben worden, die Be- 
handlung der Silbersalze mit Jod. Hierbei verlaufen die Reak- 
tionen a), b) und vielleicht c) nebenein'mder : 

*%g O . O C . C &  .CH2. CHa. CO.  0 A R  + J n  
= 2 AgJ + .O.OC.CHs.CHz.CHs .CO.O.* ) ,  

X) - 0 . O C .  C B s .  CHz . CH, . CO.  0 - = CO .CH? .CHz .CBz .  CO + 0, 
I u-- .._-I 

I 0 - 1  
b) - 0 . O C .  C& .CRs .  GHs . C O .  0 - = CO. CH,. CHt . CB? + COs, 

C) - 0 . O C . C H z . C H s . C H p . C O . O -  = CH?:CH.CHs + 2 COs. 

Die nach b) entsklienden y - B u t y r o 1 a c to n e werden in 
eiiier Ausbeute vsn etwa 400/,, erhalten und sind dalier auf diesem 
Wege ziemlich leicht zuganglich. 

Dieser Abbau der SBuren der Glutarsiiure-Reihe war daruni 
von uns ausgearbeitet worden, weil wir ihn auf die mehrkernigen 
alicyclischen Sauren der Glutarsaure-Reihe, die bei der Oxydation 
des C h o 1 e s t e r  i n s entstehen, iibertragen wollten. Vorher haben 
wir es aber fur erwunscht gehalten, den Verlauf der Reaktion an 
bekannten h y dr o - a r o m a  t i s c h e n  1.5 - D i c a r b o n  s l u r  en zu 
studieren, und zwar haben wir untersucht Glutarsauren, die in  
1.1-Stellung (A), in 1.2-Stellung (B) und in 1.3-Stellung (C) an 
einem Sechsring und in 1.3-Stellung (D) an eineni Fiinfring haften. 

A. Die C y c l o h e x a n -  1.1 - d i e s s i g s a u r e  (I.) gibt beim Er- 
\vBrmen ihres Silbersalzes mit Jod das erwartete L a c t  o n C9 H,, 0, 
(II.), das wir zur Cyclohexan-1-essig-1-carbonsaure (111.1 
oxydiert haben; bei der Destillation geht diese Saure, ohne eine 
Spur Kohlendioxyd nbznspalten, in ihr  A n h y d r i d  uber. 

1) A. \ V i n d a u s  und F. K l i n h a r d t .  B. 54, 581 [1921]. 
z )  011 sicli ails deni Radikal -0. OC . CR,.  CH,. CI-I,. CO . O  - das 

Glutarsiureanhydrid-peroxyd bildet und diem den Zerlall cr- 
leidet, inuD noch experimentell gepriift werden. 
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B. Dic cis- und die t r a ; n s - ~ l e s a h y d r o - h o i n o p h t h a l -  
s ii u r c n (16.) liefern beim Behandeln ihrer Yilbersslzc mit Jod 
Iioiilc das r , i s - H e x a h y d r o - p h t h s l i d  (V.) ;  Joch ist dic b n s -  
beute bei der cis-Si2ure bedeukiid besser als hei der irmis-S’’ X U W .  

A i l s  dein Hexaliydm-phthalid wurde diirch Oxydation die cis- 
I T c s a l i y d r u - p l i t h a l s a u r c  (VI.) gewunnen iind durcli ihr A n -  
1 1  y d r i d  identifiziert.. 

C l i 2 .  CB?. CII .  co . 
C H s  . GHz . CH. CH- 

,:-0 
c r3, - L: II - CH . COOH 

1V.  ~ --t v. . 
CHx-CH?-CH.CBa .COO11 

C H2-G F32 - GH . CO OH 
CH?-CHn-CH.COOT€ 

-* VI. . 

C. Die c i s - I - I e x a h y d r o - i s o p h t h a l s a u r e  (Vl1 . j  wird beiiii 
Kiwiirineii ilires Silbersalzes mit Jod in das L a c  to  n d e r  cis- 
( : y el o tie s a no 1 - 3 - c a r b o n  s % u  i*e (V111.) unigewanclelt; dieses 
I.,:icton ist sclioii von P e r k i n  und T a t t e r s a l l l )  ethalten worderi 
iind Ii i f i t .  sich durch Uberfuhrung in die c i s - 3 - B r o m - c y c l o -  
I i c s n . i i - c a r b o n s n u r e  (IX.) identifizieren. In den FHllen A, 
I I ,  C entstand neben dern Lacton regelm&fiis nach der Gleichiing ; I )  

tliis A n h y d r i d  d e r  b u s g a n g s s a i l r e .  

C Ha - CH . CO 0 H CH,-CCB-O C€Ig-CH.Ih 
I I I I I 
CH2 hH2 -+ CH1 CH? -+ CHa C;Hs 
I I I I 

VII. v111. IX. 
CH~--H.COOII CH2- cn - GO CH~-~H. COOH 

11. Anders wie die hisher erwiihnkn Siiuren verhllk sic11 die 
Gain p h e r s z u r e  (X.) .  Als ihr Silbersalz mit Jod behandelt 
wiir.de, gelang es nicht, aus den1 Keaktionsprodukt etwas andcrcs 
;ils C n m p h e r s a u r e - a n h y d r i d  (XI.) zu  isolieren; Lacton war  
nicht gebildet worden. 
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CIl:-- ;Ir---CoGH CLiY --ci1- - --GO 
I 1 i 

t II,C.C.CHo 0 
I I 

_ _ _  H8C.G. CH, 

(;H __ ‘(CH:).COOll GU2 .--C{CH1)-bO 
s. X [. 

Uer abnornic Verlauf der Realdim bei der Caniphersgure llRt 
sic11 folgendermaI3en dcubn : Wie aus Versuchen am Model1 hervor- 
gclil, ist dcr Funfring in 1.3-cis-Stellung am S e c h s r i n g  fast 
spannnngsfiei (VIII und XI.), wiihiend der Funlring in 1.3-cis- 
Stellung am Fi inf r ing  eine mIil3igc Spannung besitzt. Es ist 
:ilso nicht ubcrrasdhcnd, daI3 unler dcn herrschenden Versuchsbe- 
dingtirigen die Bildting des Sechsringes (des Camphersaure-an- 
hydrids) hevorzugt ist vor det Bildung des Funfringes, der in 
clein erwarteten Lacton vorhanden wire. 

Ails unseren bisherigen Versuchen schliellen wir, &I3 der 
Abbiiu der alicyclischen cis-SSuren der Glutarsaure-Reihe normal 
verliiufl, auDer w n n  die Glutnrs3nrc einen gesiittigten Funfring 
in deer 1 .S-StelIung substituiert. 

Beschreibnng der Versnche. 
lJci der Umsetzung der S i l h e r s a l z e  mil J o d  und bei der 

Isolicrung der rohen L a c t o n e  sind wir gennu so verfahren, wit? 
es in der ersten drhcit heschrieben worden ist. 

.\ C y c 1 o h e sa n - d i e s s i g s B u  r e  - 1.1 (1.11) 
--+ L ii c t o n C, HI* 0, (11.). 

JJas bci dcr Einwirkung von Jod  auf das c y c l o h ’ e s a n  - 
t l  i c s s i  g s a u r c  S i l b e r  enlstehcnde I’lcaklionsprodukt wurde i i i i t ,  

Alher cxtrahiert und die atherisclie Liisung niil ciner gesiiiltigtcn 
I(a1iumcarbonat-Losung und eiiii;en ccm Natriuunbisulfit-Losung 
tlurcli~escliultell. Nach dern -4bclcstilliercn des Athers blieb ein 
IjritIln geliirblcs 01 zuruck, das nach folgcndem Verfahren gerei- 
rii,nl wurde: das Rohprodukt wurde etwa 3-3 Stdn. rnit iiber- 
schiissiger Barytlauge gekocht; nachdem es in LGsung gesangcn 
war, wurde durch Einleiten von Kohlendioxyd in die heiDe Lijsung 
das uberschiissige Bariumhydroxyd in Bariumcarbonat iibergefuhrt ; 
dieses wurde abfiltriert und einige Male mit heiaem Wasser US- 

gewaschen. Aus dem Filtrat schied sic21 h i m  Ansiiuern mit Salz- 

1) Sac. 103, 1591 [1913]. 
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siiure das Lacton als hraunes 01 wieder ab; wurde es nuninctit niit 
dther aufgenommen und die braune Btherischc Losung rnit konz. 
Pottasche-Losung durchgeschiittclt, SO ging die hraune Verunreini- 
gung vollstandig in die Pottasche-Losung iiber; die nunmehr farb- 
lose iitherische Losung wurde iiber geschniolzenem Natriumsulfat 
getrocknet und hinterlieW nach dem Abdampfen des Athers ein 
[arbloses 01 von konstantem Siedepunkt. 

0.1501g Sbst.: 0.3850g CO?, 0.124Og 1 1 2 0 .  - 0.1S13g Sbst.: O,I(;G7gCO,. 
0 . 1  154 g H,O.  

C, HI4O,. Ber. C 70.09, H 9.15, 
Gef. D 69.97, 70.15, )) 9.24, 9.09. 

D a s  L a c t  o n C9 WI4 O2 stcllt eine farl-tlose, ?ickliche E'lussig- 
keit von schwacheni, aber charal;teristiscliexii Geruch dar; es siedet 
unter 759 mm bei 2730 (unkorr.) unter geringer Zersetzung. Die 
Destillatioii im Vakuum ist vorzuziehen, hier wurde der Sdp.,, 154O 
(korr.) gefunden. Mit Wasserdampf ist das Lacton nur wenig 
lluchtig. Sehr loicht loslich ist es in Alkohol, Eisessig, Essig- 
ester, Ligroin, Benzol und Chlorofbnn. In Wasser ist es schwer 
liislich, fur 1 Tropfen Lacton werden bei 25O etwa 4ccm Wasser 
ziic Losung gebraucht; die bei 00 gesattigte wadrige Lijsung ist sehr 
empfindlich' gegen ErwZrmen, bei 120 tritt Triihung ein, die zwischen 
30-400 am starksten ist; das geloste Lacton scheidet sich dabei 
in feinen Tropien aus; bei 50° ist die Losung wieder Idar gewordcn,; 
beim Abkiihleii auf 0 0  merden dieselben Phasen in umge1rehrl.w 
Reihenfolge durchlaufen. Dnrch Zusatz von Pottasche wird das 
Lacton aus der wadrigen LGsung ansgesalzen. 

Die U i c 1 i t . e b . c s t i n i n ~ u n ~  wurtlc in eincni Pylaioinelcr von 2cc11i 
Inhalt ausgefiihrt. Diesta faDtc 1.9990 g H,O yon 19.70 uiiil 2.1537 g Lncioii 
von 19.70. Hieraus bcrcchnct sirh fiir dai Lacton ri = 1.0755. 

Die bei 200 diwcligefiilirte hfcssung clcr $10 1. - R c € r n I< t i n n crg3l) 
f ir  D 410 24', €1 a 4 0 0  57', H;s 420 .14'. IIierzri geh6ren: 

n, = 1.483S6, "D = 1.4S668, np = 1.48631. 

M a  MD >Ig Mp-M, 

Ber. flr C S E I I ~ O ~  . . . 40.538 41.015 41.447 0.612 
Gd. . . . . . 40.999 41.202 41.175 0.448 
EM . . . . . -0.161 -0.ltli - W 7 2  +().I64 

___ 

Die wiBrige Liisung des Lactons reagiert neutral. Voii kaltcr verd. 
Nalronlauge wird es nur langsam angegriffen, in der W h n e  geht es rasch 
in LBsung. Das mit B a r i u r n l i y d r o s y d  in der tiblichen Weise bereitele 
S n 1 z d e r rntspi-cchenden 0 x y - s I u r c ist in Wasser leicht IGslicli, das 
S i 1 b c r sa 1 z Iiryslallii+xt nus konz. IAsung in feinen fRrhlosen Sndeln 
and lSBt sich aiis heileni Wusser umltrystallisicren. 
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C y c l  o h e  sail  ~ 1 - e s s i g - 1 - c a r 110 n s a u r e  (111.) 

Pon Salpetersaure wild das Laclon nur langsam angegriffen. 
hlit alkalischer Kaliumpermanganat-Losung oder rnit schwefel- 
saurer Kalium pyrochromat-Losung liefert es die Cyclohexan-1-essig- 
1-carbonsaure. l g  L a c t o n  wurde rnit einer Losung von 2 g  Ka- 
1 i u m p y r o c  h r o m a t , 30 ccm IVasser und 2 ccm konz. Schwefel- 
siiurs gelcocht; das Reaktionsgeniisch verfsrbte sich nur Iangsam ; 
nach Verlauf von 15 Stdn. wurden nochnials 2 g  Pyrochromat 
hinzugefiigt; nnch weiteren 15 ztdn. wurde das uberschiissige Pyro- 
chromat mit ~Natriumhis~ilfit-Losung rediiziert und die Fliissig- 
keit 5 -md mit vie1 Ather estrahiert. Dcr Ruckstand des Bther- 
Estrakts wurde nus wenig Wasser urnkrystallisiert und lieferte SO 
farhlose dicke Prismen, die nach mehrfacliem Umkrystallisieren 
lwi 1 3 1 0  (unkorr.) schmolzen. 

3.719 nig Sbsl. 7.890 iiig COP, 2.56 mg H,O 
C 9 H , , 0 , .  Ber. C 58.01, I3 7.58 

Gef. )) 51.88, )) 7.70. 

Die erhnllcne SSurc lxsit7.t also die erwartete Zusarnmensetzung 
einer Cyclohexan-1-essig-1-carbonsiiure; wir haben sic 
ausfuhrlich unlersucht und durch einige S a I z e , das A n  h y d r i d 
und die A n i  1 s a u r e charakterisiert. Wir heschreiben diese Ver- 
suchc indessen nicht, weil inzwischen N o  r r i s und T h o  r p e 1) 

dicsclbe SBure durch Oxydalion des C y c l o  h e x  a n  ~ s p i r o  - c  y c  lo - 
h e x a n  - 3 . 5 - d i o n s  (XlI.) mit alkalischer KNaliumpermanganat-L6- 
sung bereitet haben und auch dieselben Derivate wie wir darge- 
stellt haben. 

/CHI--CETI, ,CHS--CO,CH~ 
"I. HzCl CH9-CH,H$> CH,-CO/ 

B H P s a h y d r o  - 11 om o p h t h a 1 s a u  rez)  
- + H e x a b y d r o - p h t h a l i d  

Dss S i l b e r s a l z  aus 8.5g reiner c i s - H e x n h y d r o - h o m o .  
p h t h a l s i i u r e  mirde in der iiblichen Weise mit J o d  erwirmt, 
bei 700 begann die Ahspaltung yon Kohlendiosyd; es wurde nun 
langsani weiter erhitzt, bei 950 war die Reaktion besonders lebhafl, 
iibcr 1000 lie13 s i p  bereits nach. Bus den) entstnndenen Prddultl 
wurdcn 1.67 g L a c t o n  und 472  6 c i s - H e x a h y d r o - h o m o .  
p b t 11 a 1 s iiu r e gewonnen. 

1) SOC. 119. 120G [t'XI]. 
N:iclir. K. Ge5 .  Wiw. (;dlti i iqw 1920. 1SR 
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CHs - CHO 

C&-CH. COO 
Hg C< >CH.CHa.C00 - C”0 

\ 
CH, - 6- 
CHB-CH~ 
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Gleichzeitig mit diesem Versuch und in demselben Olbad \\ urdc 
das S i l b e r s a l z  aus 8.5 g reiner 2 r ~ n s - H e x a l i y d r o - h o m o -  
p h t h a l s a u r e  mit J o d  in einem Kolbchen erhitzt. Hierbegann die 
Abspaltung des Kohlendioxgds erst gegen 1000, war besonders leb- 
haft gegen 1400 und lie13 dann nach. Die Ausbeute an L a c t o n  
betrug nur 0.79 g; an t r a n s - H e x a h y d r o  - h o m o p h t h a l s Z u r e  
wurden 2.9 g znriickgewonnen. 

Jedes der beiden Lactone wurde nuninehr zuerst im Vakuum 
ilcstilliert, es stellte ein farbloses 01 dar, das bei 134-1380 unter 
25 mm Druck siedete. Wie die 'Analyse zeigte, bcsaR es die 
c.rwartcte Zusammensetzung. 

3.21mg Sbst.: 8.135mg CO,, 2.540 mg H,O. 
C,H,,O,. Rer. C 68.55, H 8.63. 

Gcf.  )) 68.49, )) 8.77. 

Je nachdern, oh sich das Kohlendioxyd von dein sekund8rcn 
oder dem tertiaren Kohlensbffatom losgelost hatte, muDte derri 
Lncton die Formel (XIII.) oder (XIV.) zukommeii. 

Entgegen unserer Erwartung erwies es sich durch Abbau, dall 
h i d e  Lactone die Formel (XIII.) des cis - H e x a h  y d  r o - p h t h a - 
I i d  s besal3en. Beide gingen nanilich bei der Oxydation mit 1Zaliuni- 
dichromat und Schwefelsaure in die cis - H e  x a h y d r o - p h t h a 1 . 
s a u r e  uber, die durch die Analysel) und ihr  boi 320 schmclzendei 
t l  n h y d r i d identifiziert wurde. 

C. H e x  a h  yd  r o - i  s o p  h t ha1 s a u r e -+ I, a c t  o n (VIII.). 
Die H y d r i e r u n g  der I s o p h t h a l s a u r e  murde ebenso vor- 

genommen wie diejenige der Homophthalsaure; auch hier ging die. 
xnniichst in Eisessig nur suspendierte Saure wahrend der Realrtioil 
msch in Losung. DS bei einer Anzahl von Versuchcn gewonncnc 
IIydrierungsprodukt war ein G a m i s c h  d e r  cis- u n d  d e r  tmns- 
1' o r m  upd schmolz unscharf. Hierbei mschten wir die interessantc 
Beobachtung, daD der Schmelzpunkf des Gemisches sich um sa mehr 

1) 3.380mg Sbst.: 6 .910mg CO,, 2 2 2 5 m g  H 2 0  - 3 1 8 2 m g  Sbst.: 
6.845 mg C o t ,  2.05 mg H, 0. 

C , H : z 0 4  Bcr. C 55.79. H 704. 
Gel. n 55.70, 55.60, 7.35, 7.31 



demjenigen der &+Form dher te ,  je rascher die Hydrierung ved 
1;rufen war. Bei zwei besonders glatt verlaufenden Versuchen 
wurde annahernd reine &sSaure erhaIten. Verlief die Hydrie 
rung dagegen triige, sei es, da8 der Katalysator weniger wirksarrl 
oder die Isophthnlsaure oder dcr Eisessig weniger rein waren, 
so fanden sicli im Reaktionsprodukt betrschtliche hlengen {runs- 
1Ieuahydro-phthalsaure. Das ist uberraschend, weil die cis-S5arc 
nicht etwn. nachtrzglich heim Schutteln mit Eisessig und Platiri- 
schwarz in die tmns-Saure ubergeht. 

Nach den Angaben der Literaturl) wurde aus dem Gemiscli 
der cis- und der trans-HexahS-dro -isophthalsaun, die reine cis- 
und die reine trans-Form uber die C a 1 c i u m s a1 z e dargestellt. 

Das S i l b e r s a l z  BUS 11.1 g reiner c i s - s h r e  wurde mil 
17.2 g Jod  und GO g Sand erhitzt; bei 90-950 fand wieder die 
Iebhafteste Kohlendioxyd-Abspsltung statt; die Temperatur wurdc 
dann auf 1450 gesteigert und 10 Min. auf dieser Hohe gehalten; 
dic weitere Isolierung geschah wie ublich, es wurden 2.34 g L n c - 
t o n  erhalten, das bci 21 mm Druck zwischen 127-135O ab hell- 
gelbes 01 iiherging. 

Zur siclieren Identilizirrung dcs Lactons wurde cs in die freie, bci 
133-1330 schmelzende cis-C g c l o  h e x  a n 0 1  - 3 - c a r b o  ns i i  u r e  iii-ergefillirt. 

3.309 iiig Shst.: 7.096 mg C02, 2.513 mg H?O. 
C 7 H , , 0 s .  Rer. C 55.32, €I S.10. 

Gef. )) 55.50, 1) 5.50. 
Xoch chara1,terislischer ist die atis dem Lacton leiclit zu gewiniieiide 

cis.  3 - 13 1'0 m-c y clo 11 ex n 11 - c a r  b o 11 s i i  u r e ;  aic wurde mit wiihiger bei 
0 0  gesalligter ~ r ~ r n w a s 6 e r ~ ~ ~ f f s ~ u i ~  bereitel untl schmolz entsprechend den 
Ingaben dcr Lilcralur 2 )  hi 61-630. 

D. C a m  p h c r s ;iu r e -+ C a m p h e r  sL u r  e - a n  h y d r id. 
11.1 c a m p h e r s n u r e s  S i l b e r  wurden mit 7.5 g J o d  und 

20 g Sand innig vermischt und im Luftbade erhitzt. Die Reak- 
lion setzte erst uhcr 1000 ein und wurde durch' l/,-stiindiges Er 
hitzen auf 2000 beendet. Aus  dem Ather-Auszug schieden sirh 
schon beim Erkalten reichlich Nadeln von C a m  p h e r s a u  r e - 
a n  h y d r i d  ab; diese wurden ahfiltriert, die Btherische Losung 
wurdc eingedampft und der Riickstand 3/& Stde. Ian$ mit Wasser 
gekocht. Nach dem Erknlten wurde die wa13rige Losung mit vici 
I'ottasche versetzt und mit Bther nusgezogen. Aus dem Athei- 
Extrakt konnte kein neutrdes Lacton isoliert werden. 

1) G o o c l w i n  und P e r l t i n .  Soc. 87, SiR [1905] 
3, SOC. 91, 485 [1907]. 


