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173. Paul Rabe und Fritz Rahm: Ueber die Constitution 
des sogenannten H a g e  m a n  n' schen Esters. 

[Mittheilung aus d e n  chemischen Institute der Unirersitit Jena.] 
(Eingegangen am 27. Februar 1905.) 

Bei der Einwirkung von hfethylenjodid auf Natracetessigester ent- 
steht, wie H a g e m a n n  vor langerer Zeit beschrieben hat'), ein Oel, 
welches sich diirch Behandlung mit Natronlauge in einen ,neutralen:( 
und einen .aciden(( Methylcyclohexenoilcarbonsiiureester zerlegen lassen 
SOH. Auf Grund drs  verechiedenen Verhaltens der isomereo Ester 
kam H a g e m a n n  zu der Ansicht, dam der nneutra1t.S Ester als 
8-Ketonslureester (Forrnel I) und der ,saure(( als ,<-Ket,onsaureester (11) 

CH3.C "'-CO CHj  . C/'CO 
C H  C H  

I. 11. 
Ca M 5 0 3 C .  HC-,-,CHn ' CH;, , ,CH . COOCi HS ' 

C H2 c H3 

aufzufassen wiire. Einige .Jabre spiiirer theilte C a l l e n b a c h  2, mit, 
dass sich der ~neiitralecc Ester bei Gegenwart Ton Natriumathylat in 
den $sawen< urnlagern ~ 0 1 1 ,  und unterschied die lwiden Ester nls 
Eeto- und Enol-Form des ,j-Ketonsacireesters (11). 

Im Folgenden wird der Nachweis erbracht, dass die fraglichc 
Verbindung n i c h t  z u  d e n  $- ,  s o n d e r n  z u  d e n  & - K e t o n e l u r e -  
8 8  t e r n  g e  h o r  t und als 3 - Y e  t by  1 ~ c y c l  o h e x  e II - (2):-  o n  - ( 1 ) -  c a r b o n -  
s i i u r e e s t e r - ( 4 )  (Formel I)  z u  hezeichnen ist. 

Der aus dem Methylenbisacetessigester durch iutramolekulare 
Atomverschiebung hervorgehende M r t h y l -  c y c  I o h e x  an  o l o n  - d i c a  r -  
b o n s a u r e e s t e r 3 )  ( I l l )  stellt, wie wir gefunden haben, ein bequemes 

Material 2111' Gewinnung des H a g r r n a n n ' s c h e n  Esters dar. Der  
cyclische Ketonalkohol geht niimlich bei der Behandlung mit Natriuni- 
athylatliisung unter Verlust von einem hlolekiil Wasser und Abspal- 
tong einer Carbiithoxylgruppe i i i  eine Snbstanz iiber, welche sich mit 
der au8 Methyleojodid und Acetemigester bereiteten Verbindung als 
rollkommen identisch erweist. 

Nach dieser Darstellungsmethode kann, wie leicbt ersichtlich, niir 
ein p'- oder ein B.Ketonsfiiireester oder endlich ein Gemisch beider 

') Diese Bericlite 26, S7ti [18Y3]. 
:') Rabe,  Ann. d. Cliem. :i32, I [1904]. 

?) Dicse Berichtz 30, 639 [t897]. 



970 

Verhinduogeu vorlieqen I ) .  Zwischen diesen Miiglichkeiten lasst sich 
durch Ueberfiihrung in daa aromatische System eine Entscheidnng 
:reffen. Denn aus den1 jj-Ketonsaureester miisste eine homologe 
o-Oxybenzoi;silnre und aus dem 8-Ketonsaureester eine homologe 
p-OxybenzoSsiiure entstehen. Reide Sauren finden sich in der  Lite- 
ratur brschrieben und besitzen so charakteristische Eigenschaften, dam 
sir unschwer zu erkennen und truch nebeneinander nachzuweisen sind. 
Da n u n  nach der gebrluchlichen Methode durch Anlagerung von Brom 
uod Entziehung von Bromwasserstoff lediglich der Ester der o-Methyl- 
p-oxybenzoeslure erhalten wurde, so kommt der von H a g e r n a n n  
entdeckten Verbindun? die Formel eines 3-Methylcyclohexen-(2)-on-( 1)- 
1~~rbonshureesters-(4) (11) zu. 

S a c h  dieser Auffassung liegt in dem Hageniann ' schen  Ester ein 
;\tielogon des Glutaconsaureesters, C2 HsOOC.CH:,.CH:CH.COOC~H~, 
vor.  Beide Verbindungen enthalten die gleiche Atomgruppe, Cp HsOOC 
.CH C H  :CH . C O . ,  welcbe ihren sauren Charakter bedingt. Der 
,\lethylcyclohexenoncarbons~ure gehort demnach, ebenso wie der Glnta- 
consaureestera), zur Rlasse der tnutomeren Verbindungen. 

Nach den Angaben yon H a g e m a n n  und ton C a l l e n b a c h  
konnte es scheinen, als ob ihnen die Zerlegung des Metbylcyclo- 
hrxenoncarbonsaureesters in seine beiden desmotrop-isomeren Formen 
grgliickt sei. Dass dies nicht der Fall ist, sol1 spater gezeigt werden. 

Ex p e  r i m e n t e 1 I r s .  

I~a,s(ellung des (.'i)-il~ethylc~clohexen-(~)-on-(l)-car6onsatrreesters-(~) 
aus JfethyI-cyclohexanolon-dicarbonsaureesier. 

NXCII tinw Reihc vou vergleichenden Vcrsuchcn blieben mir schliesslich 
bei folgendcm Verfuliren stehen: Eine Aufl6sung r o n  11.5 g Natrium in 
250 ccm absoluten Alltohols und 136 g Methylcyclohexanolondicarbons%ure- 
~ t t r 3 )  ( I  Mol. : 1 Mol.) wurde i n  einem Oclhade. dessen Temperatur allmih- 
lich von 95" auf 115'' anstieg, am Riickflosskuhler erhitzt. Dabei firbte sich 
ilk Losung iutensir gelb, triibte sich und giog sohliesslich i n  cine orange ge- 
fiirhte. gelatin6se Massl. iiber. Nacli zweibttiodigem Kochen wurde ein grosser 
Theil des Blkohols Ijci Minderdruck untcr Durchsaugen eines Luftstromes ab- 
de-tillirt, dcr Riicltit:ind init vicl Wasser versetzt, Essigsiure bis zur legin- 
lrentleu Ko1ilens:iareentffickelung hinzugefiigt uud das ausgeschiedcne schwere 
(?*.I niit Aetliei. gcs:iniInclt. Die aber cntwiissertem Natriumsalfat getrocknete 

I )  Die Lage dttr doppolten Bintlung hat schon Bngcman n festgestellt. 
:) F. Henricl i ,  diese Berichte 31.  2103 [159S]: 32, 663 [1899]; 35, 

ltX3 [1902] und Wiener Monatshefte LO. 539 [lS99]. 
Ann .  d .  C L t m .  332. I:! [1904]. 
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iitheriache J&ung hinterliess ein IJei, welcbea tlurch fractionirre Destil1a;iou 
bei ca. 20 iiim Druck zerlegt wurde. 

Der~elI~c i.utl,iclt. 
wie weiter unten nachgewieseii wirtl, A c c t e s s i g e >  ter .  

So worden erlialtrn: 
I. V o r i i i u f  vom Sdp. 100--14S' bei 'LO mnr Druck. 

Ii. H a u p t m e n g c  (c3 .  5s  gi voni Sdp. 15O-lC;O'  b p i  20 nini Druc,k. 
[ I f .  ills 1Ciickst:ind eiii z%hflii,.jigcL, braunea 0~1: welehes bisher n i c b t  

Der so gewonnenr :ttialysenrt.ine M e t  1 1 ) -  1 - c y c l  o 11 e x  e n o n - c  :tr - 
b o n s a u r e e s t e r  5iedet bei 155-156'' (F. g. i. D.) und 18 rum Druck.  
H a g e  rn an n 1) fund deli Sdp. I52 - 155" bei eiiierii Druck r o n  24 rnm. 
Bei Wiederholung der  von €Iageni : iun nngrgebeneii Vorschrift') zur 
Darstellung des cyclischen Esters  ;ius Methylenjodid und Acrteasig- 
ester erhielteri w i r  rin Priiparat. welches b r i  15 i - -15 !~0  (F. g. i .  D.; 
iind 19-21 nini Druck iibei,ging. Vermuthlich erklar t  sich der Yon 

uus  beobnchtete hohere Sizdepunkt dadurch,  dass  sich bei un.rren 
Restiminungen der  Quecksilherfaden ganz im Dnrnpf Iiefand. 

Der  IMethylcyclohexeuoii~~rboiis~ureester i3t ron H a g e  i n  i i  n n unJ 
ron C a l l  e n b a c h  eingeheiid beschrieben worden. Ihrer  Beschreibunp 
rnocliten a i r  hinzufiigen, dass sich das  bisher iiocli iinbek:iunte Senti- 
carbazon gut zu seiner n lhe ren  Charakterisirung eignet. 

xu einw a~ku~io~ischen ~,ijsiing des Esterb (0.6 g: w u r t i < ~  P i n t L  con< ?I:- 

trirte wlssrigc huflijsiing voii Semicarbazidchlorhydr~t (0.4 $ u i i d  Niitriun>- 
acetat (0.5 2) liinzugegcbon. Nac.11 einigen Stunden tii:l chs Seriiici3 rbazr?!. 
(0.6 g) a m .  

N (1%5°, 741 mrn . 

n8hei. unteisncht wurde. 

Fiir die. :\it:tlysc! wuide es a u  riel W:tswr IirnkrFst;illiyirt. 
0.152.5 g Sbst.: 0.3095~r COZ, 0.10L'S 2 Hy0. - 0,1661; K Sht . :  !>.4 I'CII .  

C I I H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 55.33, H 7.11, S 17.57. 
Gef. s 55.35, n 7.Yi, D 17.51. 

Das Seinicarlmzon scheidet sich aus verdLiiintern Alkotroi ic 
weisaeri, feinen Nadeln voni Schmp. 11;9O ab.  Direelben losen eich 
in Wasser ,  Alkoliol, Aeth t r  iind Benzol. 

Zur  Reindarstellung des  Semicarbazons benntzten a i r  drei ver- 
schiedene Praparnte ,  erstens den nsaurenxc, zweitene den Xueutrn1e.u. 
aus dern cyclischeu Retonalkohol bereiteten Ester 3) u n d  drittens eine 
nach de r  Vorschrift von H n g e n i l t n u  ails Metlixlenjodid und hcer- 
essigester gewonnene Siibstanz. Alle I'riiparate lieferten ntit gleichc: 
Ausbente &ti  irnd dasselbe Seinicarbazon vom S:.hnip. 16U" 

Wie  oben rrwiihnt, bildet sich aus Methylcyclohex;inolondicarbon - 
siinreester nebrn deni C~c.loliexerioncarIions~iiir~ester in geringer M e n y  

I )  Dieso Berichte 2G. 880 [IY'33]. *) Dime Berichte 26. 876 [1893b 
3, Auf dic verrneintliche Zerlegung dc:. Estera i n  cincan waurens und I:I 

einen \)neutralen (( Bestandtliell (man rerglriche dipse Berichte 26. 891 [ 189:;) 
komnie ich ipiter einpehond ruriirk. 
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Acetessigester. Zu seinein Nachweise wurde  de r  Vorlauf bei Atmo-  
sphl rendruck  nusfractionirt.  Das gewonnene P rapa ra t  siedete bei 180°, 
gab mit Phenylhydrazin l-Phenyl-3~methyl-5-pyrazolon vom Schmp. 
127" trnd mit Hydrazinhydrat 3-Methyl-5-pyrazolon vom Schmp. 212O. 

Die Hildung des  Acetessigesters scheint one einige Heachtung zn 
verdienen; zeigt eie doch, dass  ' d e r  Vorgaiig 
Acetessigester + Formaldehyd F 1.5-Diketon cyclischer Keton- 

unter geeigneten Bedingungen auch unikehrbar ist'). 
alkohol 

Vertcandlun!/ des Mrthyl- yclohtxenon-carbonsaureesteru in 
o-Meth!jl-p-oxy btnzoi iaure.  

Da der  Methylcyclohexeuoncarbousaiireester bei der Einwirkung 
von Brom dasselbe nicht nu r  addi r t ,  sondern  auch gleichzeitig theil- 
weise Substi tution erleidet, ist  man gezwungen, n u r  kleine Mengen des  
Esters auf einmal zu rerarbeiten.  

Eine auf der analytischen Waage genau abgewogene Menge yon 0.5-0.6 g 
Ester aurdc  in 20 ccm Schwefelkohlenstoff gel6st und in diese L6sung aus 
einer Biirette unter Kiihlen mit einer 1G.ltemischung und unter Umschiitteln 
die genau borechneba Menge Brom in ca. 10 ccm Schwefelkohlenstoff tropfen- 
weise ein getragen. Das Brom nnrde sofort verscbluckt, und bald begann die 
Entwickelun g yon BrorcwaPser~toffdanipfen. Zehn in der gleichen Weise be- 
handelte Portionen wurden vereinigt und bliebcn unter Durchsaugen eiues 
trocknen Lukbtromes stehen. A m  anderen Tage wurde der Schwefelkohlen- 
stoff abgetrieben. 

Bei Anwendung von 5.2 g rsaurenu Esters hinterblieben 4.8 g eines nur 
wenig Brom enthaltenden, dunkelbraun gefiirbten Oeles, welches gr6sstentheils 
zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Das Rohproduct besass einen 
stechenden Geruch und gab in alkoholischer L6sung mit Eisenchlorid eine 
ganz schwache r6thliche Fiirbung2). Es wurde in heissem Ligroin bis auf 
etwa 0.1 g gelost. Aus dieser L6siing scbieden sich 2.1 g und nach dem 
Einengen noch 0. I g fast bromfreier o-nlelf,yl-p-ox~bentobuureBlh!jlester aus. 
Die Mutterlauge uurde noch weiter eingeengt, bis sich ein Oel nbzuscheiden 
begann. Die fiber dem Oel stehende Lcsung, welche den in Ligroin IBslichen 
isomeren Eater der Salicylpiiurireihe hctte enthalten k6nnen, wurde der frac- 
tionirten Destillation unterworfen. Der Faden des Thermometers blieb nicht 
bei 2540, dem Siedepunkte des Homosalieylsiiureesters, stehen , auch war der 
.. - - . . 

I) Man vergleiclie A n n .  d. Chem. 332, 8 [l904]. 
s, Der A e i l r y l e s t e r  d e r  p -  h . i e t h p l - o - o x y b e n z o ~ s L u r e  (Homo-  

s a l i c y l s a u r e )  vom Schmp. 2540 findet sicli dicse Bericlite 23, 2930 [lS90] 
kurz erwlllnt. Fiir die vorliegende Uotersuclrung wurde festgestvllt, dass der 
Ester eincn charakteristischen cachouartigen Gcruch bcsitzt, m i t  alkoholibcLem 
Eisencblorid eine intensive violette Eiscncbloridreaction liefert und sich mit 
Ligroin leicht misclit. 



c~iii,,akteristisclil: Geruch d ip j i , ; .  ICcterj nicht ZII bcmerkcn. Uagegrn wclien 
tiit, 1) 4 ca. 300" :ibergehcntlcn Anthcilc nnangenehm stcchcnd. 

Aus den aogefiihrten Thatsaclien folgt. ( lass sich ale einziges 
iJiii~andlunasprodiict der o-~lethSI-p-ox~benzo0siiiil.eester isoliren lssst, 
d:is.j also d : i ?  Ausgangsinateri:il nur 8-Ketonsiiureester enthiilt. 

>lit gauz dem gleichen Resultate rerlief die Umwandliing des 
z neiitralena Mettr~lc~cloliexenorlcarltons~~ireesters, wie auch der ur- 
spriinglichen, keiner Reh:mdlung mit Nntronlnuge iinterworfenen 
Priiparate. 

Der o-i~lleth!/l-p-olcy-ben~oesaureuth!~lestei erwies sich nach mehr- 
maligem Urntiisen nus Ligroi'n als brornfrei. I':r schied sich in Form 
weisser feiner Nlidelchen r o m  Schmp. 92-99" ab ,  welche mit alko- 
holisc hem Eisenchlorid eina schwactre gelbbraune Fiirbong lieferten. 
I)er Ester besitrt also alle yon C1:ii s en1) nirgegebenen Eigenschaften. 

0.1599 g Shst.: 0.3883 g 1%. 0.0943 p HsO. 
Cir,Hla03. Uer. C WG7, H 6.67. 

Gef. )) 66.23, 6.59. 
%u seiner weiteren Clrarakterisirung wurde d r r  Eiter durch Kochen 

nrit verdiinnter Natronlauge verseift. Die so gewonnene Saure wurde 
zweininl a113 Wasser amkryatallisirt. Sie schied sich in waraenfiirrnig 
arigeordneten Niidelchen ab, welche lufttrocken '/2 Mol. Krystallwaeser 
enthielten und keine Eiserichlorictreaction gabrn. Die bei 100" ge- 
rrocknete Substanz schmolz bei 177". Die Siiure ist also identisch 
mit o - i ~ ~ e t l t l l l - p - o x y - b e n z o ~ s a ~ i r ~ .  

0.44r;i g Iiifttrockno Subat. verlorrn boi 100" 0.0%3 Q HzO. 
CR t l sOs+ I tlsO. Ber. HzO 5.59. Gef. €120 5.58. 

274. H. Ley:  Ueber Quecksilbernitroform; ein B a i t r a g  zur 
Constitution von Salzlosungen. 

LMittheilung aus dem clrcmischcn Institut der Unirersitgt Leipzig.] 
(Eingcgangm am 20. Februltr 1!10j.) 

t knr  ~iiecksilbernitroform konimt aus dem Grunde ein weiter- 
gehendes Interesse zu, weil es das erste Salz ist, bei welcbern zwei 
Zu-tiinde nachgewiesen werden konnten, die sich durch die rerschie- 
dene 3ind11ng des Metalles ~interscbeiderr. Wie friiher a) dargelegt, 
kann Qaecksilbel.nitroform :tuftreten: 

1) Ann.  d .  Ciwm. 297, 46 [IS97]. 
a) I I .  Lt.y uud H. Kisscl ,  tlicse Berichte 32, 13:)7 [18"9]. In difser 

hrbeit ist cin Drucltfehler stehen geblteben; S. 13I;G i d  Bcnzonitril unter die 
Rirbrik ~ ) s c h w ~ c h  qvlbn  Z I I  w t z e n .  




