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128. W. Dieckmann: Uber Isomerie und Desmotropie beim
8.6-Diphenyl-cyclohexenon-(1)-carbonséiureiithylester-(4).

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schatten za Minchen.]

(Eingegangen am 1. April 1911.)

Der durch Abspaltung von Wasser aus dem 3.5-Diphenyl-cyclo-
hexanol-(3)-on-(1)-carbonsiuredthylester-(4) entstehende 3.5-
Diphenyl-cyclohexen-on-(1)-carbonsiureiathylester-(4)) ist
von Interesse wegen seiner nahen Beziehnngen zu dem sog. Hage-
mannschen Ester, der durch die Untersuchungen von Rabe?) und
Merling?) als d-Ketoncarbonsiaureester [3-Methyl-cyclohexenon-(1)-
carbonsiuredthylester-(4)] erkannt ist. Sein Studium schien ge-
eignet, weiteren Einblick in die noch immer nicht véllig geklarten
Desmotropieverhiltnisse bei diesem Hageman nschen Ester und seinen
Analogen zu geben.

Die unter diesem Gesichtspunkt unternommene Untersuchung des
3.5-Diphenyl-cyclobexenon-(1)-carbonsiureathylesters-(4) fithrte zu fol-
genden Beobachtungen. Der durch Wasserabspaltung aus dem korre-
spondierenden Cyclohexanolon-carbonsidureester gewonnene urspriing-
liche Ester zeigt keine Eisenchloridreaktion, ist in wilBrigem Alkali
unléslich, kuppelt nicht mit Diazobenzol in essigsaurer Lésung und
erweist sich dadurch als Ketoform. Unter der Einwirkung von Alkali-
alkoholat (1 Mol.) und ebenso auch alkobolisch-wifirigem Alkali wird
er in ein gelbes Alkalisalz iibergefiibrt, aus dem durch Mineralsiuren
ein Ester abgeschieden wird, der sich durch Eisenchloridreaktion,
Kupplungsiihigkeit und Alkalildslichkeit als Enolester charakterisiert.

Dieser bisher picht in reiner Form isolierte Enolester ist ziem-
lich bestindig, erfihrt aber allmihlich schon bei gewéhnlicher Tem-
peratur, schneller beim Erwirmen fir sich oder in indifferenten L3-
sungmitteln Isomerierung zu einem Ester, der sich ebenso wie der
urspriingliche Ester durch Fehlen aller Enolreaktionen als Ketoester
charakterisiert, voo dem urspriinglichen Ester aber durch seinen Schmelz-
punkt und besonders charakteristisch durch seine Krystallform ver-
schieden ist.

Damit ist nachgewiesen, daB der 3.5-Diphenyl-cyclohexenon-(1)-
carbonsiureester-(4) in 2 Xetoformen und einer Enolform erhalten

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung.
7) B. 88, 969 [1905]; A. 842, 328 [1905).
3 B. 88, 979 [1905]; A. 366, 148 [1909).
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werden kann, und daBl der eine Ketoester durch Vermittlung des Enol-
esters in den anderen iibergeht. :

Beide Ketoester sind bei gewdhunlicher Temperatur in isolierter
Form und in Losung vollkommen bestindig und erfahren auch bei lin-
gerer Linwirkung von konzentrierter Schwefelsdure in der Kilte oder
durch Kochen ihrer alkoholischen Lésungen keine Umlagerung. Da-
gegen gehen sie beim Erhitzen auf héhere Temperatur (ca. 200°) oder
schoeller bei Destillation unter gewdhnlichem Druck und ebenso beim
Kochen ikrer alkoholischen Losung in Gegenwart alkalischer Agenzien
(wie Piperidin, Pyridin, Alkaliacetat usw.) wechselseitig in einander
iiber unter Eipstellung eines .Gleichgewichts, in dem der urspriingliche
Ester wesentlich {iberwiegt. Der urspriingliche Ketoester erweist
sich dadurch als die in freiem Zustand stabilere Form.

Diese Beobachtungen finden ihre Deutung in folgenden Uber-
legungen.

Fir die Kounstitution der Ketoformen des 3.5-Diphenyl-cyclohexe-
non-(1)-carbonsiiureesters-(4) ergeben sich die beiden moglichen Struk-
turformeln:

C:H;0.0C.CH—C.Cs Hs C:H;0.0C.C = C.CsH;,
I. CeHs.CH< >CH und II. CsH;.CH< >CH,,
CH;—CO CH.-CO
von denen sich je 2 Enolformen:
CgHsO.(HO)CIC CCG Hs CaHs0.0C.CH'—C.CsHs
Ia. GsHs.CH< ™CH resp. Ib. CsHs.CH< >=CH,
CH,;-CO CH=C.OH
C’Hs 0.0C G'-'--_;C.CsHs CsHs0.0C.C:C.Cs Hs
IIa. CsH;.CH< >CH resp. lIb. GHs;.CH< *>CH,
CH,-C.OH HC=C.0OH
ableiten. '

Die Verteilung der beiden Formeln I und II auf die beobachteten
Ketoformen ist auf Grund folgender Uberlegungen mit einiger Wahr-
scheinlichkeit durchfiihrbar. I und II unterscheiden sich nur durch die
Lage der Doppelbindung, die in I dem Ketoncarbonyl, in II dem
Carboxyl benachbart ist. Nach den Erfahrungen, die iiber die An-
ziehung von Kohlenstoff-Doppelbindungen durch Carbonylgruppen vor-
liegen, wird man annehmen kéonen, dal die Anziehung des Keton-
carbonyls die der Carboxylgruppe iiberwiegt, und wird demnach dem
stabileren Ester die Strukturformel I zuschreiben. Zu dem gleichen
Resultat fihrt auch die Betrachtung des Bildungsmechanismus. Die
Wasserabspaltung aus dem 3.5-Diphenyl-cyclohexanol-(3)on-(1)-carbon-
sdureester fiihrt zu I oder II, je nachdem die Hydroxylgruppe in 3
mit dem der Ketoncarbonyvl- oder der Carboxylgruppe Lenachbarten
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Wasserstoffatom austritt. Da nun nach den dartiber vorliegenden
Erfabhrungen die auflockernde Wirkung auf e-stindige Wasserstoff-
atome bei der Ketoucarbonylgruppe grofler ist als beim Carboxyl, so
fiibrt das zu der Folgerung, dall die Wasserabspaltuog unter Beteili-
gung des dem Ketoncarbonyl benachbarten Wasserstoffatoms erfolgt
und somit zu dem stabilen Ester der Konstitution [ fiihrt,

Ein Ester dieser Konstitution kann unter Enolisierung in ein Na-
trinmsalz iibergehen, das bei Zerlegung die Enolform Ia liefern wiirde.
Diese Enolform miiite dann bei Ketisierung den Ketoester zuriick-
bilden. Das ist nun nicht der Fall und daraus folgt, daB das vielleicht
primér entstehende Natriumsalz der Enolform Ia eine Isomerisierung
-erfahrt, wie sie durch die Tendenz zur moglichst vollstindigen Neu-
tralisation des Alkalis bedingt sein kann. Eine solche gréBtmigliche
Neutralisation des Alkalis ist nun fiir den Enolester der Kounstitation
IIa vorauszusehen. Dem unter der Einwirkung von Alkali entste-
benden Enolester kime danach Formel IIa zu, der der Ketoester I
entspricht.

Mit solcher Deutung stehen alle Beobachtuogen in bestem Ein-
klang?). Sie erkldrt vor allem auch die gegenseitige Umwandlung der
Ketoester unter der Einwirkung alkalischer Agenzien, die hier wie
in anderen Fillen Isomerisierung unter Wanderung von Doppelbin-
dungen bewirkt, Auch die Kupplungsfihigkeit des Enolesters mit Di-
azobenzol ist mit seiner Formulierung als Ila gut vereinbar.

Diese Beobachtungen geben einen neuen Gesichtspunkt fiir die
Deutung der noch immer strittigen Desmotropieverhiltnisse beim Hage-
mannschen Ester?) und lassen vermuten, daB auch der Hagemann-
sche Ester in 2 isomeren Ketoformen I und II (8. 978) existenzfihig ist,
die wechselseitig in einander und beide (vielleicht mit verschiedener Leich-

1) Die zweite, bei Enolisierung des Ketoesters I mdgliche Enoliorm 1b
und ebenso die entsprechende von Merling, B. 38, 979 [1903]; A. 868, 145,
der Enolform des Hagemannschen Esters zuerteilte Formel:

C:H;00C.CH—C.CH,

H,C =CH

CH=C.OH
halte ich mit Rabe fiir unwahrscheinlich. Fiir die in Form ihrer Salze sta-
bile Enoltorm des 3.5-Diphenyl-cyclohexenon-carbonsaureesters ist diese For-
mulierung ausgeschlossen, da avs Enolester Ib bei Ketisierung nicht wohl
Ketoester 1I entstehen kann. Auch IIb kann als zweifellos weniger begiinstigt

und weniger sauer als Ila ausgeschlossen werden.

%) Callenbach, B. 80, 639 [1897]; Rabe, A. 342, 828 [1905]: Mer-

ling, A, 366, 143 [1909)].

65°
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tigk eit) in den gleichen Enolester 1Ia iiberfiihrbar sind im Sinne der
Formeln:

C:H,00C.CH—C.CH, C:H; 00C.C =—~C.CH,
H.C< I SCH *%x H:C< I >CHe
CH; - CO CH,— CO
C:H, 00C.C— -—C.CH;
— H,C<C Ila >CH =<~
CHy - —C.0H

Versuche in dieser Richtung sind in Angriff genommen,

In dieser Beziehung ist von Interesse, dal der 3.5-Diphenyl-cyclo-
hexenon-(1)-carbonsiureester-(4), auch wenn man iho aus dem 3.5-
Diphenyl-cyclohexanol-(3)-on-(1)-dicarbonsiureester-(4.6) durch Kochen
mit Natriumalkoholat (1 Mol.) darstellt — also unter Bedingungen,
wie sie bei der Bildung des Hagemannschen Esters aus 3-Methyl-
cyclobexanol-(8)-on-(1)-dicarbonsiureester-(4.6) obwalten?) —, vorwie-
gend in der Ketoform I entsteht.

Auch iiber die noch nicht geklirte Frage?, an welches Kohlen-
stoffatom bei der Alkylierung des Hagemannschen Esters der Alkyl-
rest tritt, verspricht die Untersuchung des Diphenyl-cyclohexenon-car-
bonsiureesters AufschluB zu geben. Erfolgt die Alkylierung, wie zu
erwarten, in 2-Stellung, so miifite das durch Athylierung des Diphe-
nyl-cyclohexenon-carbonsiureesters entstehende Athylderivat nach Iso-
merisierung unter Verschiebung der Doppelbindungen identisch sein
mit dem 2-Athyl-3.5-diphen yl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsiureester-(4),
der sich aus 2-Athyl-3.5-diphenyl-cyclohexanol-(3)-on-(1)-carbonsiure-
ester (aus Benzal-methylpropylketon und Benzoylessigester) durch
Wasserabspaltung gewinnen li8t. Uber diese noch nicht abgeschlosse-
nen Versuche soll demnichst berichtet werden.

Experimentelles.

3.5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsiuredthyl-
ester-(4). (Ketoester I.)

Die durch Eintragen von 3.5-Diphenyl-¢eyclohexanol-(3)-on-(1)-car-
bonsiureithylester-(4) in die 4—>5-fache Menge konzentrierter Schwefel-
siure erhaltene rotgelbe Losung scheidet nach etwa 12-stiindigem
Stehen beim Eingieflen in Eiswasser den obigen Ester als krystalli-
nischen Niederschlag aus, der durch Umkrystallisieren aus Alkohol in
farblosen, prismatischen Nadeln vom Schmp.114—115° erhalten wird.
Ausbeute fast quantitativ.

) Rabe und Rahm, B. 88, 970 [1905].
?) Merling unil Welde, A. 366, 149 [1909].
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0.1585 g Sbst.: 04595 g CO;, 0.0924 g H, 0.
CﬂH,oOa. Ber. C 78.75, H 6.25
_ Gef. » 79.6, » 6.48.

Ziemlich leicht 18slich in Alkohol, schwerer in Ather, leicht 15s-
lich in Chloroform und Benzol. Zeigt keine Eisenchloridreaktion, die
auch nach dem Kochen der alkoholischen Lisung oder Erhitzen iiber
den Schmelzpucnkt nicht oder kaum merklich auftritt; lost sich picht
in Alkali und kuppelt nicht mit Diazobenzol in essigsaurer Losung.
Kochen mit verdlinnter Mineralsiure unter Zusatz von Eisessig fihrt
zu 3.5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1) vom Schmp. 88—89¢, iden-
tisch mit dem von Knoevenagel aus dem isomeren 3.5-Diphenyl-cy¢clo-
hexen-(2)-on-(1)-carbonsiiureester-(6) erhaltenen Keton.

Einwirkung von Semicarbazid in alkoholisch-essigsaurer Losung
fiihrt zu dem Semioarbazon. Feine, gelbliche Nadeln vom Schmp.
183—186° (aus Alkohol).

0.2703 g Sbst.: 17.1 cem N (180, 727.5 mm).

ngHnOaNz. Ber. N 11.14. Gef. N 11.28.

Enolisierung zu 3.5-Diphenyl-cyclohexadien-(1.3)-01-(1)-
carbousiiureathylester-(4). (Enolester II a.)

Die absolut-alkoholische Ldsung des Ketoesters I nimmt auf Zu-
satz von Natriumalkoholat eine intemsiv gelbe Farbe an und scheidet
nun beim Eintragen in tiberschiissige, eisgekiihlte, verdiinnte Schwefel-
siure ein halbfestes Produkt aus, das sich in Ather leicht 16st. Die
itherische Losung, der durch Ausziehen mit Sodalésung nur Spuren
stirker saurer Produkte entzogen werden, zeigt nach Verdinnung mit
Alkohol intensiv griine Eisenchloridreaktion und gibt an eisgekiihlte,
verdiinnte, ca. 5—10-prozentige Alkalilauge einen in dieser mit gelber
Farbe loslichen Korper ab, der durch Fallen mit Mineralsiure wieder
als halbfeste Masse ausgefillt wird. Mit Diazobenzol tritt in essig-
saurer Losung momentan Kupplung ein.. Diese Enolreaktionen bleiben
bei gewohnlicher Temperatur auch in alkoholischer Ldsung langere
Zeit bestehen, verschwinden aber schnell beim Erwidrmen des Esters
fir sich oder in alkoholischer Losung unter Ubergang des Enolesters
in die Ketoform II. Exaktere Versuche iiber die Ketisierungsge-
schwindigkeit unter verschiedenen Bedinguugen stehen noch aus.

Das Kupplungsprodukt mit Diazobenzol [2-Phenylhydrazon
des 3.5-Diphenyl-cyclohexen-(3)-dion-(1.2)-carbonséure-
ithylesters-(4)],

C;H; 00C.C===C ,C¢ H;

Cs Hs . HC —C:N.NH.GsH;,
CH,—CO

scheidet sich in guter Ausbeute momentan in Form gelbbrauner bis
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rotbrauner Krystalle ab beim EingieBen der durch Einwirkung vor
Natriumalkoholat auf die alkobolische Lisung des Ketoesters I erhai
tenen Enolsalzlosung in eine eisgekiihlte, mit iiberschiissiger Essigsiure
versetzte,” alkoholisch-wiBrige Lésung von essigsaurem Diazobenzol
(1 Mol.). Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wird es in roten Nadeln
vom Schmp. 1359 erhalten. Ziemlich leicht 15slich in Alkohol und Ather.
0.1290 g Sbst.: 7.8 cm N (199 717 mm).
Cz‘[ H“ 03 Na. Ber. N 6.60. Gef. N 6.64.

3.5-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(1)-carbonséureithyl-
ester-(4) (Ketoester II).
CgHsOOCC:-"“‘:C(JsHs
CeH, .CH< —>CH; .
CH;—CO

Wird die wie oben erhaltene &therische Loésung des Enolesters
(aus der sich schon beim Stehen allmidhlich Krystalle des Ketoesters 11
abscheiden) durch Abdampfen vom Ather befreit, so erstarrt der
Riickstand allmihlich zu Krystallen, die sich nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol als isomerer Ketoester Il erweisen. Farblose, kleine,
rhombische Blattchen (charakteristisch!) vom Schmp. 105—106°. In
Alkohol und Ather etwas leichter loslich als Ketoester I.

0.1773 g Sbst.: 0.5115 g CO,, 0.0981 g H;0.

Ca1H3005. Ber. C 78.75, H 6.25.
Gef, » 78.68;, » 6.19.

Zeigt keine Eisenchloridreaktion und kuppelt in essigsaurer Lésung
nicht mit Diazobenzol. Liefert bei Spaltung durch Kochen mit ver-
diipnter Mineralsiiure unter Zusatz von Kisessig ein Diphenylcyclo-
hexenon vom Schmp. 88—89° das nach Mischprobe und Verhalten
mit dem aus I erhaltenen identisch ist. Einwirkung von Semicarba-
zid in alkoholisch essigsaurer Losung filhrt zum Semicarbazon
vom Schmp. 218° das sich nicht ohne Zersetzung aus heiflem Alkohol
um krystallisieren 1403t.

Gegenseitige Umwandlung der Ketoester I und IL

Beide Ester wurden nach etwa 24-stiindigem Kochen ihrer alko-
holischen Losung unveriindert zuriickerhalten, ebenso auch nach lan-
" gerem Stehen ihrer Lésung in konzentrierter Schwefelsiure. Auch beim
Erhitzen der Estér fiir sich tritt noch bei ca 150° keine oder nur lang-
same Umwandlung ein, die bei 200° nach !/y-stiindigem Erhitzen
deutlich nachweisbar war. Bei weiterem Erhitzen destillieren die
Ester unter gewohnlichem Druck fast ohne Zersetzung und fihren zu
einem Destillat, das fast ganz aus Ketoester I besteht. Gemische
beider Ester, in denen der Ketoester I weitaus an Menge iiberwiegt,
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wurden erhalten durch lingeres Kochen der Ester in alkoholischer Lo-
sung unter Zusatz geringer Mengen alkalischer Agenzien wie Piperidin,
Pyridin oder Kaliumacetat.

Darstellung des 3.5-Diphenyl-cyclohexenon-(1)carbon-
siureesters-(4) aus 3.5-Diphenyl-cyclohexanol-(3)-on-(1)-
dicarbonsdureester-(4.6).

Der durch Addition von Acetessigester an Benzal-benzoylessig-
ester unter der Einwirkung von Piperidin oder wenig Natriumalkoholat
gewonnene 3.5-Diphenyl-cyclobexanol-(3)-on-(1)-dicarbonsiureester-
(4.6)") wurde in absolut-alkoholischer Losung mit der berechneten
Menge Natriumalkoholat mehrere Stunden am RiickfluBkiibler gekocht.
Beim EingieBen der erkalteten Losung in eisgekiiblte verdiinnte
Schwefelsiiure schied sich ein krystallinischer Niederschlag ab, der sich
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol im wesentlichen als Keto-
ester I [3.5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsiiureester-(4)] erwies
und nur geringe Mengen des isomeren Ketoesters II enthielt, die durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol abtrennbar waren.

Bei diesen Versuchen wurde ich von Hron. Dr. L. Rothlauf in
dankenswerter Weise unterstiitzt.

1290, W. Dieckmann: Uber Acylierung
von Oxa.l_yl-benzylcyanid und Oxalyl-dthylencyanid.

(Eingegangen am 1. April 1911.)

Oxalyl-benzylcyanid reagiert, wie im Verfolg friiherer Ver-
suche iiber die Einwirkung 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 Anil der 1-Cyan-1-phenyl-O-carboxy-propen-
(1)-01-(2)-séiure-(3) erweist und aus dem primér entstehenden
O-Carbanilid durch Abspaltung von Alkohol entsteht im Sinne der
Formeln:

C(ON).CsHs C(CN). CeHs C(CN).CsHs
C.OH  +0C:N.G:Hs — C.0.CO.NH.CiH; —» C.0.CO
CO0C, H; COOC, H; CO—N.CsHs

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



