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uoter dein 19. Ju l i  1304 in einer Zuschrift ge:int\vortct, welclir e i n  
I7oti inl  :fiir d i e  a l l e i n i g e  T a b e l l e  H = 1 n i c h t  e n t h a l t .  
Virltnehr liabe ich in dieser Zuechrift d i e  F r a g e ,  ob e s  z w e c k -  
t i i i i s s ig r r  s e i ,  d i e  A t o m g e w i c h t e  a u f  \;\ 'asserstoff o d e r  S a u e r -  
- t o f f  zu b e a i e h e n ,  g a n z  a u s  den1 S p i c l e  g e l a s s e n .  In  meiner 
.4ntwort machte ich nnr die Bedenken geltend, wrlche gegeo das  Vor- 
peheti der  Commission der 1)eutschen chemischen Gesellschuft meines 
Erachtens zu erheben sind. und wies nochmals :tiit' den von I<. v .  
H 1 1  (I 1 1  k :I i i n d  mir eingebrachten Vermittelungs-Antrag *) h in .  

iiieclieii H(d i sc t i i l e  Herl ir i .  
. ~uorgani sc l i -Ct i e i i i i~c~t ,~  L;ttioratoriuni der  K6~igl ic t ivn T ~ - t ~ l i -  

176. G. Merl ing:  Uebftr die Constitution der Cyclohexenon- 
monocarbonsaureester. 

rMitl~e:irh&tet von It. \ V e l d @  nnd A.  Sk i1  x.> 

[ V 11 r 1 ii t i  fig e M i t t  h e i  1 (I I I  g.3 

(Eingegangeii iiin 16. Febriiar 190.5.: 

[)en I : ; r r l ) w e r k e n  v o r i n .  M e i s t e r ,  Lncii ia  u n d  B r i i n i n g  is1 
i i i i  .J.ilire ]!I02 ein Patent 3, rrtheil t  worden. auf ein Yerfahren z u r  
E)arstpllung rines rsophoroncnrbonsiiu,ersters, das in der  Con t l i~n~a t ion  
rnn l s o p r o p y l i d e n a c e t ~ s s i ~ ~ s t e r  mit N.ztrinmai.et~seigrster besteht. 1)er 
s o  crhaltliche IsophoroncarloiiR~iurerstrr reidanlit  seine Entstehring 
t!er iritrrmetliiiren Hildnng tlrs Tsophororidicnibons3iureestrrs, 

C(CH3)2 
Ck€ISOOC.CH' -CI-I .COOC?H:, 

co C.CI-l:, 
Ctl 

1'1. riitsteht iius dieseni durcli Abspaltung einis  C;trbosiithyls ( : t l <  

iitii?.lliohlensaure; Sa t r ium)  unter dern EinHuss das hei der  l:e:ic,tion 
sicti I)ildentlen Aetrnatrons.  Je  rlachdern das einr- oder das ;Itidere 
tlrr heiden Carboxirhylr  sicli :tbspaltet, m u w  entweder ein +-IietoratPr 
o d r r  ein d-K(c.torater entstrhen. W ir haben rn i t  al ter Scliirfr na( ,h -  



gewieseri, dass das Letztere der Fall ist,  dnss die Constitution drs  
I s o p  h o r o n  c a r  b o n s  a u r e  e s  t e r s  also der Formel I entspricht. 

I. 11. 111. 
c(c&.)z C(CH3h C(CH3)2 

CH?' . .CH.  COOCzHs CHo"!CH.COOH CH2"CH.COOH 
(:O;,dC .CH3 H O . C d  .,,CH.CH3 CO.,/CH.CHS 

C H  C Ha C H1 

Wie schon in der citirten Patentschrift beschrieben, entsteht durch 
Reduction des Ieophoroncarbonsaureesters mit Natriurn und Alkohol 
ein Gemenge stereoisornerer Oxysiuren (Formel 11) (Oxy-Dihydro- 
CSclogeraniurnsauren), das aber nicht, wie ebendaselbst angegeben, aus 
ei n e r  cis- und e i n e r  trans-Oxysaure, sondern wie jetzt gefundeii 
wurde, :ius drei Paaren cb-trans-isornerer Oxysauren, im Ganzen also 
ails sechs Sauren besteht l). Reim Erhitzen fiir sich oder rnit wasser- 
entziehenden Agentien, z. B.  beim Rochen mit verdiinnter Schwefrl- 
s inre ,  wurden AUS den Oxysauren drei vwschiedene, prachtvoll kry- 
stallisirende, sehr bestandige Lactone (Schmp. 44O, 5S0 und 39") er- 
h:ilten, von denen eins in der Patentschrift bereits erwahnt iet. Schon 
hirraus folgt, dass das Hydroxyl in den Oxysauren u n d  d a m i t  d i e  
K e t ogr  u p p e i rn I s o  p h o  ro  n c a r  b o n  sii u r e e  s t e r d i e  6 - S t e I 1  11 n g  
z u m  C a r b o x y l ,  bezw.  C a r b o x a t h y l  e i n n e h m e n  muss .  Ein 
weiterer und einwandfreier Reweis hierfur wurde in folgender Weiee 
mbracht: 

Die drei Oxysaurrpnare werden durch B e c  kmann'scl ie  Losung 
zu drei gesattigteii, stereoisorneren Ketosaureu (Lietodihydrocpclogerit- 
niunisauren oder Dihydroisophoroncarbousiuren; Forniel 111) oxydirt 
(Schmp. 123--12-lU, 127-128Ound 1 i8-l19L), die irn Vacuum unzer- 
setzt sieden (178--179O, 11 nim) und selbst beim Erhitzen iiber 200" 
keine Kohlenslure abspalten, woraus mit Sicherheit folgt, dass hirr  
keine 6-Eetosauren, .sonderu 8-Ketosauren vorliegen, und dass der Iso- 
phoroncarbonsaureester soniit als 8-Ketoester, irn Sinne der Formel 1: 
aufzufassen ist. 

Gegen siedende, verdiinnte Schwefelsaure ist der Isophoroncarhon- 
ezureeater sehr bestandig ; beim Koclien mit Barytwaeser dagegen zer- 
fallt er glatt in Kohlenslure, Alkohol rind Ieophoron. E r  tritt i n  
einer alkaliunliislichen und einer alkaliloslichen Modificatiou auf, VOII  

I )  Siimintliclie G Oiysiureu sind isolirt worden; es sind Verbiudungen 
yon hervorragendern I~rystsllisstionsvermogen, dercn Darstollung und Eigcn- 
schaften an anderer Stelle beschrieben merden sollen. Wie die Entstehuug der 
6; isomcren Oxysirureu mit der Thcoric dcs Hexarnetbylens in Einwirkung ~ i i  

bringen ist, blcibt uoch xu crrnitteln. 
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denen die l h t e r e  ilurch n'atriurnalkoholat sich i i i  die Letztere iibrr- 
fiihrcn liisst. 

L)ie alkalilosliclie Modificatiou reprasentirt die zu der alkaliun- 
liielic hexi Ketonform (Formel  I )  dee Esters gehiirende Enolfoi.tu 
(Formel XI'). 

c (CH& C(CH3)r 
CH ' . -CH .COOC2HS CH,-'*'CH. COOCnHs 

IT. FI0.C .,,C.CHB Ir. chii0. 0 .  c,/c. C H ~  
CH CH 

A u z  der Natriumverbiuduug der Letzteren iind Jodatbyl entsteht 
+ieth.l-lsophoroncarboIlseureester (Sdp. 136 - 13i0,  8 mm),  dem die 
Consrirutiousformel V zueuerkennen ist , weil er bei anhaltendem 
Koch-n t i l i t ,  Harytwasser in lsophoron, Koblenslurt~ und Aethylalkobol 
zerfkllt, W:LS &lit der Fall sein konnte, wenn das Aethyl an Kohlen- 
stoff ge\ruiiden wiire. 

C;:inz das Gleiche nun. was hier iiber das Verhalten und die Consti- 
tution des lsopliorocarbonsiiureesters gesagt worden ist, trifft auch zu fiir 
den D i i i ~  r t b J l -cy c l  o b e x  e n o n c  a r  b o n s l u r  e e s  t e r Kni i  v e n a g e  1 ' ~ ~ ) .  
Auch (lieser wird ,  wie in tier genxnnten Patentschrift dnrgelegt worden 
ist, i i i r c ~ h  Xatriuni und Alkohol in ein Gemenge stereoisomerer Oxy-di- 
met~ivl-i.!.cloliex~~ncurbonsCuren (Forinel V l )  verwandrlt, die sicb beim 
Erhitzrii in Lactone verwandeln. Eine Trennung der einzelnen isomr- 
ren Ox! Biiuren von cinander ist hier nicht durchgefiihrt worden. 
Oxydirt  inan das Sauregtrinenge mit Beckniann ' scher  Losung, SO 

entsteht ein Gemenge voli gesattigten Ketosiluren (Formel VIl), die 
wie d i r  ~etodibpdrocyclo~:eIaniums8i l ren (s. oben) im Vacuum unzer- 
srtz: cirstilliren (169.- 1 7 4 O ,  10 mrn), also :ils d-Ketosluren anfgefaast 
werden illiisspn '). 1)ernzufolge ist auch der  Dimethyl-cyclohesenon- 
carbot._;iiureester :tls 8-KetoeFter (Formel 1'111) aozusprechen. 

CH . (2111 CA .CHy 
CH2"CH .COO11 CH2 ,'. CEl.COOII 

T - I  

~ 1 1 .  CO , CH.CH;  1. 
I1O.CH ._, CH.CI3j 

CH2 CFI2 

!] h u .  d. CLom. 281, In!). 
f Utx Acthyh.wter des 0xpiurcgemeoge.- siedet bei 145-147(', 14 mm 

(ht~. C 66.00. B 10.00, gcf. C 65.75, H 10.31), der des Ketosiuscgemid~s 
bzi 125". 8 mni (ber. C 6G.G7, H 9.09, gef. C 66.3.2 oiid 66.30, H 9.35 
mid 11.43'. 
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Hiernach darf man wohl annehmen, dass auch die andelen, in 
der Literatur beachriebenen Cyclohexenonrnonocarbonsaureester I ) .  die 
bekanntlich ebenfalls in je zwei Modificationen, einer alkaliunlodichen und 
einer alkalilBslichen auftreten, nicht, wie man bisher annahm. + K e b  
ester, sondern &Retoester sind, so zwar, dass die alkaliunliislichen 
Modificationen die wahren 8-Ketoester (Formel I X ) ,  die alkaliunlos- 
lichen die zugehorigen Enolformen (Formel X )  reprasentiren : 

C: C: 
CHs(''CH.COOC2 H5 CH,' '--CH.COOCZH5 x. CO,,C. CHJ HO. C.,,C. CHs 

CH C H  
a1 kaliuolfislich al kalil6slich. 

D i e  f r i i h e r e n  A n s i c h t e n  H a g e m a n n ' s  und die spiitcieii YOU 

C a l l e n b a c h g )  iiber die Constitution der Cyc1ohexenoncnrbonab;ure- 
ester, denen auch K n o e r e  nage13)  sich anschloss, sowie C a l l e n -  
b a c h ' s  Formel fiir den Isopropyl-methylcyclohexenoucai bonsiiure- 
ester'), s i n d  d e m n a c h  im Sinne der obigen Ausfuhrungen z u  b e -  
r i c h  t i g  en. 

Erwahnt sei noch, dass die Bestandigkeit der Enolforrnen der 
Cyclohexenoncarbonsaureester mit der Groese des Molekuls abnimuit. 
Wiihrend der H a g e m a n n ' s c h e  Ester eine sehr stabile Enolforru 
bildet, ist schon beim Dimethyl-cycloliexenoncarbonsaureeater die aus- 
geaprochene Neigung seiner Enolform, sich i n  die Ketoforrn zii rer- 
wandeln, bemerkbar ; die Enolform des Isophoroncarbonsaureesters 
endlich ist so unbestandig, dass sie, aus  ihrem Natriumsnlz dnrch 
Kohleneiiure in Freiheit gesetzt, sich fast rollstandig in die Ketoform 
zuriickverwandelt. 

. 

Die Condensation dee leopropylideuacetessigeaters (Mesit\.loryd- 
carbonsaureesters) mit Natriumacetessigester zu Isophoroncarbonsaur+ 
ester ist ein ganz analoger Vorgang wie die Bildung von Isophoron 
aus Meeityloxyd und Natriumacetessigester. Der letztere Vorgang ist 
von K n o e v e n a g e 1 5 )  iiicht ganz richtig interpretirt worden; eE bildet 
eicb dabei nicht, wie er annimmt, ein Isophoroncarbonsauree~trr von 
der  Formel:  

C(CHd2 
CI H5 OOC. CH''CH4 

CO\,C. CH3' 
C H  

*) Hagemann,  diese Berichte 1 6 ,  876 [1893]; C a l l e n b a c h .  tiaaeiht 

2, loc. cit. 3, Ann. d. Chem. 897. 143 (Fussnote). 
') loc. cit. 

30, 639 [1887]; Knoevenagel ,  Ann. d. Chem. 281, 104; 288, 3'21. 

3 Ann. d. Chem. 2 9 i ,  134 ond 1%. 
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der ers t  beiiii Kochen init verdiinnter Schwefels iurr  in Kohlensii?ir+, 
Alkoliol uiid Isophoron zerfallen soll, sondern die alleinigen P roduc t s  
de r  Reaction sind Isopboroii und athylkohlensaures Natriuni. Letzieree 
setzt sich nus: dern nach K n o r  v e n a g e l ' s  Angaben bereiteteo Reattirbns- 
gemiscl-i (Anu. d.  Cheni. 2!)7, 185) bei wochenlangeni Stehen ::llrtiRh- 
licli in Iirystallkrusten a b .  und die von deneelben abfiltrirte : t l koho-  
lische Losung scheidet aut Zusatz von Wasser ein Oel :WE, welclies 
keinr Spur  eiries Isopiioroncarbonaaureesters enthal t ,  soiiderii i i c  

wesentlicben itus Isoplinrciii uiid wechselnden Mengrn h4es i t~ losyd  
besteht, die sirh durcli fi.:rctionirte Drstillation leicht von e i u n i d e r  
trennen la-sen. 

Der I 'arnllelis~nus d r r  beiden gedaciiteii Coiidcns:i t ion.~ilrl j ,!e~~~ 
wird durch dir nachstehenden Gleichungeu veranschnuliclit: 

1 )  H i l d u n g  roil  I s o p h o r o n  i i u s  M e s i r y l o s y d  u n d  S: i t r iu: : : -  
:1 c e  t e s  s i g e a  t er.  

2 .  B i Id u n g v on 1 so p h o I' o n -  c :I r b n i i  8 a u r  e e s t c3 r a u s 1 6 0  p 1, 'J i,, J . .  - 

1 i d  e n - a c  e t e s P i g (j s t e r u n d N ;t t I' i 11 ni a t: e t e s s i ge s t e r.  

c, 11s ooc. CIJ 
,+-(CH3)2 

(,+c. COO((2 H5 
Na . 0 . .. c + co 

CH3 

L)iw liirrbei i i i i  erstereii Fall, eiitgegen K n o e v e n a g v l ' s  -%n- 
Sabeii, kein laophoroncai bonsiiureester ($-Ketoester), iin letztery:> FLil1. 
kein Iso~~lioroiidicarbons6urei~ster entsteht., erkliirt sicli aas dew V r r -  
halten dt'r Cyclohexenondidarbons~ureester gegen Alkali :  Es wurde 
festgestrllt, dass durch Einwirkuug VOII 1 Mol.-Gew. alkoholisclim: Kal i  
auf Dinierti!-l-cyclohexenoxidi~~ir~onsiur~ester irnd auf Metli? 1-1:: r 3 I o -  
Iiexenondicilrl~on~aiireeeter iu der  Kalte das  i n  p'-Stelluiic. zuiu 
Carbony1 IJeliridlirhe Carl~oxltliyl :tls a t .h~lkohlensaures  I(a1iurn :th$r- 

1 )  Statt  die.-^^> Esters vi~rwt~ndctcn wir tien leiclit zuginglicheil 11 . r t p l -  
c ~ c l o l i ~ ~ x a n o l o n d i ~ ~ ~ ~ r i ~ ~ n ~ ~ i ~ i r ~ i ~ s t ~ ~ r  von Rabi,  (Ann. d.  Chiwi. 332, I :,, 1ier 
i n  Beriihrung mit 1 Mol.-Gcw. Natriumalkobolat in  alkoliolischer Losni:: i!i ,.i.-i- 

Kglte l:ingsitni, linter Bildung von itliylkohlensaurern Natriuni, 1 1  a g ( 2  111 ;. :: II '- 
Meth~l-cScl(,hexenoncarhons8nree;ter liefcrt. 
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.$palten w i d ,  unter Bildung der entsprechenden Cyclohexenonmono- 
carbonsaureester (8-Retoester). Die Cyclohexenonmonocarbonsaure- 
eater dagegen werden, wie schon H a g e m a n n  fiir den Methyl-cyclo- 
hexenoncarbansa.itreester zeigte, und wie wir hei dem Dimethyl-cyclo- 
herenoncarbonslureester und den] Isophoroncarbonsaureester nach- 
weieen konnten, durch kaltes alkoholisches Kali zwnr langsam ver- 
eeift, .-\bspaltung von Kohlensiiure erfolgt aber hierbei nicht oder nur 
i n  ganz untergeordnetem Maasse. Die den beiden letztgenannten 
Estern entsprechenden freien Sauren sind ziihfiiisaige Oele, die schon 
bei gelindem Erwarmen in Kohlensaure und Dimethyl-cyclohexenon, 
bczw. Isophoron zerfallen. Der analoge Zerfall der Methyl-cyclo- 
hexenoncarbonsiiure ist schon von H a g  e m a n n  beobachtet worden. 

Daas die freien Cyclohexenoncarbonaiuren, obgleich 8-Ketocarbon- 
siiijren. sich schon bei gelindem Erwarmen in Rohlensaure und Cyclo- 
b~nei ione spalten, er~cheint  auf den ersten Blick befremdend, ist aber 
wrniger auffallend, wenn man beriicksichtigt , dass die allen gernein- 
8 m e  Atonigruppe .CO. C: Eigenschaften besitzt, welche dieselbe befahi- 
gen, die Functioueii des Saueratoffe; in cbernischeii Verbindungen zu 
iiternelimen. Es geht das z. H. dar:ius hervor, dass in der Glutacon- 
ckurr, welche die obige Atoiugruppirung enthalt, die Wasaerstoffatome 

. d t r  hlethylengruppe durch Natrium und Alkyle vertretbar sind I ) .  

A iich in den sogen. a, p-ungesattigten Ketonen tritt diese Eigenschaft 
der gedachten Gruppe deutlich zu Tage. So verdankt das Mesity1ox.d 

$vine Ketoneigenechaften weniger dem Carbonyl; die Ketoneigen- 
cchaften liegen vielrnehr a n  dem Init der Gruppe CHs.CO.CH:  ver- 
bundvnen Rolilensto#atotn des Mesityloxyds. D i e s e  ( i r u p p e  s p i e l t  
in‘ M r s i t y l o x y d  d i e s e l b e  R o l l e ,  w i e  d a s  e i n f a c h e  S a u e r -  
s t o f t a t o m  i m  A c r t o n .  Es geht das hervor aus dern bekannten 
Verhalten des Mesityloxyds gegen Ailline, Hydroxylamin, Cyanwasser- 
stotf iind insbesondere gegen nascirenden Wasseratoff: Wie Aceton 
durch Nntriumamalgam zu Pinakon reducirt wird. SO wird Meaityl- 
oapd durch dasselbe Agens zu einem dimolekularen, dem Pinnkon 
vtrgleicbbaren Diketou reducirt : 

(CHs)eC:CH. CO.CHs 

Acelon 

l’inakon 

CH3>C[ :CH. CO. CH3] 
CH3 

Mesi tyloxyd 

CH3>C [. CHI.  CO. CH3] 
CHS 

Analogon des Pinaltons9) 

I Icnr ich ,  diehe Bericbte 32. 670 [lS99] 
$, H a r r i e s ,  Ann. d. Chem. 330, 415. 
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Da anzunrhmen is t ,  dass auch in cyclisclien Verbinduugen die 
G r u p p z  . CO . c': die Functionen des Snuerdoffes zu iibernehmen ver- 

mag, so lassen sic11 d i r  Cylclol iexrnoncarbo~~s~iurcl l~ obgleicli i i i i  

engcrrri Sinne iy-Ketosauren, irn weiteron Siniir auch als #-Ket'$- 
eiinren allff~iSE~li, w:ts ihr V w h d t e n  brim Erhitzen zur G r n i g e  erklarr .  

H 6 c h s t  :i!bJ., Farliwerky vorni. Iv le i s tpr .  L i i c i u s  & R r i i n i n a .  

177. 0 t t o S c h  m a  t o l l a  : Die Bestimmung der am Aluminium 
gebundenen Sauren. 

(Bingeg:,iigcn a m  11. I.'obtx:w l!lO.-).> 

His heut scheint man gewnhnt gewesen zii aein, sicb zur Beetiwrnriiig 
der 5 ,hwefe l s iu re  am Alrimiriiuni de r  gebrluctiliclien Normalkali lauge 
zii hrdiri .en,  oliiir i l i i w n  Garbonatgrti;rlt besondere Aufrnerksarnkeir 
zii .s;rh-nken. Und doch ist es pin sehr grosser Unterschied, o b  n i a n  
mit -iner k ~ l h l e n s h u r e f r e i r ~ i ' )  oder einer kohlpiisiiurelialtigt.Ii Laug- 
titrirt.  od+-r ob  man gar zii eiuer r e i n e n  S o d a l i i s u n g  iibergeht. Die 
Ditlereiizrri wcrden such nicht beseitigt, wemi man, wie iiblicli, d a ~  
Alun~ii~ii i i irsnlfat  mit 1 2 ~ 1 I ~ i i n i s ~ t l z  unisetet n n d  X I S  Chlorid, Nitrxr 
ode: Arr ta t  bestimmt. 

5 1 vciri einer bestimniteri i~lui i i ini i i i i isulfHtl i isung zeigten, niit Ba- 
ryiiin petlllt,  im Mittel 0.780 SchwefelsaureanhJ-drid (10 ccm = 1 . 1 3 7  
Haryniiieulfat), sodaas 211 i h r r r  Titr;ttiorl gennu 19.6 rcrn r inrr  
Liisiirig nothig gewesen wi ren .  

Wurilt- nun diese Alumini~imsulfatl i isurlg nncli Verdiinnung i i i i t  

etwa 1 -2  'l'lieileri Wasser  nacheinander mit  den nachstehenden Lau- 
geii titrirt. so ergsben  20 ccm die folgenden Wer the :  

a ,  Mit voklkoninieii r e  i n e r  , c a r  b o na t f r  e i e r Aetzkalilauge n/l : 

1. heisa titrirt = l!).O ccm; 2.  rnit Haryurnclilorid urngesetzt, kalt 
19.0 C C I I I .  

In  keinem ditaser beideii Falle waren s c h d  abgegrenztr  F l rbungzn  
dcs Indicxtors zu erzielen, sodass diese Znlilen nur  mit  e in r r  Genauig- 
k1.h F O I ~  ca. 0.1 cciri wiedergegeben werden kiinneii. 

b '  bJit eii i t~r carbonatlinltigen ii / l-L;iuge,   mi^ kiiuflichem, reineni 
'I<aliuinliylroxyd : 

l )  G y z a n  d e r :  rcioe N:itriuiiihvdl.oiydlauge von &rlierer J'erdiinuuiig ie-r 
Lhuueeii 1'' 3) : die sic11 ans,wheidentlen Niederschlagc siud jedoch ztets ).GI- 

sisct r Sulfate, keinc reinen AluminiumLpdrox,vJc, tleren genauerz %osarnmta!;- 
wtzr ing  -e:ii. vi )n  (lor Conc<.r,tration tier L;isnnpen abhiiiigig ist. 




