
5 2 .  Pau l  Rabe  und K a r l  Weilinger:  Ueber die Anlagerung 
von Acetessigester an Carvon mittels Salzsaure. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 3. Januar 1903; rnitgeth. i. d. Sitzung yon Hrn. 0. Diels). 

13. G o l d s c h m i d t  und E. K i s s e r  haben vor langerer Zrit’) 
durch Anlagerung von Salzsaure und Acetessigester an Carvoo 
ein Product CIS H25 0 4  C1 erhalten, dss nach unseren Untersuchungen 
als ein 1 .5-Dike ton  der Formel: 

Ct, Hg COOC . CH- CH - CH2 
60 kH.CH3 bH.CCl<;$, 

CH3 CO- C Ha 
Chlortetrahydrocarvonylacetessigester 

[S - Chlorterpan - 2 -on - 6 - ylacetessigester] 

anzusehen ist. 
Den Constitutionsbeweis fiir diese Verbindung konnten wir in fol- 

g:cnder Weise erbringen. 
1 .  Die Verbindung vwmag Kaliumpermanganatlijsung nicht zii 

entfarben. Es sind daher die beiden doppelten Bindungen des Car- 
votis bei der Addition von Salzsgure und Acetessigester verschwunden. 

2. Bei der Behandlung niit wissrig-alkoholischem Kali geht ein 
T h p i l  des Chlortetrahydrocarvonylacetessigesters in E u c a r  yon uber. 
Es w ird also das angelagertr Acetessigester- wie Salzsaure - Molekul 
wider. abgespalten, und zwar vollzieht sich die Herausnahme der Salz- 
8:tiirp analog der von A. v. Baeyera)  beobachteten Bildung des Eu-  
( arrons aus Carvonhydrobromid : 

CH- CHa CH- CH? 

CO CHe 
Ails diesem Abbau zum Eucarvon ergiebt sich die S t e l l u n g  

d e J C h l  o r s im Chlortetrahydrocarvonylacetessigester. 
Ein anderer Theil des Chlortetrahydrocarvonylacetessigesters wird 

bei der Einwirkung des alkoholischen Kalis unter Abspaltung von 
Salzsaure und untrr Eliminirung der Carbathoxylgruppe in ein Or1 

HpoO2 iibrrgefiihrt , das vielleicht mit dem in der voraufgehenderi 
Mittheilung beschriebenen bicyclischen Ketonalkohol identisch ist. 

l) Diese Berichte 20, 489 [1587]; siehe auoh P. Babe, diese Berichte 32, 

?) Diese Berichte 27, 810 [1894]; 31, 2608 [1898]. 
S4 [lS99]. 
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3. Der Chlortetrahydrocarvonylacetrsdgester zerfallt beim Er- 
hiizen mit Chinolin in Salzsiiure, A c  e te sa igee te r  und C a r v a c r o l  
irn Sinne der Gleichung: 

C16 Has 0 4  C1 = HCI + CH3. CO . CH2. COO Cz Hs 
+ Cs H~(CH~)(CJH.I)(OH). 

Wiihrend bei der ersten Spaltung der Acetessigester gleich weirer 
verandert wird, gelingt es bei der zweiten, den Ester in reiner Form 
zu isoliren. 

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

Schliesslich sei noch erwahnt, d:tss der Chlortetrahydrocarvonyl- 
aretessigester die Erseheinung der D es mot  r o p  i e zeigt. R a b  e hat 
friiher I )  diesen Ester vom Schmp. 146 O durch ein Natriumsalz hin- 
diirch in ein oliges Isomeres verwandelt, das im Gegensatz zum Aus- 
gangsmaterial eine charakteristische Eisenchloridreaction liefert. Die 
RiickverwanClung stand noch aus. Wir haben nun beobachtet, dsss 
sich das Oel nllmahlicli in die urspriingliche Substanz vom Schmp. 
146O unilagert. Es  liegt demnach ein Pall von Keto-Enol-Isomerie VOI'. 

E x p e r i m e 11 t e 1 1 e s .  

13 - C h 1 o r t e t r a h y  d r  o c a r  vo n y 1 - a c e  t e s s i g  e s t e r ( K e t o  fo rm). 
Diesen $-Ester roni Schmp. 1160 haben G o l d s c h m i d t  und 

K i s s e r  durch Einwirkung von Salzsiiuregas auf ein Gemisch gleicher 
Molekiile Carvon und Acetessigester erhalten 2). Wiihrend die Xsoli- 
rang des Additionsproductes nach ihren Angaben recht muhsam ist, 
gestattet das folgende Verfahren leicht, grosse Mengen darzustellen. 

In eine Mischung von 150 g d-Carvon und 130 g Acetessigester 
wurde unter guter Kiihluug ein Strom trocknen Salzsauregases ein- 
geleitet. Die Zunahme betrug 62 g .  Das Jieactionsgemisch schiecl 
beini Stelien im Eisschranke allmiihlich grosse rechteckige Krystalle 
ab. Nach S Tagen wurden die Krystalle nach dem Durchschiitteln 
wit Aether abfiltrirt, init Aether gewaschen, nnch dem Zerkleinern 
Wer Aetzknli getrocknet und schliesslich aus Benzol umkrystallisirt. 
-lusbeute: 140 g. 

Den Angaben vou G o l d a c h m i d t  und K i s s e r ,  sowie yon B a b e  
hnben wir nur hinzuzufiigen, dass die i n  Sodaliisung suspendirte Sub- 
staoz Kaliumpermanganat nicht entfarbt. Der Eater lost sich leicht 

I )  Diese Berichte 32, 84 [l899]. 2) 1. c. 



in  Eisessig uncl beissem Benzol (ca. 1:4), schwerer in Alkohol nnd  
k e h r  schwer in  .\ether. 

N a t ri  u m 5 a 1 z d e s a - C 111 o r t e t rali y d r o c 'I r v o n  y 1 -a  c e t e s s i g - 
e s t e r s .  

31.7 g des $-Esters vom Schmp. 146" in 300 ccm absolutrii 
A\ethers wurden mit 6.8 g frisch bereitetem Natriiimiithylat versetzr. 
Bei gutem Umschutteln trat nxch 15 Minuten Losunc ein, nnd nach 
weireren 5 Minuten begann die Absrheiduug eines weissen, fein kry- 
stalliniscben Palvers, welches sich schnell vermehrte. Nach eintigi- 
Sen] Stehen im Eisscliranke wurde das ausgeschiedene S:ilz nbfiltrirt, 
n i t  Aether gewaschen und im Vacuum uber Kali getrocknet. Aus- 
bente 31.4 g. 

0.3507 g Sbst.: 0.07i2 g NazS06. 
CI~kI210,Na,C1. Ber. Na 6.79. Gef. Na, 7.13. 

(L - C h 1 ( ) r  t e t r a h y d r o c n r v o n  y 1 - :i c e t e s s i g e s t e r \ E n  o 1 f o r  1x1 ), 
Der  a-Ester wurde durch Zerlegung des oben beschriebeneii Xii- 

triiimsalzes gewonneri. 5 g Salz wiirden init Aether iiberschichtet nnd 
uiiter Umschiitleln mit k i l te r  veIdiinnter Schwefelsgure zerlegt. Die 
iiber Chlorcalcium getrocknete iitlrerische LBsung liinterliess pin 
gelblich gefiirbtes, Iusserst dickfliissiges Oel, das fur die .inalytiwhen 
Bestimmungenl) im V,rcuum bei GOo getrocknet wurde. 

Der  cc-Ester ist in den gebriiuchlichen organischen Solventien, mit 
L\usnahme von Ligri)in, sehr leicht loslich. Die dkoholische Liisung 
piebt mit Eisenchlorid eine blauviolette FArbung Auch liier wurdr 
in  derselben Weise wie frGher2) eonstatirt, dass das Eintreten der 
Eisenchloridreaction von der Art des Liisungsmittels nbhbngig ist. 

V e r h n l t e n  d e s  a-  u n d  d e s  $ - E s t e r s  i m  S c h m e l z f l u s s c ~  
u n d  i n  L i i s u n g e n .  

Der  cc-Ester erleidet beim Stehen alln~alilich Ketisirung. Denn 
~ I I S  dem iiligen Ester echieden sich in1 Ver1:tiif mehrerer hlon.ite 
1irjst.ille des festen $-Esters r o m  Srlrmp. 146O aus. 

Umgekehrt geht der geschniolzene $-Ester theilweise in die Enol- 
iurrn iiber. So gab eine anf 146" erwiirmte Probe nach 1 Milinre 
einr schwache und n.ich 5 Minoten eine st.irke Eisenclili~ridr~nction. 

Wie im Schmelzflusse, so scheinen sich auch in Tlijsungen allelo- 
trope Gemische der desinotropen Formen herzustellen. l a  einer ge- 
satrigten Liisung des $ Esters in !19-proeentigeni Alkohol liess sich 

l )  Xnalyse und Molekulargcwicbtsbestimmung dos n-Estcrs sind schon 
111 diesen Berichten 38, 90 [ 18991 mitgetheilt worden. 

?) Ra'ne Ann .  d. Chem. 313, 180. 



allerdings nach 8 Monaten noch keine Enolisirung rnit HGlfe von 
Eisenchlorid nnchweisen. Dagegen gab eine gteichccincentrirte Lijsung. 
welche zur Reschleunigung der Umlageruog mit einer Spur Natrium- 
athy1:rt versetzt w:ir, nach 20 Stdn. eine scliwache und nach 45 Stdn. 
eine starke Eieenchloridre.zctioi1. 

V e r  h a l t  e n d e  s C 1.1 1 o r t  e t r n h y d r o  c a r  v on y 1- a c e  t e s s i g  e s t e r s  
b e i m I< o c h e n  in i t  w ii s srig - a 11c oh o 1 i sch e m  K a l  i. 

Wie in  der Einleitung schtm erwlhnt, erhalt man aus dem Chlor- 
tetraliyd~.oca~von)-lncetessigester vtbm Schmp. 146O beini Koclien rnit 
dkoholischem Kali Eucarvon. Dsnehen entsteht ein Oel C13 0 2 ,  

dessen nfhere Untersuchung noch :iusstrht. 
31.6 g CEilortetrnliydrocarronyl:icetessigrster, 2 3  g Setzkali und 

400 ccm 50-procentigen Alkohols a u r d e n  10 Stdn. ini schwachen 
Sieden rrlialten. Gleicli bei Rcgiiin der Einwirlcung machtr sich der 
Geruch nach Eucarvon bernerkbar. Die Reactionsfliissigkeit wurde 
in vie1 W,tsser gegossen, dns :iusgescliiedene Oel in  Aether aufge- 
nornmeii, die ltherische Lijsung zur Entfernung des Alk~ihols wieder- 
holt mit Wasser gewaschen, iiber IC:iliumcart)ouat getrocknet und 
schliesslich eingedunstet. Der R iicksr;ind (GI. 10 g) wurde durch Aus- 
fr:ictioiiiren in ewei Theile zerlegt. 

Die e r s t e  Fr,iction (ca. 1 g) bestand aus reincrii E u c a r v o n .  
0.li04 g Shst.: 0.4966 g COa, 0.143% g HzO. 

C10H140. Ber. C 50.00, H 9.33. 
Gef. )) i9.50, )) Y.33. 

Das so gewonnene Eucarvon siedete bei 98-101O und 1 T  mm 
Druck, gab, mit niethplalkoliolischeni Ksl i  einged:impft, die charakte- 
ristische Farbreactionl) und lieferte, nacli de r  Vorschrift von W a l l a c h  
rnit Hydroxylamin behandelt, das Oxini vorii Schmp. 106O. 

Die z w e i t e  Fraction (ca. 3 g) siedete bei 180-190" und 19 mm 
I h c k  und gab bei der Analyse aiif die Formel C13H2002 stimniende 
Ilierthe. 

0.2236 g Sbat.: 0.6152 g Cod, 0.!923 g €LO. 
C ~ ~ H P O O ~ .  Ber. C 75.00, H 9.61. 

Gef. >> 75.03, 9.55. 

\'e r h a 1 t e n  d e s C 11 1 or  t e t r ah y d r  i 1 c ar v o n y 1 - a c e t e s s ig e s  t e r s 
b e i m  E r h i t z e n  m i t  C h i n o l i n .  

Das l..-)-Diketon zerflllt beim 11:rhitzen mit Chinolin in SalzsLure, 
Acetessigester und Carvacrol. 

I) T'. B a e y e r ,  diese Berichte 25, S12 [1894]. 
2, .inn. d. Cbem. 305, 239 [1S99]. 
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20 g Chlortetrahydrocarvonylacetesaigestrr uud 20 g Cbinolin 
wurden ini Oelbade am absteigenden Kiihler 1/z Stunde auf 215-220* 
erhitzt. n a b e i  destillirten 4.4 g eines Geniisclies von Aceton und 
Acetessigester uber. Das A c e t o n  wuxde durcli Ueberfiihrung in diis 
Acetoxim (Krystallniidelchen vom Schmp. 600) und der A c e  t e s s i g -  
e s t e r  durch Ueberfiihrung in dns l-Phenyl-3-rnrthgl-5-pyr~i~~lo1i vain 

Schmp. 12io und weiter in Yyrazulblau identificirt I ) .  

Die nicht iibergrgangenen Antheile des Reactionsproductes x urden 
in  Aether aufgenommen und dieser btheriachen Liisung die saoren 
Bestmdtheile (ca. 6 g) durch N;itroulnuge entzogen. Dieselberi er- 
wiesen sich der Hauptrnenge nnch als C a r v a c r o l  voni Sdp. 2360. 

0.1187 g Sbst.: 0.3470 g CO?, 0.OYG g H20. 
CloHt+O. Ber. C SO.00, K 9.33. 

Gef. n 79.73, B 9.04. 
Zu seiner weiteren Charakterisirung wurde das Carvacrol n;icli 

cler Vorscbrift von G o l d s c h m i d t  2, in den Carbanilsiiureester von i  
Schmp. 134-1350 iibergefuhrt. 

J Xe Untersuchung wird fortgesetzt. 

53.  R. J. M e y e r  und E. G o l d s c h m i d t :  Salze und Doppelsnlze 
des dreiwerthigen Thalliums. 
(Eingegangeo am 6.  Jannar 1903.) 

Irn Anschluss an die Versuche ron R. J. M r y e r  3) iiber die 
Halogenverbindungen des dreiwrrthigen Thalliums sind wir seit 
Iangerer Zeit mit der  Bearbeitung der Thalli-Sulfate, -0xalate  und 
-Acetate beschiiftigt. Inzwischen sind von mehreren Autoren theils 
abgeschlossene, theils vorlaufige Mittheilungen iiber die Sulfate er- 
schienen 4), die uns veranlassen , unsere bisher gewonrienen Resultate 
im kurzen Auszugr an dieser Stelle zu verijffentlichrn, obwohl sie 
noch liickenhaft sind. 

T h a l l i s u l f a t e .  Charakteristiscb fiir die Sulfate des drei- 
wrrthigen Thalliums ist ihre ausserordentliche Empfindlichkeit gegen 

I )  L. K n o r r ,  diese Berichte 16, K597 [1883], Ann. d. Cheni. 23s. 171 
[1887]. 

Dime Berichte 26. 4086 Fussnote 1 [1893]. 
3, R. J. Meyer, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 24, 321 [1900]. 
') Locke,  Am. Chem. Journ. 27 ,  280 [1902]; Picc in i  und P o r t i n i -  

Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 31, 451 [1902]; Marshal l ,  Proc. Roy. Soc. 
Edinb. 22, 596 [1899]; 24, 30.5 [1902]. 


