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178. Paul Rabe und Fritz Rahm: Useber die Constitution
des sogenannten Hagemann’schen Esters.
[Mittheilung aus dem chemischen Institute der Universitat .Jena.]
(Eingegangen am 27. Februar 1905.)

Bei der Einwirkung von Methylenjodid auf Natracetessigester ent-
steht, wie Hagemann vor lingerer Zeit beschrieben hat!), ein Oel,
welches sich durch Behandlung mit Natronlauge in einen »neutralen«
und einen »aciden« Methyleyclohexenoncarbonsiureester zerlegen lagsen
soll. Auf Grund des verschiedenen Verhaltens der isomeren Ester
kam Hagemann zu der Ansicht, dass der »neutralec Ester als
8-Ketonsiiureester (Formel 1) und der »saure« als J-Ketonsiureester (1I)

CH CH
CH;.C 7" CO i CH;.C~™CO
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CH2 CH?

aufzufagsen wiire. Einige Jahre spiter theilte Callenbach?) mit,
dass sich der »neutrale« Ester bei Gegenwart von Natriuméthylat in
den »saurenc umlagern soll, und unterschied die beiden Ester als
Keto- und Enol-Form des j-Ketonsdureesters (1I}.

Im Folgenden wird der Nachweis erbracht, dass die fragliche
Verbindung nicht zu den g-, sondern zu den 0-Ketonsiure-
estern gehort und als 3-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbon-
sdureester-(4) (Formel I) zu bezeichnen ist.

Der aus dem Methylenbisacetessigester durch intramolekulare
Atomverschiebung hervorgehende Methyl-cvclohexanolon-dicar-
bonsiureester?) (I11) stellt, wie wir gefunden baben, ein bequemes
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Material zur Gewionung des Hagemann’schen Esters dar. Der
cyclische Ketonalkohol geht ndmlich bei der Bebandlung mit Natriam-
dthylatlésung unter Verlust von einem Molekiil Wasser und Abspal-
tung einer Carbithoxylgruppe in eine Substanz iiber, welche sich mit
der aus Methylenjodid und Acetessigester bereiteten Verbindung als
vollkommen identisch erweist.

Nach dieser Darstellungsmethode kann, wie leicht ersichtlich, nur
ein g- oder ein §-Ketonsiiureester oder endlich ein Gemisch beider
) Diese Berichte 26, 87¢ 1893), ?) Diese Berichte 30, 639 [1897).
% Rabe, Ann. d. Chem. 332, | {1904).
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Verbindungen vorliegen?). Zwischen diesen Maglichkeiten ldsst sich
durch Ueberfihrung in das aromatische System eine Entscheidung
treffen.  Denn aus dem g-Ketonsiureester miisste eine homologe
0-Oxybenzoésiiure und aus dem J-Ketonsiureester eine homologe
p-Oxvbenzoésiure entstehen. Beide Sduren finden sich in der Lite-
ratur beschrieben und besitzen so charakteristische Eigenschaften, dass
sie unschwer zu erkennen und auch nebeneinander nachzuweisen sind.
Da pun nach der gebriuchlichen Methode durch Anlagerung von Brom
und Entziebung von Bromwasserstoff lediglich der Ester der o-Methyl-
p-oxybenzoésiure erhalten wurde, so kommt der von Hagemann
entdeckten Verbindung die Formel eines 3-Methylcyclohexen-(2)-on-(1)-
carbonsiureesters-(4) (II) zu.

Nach dieser Auffassung liegt in dem Hagemann’schen Ester ein
Analogon des Glutaconsiureesters, Co H;OOC.CH;.CH:CH.COOC; Hj,
vor. Beide Verbindungen enthalten die gleiche Atomgruppe, C, H,00C

.CH.CH:CH.CO., welche ihren sauren Charakter bedingt. Der
Methylcyclohexenoncarbonstiure gehort demnach, ebenso wie der Gluta-
considureester?), zur Klasse der tautomeren Verbindungen.

Nach den Angaben von Hagemano und von Callenbach
kéunte es scheinen, als ob ihnen die Zerlegung des Methyleyclo-
hexenoncarbonsiureesters in seine beiden desmotrop-isomeren Formen
geglickt sei. Dass dies nicht der Fall ist, soll spiter gezeigt werden.

Experimentelles.

Darstellung des (3)-Methylcyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsdureesters-(4)
aus Methyl-cyclohexanolon-dicarbonsdureester.

Nucli ciner Reihe von vergleichenden Versuchen blieben wir schliesslich
hei folgendem Verfulren stehen: Eine Auflésung von 11.5 g Natrium in
?50 cem absoluten Alkobols und 136 g Methylcyelohexanolondicarbonsiure-
aster®) (1 Mol. : 1 Mol.) wurde in einem Oelbade. dessen Temperatur allmah-
lich von 959 auf 115" anstieg, am Rickflasskithler erhitzt. Dabei farbte sich
die Lésung intensiv gelb, tribte sich und ging sechliesslich in ecine orange ge-
farbte, gelatindse Masse iiber. Nach zweistindigem Kochen wurde ein grosser
Theil des Alkohols bei Minderdruck unter Durchsaugen eines Luftstromes ab-
destillirt, der Rickstand mit vicl Wasser versetzt, Essigsiure bis zur begin-
nenden Kohlensiureentwickelung hinzugefiigt und das ausgeschiedene schwere
Ocl mit Aether gesammelt, Die iiber entwissertem Natriumsulfat getrocknete

') Die Lage der doppelten Bindung hat schon Hagemann festgestellt.

©) F. Henrich, diese Berichte 31. 2103 {1898]: 382, 668 [1899]; 35,
1663 {1902] und Wiener Monatshefte 20. 539 [1899).

3 Aun. d. Chem. 332, 12 71904].
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iitherische Losung hinterliess e¢in tJel, welches durch fractionirte Destillation
bei ca. 20 mm Druck zerlegt wurde. So wurden erhalten:

. Vorlauf vom Sdp. 100—148° bei 20 mm Druck., Derselbe enthielt,
wie weiter unten nachgewiesen wird, Acetessigester.

II. Hauptmenge (ca. 58 gj vom Sdp. 150—160" bei 20 mm Druck.

[II. Als Riickstand ein zihfli~siges, braunes Ocl, welches bisher nicht
naher untersucht wurde.

Der s0 gewonnene analysenreine Methyl-cvelohexenon-car-
bonsdureester siedet bei 155—156" (F. g. i. D.) und 18 mm Druck.
Hagemann!) fand den Sdp. 152 —155" bei einem Druck von 24 mm.
Bei Wiederholung der von Hagemann angegebenen Vorschrift?) zur
Darstellung des cyclischen Esters ans Methylenjodid und Acetessig-
ester erhielten wir e¢in Priparat, welches bei 157—159° (F. g. i. D.
nnd 19—21 mm Druck iiberging. Vermuthlich erkldrt sich der von
uns beobachtete hohere Siedepunkt dadurch, dass sich bei unseren
Bestimmungen der Quecksilberfaden ganz im Dampf befand.

Der Methylcyclohexenoucarbonsiureester ist von Hagemann und
von Callenbach eingehend beschrieben worden. Ihrer Beschreibung
mochten wir hinzufiigen, dass sich das bisher noch unbekannte Semi-
carbazon gut zu seiner ndheren Charakterisirung eignet.

Zu einer alkoholischen Losung des Esters (0.6 g wurde eine concen-
trirte wissrige Auflésung vou Semicarbazidchlorbydrat (0.4 g und Natrium-
acetat (0.5 2) hinzugegeben. Nach einigen Stunden tiel das Semiecirbazc:
(0.6 ) aus. Fiir die Analyse wurde es aus viel Wasser umkrystallisirt.

0.1525 g Shst.: 0.3095 g COy, 0.1023 ¢ HaO. — 0.1666 g Sbst.: v5.4 ven.
N (13.5Y% 744 mm:.

C11H|703N3. Ber. C 55.23, H 7.11, N1
Gef. » 55.35, » 1.37, » I7.

Das Semicarbazon scheidet sich aus verdinntem Alkohol in
weissen, feinen Nadeln vom Schmp. 169° ab. Dieselben l6sen sich
in Wasser, Alkohol, Aether und Benzol.

Zur Reindarstellung des Semicarbazons benntzten wir drei ver-
schiedene Priparate, erstens den »sauren«, zweitens den »neutraleu:
aus dem cyclischen Ketonalkohol bereiteten Ester?) und drittens eine
nach der Vorschrift von Hagemann aus Methylenjodid und Acer-
essigester gewonnene Substanz. Alle Priparate lieferten mit gleicher
Ausbeate ein und dasselbe Semicarbazon vom Schmp. 169

Wie oben erwiihnt, bildet sich aus Methylcyclohexanolondicarbon-
siureester neben dem Cyclohexenoncarbonsiiureester in geringer Menge

1) Dieso Berichte 26, 880 [1393). 2) Diese Berichte 26, 876 [18931

3) Auf dic vermeintliche Zerlegung des Esters in einen w»sauren« und in
einen »neutralen« Bestandthell (man vergiciche diese Berichte 26, 831 [189:])
komme ich spiter eingchend zurick.
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Acetessigester. Zu seinem Nachweise wurde der Vorlauf bei Atmo-
sphiirendruck ausfractionirt. Das gewonnene Priparat siedete bei 1809,
gab wit Phenylhydrazin 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon vom Schmp.
1279 und mit Hydrazinhydrat 3-Methyl-5-pyrazolon vom Schmp. 212°.

Die Bildung des Acetessigesters scheint uns einige Beachtung zu
verdienen; zeigt sie doch, dass der Vorgang

Acetessigester + Formaldehyd  » 1.5-Diketon  ® cyclischer Keton-
alkohol
unter geeigneten Bedingungen auch umkehrbar ist!).

Verwandlungy des Methyl-cyclohexenon-carbonsdureesters in
o-Methyl-p-ozy benzoésdure.

Da der Methylcyclohexenoncarbonsdureester bei der Einwirkung
von Brom dasselbe nicht nur addirt, sondern auch gleichzeitig theil-
weise Substitution erleidet, ist man gezwungen, nur kleine Mengen des
Esters auf einmal zu verarbeiten.

Eine auf der analytischen Waage genau abgewogene Menge von 0.5—0.6 g
Ester wurde in 20 cem Schwefelkohlenstoff gelost und in diese Losung aus
einer Biirette unter Kahlen mit einer Kaltemischung und unter Umschiitteln
die genau berechnete Menge Brom in ca. 10 cem Schwefelkohlenstoff tropfen-
weise ein getragen. Das Brom wurde sofort verschluckt, und bald begann die
Entwickelung von Bromwasserstofidimpfen, Zehn in der gleichen Weise be-
handelte Portionen wurden vereinigt und blieben unter Durchsaugen eines
trocknen Luftstromes stehen. Am anderen Tage wurde der Schwefelkohlen-
stoff abgetrieben.

Bei Anwendung von 5.2 g »sauren« Esters hinterblieben 4.8 g eines nur
wenig Brom enthaitenden, dunkelbraun gefiirbten Oeles, welches grésstentheils
za eciner krystallinischen Masse erstarrte. Das Robproduct besass einen
stechenden Geruch und gab in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid eine
ganz schwache rothliche Firbung?). Es wurde in heissem Ligroin bis auf
etwa 0.1 g gelost. Aus dieser Losung schieden sich 2.8 g und nach dem
Einengen poch 0.1 g fast bromfreier o- Methyl-p-ozybenzoésiureiithylester aus.
Die Mutterlauge wurde noch weiter eingeengt, bis sich ein Oecl abzuscheiden
begano, Die iiber dem Oel stehende Losung, welche den in Ligroin lslichen
isomeren Ester der Salicyl-durcreibe hitte enthalten kénnen, wurde der frac-
tionirtea Destillation unterworfen. Der Faden des Thermometers blieb nicht
bei 2540, dem Siedepunkte des Homosalicylsdureesters, stehen, auch war der

1) Man vergleiche Ann. d. Chem. 332, 8 [1904].

%) Der Aethylester der p-Methyl-0-oxybenzoésiure (Homo-
salicylsiure) vom Schmp. 2540 findet sich dicse Berichte 23, 2939 [1890]
kurz erwihnt. Fir die vorliegende Uotersuchung wurde festgestellt, dass der
Ester einen charakteristischen cachouartigen Gerach besitzt, mit alkoholischem
Eiseacblorid eine intensive violette Eisenchloridreaction liefert und sich mit
Ligroin leicht mischt.
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cnavakteristische Geruch dieses ISsters nicht 2u bemerken. Dagegen rochen
die hop ca. 3000 fibergehenden Antheile nnangenehm stechend.

Aus den angefiihrten Thatsachen folgt, dass sich als einziges
Umwandlungsprodact der o-Methyl-p-oxybenzodsiiureester isoliren lisst,
dass also das Ausgangsmaterial nur §-Ketonsiureester enthilt.

Mit ganz dem gleichen Resultate verlief die Umwandlung des
rneutralent Methyleyclohexenoncarbonsiureesters, wie auch der ur-
spriicglichen, keiner RBehandlung mit Natronlauge unterworfenen
Priparate.

Der o-Methyl-p-oxy-benzoésduredthylester erwies sich nach mehr-
maligem Umliésen ans Ligroin als bromfrei. Er schied sich in Form
weisser feiner Nidelchen vom Schmp. 92—93% ab, welche mit alko-
holischem Eisenchlorid eine schwache gelbbraune Fiirbung lieferten.
Der Ester besitzt also alle von Claisen') angegebenen Eigenschaften.

0.1599 g Shst.: 0.3883 g C0.. 0.0943 ¢ H,0.

CiyHi303. Ber. C 66.67, H 6.67.
Gef. » 66.23, 6.59.

Zu seiner weiteren Charakterisirung wurde der Ester durch Kochen
mit verdiinnter Natronlauge verseift. Die so gewonnene Sidure wurde
zweimal aus Wasser umkrystallisirt. Sie schied sich in warzenférmig
angeordneten Nidelchen ab, welche lufttrocken 1/a Mol, Krystallwasser
eathielten und keine Eisenchloridreaction gaben. Die bei 100° ge-
trocknete Substanz schmolz bei 177°% Die Siiure ist also identisch
wit o- Methyl-p-oxy-benzo€sanre.

9.4467 g Infttrockne Subst. verloren bei 100" 0.0263 g H0.

Cy BSO3+1Q‘1H~_)0. Ber. HzO 5.59. Gef. HyO 5.88.

i74. H. Ley: Ueber Quecksilbernitroform; ein Baitrag zur
Constitution von Salzlésungen.
"Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 20. Februar 1905.)

Dem Quecksilbernitroform kommt aus dem Grunde ein weiter-
gebendes Interesse zu, weil es das erste Salz ist, bei welchem zwei
Zu-tinde nachgewiesen werden koontea, die sich durch die verschie-
dene Bindung des Metalles unterscheiden. Wie friher?) dargelegt,
kann Quecksilbernitroform auftreten:

H Ann. d. Cirem. 297, 46 [1897].

) 1. Ley uod H. Kissel, diese Berichte 32, 1357 [1899]. Tn dieser
Arbeit ist cin Druckfebler stehen geblieben; S. 1366 ist Benzonitril unter die
Rubrik »schwach gelbe zu setzen.





