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314. W. M a r c k w a l d  und R. M e t h :  U e b e r  die opt isoh-  
ao t iven  l-Methyl-cyclohexyliden-(4)-essigsauren. 

[Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat zu Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung YOU Hrn.W. Marckwald;  eingeg. am 29.Mai 1906.) 

In  einer vorlaufigen Mittheilung I) hatten wir kiirzlich berichtet, dass 
es  uns gelungen sei, die 1-M e t h y 1 - c y c l  o h e x y  1 id  e n  - (4) - e s s i g  s a u r e ,  

/CH2'CHa\C: CH.COzH, CH3 . C H \ ~ ~ z .  CH%/ 
in die optisch activen Bestandtheile zu zerlegen. Eine ausfiihrliche 
Beschreibung der Darstellungsweise und Eigenschaften der von uns 
erhaltenen, neuen Verbindungen hatten wir uns fiir spater vorbehalten. 
Inzwischen ersahen wir nun aus einer gleichzeitig mit unserer Ver- 
iiffentlichung erschienenen Abhandlung des Hrn. 0. W a l l a c h a ) ,  dass 
dieser Autor seine schon friiher von uns citirten Untersuchungen iiber 
semicyclische Verbindungen in der Terpenreihe neuerdings auf die 
auch von uns untersuchten Verbindungen erstreckt hat. Wir  nehmen 
deshalb von einer naheren Beschreibung der Verbindungen Abstand, 
denen wir als Zwischenprodncten bei der Synthese der obengenannten 
Saure begegnet sind. Eine ausfiihrliche Veriiffentlichung iiber diesen 
Gegenstand seitens des Hrn. 0. W a l l a c h  befindet sich bereits im 
Druck. 

Dagegen wollen wir im Folgenden die Spaltung der Saiire etwas 
naher beschreiben, zuvor aber  die Griinde, die fiir die von uns ange- 
nommene Constitution sprechen, eingehender eriirtern. W. H. P e r k i n  
jun. und Wm. I. P o p e 3 )  haben namlich die Formel einer 1-Methyl- 
cyclohexyliden-(4)-essigsaure fiir eine neue Verbindung in  Anspruch 
genomrnen, deren Darstellung sie nur in Kiirze angedeutet haben. 
Sie wurde - wenn wir fur die vorliegende Frage minder Wichtiges 
iibergehen - aus einer l-Methylcyclohexan-(4)-essigsiiure, 

C H ~  . CH<~:: : ",~>cH. C H ~  . coz H, 

dadurch erhalten, dass diese Saure nach der Volhard 'chen  Metbode in 

den gebromten Ester CH3.CH<gi:'z$>CH. CHBr.COaR umge- 

wandelt und aus dem Ester durch Erhitzen mit Diathylanilin Brom- 
wasserstoff abgespalten wurde. Die Autoren nehmen an, dass die Ab- 
spaltung des Bromwasserstoffs so erfolgt seiu miisse, dase der Ester 

*) Diese Berichte 39, 1171 [1906]. 
z, Nachrichten der Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften zu GBttingen. 

3, Proceed. Chem. SOC. 22, 107 [1906]. 
Mathem.-physikal. Klasse 1906, Heft 1,l. 
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der 1 -Methylcyclohexyliden-(4)-essigsaure enistanden sei. Nun ist aber 
die an8 diesem Ester gewonnene Saure von der von uns und von 
W a l l a c h  erhaltenen sicher verschieden. Darans folgern P e r k i n  und 
P o p e ,  dass die von uns in die activen Bestandtheile zerlegte Saure 
nicht die von uns angenommene Constitution besitze, sondern dass 
die Wasserabspaltung aus der l-Methylcyclohexanol-(4)-essigsaure-(4) 
nach dem Schema: 

erfolge. Wenn dies der Fall ware, so enthielte unsere Saure ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom, und ihre Spaltung in die optisch- 
activen Bestandtheile wiirde kein erhebliches theoretisches Interesse 
bieten. 

In  unserer vorlaufigen Mittheilung hatten wir bereits zwei Grunde 
fur die von uns angenommene Constitution mit semicyclischer Bindung 
angefuhrt, denen allerdings eine volle Beweiskraft nicht zugesprochen 
werden kann. Der  erste Grund lag in der Bildungsweise. Erfahrungs- 
gemiiss spalten $-Oxysauren beim Kochen mit massig verdiinnter 
Schwefelsaure Wasser unter Bildung von cr,p’-ungeslittigten Sauren ab, 
wahrend uaigekehrt 6,y-ungesattigte Sauren unter den gleichen Be- 
dingungen in  Lactone umgewandelt werden. Ferner  wird unsere 
Saure durch Alkali glatt in 1-Methylcyclohexanon und Essigsaure ge- 
spalten. Letzterem Punkte gegeniiber machen P e r k i n  und P o p e  
mit Recht geltend, dass bei p, y-ungesattigten Siiuren anomale Alkali- 
spaltungen nicht ungewohnlich seien. 

Eine allgemeine und specifische Eigenschaft a,,8-uogesattigter 
Sauren ist es, beim Erhitzen Kohlensaure abzuspalten. Auch unsere 
Saure geht beim Kochen vollig glatt in den zugehorigen Kohlen- 
wasserstoff iiber. Wollte man nun annehmen, dass die Saure die i h r  
vou P e r k i n  und P o p e  zugeschriebene Constitution besitze, so ware 
zunachst die Kohlensaureabspaltung ungewohnlich; ferner miisste der  
entstehende Rohlenwasserstoff nach Formel I constituirt sein, also 

I. CH3.CH<gE:::E>CH .CH3 11. CH3.CH<CH2’CH2‘-C: CHa . CH2” CH2 

noch ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten. Hingegen wiirde 
aus der l-Methylcyclohexyliden-(4)-essigsaure der Kohlenwasserstoff 
von der Formel I1 entstehen, dessen Structnr wegen der Gleichheit 
der an der semicyclischen Bindung haftenden Atome symmetrisch ist. 
Nun erwies sich der Kohlenwasserstoff, welcher aus der o p t i s c h -  
a c t i v e n  S a u r e  von uns dargestellt wurde, thatsachlich als v o l l i g  
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inac t iv .  Die Constitution dieses Kohlenwasserstoffes, welchen 
W a l l a c h l )  schon vor uns in gleicher Weise aus der inactiven Saure 
dargestellt hatte, hat dieser Autor ferner einwandsfrei dadurch be- 
wiesen, dass er ihn durch Oxydation in das Glykol 

~ € 1 ~ .  CH<~:; : gi+c (OH). C H ~ .  OH 

uberfiihrte, welches durch Wasserabspaltung den Hexahydro-p-tolyl- 
aldehyd lieferte. 

Obwohl es uns bisher nicht gelungen ist, die I-Methylcyclohexy- 
liden-(4)-essigsaure durch O x y  d a t  i o n zum Methylcyclohexanon ab- 
zubauen, so sehen wir doch durch die bisher festgestellten Thatsachen 
ihre Constitution nach dem heutigeii Stande unserer Wissenschaft als 
erwiesen an. Reines Falles halten wir die bisher veroffentlichten Be- 
obachtrulgen P e r k i n  und Pope’s  fur geeignet, begriindete Zweifel an 
unseren Schlussen zu erwecken. Diese Autoren haben die Constitution 
ihrer Saure lediglich aus der Bildungsweise erschlossen. Nun wissen 
wir - es sei nur an die schonen Untersuchungen Baeyer’s in der 
Carvonreihe erinnert -, dass Bromwasserstoffabspaltungen in der 
Terpenreihe anomal verlaufen konnen. Eine solche Reaction darf 
also nur mit ausserster Vorsicht fiir einen Constitutionsbeweie ver- 
werrhet werden. 

d-  1 -Methyl-hexyliden-(4)-essigsilure.  
In unserer vorlaufigen Mittheilung haben wir die Darstellung dee 

rohen Cinchoninsalzes dieser Saure beschrieben. Es schmolz bei 
56-630 und lieferte eine Siiure vom Drehungsvermiigen + 9.30 i n  
5-procentiger Benzolliisung. Es ist uns inzwischen gelungen, das 
Cinchoninsalz durch Umkrystallisiren aus hochsiedendem LigroYn, in 
welchem es in der Kalte schwer, in der Hitze leicht lijslich ist, rein 
darzustellen. Es krystallisirt in weiseen, bei 62 - 64O schmelzenden 
Nadeln. Die daraus abgesehiedene Saure zeigte bei 190 im 2 dm-Rohr 

fiir c = 20, a, = + 6.40°, also [a], = + 16.00°, 
a c = 5, aD = + 1.56: D [a], = + 15.600. 

fiir c = 15.53, a, = 3.77O, also [aID = + 12.14O, 
* c =  7.77, a, = 1.85O, 2 [.ID = +11.910. 

Aus der Mntterlauge von der Darstellung des rohen Cinchonin- 
salzes wurde die I-Saure abgeschieden. Ihr Drehungsrermagen be- 
trug - 12.800 (c = 5), sie enthalt also uber 90 pCt. an I-Saure. 

Das K a l i u m s a l z  zeigte bei 190 im 2 dm-Rohr 

1) a. a. 0. 
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Auf die Thatsache, dass die activen Sauren und die inactive 
S a m e  den gleichen Schmelzpunkt zeigen, haben wir schon friiber hin- 
gewiesen. Wir haben inzwischen festgestellt, dass auch die Mischun- 
gen die gleiche Schmelztemperatur zeigen. Demnach bilden die 
d- und GSaure Mischkrystalle. 

316.’ J. Sand: Hydrolyse der Diohromate und Polymolybdete. 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der R issensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 28. Mai 1906.) 

Um eine Unterauchung iiber die elektrochemischen Beziehungen 
zwischen den verschiedenen Oxydationsstufen des Molybdiinsl), ins- 
besondere iiber die u n v o l l s t a n d i g e  Reduction der Molybdiinsaore 
zu Salzen des fiinfwerthigen Molybdans durch Bromwasserstoffsaure 
durchfiihren zu kiinnen, erwiea es sich als nothwendig, das Gleicbge- 
wicht zahlenmassig zn bestimmen, das sich in angesauerten Polymo- 
lybdatliisungen zwischen Polymolybdat-Ionen, Normalmolybdat-Ionen 
(Mo 0,”) und Wasserstoff-Ionen einstellt. Die Gleichgewichtsconstante 
dieser Hydrolyse wie die der analogen, umkehrbaren Reaction, 

Cra 07’’ + Ha0 G= 2Cr041’ -t 2 H’, 
lasst sich nun herleiten aus Messungen iiber die Reactionsgeschwin- 
digkeit, mit der Polymolybdate und Dichromate ans neutralen Kalium- 
jodid-Kaliumjodat Liisungen J o d  frei machen ”. In Gemeinschaft mit 
Hrn. Dr. K a e s t l e  wurden die kinetischen Versuche mit Dichromat 
(auch mit I’yrophosphat) in Angriff genommen, die entsprechende Ver- 
seifung der Polymolybdate dnrch das  Kalium-Jodid- Jodat-Gemisch wird 
von Hrn. Dr. E i s e n l o h r  bearbeitet. 

Die theoretische Grundlage der Methode sei hier kurz geschil- 
dert, und ewar an der Hand des einfacberen Beispielea der Dichro- 
matverseifung, deren experimentelle Untersuchung schon zu glatten 
Resultaten gefiihrt hat. 

Lost man reines Kalinmdicbrornat in Wasser, so wird eine, wenn 
auch geringfugige Hydrolyse einsetzen, die der Losung geringe Con- 

1) Diese Berichte 39, 1761 [1906]. 
3) Das Endstadium dieser Reaction wurde zur quautitativen Bestimmung 

von Dichromaten und PolymolFbdaten verwerthet von A. S t o c k ,  diese Be- 
richte 34, 467 [1901] bezw. B. Glasmann,  diese Berichte 38, 193 [1905]. 


