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43. J. W. Bruhl  und H. Schroder:  Ueber 
Natracetessigester und Bildung analoger Salze in Losungen.  

(Eingeg. am 29. Decemb. 1904; mitgeth. i. d. Stzg. v. Ern. W. Marckivald.; 

Vor kurzern haben wir iiber die Natriurnsalze rnehrerer Ester 
der Camp1ioc:irbons~iure berichtet I). . Dieselben sind rnerkwurdig. \veil 
sie sowohl in wassrigen und alkoholischen Losungen, als auch in 
Aether, Beneol, Ligroi'u etc. entstehen, und weil sie i u  diesen so ver- 
schiedenartigen Solventien lijslich sind. Nicht rninder bernerkenswzrtli 
ist es aber, dass die in Wasser, Methyl- und Aetliyl-Alkohol gebil- 
deten Estersalze sich von den innerhalb Aether, Benzol, Ligroi'u U . S .  w. 
liergestellten Salzen in ihrern chemischen Verhalten, il l  der Rractioiie- 
fiihigkeit principiell unterscheiden. Eine genugend begriindetr Ex- 
klsrung dieser neuen und eigenartigen Erscheinnngen war zuerst n i v h r  
beizubringen. Man war vorliiufig auf die Verrnuthung angewieseo. 
dsss diese Natriumestersalze, j e  iiach dem Typos des L6sungsrnittele, 
i n  deri desmotrop-isorneren Formen: 

Itetof6rmig, enolforinig. 
i n  tlissociirenden Yedien. i n  :issociirenden Mcdien. 

existiren. 
Erst eine urnfassende physiknlisch cliernische Untersuchung Lruchte 

hier Klarheit und Gewissheit. Die spectrochernische Priifung leiirte, 
dsss alle diese Estersalze VOII  gleicher desmotroper Form sind, mijzen 
sie nuti in dissociirenden oder in nssociirenden Medien gelost eric.  
und zwar sind es unter allen Urnstanden eoolfijrrnige Sauerstoffsdre. 
Die osrnotischen und elektrochernischen Versuche zeiglen aLei . dne- 
sowohl diese Estersalze als auch die CamphocarbonsSure selbst i i d  

deren Snlze in diesociirenden Losungsmitteln rnonornolar und riiehr 
oder weniger ionisii t, in associirenden Medien dagegen polymolnr riiid 

nicht ionisirt sind. Hierauf ist die verschiedene Reactionsfahigkeit ZU- 
riickzufubren, indem die monomolaren und ionisirbaren Verbindur,aen 
die cherniscli activeren eirid. 

Es war iiun von besonderem Interesse, zu priifen, ob  dies? 
prornpte Umlagerung der ketofiirmigen ij-Ketonsiiureester in eiiolfiir- 
rnige Salze auch bei dem einfachsten und typischen Vertreter diesvr 
Klasse ron Rijrpern, den] Stamrnvater der )) t a u t o r n e r e i i  (( Verhin- 
dnngcri, niirnlich bei deni A c e  t e s s i g e s t e r ,  stattfindet, und sic11 ebznso 

I )  .I. \Ir. Briihl und H. Schrijclcr, diesc Bcriclite 37. 394:: [l9(14;. 
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-Giclivr. wie i ir den friiber untersuchten Fiillen, experimentell oach- 
weixeii liisst. 

1):is Priocip de r  Untersrrcliung war das nuch bei den Cxmpho- 
c,;i15~i'iaiiureesterii xngewandte. Das heisst, es wurde der  Acetessig- 
e.5:rr mit der liquimokireti Menge von nbsolut alkoholischer Nntriuni- 
iith>-l:Li:iisung rermischt uriil die spectrocheniiscben Functionen tler 
Kestnndtheile tler Liisung vor ond nach der  Vermischung (Salzbil- 
ljiiiig? rrmittelt .  Durch Vergleichung dieser physik:ilisr.hen Functionen 
! I I I I P E ~ ~  sicli r rgeben,  ob der  Acetessigester im  gelofiten Zustandr 
:ri.sp. zrin Radical i n  dern gelihten Salze) die gleiche chemische Con- 
ytitrrtioii Ijcasitzt, wie im homogenen, ungelijuten Zuutande, oder 01) 
Jur<.!i die Snlzbildung eine wesentiiche Aenderiing und event. welclier 
.-\IT -t;tttgcfiindrn l i i i t .  

i 

.itis drr folgeuden TaLelle, welclie zuoachst unter No. 1 die 
Ctr:isiaiiten dcs gel os t e n  Acetesbigesters, ermittelt ; IUS den Salz- 
ii):!iii<en, iAnthhlt, ist der,  wenn auch schwache. Einfluss des Losungs- 
mirte E doch unverkennbar.  Bei siimmtlichen Constanten ist  eine 
Tend2nz zur Abnahme mit wachsender Concentration zu benierkeu : 
idas >thwacbe Ansteigen vorn zweiten ziim dritten Gliede, welche i m  
l'l.rd,innnngsgr:ide nur  wenig von einnrider abwc+hen, cliirfte wohl 
l*ersiit:hsfehlern zuzuschreiben sein. 

, .. 

5. ' .  
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.\ c c te  s s i ges t e I', 
geliizt in  i thy l -  
s I liolic,lischem 

N:ctriom8tliylat 

Act: t oss i go  s t c r, 
I i  o m o  fie 11 

("I-.'> '' = M 
11 + L d 

:<5.(;6 35.47 38.23 3.5i 
35.53 35 .<3 3'i.N 2.44 

:i5.:X X1.77 :; i .S:3 2.4,; 
3i.G2 8G.03 3Y.M "44 

Gairz ausserordentlich vie1 grosser a ls  diese secundaren pbysi- 
kaiischen Einfliisse de r  Concentration sind abe r  die chemischen Ein- 
t l i iw. de r  Salzbildring nuf die optischen Functionen des  in dern 
Xntriumalkoholat  aufgelnsten Acetessigesters. - Denn rergleicbt man 
die Corlstantrn des g e l i i s t e n  Acetessigesters niit den am Fusse der  
Tnbelle unter No. 2 verzeictineten Constanten des h o m o g e n e n .  ungt.- 
iijsre 1 Ester5, so ergiebt sic h in allen Fiillen eine sehr grosse Differenz 
Z L I  G unstcn des gelosten Ej ters ,  welche hiirsichtlich de r  D i s p e r s i o n  
ger.it!ezu enorrn gennnnt werden knnn. Denn die Moldispersion 
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M-M, ist bei dem g e l t i s t e n  Ester in allen Concentratinnen fast 
dreimal 60  gross 21s bei dem homogenen. 

i l u s  a l l e m  V o r s t e h e n d e n  e r g i e b t  s i c h  niit v o l l e r  H r -  
s t i m r n t b e i t ,  d a s s  d e r  A c e t e s s i g e s t e r  - w i e  e s  a u c h  b e i  d e n  
C ' : i m p h o c a r b o n s a u r e e s t e r n  d e r  F a l l  i s t  -, b e i  d e r  S a l z b i l -  
d u n g  t o t a l  u m g e w a n d e l t  - e n o l i s i r t  - w i r d .  

Die Differenzeii zwischen den Constanten des geltisten und deiirii 
des nngelBsten Acetessigesters stellen, wie leicht ersichtlich, such die 
optischen Incremente des salzbildenden R a d i c a l s  gegeniiber dem ester- 
bildenderi Radical dar. Diese grossen uud insbesonderr hinsichtlicli 
der Dispersion colossalen Incremente des Radicals beim Uebrrgaug 
des freieu Acrtessigesters in sein Natriumsalz stimrnen wieder iibereiri 
mit den bei der Bildung der Estersalze der Carnphocarbonsaure ge- 
iriachten Erfahrungen l ) ,  bei welchen Salzbildungen eine Enolisation 
irnd Urnwandlung nicht conjugirter Doppelbindungen: 

0: C .  C .  C : O  in conjugirtc 0: C. C:C . O .  

statttindet und ein ausserordentliches Anwachsen des optisclien Ef- 
f'ectes zur Folge hat. Im hier vnrliegenden Falle findet die nanilic,lie 
Art des Rindungswechsels statt: 

CHa C . O . N a  
>a(: II + HO.C1HS. 

CH3 .C:O 
CH2. C : 0 (OCz H5) '+ CH.C:O(OC'nHs) 

Dass diese optischen Incremerite nicht etwa der blossen Salzbil- 
dung, d. h. der Vereinigung eine9 Metalls mit der Carbonylgruppr, 
sondern gerade und lediglich der Enolisirung resp. Conjugation elit- 

springen, ist leicht nachzuweisen. - Denn die uiimlichrn optischrt! 
Erscheinungen finden auch bei den tautomeren lTmlagerungen krtn- 
mol-desrnotroper Korper in n e u t r a l e n  Liisungsmittelii statt", WCI 

also eine Salzbilduug iiberhaupt nicht vnrliegt. Und ferner ist duicli 
sehr zahlreiche Beobachtungen festgpstellt, dass die enolfiirmigen (und 
conjugirteu) Derivate ketofiirmiger GrundkBrper auch im homogenen. 
tiicht gelasten Zustande die namliclien grossen optischen Incremente 
aufweisen, wie die enolformigen Estersaize der Camphacarbonsinre 
iind AcetessigsCure in Liisungen; so unter andereu die Carbathoxyl- 
derirate des Acetessigestere, C€13.C(0.C02C2H5):CH.C:O(0C:9HI)3), 

I )  J .  W. BruiL1 uud H. S c h r o d e r ,  tlicw Bcrichte 37, 3943  [1901]: 
Verbandlungen des Naturhist.-Medicin. Vcreins in  Heidelberg, VIII, 1 I 9  [ 1904:: 
Zeitschr. fur physik. Chem. 50, 1 [I9041 

2, J. W. Bri ihl ,  Zeitschr. flir physiksl. Clietii. 30, 1 [18YL)]; 34, 31 [19O[Jj. 
3, J. W. Bri ihl ,  Journ .  fur prnkt. Chem. [23 60, IG6 ff. [lS91]. 
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C. C :O (OC2 Hs) 
I ) ,  die 0-Acyl -  cs H1"<C. 0 .  COzC2 Hs und Camphocarbonsaureesters, 

abkommlinge der Camphocarbonsaureester, wie z. B. 
CYC: 0 (OCH;) 

Cg H ,'.. ?), und noch viele derartige Korper3). - E3 
l4.'C. 0. CsH30 

i.jt nach alledem eine absolut unanfechtbare Thntsache, dnss der Zli- 
wachs der optischen Functionen bei der Salzbildung der B-Ketooslurr- 
ester in Liisungen ausschliesslich durch die stattfindende Enoliaation 
und die Bildung conjugirter Doppelbindungen zii Stande kommt. 

Risher war iiber die. Constitution der S a k e  der 1.3-Diketon-. ilcr 
;-Ketonsiureester und der C-Alkyl-B-Ketonsaureester (Camphocarbon- 
siiureester) nicbts Bestirnmtes bekannt. Wahrend man friiher dieeeri 
Kiirpern nieist die Ketoform zuschrieb, neigte man in den letzten 
.Jahren mehr und mehr zur Annahme der  Enolform. Bber mit vollerii 
Kechte wird in den Lehrbiichern, z. B. noch in der jiingsteri Auflage 
ron R i c h t e r -  A n s c h i i t z  (1903, S. 442), diese Frage offen gelassen. 
iind der Natracetessigester ausdriicklich als CHs. CO. CHNn. CO,Ca~I,  
t)der C H I . C ( O N ~ ) : C H . C O : , C ~ H ~  formulirt. Denn in der That  konnte 
zwischen diesen rntgegengesetzten Auffassungen his jetzt nicht experi- 
mentell entschieden werden. 

Wie wenig dieses Problem noch bis auf den heutigeu T a g  ala 
qrliist gilt, ergiebt sich daraus, dass erst vor wenigen Wochen eine 
iieue Ansicht nufgestellt werden konnte. R. W i l l s t a t t e r  und R. 
P u m m e r e r  haben Verbindungen des Pyrons mit Alkoholaten im 
Molrerhaltnias 1 : 1 erhnlten, welchen die Constitiition 

CH:CH..> O N a  
O<CH:CH- < C C ~ H ~  

~ugeschrieben wird. In Folge deseenwird dievermuthung ausgesprochen : 
"dass die niimlichen Additionen auch bei Ketonen allgemeiner auf- 
treten, und dass sich auch bei der Salzbildung der Verbindnugen voni 
Typus des Acetessigesters mit Natriurnathylat die Bildung von Addi- 
tinnsproducten der Formel Ha C. COz R constatiren laasen wird((4): 

In der That  wiirde eine solche Buffassung der Salzbildung in 211- 

koholischen LBsungen mit den rein chemischen , synthetkchen Erfah- 

1) J. W. B r i i h l ,  dieso Berichte 24, 3709 [1891]. 
2, J. W. Brcihl,  diese Berichte 38, 4031 ff. f-19021. 
3) J .  W. Bri ihl ,  Journ. ffir prakt. Chem. [2] 50,  119 ff. [1Y94j: dies. 

A> I:. W i l l s t t i t t e r  und I:. Pnmmi; r tLr ,  diese Berichte 37, 3743 [I904]. 
Berichte 37, 766 [1904] u. s. w. 



rongrn durchaos vereinbar sein. Denn es ist ohne weiteres ersichtlicli, 
d;isa alle Umsetzungen des in Alkohol gelasten Natracetessigesters 
sich mit dieser Formel ebensogut ausdrucken lassen, als rnit den bis- 
her ublichen, urn 1 Mol CzH5.OH armeren Formeln. Auch die That- 
s a c l i ~  ? dass die dem Acetessigester oder vielmehr Alkylaceteseigester 
rritsprechendeii Camphocarbonshureester uicht nur in Alkolden ,  son- 
dern auch in Henzol, Aetlier, Ligroi’n etc. 16sIiche, mittels metallischeni 
Satriuin hergestellte Estersalze liefern, welche also sicher alkoholfrei 
sinti, widerlegt noch nicht die Auffassung, dass die in alkoholischen 
Liizuiigen gebildeten Salze urn 1 Mol Alkohol reichere Additiouspro- 
ductr sriu ltiinnten. Denn selbst weun diese in Benzol u. s. w. ge-  
hildt:ten Estersalzr enolfiirmig sind - was so gut wie sicher ist’) - 
ki;nnteu doch in alkoholischen Liisungen gebildete Addrtionsprodactr 
iihiiliche chemische Reactionen eeigen, wie in benzolischen und dergl. 
1,i;sringen bestehende enolformige ,~zLbstitNtionsproducte. Hier findet 
ebeii die rein chernische Methodilc der Coristitutionsbestimmunff ibre 
natiirlichen Grenzeii. 

Die Nichtexiatt:riz solcher Additioneverbindungen in alkoliolisctien 
Liisungen ist nber aowohl fur den Natracetessigester, als auch fur die 
S:itrium-Campbocarbonsdureester auf optischem , spectrocbemiscbem 
Wege leicht nnd eidier nachweisbar, wie him in moglichster Riirze 
rezeigt werden soll. 

Wir haben vorher die spectrochemisclieii Functionell des geliistrn, 
salzbildenden Acetessigesters angegeben. Dieselbeu sind, wie erwahnt, 
ab:,.eleitet worden aus den Functionen der Estersalzlijsungen und der 
S;itriuninlkoholntlosungen, nacli der Mischungsgleicbung von B i o  t und 
.4 r n g o  , also :ius der Relation: 

( M )  Ester-Liisurig + (M) Ka~riurniitbylat-LiisunS = (M) Estersalz- 
I.Gsunp, 

\vo ( W )  die optischeii Functioneu (Refractions- resp. 1)isper- 
sions-Constanten) bedeuten. 

Uebertragen wir diese fur Mischuiigeri oder Losungen geltende 
Relation auf die g e l t i s t e n  Korper, und bezeichnen wir lnit R das  
salzbildende Radicd  des gelasten, ruit R aber dasjenige des unge- 
lihten, homogenen Acetessigesters, so k6nnen wir die E3tersalzbildung 
i n  folgender Weise optisch formuliren: 

(I), 
(11). 

(M)R’H + (M)NaOCaHS = (M)K’Na + ( M ) t I O C ~ H S  
(M)R’H = (h1)R’Na - (M)NaOCpHg + (LM)HOCzH5 

’) .J. W. Bri ihl  und H. S c h r o d e r ,  diese Berichtc 37, 3954 [1904j. 
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Wir  haben nun vorher gezeigt, dass 
(M)R'€I > (S1)RH (W, 

und zwar sind die Functionen des g e l o s t e n  Esters R'H enorm vie1 
grijsaer als die des hornogenen RII. Aus ( I )  und (111) ergiebt sich 
nuii unrnittelbar: 

(11)RH + (bI)NaOC2€Ii < (M)R'Na + <M)€IOC:,I~J (IV). 
Die Reldticln (IV) sagt a u s ,  dass die Functionen des gelijsten 

Salzes, verniehrt urn die Functionen von 1 Mol Alkohol: (M)R'Ns 
+ (111, HOC2 €15, g r i i s s  e r  win miissen, n l s  die suuiniirten Functionen 
des ungel6strn (homogen~ n) Esters RH und des geliiden Natrium- 
alkoholats. Dirses Postulnt wird :loch durch alle I3eobachturrgen, an 
den Liisungrri dcs h'atracetessigesters wie an drnen der  verschiedenen 
Natriani Can~pIioc.arbo~is~urec~ster, erliillt, und zwar sirid die Dire-  
renzen. nani~ntlich iri Bezug :i i i f  dle Dispersioii, g;tnz colossal '). 

D;IS P'c~stulat der obigen Relatinuen wCre nun aber eine viillige 
Unmiiglirhkeit, falls clerVorg.,~ig dieser Estersalzbildungeii dern Schema: 

R . CH . COZ R 

entsprechen wiirde. Denn bri dieser Condensation wiirde eine soge- 
nonnte Doppelbindurig (C: 0) geliist und durch einfache Biridiingen 
ersetzt werdilri. Uiiter solchrii Urnst5nden nirnrrit aber die optische 
Furiction bekaiintlich nie zu,  soiidern inirner ab. In den verschiedeii- 
artig6tt.u r i r ~ d  srhr  mlilreic*li ui~teranc.titer~ Fiillen ron Condensationen 
ist dns Gegcntheil nirrnals tir~iti:i~~Iitrt worden'). Das bei deu Ester- 
sxlzbi ldt i r~g~~n tli;rtsiiclilich st;cttlinderide eiiornic Anw:ichsen der  opti- 
schen Fu:ictiorirti Iwnn also nicht durch Condens ttion und auch ebenso- 
wenig , wit. wllon V O I  her nachgtwiesen wurde, durcti die blosse ,,Me- 
tnllolbildnng" ari sich erkliirt weiden. 

Die ~ f i n : i l ~ t i i e ,  r1:iss die Kiirper voni Typus des Sntracatessig- 
ester3 i n  :ilkoholisc~Ii~n liik~i!!gen nus Additioilsproducten bestehvn 
kiiiintrn, ge!tildct n:ic.li deal Scltern;t : 

ist ; i l w  niit Cieu Th:its:ichen giirizlicli nnverrinltnr. Alle Henbachtungen 
bestiitiqen vielmelir die bislicarige Auft'assung, dass die Reaction auch 

ct;lI1,,o,~ + cIl15o?;:L -= C;11?1-,SnO, 

1) Dcr znlilsninissigu Nachwiir iat onthalten in einer uocb nielit rrsahie 
nimon A h t l d l l 1 l i ~  in nor Zeit-ctrr. f. phpikrl. Clicm. und i n  den gleicbfvllr 
noch nieht aurgrpbenen Vorh1mdlnngon des Nutwhist.-Mcdicin. Vcr. in Heidel- 
berg n. 194 ff. L I Y O ~ ] .  

3 Sielio linter andworn: J. \V. Bri ibl ,  Uclier don Binflllris der oinfachen 
und der mgi:iimntc:ri mcllrf:iclicii Bindung dor A t m e  aur das Liahtbrechunga- 
vi!rmiiAsn dcr Ihirper, Zeirmlir. p l r p i k .  Clreiir. I ,  307 11887) 

Berlciite d. D. chnni. CesellrehaR Jaibry. XXXVIII. 15 



in  alkoholischen Losungen keine additive, sondern eine substitutive 
ist. narnlich : 

CbH1003 + CzHa.ONa = CsHgNa03 + CsHj.OH, 
wobei also daa gebildete Mol Alkohol nicht einen Bestandtheil dee 
Salzes selbst bildet. Dieses muss vielmehr auch i n  alkoholibchen Lii- 
sungen die nlrnliche e m p i r i d e  Zusammensetzung Cs H9 NaOa besitzen, 
die ihm bei der Bildung in benzolischen odrr  dergl. Ldsungen mittels 
inetallischem Natriurn zukammen wiirde. Bei den in Benzol, Aether, 
Ligroin dargestellten loslichen Natriumestersalze~i der Carnphocarbon- 
saure ist j a  die entsprechende Zusarnmensetzung in der That  direct 
c1umtit:itiv festgestellt worden. 

Das gesarr~mte optische Verhalten des Natracetessigesters und der 
Ir;atrium-Camphocsrbons~ureester in alkoholischen Losungen lgsst sich 
also nach allem Vorsteheuden leicht, aber nur so erklaren, dam in den 
Salzl6sungen nicht Additionsproducte, sondern Umsetzungsproducte von 
enolartigem Charakter, und daher von hoheren optischen Functionen, 
euthalten sind. 

Durch die in dieser und in unserer vorhergehenden Mittheilung') 
beschriebenen Versuchc ist dernnach der Vorgang der Salzbildung in 
LBsungPn bei Kor pern rorn Typus  der Ij-Ketonsaur eestei vollstandig 
festgestellt, und es iJt gezeigt worden, dass in allen FPllen eine mo- 
merttane und totale Umlagerung dieser d s  Paeudosluren fungirenden, 
tautomerisirbaren Gebtlde s ta t tbde t .  Damit ist eine Jahrzehnte alte 
Streitfrage, welche in ungeziihlien Arbeiten herrorragender Chemiker 
behandelt worden ist,  zu einer endgiltigen Entscheidung gebracht 
worden. 

H e i d e l b e r g ,  December 1904. 

44. K. A u w e r s  und Th. v. M a r k o v i t s :  
U e b e r  vic. m-Xylenol  und ein Tetramethyldiphenochinon. 

(Eingegaogen am 4. Januar 190.5; mitgetbeilt in der SitLung 
von Hro.  W. Marckwald.) 

Bei der Darstellung eines Nitroderivates des vic. m-Xylenols, dae 
wir fiir eine Untersuchung brauchten, beobachteten wir die Entstehung 
eines Nehenproductes, dessen bemerkenswerthe Eigenschaften zu einem 
nlheren Studiurn der Verbindung einluden. Es war ein intensiv roth 
gefarbter, schwer loslicher, gut krystallisirender Korper von chinon- 
artigem Habitus, der sich bei der qualitativen Priifung als stickstoff- 

1) J .  W. Bri ih l  und 8. SchrBder ,  diem Berichte 37, 3943 [1904]. 




