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Verhalten, Uriilag.erunjisgesc)iwiridigkcit usw. vijllig dcr EnolForm des Methyl- 
benzoyl-acetons. 

0.2168 g Sbst.: 0.6030 g COs, 0.1446 g 1120. 
C I P H ~ ~ O ~ .  Ber. C 75.79, H 7.37. 

Gef. D 75 86, x 7.46. 
Hrn. A. S i i s s e r  dnnke ich bestens fiir seine eifrige u n d  ge- 

schi'ckte RIitwirkung bei diesen Versucheii. 

S61. W. Dieckmann: Zur Kenntnis des Hagemannschen 
Esters und seiner Analogen. 

mitteiluiig ails den1 Cheni. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Munchen.] 

(Eingegangen am 14. August 1912.) 

Der 3.5 - Diphenyl-cyclohexen - ('2)-on-( l)-cnrbonsaureester-(4) (I.) 
bildet, wie vor einiger Zeit mitgeteilt warde I), mit Nntriumalkoholat 
das  Natriumsalz der Enolform Ia, die in freiem Zustand wenig bestsodig 
ist und sich zum isomeren Ketoester I1 [3.5-Diphenyl-cyclohesen-(3)- 
on-(l)-carbons~ureester-(4)] ketisiert. Dieser Ketoester It w i d  unter 
verschiedenen Bedingungen zum stabilen Ketoester I isornerisiert, wo- 
bei sich ein Gleichgewicht rnit weitnus iiberwiegendem Gehnlt an 
Ketoester I einstellt: 

CH.CgII5 CH.CgH5 
HaC"',CH.COOCz H:, H?C"',C.COOC:,IE 

I. --f In .  
0C.C. g C  . Co H g  €10. C,/C .CG Hi 

C H  C H  
cn. cs 115 

H,C-"S.COOC, H-, 
--f 11. 1 '. 

0 C: , -2C . G; H:, 
CIT? 

Keiterer  Einblick i n  diese Isoiiierieverhaltnisse konnte gewonnen 
werdeu, als sich zeigte, daW die Ketoester i n  gekiihlter, verdiinnter, 
alkohnliscber Losung kein Brom addieren, wabrend der Enolester 
unter den gleichen Bedingungen Brom nufnimtnt und sich nnch der 
schiinen Alethode von K. H. M e y e r Y )  mit Brom titrieren laat. Der  
Erwartung gemaB, erwies sich der aus clem Natriumsalz abgeschiedene 
Ester als Gemisch von Keto- und Enolester, dessen Enolgehnlt i n  
frisch gefallteni Zustand etwn 20-25 O/,, betragt und heim Aufbewahren 
allmBhlich nhnirnmt. 
. ~~ ~ 

1) B. 44, 975 [1911]. *) A. 380, 212; B. 44, 27.18 [1911]. 



E s  blieb zii prufeu, ob sich nnaloge Verhaltnisse bei anderen 
8-C y clo-h e x  e n  on - c a r  bo n s a u r  e e e  s t e r n  wiederfinden und speziell, 
ob so die noch nicht viillig gekliirten Isomerieerscheinuogen am so- 
genannten H a g e m a n n s c h e n  Ester') [3-Methyl-cyclohesenon-(l)~car- 
bonsaureester-(4)] klargestellt w'erden konnten. 

%u dieser Prufung wurde zunachst der 3 - M e t b y 1 - 5 - p h e n y l -  
cy cl u h e s en - (2 ) -  o n - (1) - c a r b o n  siiu r e -  $ t h y  1 e s  t e r - ( 4 )  hernngezo- 
gen. Dieser Ester wird, wie schou Rabe ' )  festgestellt hat, durch Zer- 
legung seines Natriunisalzes i n  einen isomeren Ester iibergefuhrt, der 
sich von dern ursprunglichen Ester dnrch Kicbt-Krpstallisierbarlieit und 
durch den Schmelzpuu kt seines Semicarbazons unterscheidet. Dieser 
isomere Ester wird, wie sich i n  Ergiozung der Angabeu R a b e s  uach- 
weisen liela, unter gleichen Bedinguogen wie der labile 3.5-DiphenyI- 
cyclo-bexen-(3)-on-( l)-carbonsiiureester-(4) in den stnbilen Ester zuriick- 
verwandelt und ist zweifellos als lrtbiler 3 - M e t  b y 1-5 - p 11 e n  y 1 -c>-  c l o -  
h e x  e n - ( 3 ) -  o n - (1)- c a r  b o u ss LI r e e s  t e r -  (4) aufzufasseo. 

Jilsrer noch tritt die Analogie mit dem Diphenyl-cycloheseuc,u- 
carbonsaureester hervor bei ciem M e t h y l e s t e r  der 3 - M e t h ? - I - 5 -  
p h e n  p I -c  y c l o  h e x  e n - ( 2 ) - 0  u - ( 1 ) - c a r  b o  o s a u  re-(4) ,  da hier die 
isomeren Ketofornien bride i n  k r y s t a l l i s i e r t e r  Form erhalteu wer- 
den konnten. 

Die isomeren Iietoester unterscheiden sich in Schmelzpuukt und 
Liislichkeit untl lieferu yon eioander verschiedene S e m i  c a r  b a z  o u e. 
In  ihrem Verhalten gegeo Alkali, von dem der labile Ketoehter etwas 
leichter als der stabile qelost wird, zeigen sie nur gerioge grntluelle 
Unterschiede. Der aus dem Natriumsalz abgeschiedene Ester zeigt 
bei der Titration mit Brom einen Gehalt an Iholester, der sic11 leicht 
zum Ketoester I1 ketisiert. Uie Umwaudluug des lsbilen Ketoesters LI 
in den stabilen Ketoester I erfolgt, unter den gleichen Bedingungeu \vie 
beim 1)iphenyl-cyclohexenon-carbonsHureester ') mit dein einzigeu Unter- 
schied, daW sie merklich schoeller verlauft. 

Beirn H a g  e m a n  n schen E s t e r  [S-Rlethyl-cyclohesenon-(1)-cnrbon- 
siiureester-(4)J tritt die erwartete Analogie weniger deutlich hervor. 

1)er nach H a g e r n a n n - C a l l e n b a c h  oder R a b e -  u n d  R a h m ' )  
gewonnene Ester ( C a l l e n  b a c h s  aEstergemischU) zeigt niir ganz 
schwache Eisenchlorid-Reaktion und nimmt in verdunnter alkoholischer 
Liisiing nur Spuren Rrom auf; er erweist sich danach als K e t o e s t e r ,  
der hochstens Spuren Eoolester enthalt. 

I )  H a g c m a n n ,  B. 26, 876 [1893]; C a l l e n b a c h ,  B. 30, 639 [1Y97]; 
R a b e ,  A .  342, 329; B. 38, 970 [1905]; M e r l i n q ,  A. 36e, 148 und B. 38, 980 

') B. 38, 970 j19051. 
[1905]. 

2, Rabe,  A. 342, 352. 3, B. 41, 975 [1911]. 
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Durch Alkali wird er in ein Alkalisalz iibergefiihrt, und dieses 
liefert bei der Zerlegung rnit Mineralsaure einen enolhaltigen Ester, 
dessen Enolgehalt allrnahlich abnirnrnt und bei der Destillation auf 
Spuren zuruckgeht. Der  so resultierende Ester ( C a l l e n b a c h s ' )  
Bacider Ester<() zeigt in1 Verhalten gegen Eisenchlorid und Brom 
keinen wesentlichen Unterschied von den1 urapriioglichen Ester und 
ist wie dieser als Ketoester rnit hochstens ganz geringem Enolgehalt 
aufzufassen. Mit Semicarbazid liefern beide irn Einklang rnit R a b e s  %) 

Angaben das gleiche Semicarbazon und zeigen auch bei der Oxydation 
rnit Permanganxt keinen wesentlichen Unterschied. Beide Ester liefern 
ein Oxydationsprodukt, nus den1 durch Ketonspaltung T-Aceto-butter- 
skure erbalteu werden konnte, die uur aus Ketoester I entstehen kann. 

C& CH2 CHz 
IIaC('lCH.COOCaHs H2C/\C.COOCsH:, HZC/\C. COOC,Hs 

I 1 1  
OC',)C. CH3 OC'\,'C. CHa HO . CC,, C . CIJR 

CH CH? CIJ 
I. 11. 111. 

Ein gradueller Unterschied zwischen den Estern zeigt sich im 
Einklang mit. R a b e s  Angaben im Verhalten gegen Alkali, in dern sich 
der Bacidec: Ester etwas leichter als der ursprungliche Ester unter Salz- 
bilduug 18st. 

Alle diese Beobachtungen zusammen mit den Erfabrungen bei 
den Anelogen fuhren zu dern SchluB, da13 durch Ketisierung des aus 
dem Natriumsalz in Freiheit gesetzten Enolesters primar Ketoester I1 
entsteht, der noch leicbter als seine Analogen zu Ketoester I isorneri- 
siert wird. Dx nun diese Isomerisierung ebenso wie bei den Analogen 
wahrscbeinlich bei der Destillation unter vermindertern Druck partiell 
eintritt, stellt der  durch Destillation erhaltene Bacidea Ester C a l l e n  - 
b a c h s  aller Wahrscheinlichkeit nach nicht reinen Kbtoester 11, sondern 
ein Gernisch von Ketoester I1 rnit wechselnden hlengen Ketoester I 
dar, wahrend das BEstergernischa und ebenso der weutrale. Ester 
C a l l e n b a c h s  verrnutlich als Ketoester I oder als ein im Gleichgewicht 
befindliches Gemisch der beiden Ketoester aufzufassen ist, in dern 
Ketoester 1 weitaus uberwiegt. Weitere Versuche zur Prufung dieser 
Auffassung sind in Angriff genomrnen. 

Fiir den Enolester und seine Salze ergibt sich aus der Analogie 
rnit 3.5-Diphenyl-cyclohexenon-( I)-carbonsaureester-(4) die Konstitution 
111, die im Einklang steht mit seiner Kupplungsfahigkeit mit Diazo- 
benzol unter Bildung des Phenylhydrnzons des 3-Methyl-cyclohexen- 
(3)-dion-( 1.2)-carbonsaureesters-(4) und weiter gestutzt wird dur th  den 

t 

') B. 30, 639 [1897J. l )  B. 38, 971 [1905]. 
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Nachweis, daR Lei Einwirkring von Halogendkyl auf das Natrium- 
salz Alliylieriing in 2-Stellung erfolgt (vergl. die folgende Mitteilung). 

Beziiglich des Verbaltens des H a g e n i  an nschen Esters gegen 
Alkali wurde i n  Ergiinzung der Beohachtuugen R a b e s  I )  Folgendes 
festgestellt: J h r  Ester wird seiner Losung in Ather-Petrolather durch 
Alkali bei sonst gleichbleihenden Mengen und Konzentrationsverhalt- 
nissen um so unvollstandiger entzogen, je grofler die angewandte 
Menge Atlier-Petrolather ist. Und dns l'erteilungsverbaltnis zwischen 
Alkali und dem indifferenten Liijungsmittel (lither-PetrolLther) wird 
gradtiell, nicht aber prinzipiell, veriindert., wenn der Ester zuniichst in 
Alkali geliist untl tlnon niit, dern indifferenten Liisungsmittel arisge- 
schiittelt wirtl  aiihtatt umgekehrt. 

Dns \'erhnlten des H a g e m  xnnschen Esters qegen Alkali, wie 
es sich ails dieseo Reobnchtiingeu und denen I t a b e s  ergibt, erweist 
sich danacli als wesentlich betlingt drircti die Iiydrolytische Spaltang 
seiner A1k:ilisalze i n  wiibriger Losung, die uni so weiter gebt, je mehr 
tler Ester Clem (Tleichgewicbt durch iodifferente Losungsmittel ent- 
zogeo wird. 

E s p e  r i m e n  t e  I I es .  

I) i e i s o  111 e r e  n t h y l e s t  e r  d e r 3 - Met b y 1 - 5 -  11 h eii y I -cy  c 1 o -  
11 ex e 11 n n - (1)-cn r b o n s 5  II r e -  (4). 

CII. Cs Hj CH.CsIIj 
H9C'..- c.'H. COOC-HS H?C ' " C . C O O C ~ H ,  

I.  und JI. 1 1 1  

OC.. ~ C.CH3 oc, , c . mr3 
CII  CH, 

I)er iiach den .4nsnben Rnbes ' )  durcb Losen des Esters 1 i n  
alkoholischem Nntriiimalkoholnt u n d  EiogieBeu tier Liisung i n  iiber- 
schiissige, vertliiriiite Schwefelsiiure gewonnene Ester If, der nicbt 
krystallisiert erhalteo werden konote un t l  eio Semicarbazon vom 
Schmp. 16s" liekrte, viirde durch Koclien seiner nlkoholischen Lii- 
sung unter %us:itz von etwas Nntriumacetat und durch Destillieren in 
den Kster 1 VOIII  Schinp. 50 -550 zuriickverwnndelt, der weiter durch 
fjberfiihrung i u  dns Seinicnrbazon vom Schmp. 158-160" identifiziert 
w 11 rd e. 

Die Kupplung i i i i t  D i a z o b e n z o l  (durch EingieBen einer Lii- 
sung des Esters in :ilkohnliscbem Natriumalkoholnt in eine Losung 
von Diazobenzolacetnt) Fiihrt zum 2 - P h e n y l h y d r a z o n  des 3-Me-  
t h y  1 - 5 - p h e n  y 1 -cy  c lo  hex  e n  - (3)-d i o n  -( 1.2) - cn r b o n s 5 ii r e  - ii t h y 1- 
e s t e r s - ( 4 ) .  (;elbe Krystalle ~ o n i  Schmp. 9Y--!K)" (ails Alkohol). 
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0.1387 2 Sh-t.: 9.2 ccm N (z0.5", 724.5 mm). 
Crlli2r,03Nz. Ber. h' 7.73. Gef. N 7.62. 

C b e r  d i e  i s o m e r e o  M e t h y l e s t e r  d e r  3 - M e t h y l - 5 - p h e n y l -  
c y c 1 o h e s e n o n - (1) - c a r  b on s a u r e  - (4). 

CH.Ct;Hj 
3 - M e t  h y 1 - 5 - p h en y 1- c y c 1 o h  e x  e n - (2) - 
o n  - (1) - c a r b o n  s a u  r e m e t h y  I e s t e r -(4), 

€T?CI-''~CH.COOC? H: 
OC<<&. CH, 

CH 
> 

wurde durch mehrsttindiges Kochen von B e n  z a1 - bi  s - a c e t  e s s i g s a  u r e  - 
m e t  h y 1 e s t e r  [(3)-Methyl-(5)-pheoyl-cyclohexanol-(3)-on-(l)-dicarbon- 
.Guredirnethylester-(4.6)] (farblose Nadeln vom Schmp. 183", die durch 
Kondensation von B e n  z a l d  e h y d uod A c e  t e s s i g s a  u r e - m  e t h y l e  s t e r 
mittelst Piperidin erhalten wurden) niit einer methylalkoholischen 
Liisuog Y O U  1 hlol. Nafriummethylat gewonnen uod konnte auch aus 
dem -1ithylester oder direkt aus Benzal-bis-ncetessi~siiure-lthylester durch 
Kochen niit Natriummethylat und Methylalkohol unter Alkylnustausch 
erhalten werden. 

Farblose, prismatische Nndelo aus JIethylalkohol vom Schmp. 
89-90". Leicht liislich i n  den meisten orgaoischen Losungsmitteln, 
s c h a e r  i n  Ligroio, kaum loslich i n  Wnsser. nestilliert unverandert 
unter 20 inm bei 220-225". 

0.1500 g Sbst.: 0.4045 g COO, 0.0884 g HaO. 
C15H1603. I3er. C 73.77, H 6 56. 

Gef D 73.55, D 6.59. 

Der Ester zeigt i n  alkohdischer Losung keine Eisenchlorid-Reaktion 
und nimmt hei der Titration rnit'Brom i n  stark gekiihlter alkoholischer 
Liisuug krin Broni auf, enthHlt also keiu Enol. Diesen ist aach nach 
12-stiindigeni Koc:heri des Esters in nlkoholischer Liisuog oder Er- 
hitzen auf ca. 150° durch Eiser~chlorid-Heaktion (schwvnch violettgriin) 
und Titration rnit Brom iiur in  Spuren (ca. 0.3 O:O) nachweisbar. 

Seiner itlierischrn L6sung wird der Ester beim Qchiitteln mit 10-prozen- 
tigcr Natronlauge nur spurenmeise entzogen. 

Das Semicarbnzon schiecl sicli bei tler Einwirkung von essigsaurem 
Semivxrbazid aus der wafirig-alkoholischen LOsiing im Verlauf einiger Stunden 
in annaticrn? quantitatirer Meoge ab und wurde durch Umkryatallisieren aus 
50-prozentigem hlkohol in  farblosen, glinzenden BISttchen vom Schmp. 1Y3O 
gewonnen. 

0.1760 g Sbst.: 22.46 wm N (l?, 714 mm). 
C16H1903N3. Bw. N 13.96. Gef. N 14.07. 

In  methylalkoholischem Natriummethylat (1 hIol.) liist sic11 der 
Ester unter Rildung des N a t r i u m h n l z e s  niit intenhiv gelber Farbe. 
Beim Eingiellen dieser Lihuog in gut gekiihlte, iiberschiissige, ver- 
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dunnte SchweFelhaure ~cheitlet cich dpr Ester als 61 aus, daa sich durch 
iotensiv gr i i  n e Eisenchlorid-Realition a15 enolhaltig erweist I ) .  Beim -in- 
reiben mit wen;;: ~lethylalkohol erstarrt er grofitenteils zu Krptal leo,  
die nach dem Urnkrgstallisieren ails etwa 60-prozeotigem Methylalko- 
hol den Schmp. 60'' zeigen und sich bei der Analyse als isonierer 
lietoester 11 [3-M e t  h yl-5 - p h  e n g 1-c )- c l o  h e x  e n 1(3) -0  D - ( I  ) - c a  r b o  n - 
s i i u  r e  m e  t h j- l e s  ter-(4)] erweiseu : 

CH. C,: Hs 
H?C" C.CO0CII i  

I I '  
OC, , C.CHa 

CH2 
0.2483 g Sbst.: 0.6ti97 g COZ, 0.1434 g HzO. 

Cl:,H1603. Her. C 73.77, H 6.56. 
G d .  )J 73.56, n 6.46. 

I i i  allen Li~~ungsrnitteln betrgchtlich leicbter liislich . als da, Iso- 
mere. Zeigt gegen Eiseuchlorid und Rrorn i n  nlkoholischer 1,;isuny 
das gleiche Verhalten wie der stabile Ketoester nod wird von Alkali 
etwas reichlicher als dieser gelbat. 

Das Semicarhazon bildet sich langsamer als das tles isomeren Esters, 
scheidet sicli aber PUS d e i  alkoholisch-wallrigeii Liking des Esters auf Zusatz 
der berechneten Menge essigsauren Semicarbazids im Verlauf von 24 Stunden 
fast qiiantitativ RUS. Dabei scheint sicli der Ester teilweise zu Ester I zu 
isomerisieren, so daW in dcr Regel Produkte von niedrigerem Schmp. (195 
-2OOO) erlialteri wurden, i n  deneii anscheiueiitl Gemiwhe der isomeren Semi- 
carbazoiic rorliegen. Ilurch Unikrystallisieren aus 50-prozentigem Alkohol 
wurde CJ i i i  undeutlichen Kiystallcn voiti Sc4rnp. 2lO0 gewonnm. 

0.1118 g Sbst.: 14.6 ccm N (17O, '714 mm). 
C!6Hl903NJ. Ber. N 13.96. Gef. N 14.03. 

Die reziprokeu Urnwandlungen der Ketoester i n  einander rerlaufen 
gmz malog deuen der isomeren Diphenpl-cyclohexenon-carbousiiure- 
ester. Der Ketoester I1 erweist sich auch hier als labile Form, so (la0 
in1 Gleichgewicht Ketoester I weitnus tiberwiegt. Bei der Deatillation 
des Esters unter vermiodertern Driick, bei der der gleiche Sdp..orum 
= 220-225O x i e  bei Ketoester I beobachtet wurde, entstand ein Ester, 
der 'beini Umkrystallisieren aus Methylalkohol vorwiegend Ketoester I 
\-om Schmp. S9" lieferte, aber nacliweisbar auch Aoteile des niedriger 
schrnelzenden Ketoesters enthielt. Die gleiche Isomerisierung ist nnch- 
weisbar nach Ilngerem Kochen in alkoholischer Liisuiig iind v i rd  
wesentlich beschleuuigt durch alkalische Ageuzien. So vollzieht sie sich 

1) .\nalog \vie beiiii ling em ao 11 when Ester (&lie ontm) ausgefbhrte 
Titrationcn iriit Bruni ergahen \vie IJei diesem einen zwischen 10 untl  'LOOlo 
schwankeoden Gehalt an Enol, der allrniihlich zurhckgeht. 

~ ~ 
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ebenso wie beim labilen Diphenyl-cyclohesenon-carbonsaureester schon 
im 1-erlauf einiger Stunden bei gewohnlicher Temperatur bei Zusatz 
yon etwas Piperidin oder Nntriumnlkoholat x u  der nlkoholischen 
Losung. In einer mit -Kaliumacetnt (etwa 1 Mol.) versetzten alkoho- 
lischen Losung des labilen Ketoesters konnte nach etwa eiiitHgigem 
Stehen Ketoester I in reichlicher Menge nachgewiesen werden, w i b -  
rend die analoge Isomerisierung beim Diphenyl-cycloheaenon-carbon- 
saureester unter gleicben Bedingungen merklich langsamer erlolgte und 
erst nach mehrtagigern Stehen nachweivbar war. 

Die K u p p l u n g  mit Diazobenzol ,  die sich in Gegenwart von fiber- 
schussiyem I<aliumncetat in alkoholisch-waBriger L6sung . bei dem labilen 
Ketoester ghnlich langsam und  unvollkommen wie beim stabilen Ketoester 
vollzieht, erfolgt leicht und glatt beim EingieBen der alkoholisclien Liisung des 
Natriumsalzes in essigsaure Diazobenzollosung und filhrt Zuni 2-Phenyl -  
h y (1 r s z o n d e s 3 - M A t h y  1 - 5 - p h en y 1 - c y c 1 o hex e n - ( 3) - d i o n - ( 1.2 ) - c a r - 
bonpiiure-at  hylesters-(4). Gelbe Krystalle nu8 Alkohol vom Schmp. 108O. 

Ca1H1003Na. Ber. N 8.06. Gef. N 7.79. 
0.1S22 g Sbst.: 12.8 ccm N (18O, 721 mm). 

u b e r  d e n  H a g e m a n n s c h e n  E s t e r .  

V e r h a l t e n  g e g e n  Brom.  Der  ursprungliche Ester ( C a l l e n -  
b n c h s  BEstergemischa) und ebenso der nsch den Angaben C a l l e n -  
b a c h s  und R a b e s  nus dem Natriumsalz gewonnene (destillierte) 
Ester ( C a l l e n  b a c h s  *acidera Ester) entfirben in gekiihlter, ver- 
diinnt- alkoholischer Liisuug nur Spuren von Brom, die weniger 
als l o l o  des auf Enolester 'berechneten Broms ausmachen. Wird 
aber  die Losung des Esters in etwns iiberschiissigem, alkoholischem 
Natriumn&oholat in iiberschussige, Yerdiinnte, alkoholische SalzsKure 
unter guter Kuhlung eingetragen, so resultiert eine Liisong, die bei 
d e r  Titration mit Brom einen Enolgehalt zeigt, der bei Parallelver- 
suchen zwischen 10-20 O/O schwankte und allmiihlich zuriickging. 

I. 0.3826 g Ester aerden i n  cler angegebenen Weise nus dem Natrium- 
ealz in Freiheit gesetzt und die erhnltene Lijsung in zwei gleiche Teile ge- 
teilt. Die erste Hiilfte, direkt titriert, verbraucht '2.1 ccm "/lo-BromlBsung 
= 100/0  der Theorie; die zweite, nach 12 Stdn. titriert, verbraucht 1.5 ccni 
'/lo-Bromlosung = 7 " 0  der Theorie. 

11. 0.4088 g Ester, ebenso BUS dein Natriumsalz abgeschieden, verbmuch- 
ten 9 ccm "/lo-Bromlosung = 200/0 der Theorie. 

V e r h a l t e n  g e g e n  A l k a l i .  J e  2 g Ester wurden in der ange- 
gebenen Menge (bei Versuch I in 10 ccm, bei Versuch I1 i n  90 ccm) 
eines Gemisches gleicher Teile Ather und Petrolather geliist und mit 
10 ccm einer auf -1  so abgelcfihlten, 10-prozentigen Natronlauge eine 
Minute larig kraftig durchgeschiittelt. Dann wurde die waI3rig-alka- 

. 
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lische Liisung sofort i n  iiberschussige verdunnte Schwefelslure unter 
Eiskiihlung einlaufen gelassen uncl der ausgeschiedene Ester rnit Ather 
gesamnielt. 

Verhricli 111: 2 g Ester wurden i l l  10 ccin auf -150  gekiihlter 
10-prosentiger Natronlauge unter Umschiitteln gelijst und rnit 90 ccln 
eines Gemisches gleicher Teile i t h e r  und Petroliither eine Minute 
kriiftig durchgeschiittelt. 

atis der alkalischen Liisung . 
Es wurdeo erhalteu: 

. . bei 1. ca. 1.3 g, 11. ca. 0.2 g, 111. 0.6 g. 
s * .ither-Petrolither-Lijsung . * I. )) 0.5 I), 11. D 1.7 *, 111. 1.2 n. 

Ein Pxrallelversuch ZLI I1 niit deiu nus dem Natriumsalz regene- 
rierten, nicht destillierten Ester ergab bei Einhaltung der gleicheo 
Yersuchsbedingungen Shnlicbe %ahleu wie 111: aus cler alkaliachen 
&sung 0.5 g, aus der :<ther-Petroliither-Liisung 1.4 g. 

0 s y d a t i  o u d e  r E s t e r  rnit K a1 i u m p e r m  an  g n n x  t. 
J e  1.8 g Ester, in vie1 Eiswasser suspendiert, wurden rnit 2 A i d .  

Knliumpermanganat i n  5-prozentiger Losung allmiihlich unter Kuhluog 
versetzt, wobei die Farbe des Permanganats momentan verschwaud. 
Die \-om Brauustein nhtiltrierte Liisung wurde nach Ziisatz von 1 1101. 
Xatronlauge eingeengt, dann niit 1 Xlol. SalzsHure versetzt, bis zurn 
-1ufhiiren der IiohlensHure-EntM,icklung kurs  zutn Sieden erhitzt und 
rnit Semicarbxzid-chlorhydrat i n  geriogem Oberscbufi versetzt. I)er 
xnsfnllende Niederschlag wwrde nach den1 Umkrystnllisieren durch 
Schmp. 170’ u n d  Titration als y . A c e  t o -  b u t t e  r s a  u r e -  s e  m i c it r -  
b az o n ideutifiziert. Urspriinglicher Ester und sacidere Ester zeigten 
keiue wesentlichen Uuterschietle; die dnsbeute an Semicarbazon be- 
trug beim urspriinglichen Ester nur ca. 50 O i 0  der Theorie und war  
beini xxidena Ester noch etwas geringer. 

I~c1.11nlten g e g e n  Semirarbazi i l .  -\He Versuche, isomere SemicarLa- 
zone zu  gewinnen, Lliehen erl’olglos; es entstaod imnier - aucli als die Lij- 
sung des Esters in Natriunialkoholat untcr guter Kiihlung in  die Lijsung von 
ciberschbssigem Semicarbazid-chlorliydrat unter Zusatz von Essigsiiure einge- 
trageii wurde - das von R a  b e untl R a  h m I) beschriebene Semicarbazon VOIU 

Sclimp. 169O. 
Die Iiupplung des I-lageiiiannschen Esters mit Diazobenzol ,  die nicht 

glatt in alkoholiscli-aallrigeI.. essigsaurer L6sung bei Gegenwart von iiber- 
sebiissigem Iialiumacetat erfolgt, vollzieht s ich  glatt beim Eingiellen cii~er 
allinlischen Liisung des Esters in  eine niit iiberschiissiger Essigsiiure versetzte 
Liisung yon Diazobenzolacetat nod fiihrt zum 2-Phenylhpt l razon  tles 
3 - M e t  h y 1 . e l  o t i  ex e n  - (3)- tl  i o n -  (1.2) - c a r b o  n s a u r e -  5 t h >- I e x  t ers -  (4). 

’) B. 3H, 971 [l!K5!. 
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Gelbe bis rotgelbe Tafeln r o m  Schinp. S3-840 nus . ilkohol. l isuin 16s- 
licli in  Wasscr, zieinlich liislich in Alkohol, leiclit liislich in  i\tliei; Beiizol, 
Chloroform. 

0.1423 g SbEt.: 0.3484 g coz, 0.0796 g 1310. - 0.1131 g Sbst.: 10 ccm 
N (15O, 715.5 mm). 

C16Hls03N?. Ber. C 67.13, H 6.10, N 9.79. 
Gef. )) 66.76, p 6.26, )) 9.66. 

362. W.Dieckmann: Ober die Alkylierung derd-Cyclohexenon- 
carbonstSureester und die Konstitution des Menthenone aw 

Hag 8 mann schem Ester. 
[Mitteilung nus dern Chem. Laboratorium der Rgl. Akademie tler \\'issensehaften 

zu Miincben.j 
(Eingegangen am 14. A4ugust 1912.) 

Die Frage nach der Konstitution des von C a l l e n b a c h  I) aus dem 
i-Propylderivat des H a g e  m a n  n when Esters erhdteneo klenthenons 
ist durch den von R a b e  und R a h m * )  iind von Merl ing:)  erbrnchten 
Nachweis, da13 der H a g e m a n  nsche Ester als d-Cyclohexeoon-carbon- 
saureester [3-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(l)-carbonsaureester~(4)] aufzu- 
fasseu ist, nicht entschieden, hangt vielniehr ah von der Frage, welche 
der drei moglichen Konstitutioosformeln den1 En01 des Ha g e  m a II n schen 
Esters resp. dessen Salzen zuzuschreiben ist. R a b e 4 )  gibt dem Salz 
des H a g e m a n n s c h e n  Esters die Pormel I, woraus sich fiir das i-Pro- 
pylderivat und das Menthenon die unter I aufgefuhrten Formeln er- 
gebeu, \vie sie in neuerer Zeit K o t z  und A n g e r 5 )  als bewiesen an- 
seben. 

I. 

. 

l i e r l i n g  und W e l d e G )  erteilten dem Euolester resp. dessen Salz die 
Konstitution I1 und vertreten auf Grund ibrar Beobachtungen am analogen 
Isophoron-carbonsaureester [2.5.5-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(l)-car- 
bons5ureester-(4)] die Ansicht, dal3 die i~Propy1gruppe zunachst an den 
Sauerstoff tritt und erst bei der Destjllation der durch Verseifung des 

1) B. SO, 639 [1697]. 
4) A .  342, 329 [1905]. 

'j B. 38, 970 [1905]. 
j) B. 44, 466 [1911]. 

3) B. :t8, 980 [1905]. 
'9 A. 368, 149 [1909].' 




