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upter dem 1Y. Juli 1904 in einer Zuschrift geantwortet, welche ein
Votum :fiir die alleinige Tabelle H = 1<) nicht enthilit.
Vielinehr habe ich in dieser Zuschrift die Frage, ob es zweck-
milssiger sei, die Atomgewichte auf Wasserstoff oder Sauer-
<toff zu beziehen, ganz aus dem Spiele gelassen. In meiner
Antwort machte ich nur die Bedenken geltend, welche gegen das Vor-
gehen der Commission der Deutschen chemischen Gesellschaft meines
Erachtens zu erheben sind. und wies nochmals auf den von K. v.
Buchka and mir eingebrachten Vermittelungs-Antrag?) hin.

Anorganisch-Chemisches  Luaboratorium der Kériglichen Tech-

nischen Hochischule Berlin.

176. G. Merling: Ueber die Constitution der Cyclohexenon-
monocarbonsiureester.
‘Mithearheitet von R. Welde und A. Skitu)
{Vortiufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 16. Februar 1905.)

Den Farbwerken vorm. Meister, Lucias und Brining ist
im Juhre 1902 ein Patent *) ertheilt worden, auf ein Verfahren zur
Darstellung vines Isophoroncarbonsiiureesters, das in der Condencation
von lsopropylidenacetessigester mit Natrinmacetessigester besteht. Der
so erhiiltliche Isophoroncarbonsiureester verdankt seine HEntstehung
der intermediiiren Bildung des Tsophorondicarbonsidureesters,

C(CH;3), ,
CQH:,OOC.CH/ ‘CH.COOCQH:, i
Co._ C.CHy
CH

Er entstebt aus diesem durch Abspaltung eines Carboxithyls {als
dthylkohlensaures Natrium) unter dem Einflass des bei der Reaction
sich bildenden Aetznatrons. Je nachdem das eine oder das undere
der beiden Carboxithyle sieh abspaltet, muss entweder ein g-Ketoester
oder ein d-Ketoester entstehen.  Wir haben mit aller Schirfe nach-

'y Diese Berichte 88, 20 11905].

2 Diese Berichte 81, 4380 [1901%; vergl. auch Zeitsehr. fiir anorgun.
Chem. 35, 46 {1903).

% Do R P, No. 143080,
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-gewiesen, dass das Letztere der Fall ist, duss die Constitution des
Isophoroncarbonsdureesters also der Formel I entspricht.

1. I1. 111.

C(CHs), C(CHy)a C(CHs),
CHy— *:CH.COOCQHﬁ CH; ~™~CH.COOH CHy;—~CH. COOH
(¢0-__.C.CHs HO.CH __CH.CH; CO-__CH.CHs

CH CHj; CHj

Wie schon in der citirten Patentschrift beschrieben, entsteht durch
Reduction des Isophoroncarbonsiureesters mit Natrium und Alkohol
ein Gemenge stereoisomerer Oxysiuren (Formel IT) (Oxy-Dihydro-
cyclogeraniumsiiuren), das aber nicht, wie ebendaselbst angegeben, aus
einer e¢is- und einer trans-Oxysiure, sondern wie jetzt gefunden
wurde, aus drei Paaren cis-trans-isomerer Oxysduren, im Ganzen also
aus sechs S#uren besteht!). Beim Erhitzen fiir sich oder mit wasser-
entziehenden Agentien, z. B. beim Kochen mit verdiinnter Schwefel-
siure, wurden aus den Oxysiiuren drei verschiedene, prachtvoll kry-
stallisirende, sehr bestindige Lactone (Schmp. 44°% 58° und 399) er-
halten, von denen eins in der Patentschrift bereits erwihnt ist. Schon
hieraus folgt, dass das Hydroxy!l in den Oxysduren und damit die
Ketogruppe im Isophoroncarbonsiureester die 0-Stellung
zum Carboxyl, bezw. Carboxithyl einnehmen muss. Ein
weiterer und einwandfreier Beweis hierfir wurde in folgender Weise
sarbracht:

Die dret Oxysdurepaare werden durch Beckmann’sche Losung
zu drei gesittigten, stereoisomeren Ketosiuren (Ketodihydrocvelogera-
niumsduren oder Dihydroisophoroncarbonsiuren; Formel 11} oxydirt
(Schmp. 123—124Y, 127—128%und 118—119"), die im Vacuum unzer-
setzt sieden (178—179°9 11 mm) und selbst beim Erhitzen iiber 200¢
keine Koblensiure abspalten, woraus mit Sicherheit folgt, dass hier
keine g-Ketosduren, sondern 8-Ketosiiuren vorliegen, und dass der Isco-
phoroncarbonsiureester somit als 3-Ketoester, im Sinne der Formel I,
aufzufassen ist.

Gegen siedende, verdiinnte Schwefelsiure ist der Isophoroncarbon-
siureester sehr bestindig; beim Kochen mit Barytwasser dagegen zer-
fillt er glatt in Koblensiure, Atkohol und Isophoron. Er tritt in
einer alkaliunléslichen und einer alkaliléslichen Modification auf, von

') Simmtliche 6 Oxysdureu sind isolirt worden; es sind Verbindungen
von hervorragendem Krystallisationsvermdgen, deren Darstollung und Eigen-
schaften an anderer Stelle beschrieben werden sollen. Wie die Entstehung der
6_isomeren Oxysduren mit der Theoric des Hexamethylens in Einwirkung zu
bringen ist, bleibt noch zu ermitteln.
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denen die Erstere durch Natriumalkoholat sich in die Letatere diber-
fihren lisst.

Die alkalilgsliche Modification reprisentirt die zu der alkaliun-
16elichén Ketonform (Formel 1) des Esters gehiorende Enolform
(Formel IV).

C{CHjs), C(CHs).
. CH” CH.COOGH, CH-"~CH.COOC:H;
IV HO.C.__C.CH; V. C.H,.0.C__C.CH,
¢H CH

Aus der Natriumverbindung der Letzteren und Jodithyl entsteit
Aethvl-Tsophoroncarbonsiureester (Sdp. 136 —137° 8 mm), dem die
Copstitutionsformel V  zuzuerkepnen ist, weil er bel anbaltendem
Koch-n mit Barytwasser in 1sophoron, Koblensiure und Aethylalkohol
zerfallt, wuas nicht der Kall sein kdnnte, wenn das Aethyl an Kohlen-
stoff gebunden wiire.

Ganz das Gleiche nun. was hier iiber das Verhalten und die Consti-
tation des lsophorocarbonsiiureesters gesagt worden ist, trifft auch zu fiir
den Dimethyl-cyclobexenoncarbousiiureester Knivenagel’s').
Auch dieser wird, wie in der genannten Patentschrift dargelegt worden
ist. durch Natrium und Alkohol in ein Gemenge sterecisomerer Oxy-di-
methyl-cyclohexancarbonsiuren (Formel V1) verwandelt, die sich beim
Erhitzen in Lactone verwandeln. Eine Trennung der einzelpen isome-
ren Oxygiiuren von cinander ist hier nicht durchgefiihrt worden.
Oxydirt man das Sduregemenge mit Beckmann’scher Losung, so
entsteht ein Gemenge vou gesittigten Ketosiuren (Formel VII), die
wie die Ketodibydrocyclogeraniumsiinren (s. oben) im Vacuum unzer-
setz> destilliren (169-—174% 10 mm), also als d-Ketosiiuren aufgefasst
werden dissen 2).  Demzufolge ist auch der Dimethyl-cyclobexenon-
carbonsiiureester uls 8-Ketoester (Formel VIH) anzusprechen.

CH.CH, CH.CHy,
“l CH, ~~CH.COO!I CH,~ CH.COOH
" 10.CH __ CH.CH; VII. CO _ CH.CH;
cH, CH
CH. CHy

CH, -~ - CH.COOC.H;.

CO.__-C.CHs
CH

VIIL

 Ann, d. Clem. 281, 109,

* Dar Acthylester des Oxyshuregemenge~ sicdet bei 143—147¢, 14 mm
(ber. C 66.00, H 1000, gef. C 65.75, H 10.31), der des Ketosiiuregemiscly
bei 123". & mm (ber. C 66.67, H 9.09, gef. C 66.34 und 66.30, H 9.35

nud 9.43,
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Hiernach darf man wohbl annebhmen, dass auch die anderen, in
der Literatur beschriebenen Cyclobexenonmonocarbonsiureester!), die
bekanntlich ebenfalls in je zwei Modificationen, einer alkaliunlgslichenund
einer alkaliloslichen auftreten, nicht, wie man bisher annahm. . -Keto-
ester, sondern J-Ketoester sind, so zwar, dass die alkaliunldslichen
Modificationen die wahren &-Ketoester (Formel 1X), die alkaliunls-
lichen die zugehorigen Enolformen (Formel X) reprisentiren:

C: C:
X CH,;//\CH.COOCsz X CH: ~CH.COOC:H,
€0 _~C.CH; ' HO.C_ _-C.CH,
CH CH
alkaliunloslich alkaliléslich.

Die fritheren Ansichten Hagemanno’s und die spiteren von
Callenbach?) iiber die Constitution der Cyclohexenoncarbonsiure-
ester, denen auch Knoevenagel3) sich anschloss, sowie Callen-
bach’s Formel fiir den Isopropyl-methylcyclohexenoncarbonsiure-
ester!), sind demnach im Sinne der obigen Ausfiihrungen zu be-
richtigen.

Erwihnt sei noch, dass die Bestindigkeit der Enolformen der
Cyclohexenoncarbonsiureester mit der Grisse des Molekiils abnimmt.
Wihrend der Hagemann’sche Ester eine sehr stabile Enolform
bildet, ist schon beim Dimethyl-cyclohexenoncarbonsiureester die aus-
gesprochene Neigung seiner Enolform, sich in die Ketoform zu ver-
wandeln, bemerkbar; die Enolform des Isophoroncarbonsiureesters
endlich ist so unbestindig, dass sie, aus ihrem Natriumsalz durch
Kohlensiure in Freiheit gesetzt, sich fast vollstindig in die Ketoform
zuriickverwandelt.

Die Condensation des lsopropylidenacetessigesters (Mesityloxyd-
carbonsiureesters) mit Natriumacetessigester zu Isophoroncarbonsiure-
ester ist ein ganz analoger Vorgang wie die Bildung von Isophoron
aus Mesityloxyd und Natriumacetessigester. Der letztere Vorgang ist
von Knoevenagel®) nicht ganz richtig interpretirt worden; es bildet
sich dabei nicht, wie er annimmt, ein Isophoroncarbonsiureester von
der Formel:

C(CHs),
C:H;00C.CH ™~CH:
CO.__-C.CHy
CH

) Hagemann, diese Berichte 26, 876 (1893]; Callenbach, daselbst
30, 639 [1807); Knoevenagel, Ann. d. Chem, 281, 104; 288, 321.

2y loc. cit. 3) Ann. d. Chem. 297, 143 (Fussnote).

4 loc. eit. 5) Apnn. d. Chem. 297, 134 und 185.
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der erst beim Kochen mit verdiinuter Schwefelsdure in Kohlensaure,
Alkohol und Isophoron zerfallen soll, sondern die alleinigen Producte
der Reaction sind Isophoron und dthylkohlensaures Natriuni. Letzteres.
setzt sich aus dem nach Knoevenagel’s Angaben bereiteten Reactinns-
gemisch (Anu. d. Chem. 297, 185) bei wochenlangem Stehen allmih-
lich in Krystallkrosten ab. und die von denselben abfiltrirte ulkoho-
lische Losung scheidet aut Zusatz von Wasser ein Qel aus, welches
keine Spur eines lIsophoroncarbonsiiureesters enthilt, sondern im
wesentlichen aus Isophoron und wechselnden Mengen Mesgityloxyvd
besteht, die sich durch fractionirte Destillation leicht von einander
trennen Ja-sen.

Der P’arallelismus der beiden gedachten Condensationsprocess-
wird durch die nachstehenden Gleichungen veranschaalicht:

1) Bildung von lsophoron aus Mesiryloxyd und Nuatrium-
acetessigester.

+.-(CHa)
G Hs 00C.CH  Y=cn _C(CHy), ,
. . —+ ' —_ C}{? (JH? -+ C()<L)C‘ li;
CH; CH; CH

2. Bildung von Isophoron-carbonsdureester aus Isoprowvy--
liden-acetessigester und Natriumacetessigester.
) (j/'\/CHB)i
C:11;,00C.CH “=C.COOC(:H;
Na.0.C T Co
CH;, CH;
C(CHs)s
CH;~ -CH.COO C.H; + C()<O'C,2 H,
CO-. _.-C.CH; 0.Na
CH
Duss hierbei im ersteren Fall, entgegen Knoevenagel's An-
eaben, kein Isophoroncarbonsiiureester (p-Ketoester), im letztere: Full
kein Isophorundicarbonsiiurerster entsteht, erklirt sich aus dem Ver-
halten der Cyclohexenondicarbonsiureester gegen Alkali: ks wurde
festgustellt, dass durch Einwirkung von 1 Mol.-Gew. alkoholischem Kali
auf Dimethyl-cyclohexenondicarbonsiureester und auf Methyl-cielo-
hexenondicarbonsidureester!) in der Kilte das in p-Stellung zum
Carbonyl befindliche Carboxdthyl als dthylkohlensaures Kalium abyx=-

1) Statt diescs Esters verwendeten wir dep leicht zuganglichen M-tkyl-
evelohexanolondicarhonsiurcester von Rabe (Ann. d. Chem. 332, 120 er
in Berithrung mit | Mol.-Gew. Natriumalknholat in alkoholischer Lésuny in d-r

)

Kilte langsum, unter Bildung von athylkohlensaurem Natrium, Hagemurn’-
Methyl-cyclohexenoncarbonsiureester liefert.
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<palten wird, unter Bildung der entsprechenden Cyclohexenonmono-
-carbonsiureester (0-Ketoester). Die Cyclohexenonmonocarbonsiure-
ester dagegen werden, wie schon Hagemann fiir den Methyl-cyclo-
hexenoncarbonsiureester zeigte, und wie wir bei dem Dimethyl-cyclo-
hexenoncarbonsiiureester und dem Isophoroncarbonsiureester nach-
weisen konnten, durch kaltes alkoholisches Kali zwar langsam ver-
seift, Abspaltung von Koblensiiure erfolgt aber hierbei nicht oder nur
in ganz untergeordnetem Maasse. Die den beiden letztgenannten
Estern entsprechenden freien Séuren sind zihflissige Oecle, die schon
bei gelindem Erwirmen in Kohlensiure und Dimethyl-cyclohexenon,
bszw. Isophoron zerfallen. Der analoge Zerfall der Methyl-cyclo-
hexenoncarbonsiiure ist schon von Hagemann beobachtet worden.

Dass die freien Cyclohexenoncarbonsiiuren, obgleich d-Ketocarbon-
-sduren, sich schon bei gelindem Erwirmen in Kohlensiure und Cyclo-
hexenone spalten, erscheint auf den ersten Blick befremdend, ist aber
weniger auffallend, wenn man beriicksichtigt, dass die allen gemein-
same Atomgruppe .CO. C: Eigenschaften besitzt, welche dieselbe befihi-

gen, die Functionen des Sauerstoffes in chemischen Verbindungen zu
dbernehmen. KEs geht das z. B. daraus hervor, dass in der Glutacon-
sdure, welche die obige Atomgruppirung enthilt, die Wasserstoffatome
-der Methylengruppe durch Natrium und Alkyle vertretbar sind?).
Auch in den sogen. «, f-ungesittigten Ketonen tritt diese Eigenschatt
der gedachten Gruppe deutlich zu Tage. So verdankt das Mesityloxyvd
seine  Ketoneigenschaften weniger dem Carbonyl; die Ketoneigen-
schaften liegen vielmebr an dem mit der Gruppe CHy.CO.CH: ver-
bund-nen Kollenstoffatomn des Mesityloxyds. Diese Gruppe spielt
im Mesityloxyd dieselbe Rolle, wie das einfache Sauer-
stoffatom im Aceton. Es gebt das hervor aus dem bekannten
Verhalten des Mesityloxyds gegen Aiuine, Hydroxylamin, Cyanwasser-
stoff und insbesondere gegen nascirenden Wasserstoff: Wie Aceton
durch Natriumamalgam zu Pinakon reducirt wird, so wird Mesityl-
oxyd durch dasselbe Agens zu einem dimolekularen, dem Pinakon
vergleichbaren Diketon reducirt:

gg:>0[=01 8g;>0[:on.co.cm]
Aceton Mesityloxyd

8§§>C[.0H] gg§>0[.CH,.Co.CH3]

8g:>o[.om 8gg>o [.CHy.CO.CH
Pinakon Analogon des Pinakons?)

- Henrich, diese Berichte 32, 670 [1899]
%, Harries, Ann. d. Chem. 330, 215.
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Da anzunehmen ist, dass auch in cyclischen Verbinduugen die
Grappe .CO.C: die Functionen des Sauerstoffes zu iibernechmen ver-
mag, so lassen sich die Cylclohiexenoncarbousiuren, obgleich im
engeren Sinne d-Ketosduren, im  weiteren Sinne auch als g-Keto-
sivren auffassen, wus thr Verbalten beim Erhitzen zur Genitige erklirr.

Héchst u/M., Farbwerke vorm, Meister. Lucius & Briining,

177. Otto Schmatolla: Die Bestimmung der am Aluminium
gebundenen Siuren.

(Eingegungen am 15, PPebruar 1105}

Bis beut scheint man gewdhnt gewesen zu sein, sich zur Bestimmung
der Nchwefelsdure am Aluminium der gebriuchlichen Normalkalilange
zu bedienen, ohue ihrem Carbonatgehalt besondere Aufmerksamkeir
zu sch-nken. Und doch ist es ein sehr grosser Unterschied, ob man
mit ~iner kohlensidurefreien!) oder einer kohlensiiurehaltigen Laug -
titrirt. od-r ob man gar zn einer reinen Sodaldsung tbergeht. Die
Differenzen werden auch nicht beseitigt, wenn man, wie iblich, das
Alamininmsalfat mit Buarvamsalz umsetzt und als Chlorid, Nitrar
oder Acetat bestimmt.

20 cew einer bestimmten Aluminiumsulfatlésung zeigten, mit Ba-
ryam getillt, im Mittel 0.7%0 Schwefelsiureanhvdrid (10 cem = 1.137
Barvumsulfat), sodass zu ihrer Titration genau 19.5 cem einer b/-
Lésung nothig gewesen wiiren.

Wurde nun diese Aluminiumsulfatlésung nach Verdiinnung it
etwa ! —2 Theilen Wasser pacheinander mit den nacbstebenden Lau-
gen tirirt. so ergaben 20 cem die folgenden Werthe:

a; Mit vollkommen reiner, carbonatfreier Aetzkalilauge 3/;:

1. heisa titrirt = 19.0 cem; 2. mit Baryumchlorid umgesetzt, kalt
19.0 ¢en.

In keinem dieser beiden Fille waren schart abgegrenzte Firbungen
des Indicators zu erzielen, sodass diese Zahlen nur mit einer Genauig-
keit von ca. 0.1 cem wiedergegeben werden kdénnen.

b, Mit einer carbonathaltigen "/;-Lauge, aus kiuflichem, reinem
Kuliunhydroxyd:

Y Gyzander: rcine Natriumbivdroxydlauge von stirkerer Verditmnung d-r
Losungen "'3): die sich ausscheidenden Niederschlige sind jedoch stets La-
. N . . . ,
siscl e Sulfate, keine reinen Aluminiumhydroxvde, deren genauere Zusammes-
setzung ~ehr von der Coneccntration der Lidsungen abhingig ist.





