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l28. W, Dfeckmann: Wber Isomerie und Deemotropie beim 
8.6-Diphenyl-cyclohexenon-( l ) -carbo~~e~~yle~~-(4) .  

[Mitteiliing BUS den1 Chem. Laboratoriuln der Kgl. Akademie der Wisson- 
schaften zn Miinchen.] 

(Eingegaogen am 1. April 1911.) 

Der durch Abspaltung von Wasser aus dem 3 .5-Diphenyl -cyc lo-  
h ex  an 01- (3)- on- (1) - c a r  bo n s a u r e  a th  y l e s t e r -  (4) entstehende 3.5 - 
D i p h e n y 1 - c y cl oh ex e n - o n - (1) - c a r b on s a u  r e  ii t h y 1 e s t e r - (4) I) ist 
von Interesse wegen seiner nahen Beziehungen zu dem sog. H a g e -  
mannschen Ester, der durch die Untersuchungen von Rabe') und 
Merlin g 9 als 6-Ketoncarbonsiureester [%Me t h  yl-c y clo h exen  on-(1)- 
carbonsaureathyleeter-(4)] erkannt ist. Sein Studium schien ge- 
eignet, weiteren Einblick in die no& immer nicht vollig gekliirten 
Desmotropieverhiiltnisse bei diesem H agem a n  n schen Ester und seinen 
Analogen zu geben. 

Die unter diesem Gesichtspunkt unternommeoe Untersucbung des 
3.5-Diphenyl-cyclohexenon-(1)-carbonsiiureiithylesters-(4) fuhrte zu fol- 
geoden Beobachtungen. Der durch Wasserabspaltung ails dem korre- 
spondierenden Cyclohexanolon-carbonsiiureester gewonnene ursprung- 
liche Ester zeigt keine Eisenchloridreaktion, ist in wal3rigem Alkali 
unloslich, kuppelt nicht mit Diazobenzol in essigsaurer Liisung und 
erweist sich dadiirch als Ketoform. Unter der Einwirkung von Alkali- 
alkoholat (1 Mol.) und ebenao aiich alkoholisch-wiiorigem Alkali wird 
er in  ein gelbes Alkalisalz iibergefiihrt, aus dem durch Mineralsliuren 
ein Ester abgeschieden wird, der sich durch Eisenchloridreaktion, 
Kupplungsfahigkeit und Alkaliliislichkeit als Enolester charakterisiert. 

Dieser bisher nicht in reiner Form isolierte Enolester ist ziem- 
lich bestandig, erfiihrt aber allmiihlich schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur, schneller beim Erwarmen fur sich oder in indifferenten Lii- 
sungmitteln Isomerierung zu einem Ester, der sich ebenso wie der 
urspriingliche Ester durch Fehlen aller Enolreaktionen als Ketoester 
charakterisiert, von dem urspriinglichen Ester aber durch seinen Schmelz- 
punkt und besonders charakteristisch durch seine Krystallform ver- 
schieden ist. 

Dsmit ist nachgewiesen, daS der 3.5-Diphenyl-cyclohexenon-(l)- 
carbonshreester-(4) in 2 Ketoformen und einer Enolform erhalten 

1) Vergl. die voranstebende Mitteilung. 

a) B. 88, 979 [1905]; A. 866, 148 [1909]. 
a) B. 38, 969 [ igoq ;  A. 848, 328 ri905j. 
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werden kauu, und daB der eiue Ketoester durch Vermittlung des Enol- 
esters in  den anderen iibergeht. 

Beide Ketoester sind bei gewohnlicher Teinperatur in  isolierter 
Form und in  Liisung vollkommen bes thdig  und erfahren auch bei lan- 
gerer Einwirkung von konzentrierter Schwefelsliure i n  der Kalte oder 
durch Kochen ihrer alkoholischen Losungen keine Umlagerung. Da- 
gegen gehen sie beim Erbitzen nu€ hohere Temperatur (ca. 200°) oder 
schneller bei Destillation unter gewohnlichem Druck und ebenso beim 
Kochen ihrer alkoholiscben Lbsung in Gegenwart alkalischer Agenzien 
(wie Piperidin, Pyridin, Alkaliacetnt usw.) wecbselseitig in einander 
uber unter Einstellung eines .Gleichgewichts, in dem der ursprhngliche 
Ester wesentlich tiberwiegt. Der  ursprungliche Ketoester erweist 
sich dadurch als die in freieui Zustand stabilere Form. 

Diese Beobachtungen finden ihre Deutung in folgenden Uber- 
legungen. 

Fur die Konstitution der Ketofurmen des 3.5-Diphenyl-cyclohexe- 
non-(l)-carbonsHureesters-(4) ergeben sich die beiden moglichen Struk- 
turformeln: 

C9H50.  OC: . CII-C. Cs H5 CaHj0.OC.C = C.CsHj 
I. C G H ~ . C H /  >CH ~ t l d  11. CgHs.CH< >CH?, 

CHo-CO CHZ-CO 

vou deuen sich je 2 Enolformen: 

CaHsO.(HO)C:C CCsHj  C1Hs 0 . OC . CH- C . Cs Hg 
I n .  C&.CH< >CH resp. Ib. CsHs.CH< >CH, 

CHs-CO CH=C. OH 
CsH5O.OC.C-C.CeH5 C, HS O . O C e C---==C. CS Hs 

118. c,Hj .CII< >CH reup. I lb .  C6&.CH< >CH2 

ableiten. 
Die Verteilung der beiden Forineln I und I1 auf die beobachteten 

Ketoforrnen ist ruf Grund folgender Uberlegungen mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit durchfuhrbnr. I und I1 uoterscheiden sich nur  durch die 
Lage der Doppelbindung, die in I dem Ketoncarbonyl, in I1 dem 
Carboxyl benachbart ist. Nach den Erfahrungen, die iiber die An- 
ziehung von Kohleostoff-Doppelbindungen durch Carbonylgruppen vor- 
liegen, wird man annehmeo konnen, d a 8  die Anziehung des Keton- 
carbon yls die der Carboxylgruppe iiberwiegt, und wird demnach den1 
stabileren Ester die Strukturformel I zuschreiben. Zu dem gleichen 
Resultat fiihrt auch die Betrachtung des Bildungsmechanismus. Die 
Wasserabspaltung nus dem 3.5-Diphenyl-cyclohexanol-(3)on-(l)-carbon- 
saureester fuhrt zu I oder 11, ie nachdem die Hydroxylgruppe in  3 
mit den1 der Ketoncnrbonyl- oder der Cnrboxylgruppe Genachbnrten 

CH9-C. 011 HC=C. O H  
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Wasserstoffatom austritt. Da nun nach den dartiber vorliegenden 
Erfahrungen die auflockernde Wirkung auf a-stindige Wasserstoff- 
atome bei der Ketoncarbonylgruppe gr6fler ist als beim Carboxyl, so 
fiihrt dits zu der Folgerung, dal3 die Wasserabspaltung unter Beteili- 
gung des dem Ketoncarbonyl benachbarten Wasserstoffatoms erfolgt 
und somit zu dem stabilen Ester der Konstitution I fiihrt. 

Ein Ester dieser Konstitution kann unter Enolisierung in ein Na- 
trinmsalz iibergehen, das bei Zerlegung die Enolform I a  liefern wiirde. 
Diese Enolform muljte dann bei Ketisierung den Ketoester zuriick- 
bilden. Das ist nun nicht der Fall und daraus folgt, da5 das vielleicht 
primar entstehende Natriumsalz der Enolform I a eine Isomerisierung 
erfahrt, wie sie durch die Tendenz zur moglichst vollstiindigen Neu- 
tralisation des Alkalis bedingt sein kann. Eine solche gr613tmogliche 
Neutralisation des Alkalis ist nun fur den Enolester der Konstitution 
IIa vorauszusehen. Dern unter der Einwirkung von Alkali entste- 
henden Enolester kame danach Formel IIa zu, der der Ketoester 11 
entspricht. 

Mit solcher Deutung stehen alle Beobachtungen in bestem Ein- 
klang l). Sie erkliirt vor allem auch die gegenseitige Urnwandlung der 
Ketoester unter der Einwirkung alkalischer Agenzien, die hier wie 
in anderen Fallen Isomerisierung unter Wanderung von Doppelbin- 
dungen bewirkt. Auch die Kupplungsfahigkeit des Enolesters mit Di- 
nzobenzcil ist mit seiner Formulierung als IIa gut vereinbar. 

Diese Beobachtungen geben einen neuen Gesichtspunkt fur die 
Deutung der noch immer strittigen Deemotropieverhsltaisse beim H a  ge- 
mannschen Ester') und lassen vermuten, da13 auch der H a g e m s n n -  
sche Ester in  2 isomeren Ketoformen I und I1 (S. 978) existenzfiihig ist, 
die wechselseitig i n  einander und beide (vielleicht mit verschiedener Leich- 

1) Die zweite, bei Enolisierung des Ketoesters I nidgliche Enolform l b  
und ebenso die entsprechende von Merling, B. 38, 979 [1903]; A. 866, 145, 
der Enolform des Hagernannschen Esters xuerteilte Formel: 

C,H,OOC.CH-C.CHs 
H&< '>CH 

CH-C. OH 
hake ich mit Rabe fur unwahrscheinlich. Fur die in Form ihrer Salze sta- 
bile Enolform des 3.5-Diphenyl-cyclohexenon-carbonsHnreeste~ ist dime For- 
mulierung ausgescblossen, da aus Enolester I b  bei Ketisierung nicht wobl 
Ketoester 11 entstehen kann. Auch Ilb kmn als zweifellos meniger begiinstigt 
und weniger sailer als IIa ausgeschlossen werden. 

z, Callenbach, B. 30, 639 [1897]: Rabe, A. 348, 328 [1905]: Mer- 
l ing,  A. 366, 143 [1909]. 

6.5 
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t.igkeit) in den gleichen Enolester I I a  uberfiihrbar siud irn Sinne der  
Formeln : 

C, Hj 0 OC. CH-C. CHa CsHSOOC.C-----C.CHa 
HZC< I 7 C H  57 .HsC< I1 >CHz 

CH, CO CHs -- -CO 

i CZHs OOC.C---z-C.CHa I-* H2C< IIa >CH +- 
CH,. - --C.OH 

Versuche in  dieser Richtung sind in Angriff genommen. 
In dieser Beziehung ist von Interesse, da13 der 3.5-Diphenyl-cyclo- 

hexenon-(l)-carbonsaureester-(4), auch wenn man ihn aus dem 3.5- 
Diphenyl-cyclohexano1-(3)-on-( I)-dicarbonsaureester-(4.6) durch Kochen 
mit Natriumalkoholat (1 Mol.) darstellt - also unter Bedingungen, 
wie sie bei der Bildung des H a g e m a n n s c h e n  .Esters aus  3-Methyl- 
cyclohexanol-(3)-on-(l)-dicarbonsaureester-(4.6) obwalten,l) -, vorwie- 
Rend in  der Ketoform I entsteht. 

Auch fiber die noch nicht geklarte Frage*), an welches Kohlen- 
stoffatom bei der Alkylierung des H a g e m a n n  schen Esters der Alkyl- 
rest tritt, verspricht die Untersuchung des Diphenyl-cyclohexenon-car- 
bonsaureesters AufschluB zu gebeo. Erfolgt die Alkyliernng, wie zu 
erwarten, in 2-Stellung, so miifhe das  durch Athylierung des Diphe- 
nyl-cyclohesenon-carbonsiiureesters entstehende i tbylder ivat  nach Iso- 
merisierung unter Verschiebung der Doppelbindungen identisch sein 
mit dem 2-Athyl-3.5-diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(l)-c~rbons~ureester-(4), 
der sich aus 2 -Athyl-3.5-diphenyl-cyclohexanol-(3)-on-(l)-carbonsilure- 
ester (aus Benzal- methylpropylketon und Benzoylessigester) durch 
Wasserabspaltung gewinnen 1Hf3t. Uber diese noch nicht abgeschlosse- 
nen Versuche sol1 demniichst berichtet werden. 

Ex p e r i m  e n t e 11 e s. 

3.5 - D i p  h e n  y 1 - c y c 1 o h  e s e n  - (.2) - o n - (1) - c a r  b o n  sil u r e ii t h y 1 - 
ester-(4). (Ketoester I.) 

Die durch Eintragen YOU 3.5-Diphenyl-cyclohexanol-(3)-on-( ])-car- 
bons%ureathylester-(4) in die 4-5-fache Menge konzentrierter Schwefel- 
saure erhaltene rotgelbe Losung scheidet nach etwa 12-stundige m 
Stehen beim EingieDen in Eiswasser den obigen Ester als krystalli- 
nischen Niederschlrag aus, der durch Umkrystallisieren aus Alkohol in 
farblosen, prismat,ischen Nadeln vom Schrnp. I 14-1 15O arhalteu wird. 
Ausbeute fast qumtitativ. 
__- 

I) Rabe  und Rah'm, B. 38, 970 [1905]. 
?) M e r l i n g  unil Welde,  -4. 866, 149 [1909]. 
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0.1589 F[ Sbst.: 0.4595 g COs, 0.0924 g H,O. 
G1HloOs. Ber. C 78.75, H 6.25. 

Gel. m 79.6, w 6.48. 

Ziemlich leicht liislich in Alkohol, schwerer in h e r ,  leicht 10s- 
lich in Chloroform und Benzol. Zeigt keine Eisenchloridreaktion, die 
auch nach dem Kochen der alkoholischen Losung oder Erhitzen fiber 
den Schmelzpunkt nicht oder kaum merklich auftritt; lost sich nicht 
in Alkali und kuppelt nicht rnit Diazobenzol in essigsaurer Losung. 
Kocben rnit verdiinnter Mineralsiiure unter Zusatz von Eisessig fiihrt 
zu 3.5-Dip h en yl -c y cl o hex en-(2)- o n-(1) vom Schmp. 88--89O, iden- 
tisch mit dem von Knoevenage l  aus dem isomeren 3.5-Diphenyl-cyclo- 
hexen-(2)-on-(l)-carbonsiiureester-(6) erhaltenen Keton. 

Einwirkung von Semicarbazid in alkoholisch-essigsaurer LBsung 
flhrt zu dem Sernioarbazon. Feine, gelbliche Nadeln vom Schmp. 
183-186O (aus Alkohol). 

0.2703 g Sbst.: 17.1 ccm N (180, 727.5 mm). 
C ~ ~ H P I O ~ N ~ .  Ber. N 11.14. Gof. N 11.28. 

E n  o 1 is i e r u n g z u 3.5 - D i p  hen y 1 - c y cl  o h e xad  i e n- (1.3) - o 1 - (1) - 
c a r b o n s ii u r e ii t h y 1 e s t e r - (4). (Enolest er II a.) 

Die absolut-alkoholische Lbsung des Ketoesters I nimmt auf Zu- 
satz von Natriumalkoholat eine intensiv gelbe Farbe an und scheidet 
nun beim Eintragen in Uberschtissige, eisgekbhlte, verdilnnte Schwefel- 
saure ein halbfestes Produkt aus, das sich in Ather leicht lost. Die 
atherische Lasung, der durch Auszieben rnit Sodalosung nur Spuren 
stiirker saurer Produkte entzogen werden, zeigt nach VerdUnnung rnit 
Alkohol intensiv grune Eisencbloridreaktion und gibt an eisgekiihlte, 
verdtinnte, ca. 5-10-prozentige Alkalilauge einen in dieser mit gelber 
Farbe loslichen Karper ab, der durch Fiillen rnit Mineralsliure wieder 
als halbfeste Masse ausgefiillt wird. Mit Diazobenzol tritt i n  essig- 
saurer Losung momentan Kupplung ein. . Diese Enolreaktionen bleiben 
bei gewohnlicher Temperatur auch in alkoholischer Lbsung liingere 
Zeit bestehen , verschwinden aber schnell beim Erwiirmp des Esters 
fur sich oder in alkoholischer Losung unter Obergang des Enolesters 
in  die Ke to fo rm 11. Exaktere Versuche iiber die Ketisierungage- 
schwindigkeit unter verschiedenen Bedingungen stehen noch aus. 

Das Kupplungsprodukt mit Diazobenzol [%-Pheny l  hydrazon  
d e s  3.5 -Dipheny l -cyc lohexen  - (3) - dion - (1.2)-carbonsiiure- 
iithylesters-(4)], 

C, Hs OOC. C==C. Cs H5 

Cs Hs .HC< >C: N. NH.CsH5, 
CHs-CO 

scheidet sich in guter Ausbeute momentan in Form gelbbrauner bis 



980 

rotbrauuer Krystalle a b  beim EingieBen der durch Einwirkung voc  
Natriumalkoholat auf die alkoholische Zijsung des Ketoesters I erha; 
tenen Enolsalzlosung in eine eisgekiihlte, mit iiberschiissiger Essigsiiure 
versetzte, alkoholisch - waBrige LOSUD~ von essigsaurem Diazobenzol 
(1 Mol.). Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wird es in roten Nadeln 
vom Scbmp. 135O erhalten. Ziemlich leicht loslich i u  Alkohol und Ather. 

Cz? Hod 08 Ns. Ber. N 6.60. Gef. N 6.64. 
0.1290 g Sbst.: 7.6 cm N (IS", 717 mm). 

3.5 - D i p h e n y 1 - c y c 1 o h e x e n - (3) - o n - (1) - c a r b o n s ii u r e a t  h y 1 - 
e s t e r - ( 4 )  (Ketoester 11). 
Cs Hj OOC . C-C. Cs Hs 
Cs H, . CH< >CH2. 

CHs-CO 
Wird die wie oben erhalteue atherische Lijsung des Enolesters 

(aus der sich schon beim Stehen allmahlich Krystalle des Ketoesters I1 
abscheiden) durch Abdampfen voni Ather befreit , so erstarrt der 
Riickstand allmahlich zu Krystallen, die sich nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol als isomerer Ketoester It erweisen. Farblose, kleinc, 
rbombische Blattchen (charakteristisch !) vom Schmp. 105-106°. In  
Alkohol und Ather etwas leichter loslich als Ketoester I. 

0.1773 g Sbst.: 0.5115 g CO,, 0.0951 g Hz0. 
CslH~oOs. Ber. C 70.75, H 6.25. 

GeE. 78.68, D 6.19. 

Zeigt keine Eisencldoridreaktion und kuppelt in essigsaurer Liisung 
nicht mit Diazobenzol. Liefert bei Spaltung durch Kochen mit ver- 
tlunnter Mineralsaure unter Zusatz von Eisessig eiu Diphenylcyclo- 
hexenon vom Schmp. 88-8S0, das  nach Mischprobe und Verhalten 
mit dem aus I erhaltenen identisch ist. Einwirkung YOU Semicarba- 
zid in alkoholisch essigsaurer Lijsung fiihrt zum S e m i c a r b a z o n  
\.om Schmp. 218O, das  sich nicbt ohne Zersetzung aus heiBeni Alkohol 
um krystallisieren laat. 

G e g e n i e i t i g e  U m w a n d l u n g  d e r  K e t o e s t e r  I und 11. 
Beide Ester wurden nach etwa 24-stiindigem Kochen ihrer alko- 

holischen Lijsuug unverandert zuriickerhalten , ebenso auch nach lan- 
gerem Stehen ihrer Liisung in konzentrierter Schwefelsaure. Auch beim 
Erhitzen der Ester fiir sich tritt noch bei ca 150° keine oder nur  lang- 
same Umwandlung ein, die bei 20O0 nach '/9-stiindigem Erhitzen 
deutlich nachweisbar war. Bei weiterem Erhitzen destillieren die 
Ester unter gewohnlichem Druck fast ohne Zersetzung und ftihren zu 
eineni Destillat, das  fast ganz aus Ketoester I besteht. Gemische 
beider Ester, in denen der Ketoester I weitaus an Menge iiberwiegt, 



981 

wurden erhalten durch langeres Kochen der Ester in alkoholischer Lo- 
sung unter Zusatz geringer Mengen alkalischer Agenzien wie Piperidin, 
Pyridin oder Kaliumacetat. 

D a r s t e l l u n g  d e s  3.5-Diphenyl-cyclohexenon-(l)carbon- 
sau rees t e r s - (4 )  a u s  3.5 - D i p h e n y l -  c y c l o h e x a n o l -  (3)-0n-(l)- 

dicarbonsiiureester-(4.6). 
Der durch Addition von Acetessigester an Benznl-benzoylessig- 

ester unter der Einwirkung YOU Piperidin oder wenig Natriumallroholat 
gewonnene 3.5-Diphenyl-cyclohexanol-(3)-on-(l)-dicarbons~ur~ster- 
(4.6) l) worde in absolut-alkoholischer Liisung mit der berechneteu 
Menge Natriumalkoholat mehrere Stunden am RuckfluBkuhler gekocht. 
Beim EingieBen der erkalteten Losung in eisgekuhlte verdiinnte 
Schwefelsaure schied sich ein krystallinischer Niederschlag ab, der sich 
nach dem Umkrystallisieren ous Alkohol im wesentlichen als Keto- 
ester I [3.5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsaureester-(4)] erwies 
und nur geringe Mengen des isomeren Ketoesters I1 enthielt, die durch 
wiederholtes Umkrystallisieren nus Alkohol abtrennbar waren. 

Bei diesen Versuchen wurde ich von Hrn. Dr. L. R o t h l a u f  in  
dankenswerter Weise untersttitzt. 

129. W. Dieckmann: aber Acylierung 
von Oxalyl-benzylcyanid und Oxelyl-Bthylencyanid. 

(Eingegangen am 1. April 1911.) 

O x a l y l - b e n z y l c y a n i d  reagiert, wie im Verfolg friiherer Ver- 
suche uber die Einwirlrung von Phenylisocyanat auf 1.3-Dicarbonyl- 
verbindungen und deren Analoga gefunden wurde, mit Phenylisocyanat 
unter Bildung einer Substanz, die sich nach Zusammensetzung und 
Verhalten als A n i l  d e r  1- Cyan-1-phenyl-0-carboxy-propen- 
(I)-ol-(2)-saure-(3) erweist und nus dem primiir entstehenden 
0-Carbanilid durch Abspaltung von Alkohol entsteht im Sinne der 
Formeln : 
C(CN).CsHs -. C .. (CN) . Cs Hs C(CN).Cs& 
C.OH +OC:N.CsHs --t C.O.CO.NH.CsHs --f C.O.CO . 
COOCi Hj COOC, Hs CO-N.CsHs 

I) Vergl. Hinniger,  Dissertation, Leipzig (1903). 


