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52. Paul Rabe und Karl Weilinger: Ueber die Anlagerung
von Acetessigester an Carvon mittels Salzsédure.
{Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 3. Januar 1903; mitgeth. i. d. Sitzung von Hrn. O. Diels).
H. Goldschmidt und E. Kisser haben vor lingerer Zeit!)
durch Anlagerung von Salzsiure und Acetessigester an Carvon
ein Product Cj;gHgs O4Cl erhalten, das nach unseren Untersuchungen
als ein 1.5-Diketon der Formel:
C:H; COOC. CH—CH —CH?
co CH CHs CH 001<833,
i
CH; CO CH2

Chlortetrahydrocarvonylacetessigester
[8-Chlorterpan-2-on-6 - ylacetessigester]

anzusehen ist.

Den Constitutionsbeweis fir diese Verbindung konnten wir in fol-
gender Weise erbringen.

1. Die Verbindung vermag Kaliumpermanganatlosung nicht zu
entfirben. KEs gind daher die beiden doppelten Bindungen des Car-
vous bei der Addition von Salzsiure und Acetessigester verschwunden.

2. Bei der Behandlung mit wissrig-alkoholischem Kali geht ein
Theil des Chlortetrahydrocarvonylacetessigesters in Eucarven tber.
Es: wird also das angelagerte Acetessigester- wie Salzsiure- Molekiil
wieder abgespalten, und zwar vollzieht sich die Herausnahme der Salz-
siure analog der von A. v. Baeyer?) beobachteten Bildung des Eu-
carvons aus Carvonhydrobromld.

CH——CH, CH——CH,
C.CHs CH CBr<8g3 > C.CHy CH _cH,
o GH, 80— cu~ O=CHy”

Aus diesem Abbau zum Eucarvon ergiebt sich die Stellung
des Chlors im Chlortetrahydrocarvonylacetessigester.

Ein anderer Theil des Chlortetrahydrocarvonylacetessigesters wird
bei der Einwirkung des alkoholischen Kalis unter Abspaltung von
Salzsiure und unter Eliminirung der Carbithoxylgruppe in ein Oel
C13Hp0 02 iibergefiihrt, das vielleicht mit dem in der voraufgehenden
Mittheilung beschriebenen bicyclischen Ketonalkohol identisch ist.

1y Diese Berichte 20, 489 [1887]; siehe auch P. Rabe, diese Berichte 32,
84 [1899]
2 Diese Berichte 2%, 810 [1894]; 31, 2608 (1898).



235

Q

3. Der Chlortetrahydrocarvonylacetessigester zerfallt beim Er-
hitzen mit Chinolin in Salzsiiure, Acetessigester und Carvacrol
im Sinne der Gleichung:

Cu; H25 04 Cl = HCI + CHJ .CO. CH.. CO0O 02 H:,
+ Cs H3(CH;)(Cy Hy) (OH).

Wihrend bei der ersten Spaltung der Acetessigester gleich weiter
verdindert wird, gelingt es bei der zweiten, den Ester in reiner Form
zu isoliren.

Durch die beiden Spaltungen, welche bis zu einem gewissen
Grade die Umkebrung der Synthese darstellen, glauben wir die Con-
stitution des Chlortetrahydrocarvonylacetessigesters einwandsfrei be-
griindet zu haben.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass der Chlortetrahydrocarvonyl-
acetessigester die Erscheinung der Desmotropie zeigt. Rabe hat
friiher!) diesen Ester vom Schmp. 146° durch ein Natrinmsalz hin-
durch in ein 6liges Isomeres verwandelt, das im Gegensatz zum Aus-
gangsmaterial eine charakteristische Eisenchloridreaction liefert. Die
Riickverwanclung stand noch aus. Wir haben nun beobachtet, dass
sich das Oel allmihlich in die urspriingliche Substanz vom Schmp.
146° umlagert. Es liegt demnach ein Fall von Keto-Enol-Isomerie vor.

Experimentelles.

g-Chlortetrahydrocarvonyl-acetessigester (Ketoform).

Diesen p-Ester vom Schmp. 146° haben Goldschmidt und
Kisser durch Einwirkung von Salzsiuregas auf ein Gemisch gleicher
Molekiile Carvon und Acetessigester erhalten?). Wihrend die Isoli-
rung des Additionsproductes nach ihren Angaben recht miihsam ist,
gestattet das folgende Verfahren leicht, grosse Mengen darzustellen.

In eine Mischung von 150 g d-Carvon und 130 g Acetessigester
wurde unter guter Kithlung ein Strom trocknen Salzsiuregases ein-
geleitet. Die Zunahme betrug 62 g Das Reactionsgemisch schied
beim Stehen im Eisschranke allmihlich grosse rechteckige Krystalle
ab. Nach 8 Tagen wurden die Krystalle nach dem Durchschiitteln
wit Aether abfiltrirt, mit Aether gewaschen, nach dem Zerkleinern
tiber Aetzkali getrocknet und schliesslich aus Benzol umkrystallisirt.
Ausbeute: 140 g.

Den Angaben von Goldschmidt und Kisser, sowie von Rabe
haben wir nur hinzuzufiigen, dass die in Sodaldsung suspendirte Sub-
stanz Kaliumpermanganat picht entfirbt. Der Ester lést sich leicht

) Diese Berichte 32, 84 [1899] AL e
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in Eisessig und beissem Benzol (ca. 1:4), schwerer in Alkohol und
sehr schwer in .\ether.

Natriumsalz des «-Chlortetrahydrocarvonyl-acetessig-
esters.

31.7 g des p-Esters vom Schmp. 146° in 300 cem absoluten
Aethers wurden mit 6.8 g frisch bereitetemm Natriumdthylat versetzt.
Bei gutem Umschiitteln trat nach 15 Minuten L&sung ein, und nach
weiteren 5 Minuten begann die Abscheidung eines weissen, fein kry-
stalliniscben Pulvers, welches sich schnell vermehrte. Nuch eintigi-
gem Stehen im Eisschranke wurde das ausgeschiedene Salz abfiltrirt,
mit Aether gewaschen und im Vacuum iiber Kali getrocknmet. Aus-
beute 31.4 g.

0.3507 g Shst.: 0.0772 g NasSO,.

CigH21OyNaCl. Ber. Na 6.79. Gef. Na 7.13.

«-Chlortetrahydrocarvonyl-acetessigester (Enolform),

Der w-Ester wurde durch Zerlegung des oben beschriebenen Na-
trinmsalzes gewonnen. 5 g Salz wuarden mit Aether iiberschichtet nnd
unter Umschiitteln mit kalter verdiinnter Schwefelsiure zerlegt. Die
iiber Chlorcaleium getrocknete &therische Loésung hinterliess ein
gelblich gefiirbtes, dusserst dickflissiges Oel, das fiir die analytischen
Bestimmungen?) im Vacoum bei GO° getrocknet wurde.

Der «-Ester ist in den gebriuchlichen orgunischen Solventien, mit
Ausnahme von Ligroin, sehr leicht 16slich. Die alkoholische L&sung
giebt mit Eisenchlorid eine blauviolette Firbung. Auch hier wurde
in derselben Weise wie friiher?) constatirt, dass das Kintreten der
Eisenchloridreaction von der Art des Ldsungsmittels abhingig ist.

Verhalten des a- und des g-Esters im Schmelzflusse
und in Lésungen.

Der «-Ester erleidet beim Stehen allmihlich Ketisirung. Denn
aus dem &ligen Ester echieden sich im Verlauf mehrerer Monate
Krystalle des festen p-Esters vom Schmp. 146° aus.

Umgekehrt geht der geschmolzene j-Ester theilweise in die Enol-
form iiber. So gab eine aunf 146" erwidrmte Probe nach 1 Minute
eine schwache und nach 5 Minuten eine starke Eisenchloridreaction.

Wie im Schmelzfiusse, so scheinen sich anch in Lésungen allelo-
trope Gemische der desmotropen Formen herzustellen. In einer ge-
sittigten Losung des p-Esters in 99-procentigem Alkohol liess sieh

1) Analyse und Molekulargewichtsbestimmung des «-Esters sind schon
in diesen Berichten 32, 90 [1899] mitgetheilt worden.
?) Rahe. Ann. d. Chem. 313, 1R0.
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allerdings nach 8 Monaten noch keine Enolisirung mit Hilfe von
Eigenchlorid nachweisen. Dagegen gab eine gleichconcentrirte Lisung,
welche zur Beschleunigung der Umlagerung mit einer Spur Natrium-
dthylat versetzt war, nach 20 Stdn. eine schwache und nach 45 Stdn.
eine starke Eisenchloridreaction.

Verhalten des Chlortetrahydrocarvonyl-acetessigesters
beim Kochen mit wissrig-alkoholischem Kali

Wie in der Einleitung schon erwiihnt, erhilt man aus dem Chlor-
tetrahydrocarvonylacetessigester vom Schmp. 146° beim Kochen mit
alkoholischem Kali Eucarvon. Daneben entsteht ein Oel Ci3Hs, On,
dessen nihere Untersuchung noch aussteht.

31.6 g Chlortetrahydrocarvonylicetessigester, 23 g Aetzkali und
400 cem  5H0-procenticen Alkohols wurden 10 Stdn. im schwachen
Sieden erhalten. Gleich bei Beginu der Einwirkaung machte sich der
Geruch nach Kucarvon bemerkbar. Die Reactionsfliissigkeit wurde
in viel Wasser gegossen, das ausgeschiedene Oel in Aether aufge-
nommen, die Atherische Loésung zur Entfernung des Alkohols wieder-
holt mit Wasser gewaschen, tiber Kualiumearbonat getrocknet und
schliesslich eingedunstet. Der Riickstand (ca. 10 g) wurde durch Aus-
fructioniren in zwei Theile zerlegt.

Die erste Fruction (ca. 1 g) bestand aus reinem Kucarvon.

0.1704 g Sbst.: 0.4966 g CO,, 0.1432 g H:0.

010H140. Ber. C 80.00, H 9.38.
Gef. » 70.50, » 9.33.

Das so gewonnene Eucarvon siedete bei 98—101° und 17 mm
Druck, gab, mit methylalkoholischem Kali eingedampft, die charakte-
ristische Farbreaction?) und lieferte, nach der Vorschrift von Wallach
mit Hydroxylamin behandelt, das Oxim vom Schmp. 106°.

Die zweite Fraction (ca. 3 g) siedete bei 180—190° und 19 mm
Druck und gab bei der Analyse anf die I'ormel Cy3HzoO2 stimmende
Werthe.

0.9236 g Sbst.: 0.6152 g COs, 0.1922 g H0.

C13HgpO2. Ber. C 75.00, H 9.61.
Gef, » 7503, » 9.55.

Verhalten des Chlortetrahydrocarvonyl-acetessigesters
beim Erhitzen mit Chinolin.
Das 1.5-Diketon zerfillt beim Krhitzen mit Chinolin in Sulzséure,
Acetessigester und Carvacrol.

) v. Baeyer, diese Berichte 2%, 812 [1804].
%) Ann. d. Chem, 305, 239 [1899]).
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20 g Chlortetrahydrocarvonylacetessigester und 20 g Chinolin
wurden im QOelbade am absteigenden Kiihler !/z Stunde auf 215—220°
erhitzt. Dabei destillirten 4.4 g eines Gemisches von Aceton und
Acetessigester iiber. Das Aceton wurde durch Ueberfihrung in das
Acetoxim (Krystallnidelchen vom Schmp. 60°) und der Acetessig-
ester durch Ueberfiihrong in das 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon vomw
Schmp. 127° und weiter in Pyrazolblau identificirt !).

Die nicht iibergegangenen Antheile des Reactionsproductes wurden
in Aether aufgenommen und dieser d#therischen Losung die sauren
Bestandtheile (ca. 6 g) durch Natronlavge entzogen. Dieselben er-
wiesen sich der Hauptmenge nach als Carvacrol vom Sdp. 236

0.1187 g Sbst.: 0.3470 g COs, 0.0966 g H>0.

Ci0oH1,0. Ber. C 80.00, H 9.33.
Gef. » 79.73, » 9.04.

Zu seiner weiteren Charakterisirung wurde das Carvacrol nach
der Vorschrift von Goldschmidt?) in den Carbanilsiiureester vom
Schmp. 134—135¢ iibergefiihrt.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

53. R.J. Meyer und E. Goldschmidt: Salze und Doppelsalze
des dreiwerthigen Thalliums.
(Eingegangen am 6. Januar 1903.)

Im Anschluss an die Versuche von R. J. Meyer3®) iiber die
Halogenverbindungen des dreiwerthigen Thalliums sind wir seit
lingerer Zeit mit der Bearbeitung der Thalli-Sulfate, -Oxalate und
-Acetate beschiiftigt. Inzwischen sind von mehreren Autoren theils
abgeschlossene, theils vorliufige Mittheilungen iiber die Sulfate er-
schienen?), die uns veranlassen, unsere bisher gewonnenen Resultate
im kurzen Auszuge an dieser Stelle zu verdffentlichen, obwohl sie
noch lickenhaft sind.

Thallisulfate.  Charakteristisch fiir die Sulfate des drei-
werthigen Thalliums ist ihre ausserordentliche Empfindlichkeit gegen

1 L. Knorr, diese Berichte 16, 2597 [1883); Ann. d. Chem, 288, 171
[1887).

2) Diese Berichte 26, 2086 Fussnote 1 {1893].

% R. J. Meyer, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 24, 321 [1900]).

4 Locke, Am. Chem. Journ. 27, 280 [1902]); Piccini und Fortini.
Zeitsehr. fir anorgan. Chem. 31, 451 [1902}); Marshall, Proc. Roy. Soc.
Edinb. 22, 596 [1899]; 24, 305 [1902].



