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314. Maria  B r e d t  - S a v e l s b e r g ,  K a r l  Z a u n b r e c h e r  und 
Luise  Knieke: Ober die Manassesche Ketosaure CI,H,,O, aus 

Campherchinon. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.] 

(Eingegangen am 11. Juli 1927.) 
Beim Studium der verschiedenartigen Uniwandlungen, die das Briicken- 

ringsystem des Caniphans erleiden kann, haben wir unsere Aufmerksamkeit 
auch den E inwi rkungsproduk ten  von  konz. Schwefelsaure auf 
Campherchinon zugewandt, die zuerst von Manasse und Samuel1) 
beschrieben worden sind. Campherchinon, C,,H,,O, (I), wandelt sich unter 
dem Einflulj von konz. Schwefelsaure in zwei Verbindungen um, die die 
Zusammensetzung C,,H,40, und C,,H,,O, besitzen. Fur das erste der beiden 
Reaktionsprodukte, das Manassesche ,,Isochinon", hat Bred t  durch Abbau 
zur 8-Dimethyl-8-oxy-lavulinsaure (11) gezeigt, daB es du rch  Auf r i ch t  ung  
d e r I s o p r o p y 1 g r u p p e aus Campherchinon entstanden ist z ) ,  ahnlich wie 
sich Carvenon aus Campher bildet,), und ihm Formel I11 gegeben. In  diesem 
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HO' \CH, 
ortho-Diketon I11 ist jedoch, wie Manasse und Samuel  nachgewiesen haben, 
im freien Zustand eine Ketogruppe enolisiert: es stellt also das AL.418)-Ter- 
padienol-(z)-on-(3)  (IV) dar4). 

In der Verbindung C10H1,03, deren Entstehung aus Campherchinon 
suiiimarisch durch folgende Gleichung ausgedriickt werden kann : 

haben Manasse und Samuel  eine Keto-carbonsaure erkannt, die sie unter 
Annahme eines kom plizierten Reaktionsverlaufes bei ihrer Bildung aus 
Campherchinon als eine Tr ime  thy1  - k e  t o -c yclo p en  t a n  - e s si g s Bur e (V) 
formulieren. Fur die Aufstellung dieser Formel einer 8-Keton-saure ist wohl 
die grol3e Bestandigkeit der Saure CIoH1,0, gegen Mineralsauren und Alkalien 
entscheidend gewesen. Wir haben die Angaben von M a n  ass e und S a 111 u el  
eingehend nachgepruft und sind ebenfalls zu der Uberzeugung gekommen, 
daB Carbonyl- und Carboxylgruppe in 8-Stellung zueinander stehen mussen. 
Da Campher-,,isochinon" und die Keto-saure, wie Manasse und Samue l  

A. CKJH1402 $. H 2 0  = C10H160:, 

I) B. 30 3157 [1897], 31, 3258 [1898], 35, 3829 [1902]. 
z, A. 314, 389 [I~oo]. 
3 )  A. 314, 369 [I~oo]; vergl. iiber die Bedeutung dieser Umwandlung fur die Auf- 

stellung der ..Bredtschen Regel" A. 437, I [1924]. 
4, B. 35, 3833 [1902]. Absattigung der semicyclischen Doppelbindung wiirde zum 

Bucco-campher fiihren, der ebenfalls als ungesattigter Keto-alkohol auftritt. Wal lach ,  
-4. 437, 148 [Igq]. 
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gefunden haben, in keinem genetischen Zusammenhang stehen, verdanken 
beide Verbindungen offenbar v e r s c h ie d e n e n Umwandlungen des Camphan- 
Systems ihre Bildung. Neben der Briicken- Auf r i ch tung  kommt eine Ring- 
spa l tung  in Frage, die beim Campherchinon unter dem Einflul3 der ver- 
schiedensten Reagenzien besonders leicht zwischen den Carbonylgruppen 
erfolgt5). So kann man durch Behandeln mit Kalilauge eine Ringsprengung 
und Wasser-Addition an dieser Stelle vornehmen und erhalt die Camp he r  - 
tert.-sek. -a ldehyd-saure6)  (VI) : 

0 
'OK I -co 

0 
I I , H  

CH,-CH--C" CH2-CO 1 CH3.C.CH, 
/ CHZ-C- C\ CHZ-C-CH,. 

Da, wie die summarische Gleichung A zeigt, die Keton-saure C1,H,,O, 
ebenfalls durch Addition von H,O an Campherchinon entsteht, haben wir 
versucht, sie mit der Campher-tert.-sek.-aldehyd-saure in Zusammenhang zu 
bringen. Versuche, die fertig gebildete Aldehyd-saure niit konz. Schwefel- 
saure in die isomere Keton-same umzulagern, sind erfolglos gewesen, ein 
Ergebnis, das keineswegs gegen die Offnung des Ringes an der angenomnienen 
Stelle spricht. Denn ein bei einer Reaktion gewissermaflen ,,in statu na$cendi" 
auftretendes Zwischenprodukt ist bedeutend umwandlungsfahiger als in1 
isolierten Zustande, in dem es sich unter gleichen Reaktionsbedingungen als 
bestandig erweisen kann'). Fur die Art und Weise, in der die ,,in statu 
nascendi" auftretende Campher-tert.-sek.-aldehyd-sames) weiter verandert 
werden kann, geben folgende Reaktionen einen Fingerzeig: Campholamin 
gibt bei der Diazot ie rung  nicht, wie zu erwarten, einen primaren, den 
Campholalkohol, sondern einen tertiaren Alkoho19) ; der primare Camphol- 
alkohol, der durch Reduktion des Canipholsaure-esters gewonnen werden 
kann, geht beim Behandeln mit Bromwasserstoff nicht in das entsprechende 
Bromid iiber, sondern verwandelt sich unter HBr -Verlust in einen unge- 
sattigten Kohlenwasserstoff, der durch Aboxydation zu Trimethyl-adipin- 
saure als ein Tetramethyl-tetrahydro-benzol bestimmt worden ist lo). In  
beiden Fallen geht die Umwandlung an dem in Formel V I  mit * bezeichneten 
C-Atom vor sich, und in beiden Fallen erfolgt Erweiterung des Fiinfringes 

5 ,  La& man z. B. Campherchinon in atherischer Losung langere Zcit dem Tages-  
l i c h t  ausgesetzt stehen, so verblaljt die intensiv gelbe Farbe. und man kann Campher-  
s a u r e - a n h y d r i d  aus der Losung isolieren. Noch leichter erfolgt die Aufspaltung beiin 
6-Me t h y I - camp her  chinon.  Unveroffentlichte Versuche. 

6 ,  B r e d t ,  Journ. prakt. Chem. [z] 95, 63 [1917], 96, 65 [1g17]. 
7) Lipp,  A. 4 6 ,  277 u. 278 [1924]; vergl. auch F. R. G o s s  und Chr. Kelk  I n g o l d ,  

8)  Es kann natiirlich auch ein ahnlich gebauter M o 1 e k iils t um p f als Zwischen- 

9) B r e d t ,  Journ. prakt. Chem. [z] 96, 71 [rg17!, daselbst Angabe alterer Literatur. 
10) Brie l lmann,  Dissertat. Base1 1923. - Der gleiche Kohlenwasserstoff entsteht 

Journ. chem. SOC. London 127, 2776 [Ig25]; C 1926, I 2096. 

phase beim Ubergang von Campherchinon in die Keto-saure angenommen werden. 

ails Campholalkohol bei der Was~er-~4bspaltung mit ZnC1,. 
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zum Sechsring ll). Aus Campherchinon konnte demnach eine Keto-saure 
entstehen, die entweder Formel VII oder VIII besitzt, je nachdem, ob die 
seitliche Carbonylgruppe in der Richtung der gestrichelten oder der aus- 
gezogenen Pfeillinie in den Funfring hineingleitet : 

0 
CH,-CH-C< OH CH,--CH. COOH CH,-CH. COOH 

I I 

I t  -._ / I I I 
1 CH3.C.CH3 1 CH3.&.CH3 i CH,.C.CH, 

CHze~-co I CO CH,, c, 

~~ I VII. VIII. 
Da unsere Versuche, sowie auch Manasses  Beobachtungen fur die 

&Stellung von Carbonyl zu Carboxyl sprechen, haben wir uns fur FormelVIII 
entschiedenl,). 

Die Manassesche Keton-saure Cl,H,,03 ist nun im Jahre I925 Gegen- 
stand einer Untersuchung von Gibson und Simonsen gewesen13), die durch 

Salpetersaure-Oxydation aus ihr die von P e r  k in  
CH * ''OH und Thorp  el4) dargestellte dreibasische Saure 

CH, H3C. A. CH3 C,H,,O, (IX) gewonnen haben. Durch Auffindung 
die Man as s e sche 

Formel V widerlegt worden. G i b s o n und S i m on s en  COOH 

haben daraufhin ihrerseits E'ormel VII fur die Keton- 
saure angenomnien, allerdings beilaufig erwahnt, daW auch aus der Ver- 
bindung VIII die gleiche dreibasische Saure entstehen konneI5). 

Der endgiiltige Beweis fu r  Forme l  VIII ist von uns dadurch erbracht 
worden, da13 wir vom Athy les t e r  und voni Methyles te r  der  Ke tonsaure  
die B enzyl idenverb indungen dargestellt und somit die Anwesenheit 
der Gruppe - CH, - CO - gezeigt habe n 16). Inzwischen haben sich auch 
Simonsen und Mitarbeiter fur Formel VIII entschiedenl'). Die Darstellung 
einer Benzylidenverbindung ist ihnen allerdings nicht gegluckt. Sie stiitzen 
die Anderung ihrer Anschauung auf die aus einem Dibroin-methylester der 
Saure erhaltlichen Umwandlungsprodukte und die Reaktionen der von ihnen 
allerdings nicht in reinem Zustand gewonnenen Isonitrosoverbindung des 
Methylesters der Keton-saure. 

Die 2.2.3 -Tr im e t h y 1 - c y c 1 oh e x a n o n - (4) -carbons  a u r e - (I) kann als 
Keton-saure mit der Ketogruppe benachbarten Wasserstoffatomen unter 
geeigneten Bedingungen in die Endform iibergehen; die freie Saure jedoch, 
sowie auch ihre Ester stellen, wie ihre Reaktionen zeigen, und vor allem die 
Molekularrefraktion des Athylesters beweist, im unbeeinfluBten Zustand die 
reine Ketoform (VIII) dar. Die Bildung des Acetates der Enolform (X), die 

I CO CH, CHZ--CH. CH3 
~ CH, I 

CH, __- 
I 

I 
COOH I dieses Oxydationsproduktes ist 

IX. 

11) Abgesehen von den Reaktionsbedingungen, scheint auch die Haufung von 
Methylgruppen die Erweiterung eines Fiinfringes zum Sechsring zu begiinstigen ; vergl. 
die Bildung des R-Homo-camphenilons, L i p p ,  Journ. prakt. Chem. [2] 105, 52 [1922]. 

12) Z a u n b r e c h e r ,  Dissertat., Aachen 1924. 
13) Journ. chem. SOC. London 127, 1294 [r925]; C. 1925, I1 920. 
14) Journ. chem. SOC. London 85, 135 [1go4]; C. 1904, I 727. 
l5) 1. c. FuBnote. 
17) Madhay B a l a j i  B h a g r a t  und J o h n  Lionel  S imonsen ,  Journ. chem. SOC. 

16) Luise  K n i e k e ,  Dissertat., Aachen 1926. 

London 1927, 7 7 ;  C. 1927, I 1956. 
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Simonsen und Asmath Nara in  Rao  (1. c.) bei der Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid und ZnC1, auf Campherchinon beobachtet haben, lai13t sich in 
ahnlicher Weise erklaren, wie die Entstehung des Trimethyl-tetrahydro -benzols 
aus Canipholalkohol und ZnC1,lS) : 

CH,- CH . COOH 

~ CH,.&.CH, 
- t I 

CH, C.CH, 
\-/ 

C .  0 .OC. CH3 

Aus der durch Reduktion der Keton-saure C,,H1603 entstehenden Oxy - 
sau re  C1,Hl,O, haben wir die Acety lverb indung und ein Anhydr id  
gewonnen. Wir haben auch die B r om i t  rung  der wasser-freien K e t o n - 
sau re  in trockneni Chloroform untersucht und haben dabei eine Dibrom-  
ke ton-saure ,  ein gebromtes  Lac ton  und eine broin-freie, in Alkali- 
carbonat unlosliche Verbindung (u n g e s a t  t i g t e s I, a c t o n ?) gewinnen konnen. 
Wir veroffentlichen unsere Ergebnisse im Hinblick a d  die Versuche von 
Simon sen und seinen Mitarbeitern, vermeiden aber, fur die erhaltenen 
Brom-Abkommlinge der Trimethyl-cyclohexanon-carbonsaure jetzt schon 
Konstitutionsformeln zu geben. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Die  K e  t o n-s a ur  e C,,H160, (2.2.3 - T r  ime t h y l -  c y cl o h ex anon-  (4) - 

carbonsaure- ( I ) ,  VIII) 
wurde nach den Angaben von Manasse und Samuel  (1. c.) hergestellt. Die 
Ausbeute an krystallisierter Saure C1,Hl6O, + H,O betrug durchschnittlich 
75 yo d. Th. ; aus den waSrigen Laugen konnte durch Aussalzen mit Ammo- 
niumsulfat und Ausathern stets noch soviel Keton-saure gewonnen werden, 
daS die Ausbeute fast quantitativ war. Schmp. der krystallwasser-haltigen 
Saure 67-68,, Da es fur einige Zwecke wunschenswert war, die Saure wasser- 
frei zu erhalten, unterwarfen wir sie der Vakuum-Destillation nach vorauf- 
gegangener Trocknung ihrer atherischen Losung mit MgSO,. Es ist dies 
ein schnell und nur unter geringen Verlusten zum Ziel fiihrendes Verfahren. 
Sdp., 150,. Die destillierte Saure erstarrt langsam; sie gibt keine Reaktion 
mit Eisen (111) -chlorid. 

Das Semicarbazon (2ers.-Pkt. zzoo) ist in Natriurncarbonat loslich. 
4.790 mg Sbst. 0.727 ccm N (16O, 742 mm). 

CIIH,,O,N, (M.-G. 241.18). Gef. N (17.43) +0.07 yo. 

2. Der Methyles te r  de r  Ke ton- sau re  
wurde aus wasser-freier Saure durch Losen in der Io-fachen Menge absol. 
Methanols, Einleiten von trocknem Ha-Gas und ca. 7-stdg. Erwarmen auf 
dem Wasserbad dargestellt . Beim EingieSen des Reaktionsgemisches in eine 
33-proz. Sodalosung schied sich der Ester sogleich krystallin ab. 

l a )  vergl. FuDnote 10. 
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Es wurden z. B. erhalten: aus 5 g Keton-saure 5 . 2 5  g kryst. Ester (theor. 
5.38 g),  aus 7 5 g Keton-saure 7.4 g kryst. Ester (theor. 8.07 g). Das Auftreten oligen 
Esters, wie es Gibson und SimonsenlQ) beschreiben, wurde bei dieser Arbeits- 
weise nicht beobachtet. Schmp. des I-ma1 aus Methanol umkrystallisierten Produktcs 
81-830 in Ubereinstimmung mit Manasse und Samuel .  Keine Farbung mit Eisen(II1)- 
chlorid. 

Aus diesem Ester erhielten wirnurdas Semicarbazon vom2ers.-Pkt. 2330 (Thiele). 

3.928, 3.820 mg Sbst.: 0.561 ccm N (17~. 754 mm), 0.540 ccm N (170, 754 mm). 
C,,H,,O,N, (255 .2 ) .  Gef. N (16.47) +O.ZI, +0.04 %. 

(5)  - B e nz y 1 id  en  - 2.2.3 - t r i m  e t h y 1 - c y cl  o h e x a n o n - (4) -car  b o n s a u r  e - 
(I) -methyles tc r .  

3 g Keton-saure-methyles te r  wurden mit 3 g Benzaldehyd 
(theoret. erforderlich I .605 g) und Natriuniathylat als Kondensationsmittel 
in abso1.-atherischer Losung 7 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Es bildete 
sich ein Niederschlag von Natriumverbindungen, der abfiltriert (Filtrat = 
Losung B) und im Soxhle t  niit Ather extrahiert wurde (Losung A). Er  be- 
stand grol3tenteils aus benzoesaurem Natrium. Das Filtrat der Natriumsalze 
(Losung B) wurde mit Sodalosung durchgeschiittelt und ausgeathert. Diese 
atherische Losung wurde mit Losung A vereinigt und der Riickstand nach 
dem Trocknen und Verj agen des Athers einer 2-maligen sorgfaltigen Vakuum- 
Destillation unterworfen. Der Benzyliden-ketonsaure-methylester ging bei 
1.75 mm und 180~ als dickfliissiges 01  iiber. 

3. 

19 gg, 21.59 ing Sbst.: 55.1, 59.41 mg CO,, 14.21, 15.21 mg H,O. 
C18H2,03 (286.18). Gef. C (75.48) -0.3, --0.43%, H (7.75) + o . z ,  +0.13%. 

4. Der  Athy le s t e r  der  Ke ton- sau re  
wurde in gleicher Weise wie der Methylester dargestellt , 

C,,H,,O,”O’ = j7.08; E, = -0.21. 

Sdp., 115-1170; n’: = 1.46858; di1’3 = 1.0382; M.-R, gef. 56.87; M.-R, ber. fur 

diS4 = 1.0331; [a]!?* = +38.5Z0. 
Der Drehungswert blieb im Verlauf mehrerer Tage unverandert. Der 

Das in der iiblichen Weise dargestellte Semicarbazon des Athylesters zeigte nach 
I-maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol und Wasser den 2ers.-Pkt. 208O (B e r l -  
Block ”)). 

3.372, 3.272 nig Sbst.: 0.459 ccm N (1g0, 747 mm), 0.456 ccm N (zoo, 741 mm). 
Cl,H,,O,N, (269.21). Gef. N (15.61) +0.03, + o . z z  %. 

Die Substanz bestand jedoch aus zwei verschiedenen Krystallarten (Nadeln und 
Blattchen), von denen die eine Form : glhzende, unregelrnil3ig sechseckige Blattchen 
durch wiederholtes Umkrystallisieren einheitljch gewonnen werden konnte. 2ers.-Pkt. 
216.4~ (Berl-Block). 

2.772 mgSbst.: 0.387ccrnN (23O. 747 nim).-5.060, 4.760mgSbst.: 10.7g0.10.125 mg 

C,,H2,0,N, (269.21). Gef. N (15.61) + O . P I  %, C (57.95) + O . Z I  %, $0.06 %. H (8.61) 

Da die niedriger schmelzende Substanz ebenfalls den N-Gehalt des Semicarbazons 

Ester gab keine Reaktion mit Eisen (111)-chlorid. 

CO,, 3.84, 3.67 mg H,O. 

-0.12 yo, so.02 yo. 

besitzt, handelt es sich wahrscheinlich um Stereoisomere 21). 

lQ) Journ. chem. SOC. London 127, 1294 [1925]. 
21) vergl. die beiden isomeren Semicarbazone des Methylesters, die Gibson und 

20) B. 60, 811 [1927]. 

S imonsen  (1. c.) beschreiben. 
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5. (5) - B e n z y 1 id e n - 2 .2 .3  - t r ime t h y 1 - c y cl  o h e x a no n - (4) - car  b on s a u r e - 
(I) - a t  h y le  s t e r. 

Die Verbindung wurde genau wie das entsprechende Methylderivat ge- 
wonnen mit dem Unterschied, daI3 vor der Vakuum-Destillation der unver- 
anderte Benzaldehyd mit Wasserdampfen abgetrieben wurde. Der Riick- 
stand der Wasserdampf-Destillation wurde in Ather aufgenommen und nach 
dem Trocknen und Verjagen des I,osungsmittels 2-ma1 sorgfaltig im Vakuum 
destilliert. Sdp.,,, 150-155~. 

0.3210 g Benzyliden-ketonsaure-Qthylester murdeti mit 20 ccm rnethylalkoholischem 
Kali 8 Stdn. im Wasserbad erhitzt. Sie verbrauchten 0.060596 g KOH zur Verseifung. 
E.-2. gef. 184.j; ber. 186.9. - 22-.020, 20.990 mg Sbst.: 61.150, 58.220 mg CO,, 16.110, 
15.140 mg H,O. 

CI9H,,O, (300.19). Gef. C (75.95) -0.~1, -0,31o/b; H (8.06) t o . 1 3 ,  +o.oo%. 

6. D i b r om - ke  t onsa ur  e C,oH,,O,Br,. 
Wir lieI3en a d  frisch destillierte, wasser-freie Keton-saure C,,H,,O, in 

trocknem Chloroform Brom einwirken und fanden, daI3 der Verlauf der 
Reaktion von der Temperatur abhangig war. Arbeiteten wir mit Eiskiihlung, 
so erhielten wir, wie die Zusammenstellung einiger Versuche in der Tabelle 
zeigt, geringere Ausbeuten an bromierter Saure als bei der Einwirkung des 
Broms ohne Kiihlung, wobei sich das Reaktionsgemisch kraftig erwarmte 
und reichlich Bromwasserstoff entwich. Die in Chloroform schwer losliche 
bromierte Saure schied sich gegen Ende der Reaktion in guter Ausbeute 
fast rein ab. 

Sie ist schwer loslich in Benzol, Chloroform, Ligroin, leichter loslich in 
Essigester. Zum Umkrystallisieren verwendet man zweckmaflig ein Gemisch 
von Essigester mit einem der drei zuerst genannten Losungsmittel. Schmp. 
158 ~ 159O Lint. Zers. (beim Einbringen des Schmelzpunkts-Rohrchens in den 
auf ca. 150O vorgewarmten Apparat oder im Thieleschen Apparat bestimmt). 

weitere 
Reaktionsbedingungen 

rnit Eiskuhlung 

init Wasserkiihlutig 
ohne Kiihlung 

auskryst. 
Dibrom-ke tonsaure cciu Br, 

5.82 

4.44 
3.67 
6.53 
4.10 
3.30 
4.49 
3.81 

- 
Losung auf Lacton 

verarbeitet 22) .  

3.5 g 
5.0 g 

7.25 g 
8.0 g 

0.1483 g Sbst.: 0.1635 g AgBr. - 4.578 mg Sbst.: 4.991 mg AgBr. 
C,,H,,O,Br, (341.95). Gef. Br (46.74) + 0.18, -0.34%. 

Eine T i t r a t i o n  der Dibrom-ketonsaure zur Bestimmung ihrer Basizitat scheiterte 
an der Leichtigkeit, mit der eines der beiden Bromatome abgespalten wird. Bei der 
Einwirkung von verd. Sodalosung geht die Dibrom-ketonsaure zunachst als Natrium- 
salz in Losung; nach kurzer Zeit scheidet sich eine brom-haltige Substanz ab, ein Mono- 
b r o m - l a c t o n  (rergl. den folgenden -4bschnitt). Diese Umwandlung erfolgt auch, wenn 
___- 

z 2 )  vergl. linter Abschnitt 7. 
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eine atherische Losung der Dibrom-ketonsaure mit Sodaliisung durchgeschuttelt wird. 
Eine Trennung von Dibroni-ke t o n s a u r e  und Monobrom-lacton ist daher auf diesem 
Wege nicht durchfiihrbar. 

7. Mono b r o m - lac  t on CloH1,O,Br. 
Beim Bromieren der Keton-saure Cl0HI6O3 unter Eiskiihlung (vergl. die 

Versuche I -4 der Tabelle) blieb die Abscheidung von Dibrom-ketonsaure 
aus. Es gelang, aus dem oligen Chloroform-Ruckstand durch Behandeln 
rnit wafiriger Sodalosung und Ausathern ein einheitliches brom-haltiges 
Produkt zu gewinnen, das, aus Methanol umkrystallisiert, derbe, prismatische 
Krystalle vom Schmp. 116-117O lieferte. 

3.905. 3.297 mg Sbst : 6.570, 5.525 mg CO,, 1.940, 1.480 mg H,O. - 0.1371 g, 
3.550 mg Sbst.: 0.0998 g, 2.572 mg AgBr. 
C,,H,,O,Br (261.02). Gef. C (45.97) -0.08, -0.27%; H (5 .02)  i o . 5 4 ,  +o.oo%; 

Bei langei-em Stehenlassen des Monobrom-lactons mit Sodalosung er- 
hielten wir einen in Soda unloslichen, in feinen Nadeln krystallisierenden 
Korper vom Schmp. 211-212°, der nur noch Spuren Brom enthielt. 

5.179, 5.118, 3.160 mg Sbst.: 12.450, 12.310, 7.610 mg CO,, 3.03, 2.99, 1.90 mg H,O. 

Die Werte deuten auf die Formel C,,H,,O, (180.10) mit 66.61 yo C und 6.72 "/o H hin. 

Br (30.62) + 0.36, + 0.21 %. 

Gef. C 65.56, 65.60, 65.68%; H 6.55, 6.54, 6.73%. 

8. 2.  z .3 - Tr im e t h y 1 - c y c 1 oh  e x a n o 1 - (4) -carbons  a u r e - (I). 
Die Redukt io 'n  der  Ke ton- sau re  C,,H,,O, wurde nach Manasse 

und Sainuel  (1. c.) mit Natrium-amalgam unter Einleiten von CO, vor- 
genommen. Beim Ansauern schied sich das Reaktionsprodukt krystallinisch 
ab, und zwar aus 10 g Keton-saure ca. 8 g. Durch Aussalzen und Ausathern 
konnten noch weitere z g Oxy-saure von geringerer Reinheit erhalten werden. 
Die Oxy-saure krystallisiert aus Wasser in langen, seidenglanzenden Nadeln 
mit I Mol. H,O; aus Benzol kann sie wasser-frei erhalten werden und 
schmilzt dann bei 132- 134~. 

Erhitzten wir die Oxy-saure CloH,,O, rnit Essigsaure-anhydrid auf 
I40-I5O0, so erhielten wir keine ungesattigte Saure, sondern es bildete sich 
zunachst durch Verestern der Hydroxylgruppe mit Essigsaure die Ace t y 1- 
ox  y - s a u r e C,,H,,O,, bei langerem Erhitzen schien Anhydrisierung dieser 
Acetyloxy-saure einzutreten. Die Trennung der beiden Korper geschah mit 
Hilfe von Sodalosung, die bei schnellem Arbeiten das Anhydrid ungelost lieW, 
die Acetyloxy-saure hingegen als Natriumsalz in Losung brachte. Das An- 
hydrid konnte rnit Ather aufgenommen und dann als Ather-Ruckstand ge- 
wonnen werden ; die Acetyloxy-saure fie1 beim Ansauern der Sodalosung aus. 
Sie krystallisiert aus Wasser rnit I Mol. H,O ; Schmp. der krystallwasser- 
haltigen Saure 85 -870 (bei 78O beginnt die Krystallwasser-Abgabe) . 

4.748, 4.941 mg Sbst.: 10.1go. 10.575 mg CO,, 3.79, 3.94 mg H,O. 
C,,H,,O, + H,O (246.18). Gef. C (58.49) +0.07, -0.12 76'0; H (9.01) -0.08, -0.09%. 

Das Anhydr id  lief3 sich aus Benzol umkrystallisieren; feine lange 
Nadeln vorn Schmp. 115 -116~. Bei langerem Behandeln rnit Alkali, besonders 
in der Warme, geht es in die Alkaliverbindung der Oxy-saure uber. 

4.961, 4.903 mg Sbst.: 11.910, 11.760 mg CO,, 3.79, 3.72 mg H,O. 
Gef. C 6j.52, 65.47y0, H 8.53, 8.49%. 
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Diese Werte stimmen nicht fur das Anhydrid der Oxy-saure (67.7576 C, 
9.67q0 H) oder ein Lacton, sondern deuten auf das Anhydr id  der  Acety l -  
oxy-saure :  [C9H16(0.0C.CH3).CO]20 rnit 65.71O/~ C und 8.73’3; H hin. 

n . I I j  g Sbst in 13.4785 g Benzol gaben A = 0,1180; M ber. 438, gef. 369. 

Hrn. Dr.-Ing. W. Schwan sind wir fur die Ausfiihrung einer Reihe 
von mikro-analytischen Bestimmungen zu Dank verpflichtet. Die Arbeit ist 
mit Mitteln ausgefiihrt worden, die die Gesel lschaft  von F reunden  d e r  
A a c h n e r H o c h s c h ul  e zur Verfiigung gestellt hat. Piir die Zuwendung sei 
auch an dieser Stelle bestens gedankt. 

315. J. Traube,  I l s e  Schoning und L. J. Weber: 
Ober Loslichkeit und Oberflachenspannung . 

(Eingegangen am 15. Juli 1927.) 

In1 Laboratorium von Prof. Eu le r  hat E. Thor in l )  Untersuchungen 
ausgefuhrt iiber die Losl i c h kei  t s - B e ei n f lus  sung  vo  n At h y la  t her  durch 
eine Anzahl Xa t r iumsa lze  mit anorganischen und organischen Anionen. 
Salze rnit anorganischen Ionen und ebenso die Natriumsalze der Oxalsaure, 
Bersteinsaure, Weinsaure und Citronensaure verminderten die Loslichkeit 
des Athylathers, dagegen wurde die Loslichkeit des Athers erhoht durch 
etliche Natriumsalze rnit Anionen aromatischer Eatur, wie Phthalsaure, 
Benzoesaure, Salicylsaure und Benzol sulfonsaure. Die GroBe der Loslich- 
keits-Beeinflussungen untersuchte T h o  r i n nur fur eine ganz bestimnite 
Konzentration der Salzlosung und zwar fur 0.5-n. Losungen. 

C. Neuberg  hat alsdann, offenbar ohne Kenntnis der Arbeiten von 
Tho r i n , in Arbeiten iiber hydrotropische Erscheinungen z, gezeigt, da13 
Alkalisalze insbesondere von aromatischen, aber auch gewissen aliphatischen 
Sauren eine oft sehr erhehliche Loslichkeits-Erhohung zahlreicher oberflachen- 
aktiver h’ichtleiter, wie Amylalkohol usw., sowie auch lyophiler Kolloide 
hervorrufen. Neuberg  , welchen diese Feststellungen in erster I,inie aus 
biologischen Griinden interessierten, begniigte sich damit, gewisse Salz- 
Konzentrationen zu erwahnen, welche rnit gewissen Konzentrationen von 
Amylalkohol usw. eine Loslichkeits-Erhohung bewirken, und den Betrag 
dieser Loslichkeits-Erhohung anzugeben. 

Fo erwahnt N e u b e r g s )  2. B.: I.  z o ccm reiiier Amyla lkohol  werden glatt 
gelost ron 1.0 ccm Natr iumbenzoat-Losung.  Diese Mischung vertragt Zusatz von 
0.5 ccin Wasser; 1.0 ccm Wasser oder mehr scheiden Amylalkohol olig ab. 

2 .  2.0 ccm Amylalkohol werden bereits von 0.5 ccm Natriumbexizoat-Losung 
gelost; 0.5 ccm Wasser triiben und dann stellen 0.5 ccm Natriumbenzoat wieder cine 
klare Losung her. 

Der eine von uns (Traube)  hat nun in verschiedenen Abhandlungen 
hingewiesen auf die Beziehungen, welche zwischen Loslichkeit und Ober- 
flachenspannung bestehen4), und es fie1 ihm auf, dal3 diejenigen Alkalisalze, 
welche eine I. o sli c h kei t s -E r n iedr  ig un g von o b e r f l a  c h en - a k t iven  

1) T h o r i n ,  Ztschr. physikal. Chem. 89, 657 [1915]. 
2) Neuherg ,  Biochem. Ztschr. 76, 107 [1916]. 
4) I. T r a u b e ,  Verhandl. Dtsch. Physikal. Ges. 10, 893 [1908]; B. 17, 2304 [1884]; 

3, 1. c-, S.  123. 

Pf l i igcrs  Arch. Physiol. 105, 54s [ISO~;. 




