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Verhalten, Umlagerungsgeschwindigkeit usw. vollig der Enolform des Methyl-
benzoyl-acetons.
0.2168 g Shst.: 0.6030 g COy, 0.1446 g H,0.
ClgHan. Ber. C 75.79, H 7.31.
Gef. » 75.86, » T.46.
Hrn. A. Siisser danke ich bestens fiir seine eifrige und ge-
schickte Mitwirkung bei diesen Versuchen.

361, W. Dieckmann: Zur Kenntnis des Hagemannschen
Esters und seiner Analogen.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.}
(Eingegangen am 14. August 1912.)

Der 3.5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsiureester-(4) (I.)
bildet, wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurde®), mit Natriumalkoholat
das Natriumsalz der Enolform Ia, die in freiem Zustand wenig bestiindig
ist und sich zum isomeren Ketoester II [3.5-Diphenyl-cyclohexen-(3)-
on-(1)-carbousiiureester-(4)] ketisiert. Dieser Ketoester Il wird unter
verschiedenen Bedingungen zum stabilen Ketoester 1 isomerisiert, wo-
bei sich ein Gleichgewicht mit weitaus iberwiegendem Gehalt an
Ketoester 1 einstellt:

CH.CsH; CH.C¢H;s
H,C~"~CH.CO0G:H; __ =~ H.C~>C.CO0C:H,
0CL__IC.C,Hs * HO.C—e_C.CeH,

CH CH

CIL. Cs Hs
H.Cr~C.COOC. H,
—> I L
0C___'C.C.H,
CIl.

Weiterer Einblick in diese Isomerieverhiltnisse konnte gewonnen
werden, als sich zeigte, dal} die Ietoester in gekiihlter, verdiinnter,
alkoholischer Losung kein Brom addieren, wéhrend der Enolester
unter den gleichen Bedingungen Brom aufnimmt und sich nach der
schonen Methode von K. H. Meyer?) mit Brom titrieren 1aBt. Der
Erwartung gemif, erwies sich der aus dem Natriumsalz abgeschiedene
Ester als Gemisch von Keto- und Enpolester, dessen Enolgehalt in
frisch gefiilltem Zustand etwa 20—25%, betriigt und beim Aufbewahren
allmihlich abnimmt.

1) B. 44, 975 [1911]. 7 A. 380, 212; B. 44, 2718 [1911].
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Es blieb zu priifeu, ob sich aopaloge Verhiltoisse bei anderen
d-Cyclo-hexenon-carbonsiureeestern wiederfinden und speziell,
ob so die noch nicht véllig geklirten Isomerieerscheinungen am so-
gepannten Hagemannschen Ester') [3-Methyl-cyclohexenon-(1)-car-
bonsiureester-(4)] klargestellt werden konnten.

Zu dieser Priifung wurde zunichst der 3-Methyl-5-phenyl-
cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsiiure-dithylester-(4) herangezo-
gen. Dieser Ester wird, wie schon Rabe?) festgestellt hat, durch Zer-
legung seines Natriumsalzes in einen isomeren Ester iibergefiihrt, der
sich von dem urspriinglichen Ester durch Nicht-Krystallisierbarkeit und
durch den Schmelzpunkt seines Semicarbazons unterscheidet. Dieser
isomere Ester wird, wie sich in Erginzung der Angaben Rabes nach-
weisen liel3, unter gleichen Bedingungen wie der labile 3.5-Diphenyl-
cyclo-hexen-(8)-on-(1)-carbonsiiureester-(4) in den stabilen Ester zuriick-
verwandelt und ist zweifellos als labiler 3-Methyl-5-phenyl-cyclo-
hexen-(3)-on-(1)-carbonsiiureester-(4) aufzufassen.

Klarer noch tritt die Analogie mit dem Diphenyl-cyclohexenon-
carbonsdureester hervor bei dem Methylester der 3-Methyl-5-
phenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsidure-(4), da hier die
isomeren Ketoformen beide in krystallisierter Form erhalten wer-
den konnten.

Die isomeren Ketoester unterscheiden sich in Schmelzpunkt und
Loslichkeit und liefern von einander verschiedene Semicarbazone.
In ihrem Verhalten gegen Alkali, von dem der labile Ketoester etwas
leichter als der stabile gelost wird, zeigen sie nur geringe wraduelle
Unterschiede. Der aus dem Natriumsalz abgeschiedene Ester zeigt
bei der Titration mit Brom einen Gehalt an Enolester, der sich leicht
zum Ketoester I ketisiert. Die Umwandlung des labilen Ketoesters [I
in den stabilen Ketoester [ erfolgt unter den gleichen Bedingungeun wie
beim Diphenyl-cyclohexenon-carbonsiiureester®) mit dem einzigen Unter-
schied, dal} sie merklich schoeller verliuft.

Beim Hagemannschen Ester [3-Methyl-cyclohexenon-(1)-carbon-
siureester-(4)) tritt die erwartete Analogie weniger deutlich hervor.

Der nach Hagemann-Callenbach oder Rabe und Rahm?)
gewonnene Ester (Callenbachs »Estergemisch«) zeigt nur ganz
schwache Eisenchlorid-Reaktion und nimmt in verdiinnter alkoholischer
Losung nur Spuren Brom auf; er erweist sich danach als Ketoester,
der hdchstens Spuren Enolester enthilt.

) Hagemann, B. 26, 8§76 [1893); Callenbach, B. 80, 639 [1897];
Rabe, A. 842, 329; B. 38, 970 [1905]; Merling, A. 366, 148 und B. 38, 980
[1905].

%) Rabe, A. 342, 352. %) B. 44, 975 [1911]. % B. 38, 970 [1905].
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Durch Alkali wird er in ein Alkalisalz iibergefiihrt, und dieses
liefert bei der Zerlegung mit Mineralsiure einen enolhaltigen Ester,
dessen Enolgebalt allmihlich abnimmt und bei der Destillation auf
Spuren zuriickgeht. Der so resultierende Ester (Callenbachs?)
»acider Ester«) zeigt im Verhalten gegen Risenchlorid und Brom
keinen wesentlichen Unterschied von dem urspriinglichen Ester und
ist wie dieser als Ketoester mit hichstens ganz geringem Enolgehalt
aufzufassen. Mit Semicarbazid liefern beide im Einklang mit Rabes?)
Angaben das gleiche Semicarbazon und zeigen auch bei der Oxydation
mit Permanganat keinen wesentlichen Unterschied. Beide Ester Liefern
ein Oxydationsprodukt, aus dem durch Ketonspaltung y-Aceto-butter-
siiure erhalten werden konnte, die nur aus Ketoester I entstehen kann.

CH, CH, CH,
H;C” CH.C00C;H: HyC~ C.COOC,H,  HiC~>C.COOC, H
0C___C.CH; 0C.__‘C.CH; HO.C__:C.CH,
CH CH, cH
I. 11, . I11.

Ein gradueller Unterschied zwischen den Estern zeigt sich im
Einklapg mit Rabes Angaben im Verhalten gegen Alkali, in dem sich
der »acide« Ester etwas leichter als der urspriingliche Ester unter Salz-
bildung I6st.

Alle diese Beobachtungen zusammen mit den Erfahrungen bei
den Analogen fiihren zu dem Schlufl, daf} durch Ketisierung des aus
dem Natriumsalz in Freibeit gesetzten Enoclesters primir Ketoester IT
entsteht, der noch leichter als seine Analogen zu Ketoester I isomeri-
siert wird. Da pun diese Isomerisierung ebenso wie bei den Analogen
wahrscheinlich bei der Destillation unter vermindertem Druck partiell
eintritt, stellt der durch Destillation erhaltene »acidex Ester Callen-
bachs aller Wahrscheinlichkeit nach nicht reinen K8toester 11, sondern
ein Gemisch von Ketoester I1 mit wechselnden Mengen Ketoester I
dar, wihrend das »Estergemisch« und ebenso der »peutrale« Ester
Callenbachs vermutlich als Ketoester I oder als ein im Gleichgewicht
befindliches Gemisch der beiden Ketoester aufzufassen ist, in dem
Ketoester I weitaus iiberwiegt. Weitere Versuche zur Priifung dieser
Auffassung sind in Angriff genommen.

Fiir den Enolester und seine Salze ergibt sich aus der Analogie
mit 3.5-Diphenyl-cyclohexenon-(1)-carbonsiureester-(4) die Konstitution
ITI, die im Einklang steht mit seiner Kupplungstihigkeit mit Diazo-
benzol unter Bildung des Phenylbydrazons des 3-Methyl-cyclohexen-
(8)-dion-(1.2)-carbonsiureesters-(4) und weiter gestiitzt wird duréh den

1y B. 30, 639 [1897]. %) B. 38, 971 [1905].
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Nachweis, daB bei Einwirkung von Halogenalkyl auf das Natrium-
salz Alkylierung in 2-Stellung erfolgt (vergl. die folgende Mitteilung).

Beziiglich des Verhaltens des Hagemannschen Esters gegen
Alkali wurde in Ergiinzung der Beobachtungen Rabes') Folgendes
festgestellt: Der Ester wird seiner Losung in Ather-Petrolither durch
Alkali bei sonst gleichbleibenden Mengen und Konzentrationsverhilt-
nissen um so unvollstindiger entzogen, je grifler die angewandte
Menge Ather-Petrolither ist. Und das Verteilungsverbiltnis zwischen
Alkali und dem indifferenten Lésungsmittel (Ather-Petrolither) wird
graduell, nicht aber prinzipiell, veriindert, wenn der Ester zuniichst in
Alkali gelist und dann mit dem ipdifferenten Ldsungsmittel ausge-
schiittelt wird austatt umgekehrt.

Das Verbalten des Hawemannschen Lsters gegen Alkali, wie
es sich aus diesen Beobachtungen und denen Rabes ergibt, erweist
sich danach als wesentlich bedingt durch die hydrolytische Spaltung
seiner Alkalisalze in wiillriger Losung, die um so weiter geht, je mehr
der Ester dem (sleichgewicht durch indifferente Losungsmittel ent-
zogen wird.

Experimentelles.

Die isomeren Athylester der 3-Methyl-5-phenyl-cyclo-
hexenon-(1)-carbonsiure-(4).

CH.CoH; CH.CsH;
H,C~~CH.COOC.H;  HC” > C.CO0CH;
0C.. -C.CH, e oo _'c.oH,

CH CH.

Der nach den Angaben Rabes?) durch Losen des Esters | in
alkoholischem Natriumalkoholat uod EiogieBen der Lésung in iiber-
schiissige, verdiinnte Schwefelsiiure gewonoene Iister I, der npicht
krystailisiert erhalten werden konote und ein Semicarbazon vom
Schmp. 168° lieferte, wurde durch Kochen seiner alkoholischen Lo-
sung unter Zusatz von etwas Natriumacetat und durch Destillieren in
den Kster | vom Schmp. 50 —55° zuriickverwandelt, der weiter durch
Uberfiihruny in das Semicarbazon vom Schmp. 158—160° identifiziert
wurde.

Die Kupplung mit Diazobenzol (durch Lingieflen einer Li-
sung des Esters in alkobolischem Natriumalkoholat in eine Losung
von Diazobenzolacetat) fiithrt zum 2-Phenylhydrazon des 3-Me-
thyl-5-phenyl-cyclohexen-(3)-dion-(1.2)-carbounsiiure-iithyl-
esters-(4). (Gelbe Krystalle vom Schmp. 98—89° (ans Alkohol).

N AL 342, 329. % Al 342, 352,
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0.1337 = Shst.: 9.2 cem N (20.5% 724.5 mm).
ngl‘[gq 03 Nz. Ber. N 1.73. GeE. N 7.62.

Uber die isomeren Methvlester der 3-Methyl-5-phenyl-
cyclobexenon-(1)-carbonsiure-(4).

CH.C: H;
3-Methyl-3-phenyl-cyclobexen-(2)- H-.»Cf/\iCH-COOCsz
on-(1)-carbonsiuremethylester-(4), 0C._-C.CH; ?

CH

wurde durch mehrstiindiges Kochen vonBenzal-bis-acetessigsiure-
methylester [(3)-Methyl-(5)-pbenyl-cyclohexanol-(3)-on-(1)-dicarbon-
siuredimetbylester-(4.6)] (farblose Nadeln vom Schmp. 183° die durch
Kondensation von Benzaldebhyd und Acetessigsdure-methylester
mittelst Piperidin erhalten wurden) mit einer methylalkoholischen
Lésung von 1 Mol. Nafriummethylat gewonnen und koonte auch aus
dem Athylester oder direkt aus Benzal-bis-acetessigsiure-ithylester durch
Kochen mit Natriummethylat und Methylalkohol unter Alkylaustausch
erhalten werden.

Farblose, prismatische Nadeln aus Methylalkohol vom Schmp.
89—90°% Leicht léslich in den meisten organischen L&sungsmitteln,
schwer in Ligroin, kaum I6slich in Wasser. Destilliert unverindert
unter 20 mm’ bei 220—225°.

0.1500 g Sbst.: 0.4045 g CO., 0.0884 ¢ H,0.

CisHis0;5. Ber. C 73.77, H 6 36.
Get » 73.55, » 6.50.

Der Ester zeigt in alkohotischer Losung keine Eisenchlorid-Reaktion
und nimmt bei der Titration mit'Brom in stark gekithlter alkoholischer
Losung kein Brom auf, enthilt also kein Enol. Dieses ist auch nach
12-stiindigem Kochen des Esters in alkoholischer Lésung oder Er-
hitzen auf ca. 150° durch Lisenchlorid-Reaktion (schwach violetteriin)
und Titration mit Brom nur in Spuren (ca. 0.3 %) nachweisbar.

Seiner dtherischen Losung wird der Ester beim Schiitteln mit 10-prozen-
tiger Natronlauge nur spurenweise entzogen.

Das Semicarbazon schied sich bei der Einwirkung von ecssigsaurem
Semicarbazid aus der wibrig-alkoholischen Liosung im Verlauf einiger Stunden
in anndhernd quantitativer Menge ab und wurde durch Umkrystallisieren aus
50-prozentigem Alkohol in farblosen, glinzenden Blittchen vom Schmp. 133°
gewonnen.

0.1760 g Sbst.: 22.45 cemm N (17°, 714 mm).

CisHigO3 N3, Ber. N 13.96. Gef. N 14.07.

In methylalkoholischem Natriummethylat (1 Mol.) lost sich der
Ester unter Bildung des Natriumsalzes mit intensiv gelber Farbe.
Beim Eingieflen dieser Lisung in gut gekiihlte, tiberschiissige, ver-
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diinnte Schwefelsdure scheidet sich der Ester alx Ol aus, das sich durch
intensiv griine Eisenchlorid-Reaktion als enolhaltig erweist!). Beim An-
reiben mit wenig Methylalkohol erstarrt er groBtenteils zu Krystallen,
die nach dem Umkrystallisieren aus etwa 60-prozentigem Methylalko-
hol den Schmp. 60" zeigen und sich bei der Analyse als isomerer
Ketoester [ [3-Methyl-5-phenyl-cyclohexen-(3)-on-(1)-carbon-
sduremethylester-(4)) erweisen:
CH.C:H,
H-_)C‘/\“‘C.COOCHz‘
0C_C.CH,
CH;
0.2483 g Sbhst.: 0.6697 g CO,, 0.1434 g H,0.
Ci:RB;03. Ber. C 73.77, H 6.56.
Gef. » 73.56, » 6.46.

In allen Losungsmitteln betrichtlich leichter loslich .als das Iso-
mere. Zeigt gegen Eisenchlorid und Brom in alkoholischer Lisung
das gleiche Verhalten wie der stabile Ketoester und wird von Alkali
etwas reichlicher als dieser gelost,

Das Semicarbazon bildet sich langsamer als das des isomeren Esters,
scheidet sich aber aus der alkoholisch-wifirigen Losung des Esters auf Zusatz
der berechneten Menge essigsauren Semicarbazids im Verlauf von 24 Stunden
fast quantitativ aus. Dabei scheint sich der Ester teilweise zu Ester I zu
isomerisieren, so dall in der Regel Produkte von niedrigerem Schmp. (195
—200° erhalten wurden, in denen anscheinend Gemische der isomeren Semi-
carbazone vorliegen. Durch Umikrystallisieren aus 50-prozentigem Alkohol
wurde es in undeutlichen Krystallen vom Sehmp. 210° gewonnen.

0.1148 g Sbst.: 14.6 cem N (179 714 mm).

CieH1903N;. Ber. N 13,96, Gef. N 14.03.

Die reziproken Umwandlungen der Ketoester in einander verlaufen
ganz avalog deuen der isomeren Diphenyl-cyclohexenon-carbonsiure-
ester. Der Ketoester I1 erweist sich auch hier als labile Form, so daf
im Gleicbgewicht Ketoester I weitaus liberwiegt. Bei der Destillation
des Esters unter vermindertem Druck, bei der der gleiche Sdp.20mm
= 220—9225° wie bei Ketoester I beobachtet wurde, entstand ein Ester,
der ‘beim Umkrystallisieren aux Methylalkohol vorwiegend Ketoester I
vom Schmp. 89¢ lieferte, aber nachweisbar auch Anteile des niedriger
schmelzenden Ketoesters enthielt. Die gleiche Isomerisierung ist nach-
weisbar nach lingerem Kochen in alkoholischer Lisung und wird
wesentlich beschleunigt durch alkalische Agenzien. So vollzieht sie sich

Y Analog wie beim Hagemannschen Ester (siehe unten) ausgefithrte
Titrationen mit Brom ergaben wie bei diesem einen zwischen 10 uad 200,
schwankenden Gehalt an Epol, der allmithlich zuriickgeht.
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ebenso wie beim labilen Diphenyl-cyclobexenon-carbonsiureester schon
im Verlauf einiger Stunden bei gewéhnlicher Temperatur bei Zusatz
von etwas Piperidin oder Natriumalkoholat zu der alkoholischen
Losung. In einer mit-Kaliumacetat (etwa 1 Mol.) versetzten alkoho-
lischen ILdsung des labilen Ketoesters konnte nach etwa eintigigem
Stehen Ketoester I in reichlicher Menge nachgewiesen werden, wiih-
rend die analoge Isomerisierung beim Diphenyl-cyclohexenon-carbon-
siureester unter gleichen Bedingungen merklich langsamer erfolgte und
erst nach mehrtigigem Stehen nachweisbar war.

Die Kupplung mit Diazobenzol, die sich in Gegenwart von iber-
schiissigem Kaliumacetat in alkoholisch-wiBriger Losung. bei dem labilen
Ketoester ahnlich langsam und unvollkommen wie beim stabilen Ketoester
vollzieht, erfolgt leicht und glatt beim EingieBen der alkoholischen Losung des
Natriumsalzes in essigsaure Diazobenzollésung und fihrt zum 2-Phenyl-
hydrazon des 3-Methyl-5-phenyl-cyclohexen-(3)-dion-(1.2)-car-
bopsiure-ithylesters-(4). Gelbe Krystalle aus Alkoho! vom Schmp. 102°.

0.1822 g Sbst.: 12.8 cem N (18°, 721 mm).

Ca1 Hz003N;. Ber. N 8.06. Gef. N 7.79.

Uber den Hagemannschen Ester.

Verhalten gegen Brom. Der urspriingliche Ester (Callen-
bachs »Estergemischs) und ebenso der nach den Angaben Callen-
bachs und Rabes aus dem Natriumsalz gewonnene (destillierte)
Ester (Callenbachs »aciderc Ester) entfirben in gekiiblter, ver-
diinnt-alkoholischer Liésung nur Spuren von Brom, die weniger
als 19, des auf Enolester berechneten Broms ausmachen. Wird
aber die Lésung des Esters in etwas iiberschiissigem, alkoholischem
Natriumalkobolat in tiberschiissige, verdiinnte, alkoholische Salzsiiure
unter guter Kiiblung eingetragen, so resultiert eine Losung, die bei
der Titration mit Brom einen Enolgehalt zeigt, der bei Parallelver-
suchen zwischen 10—20 %, schwankte und allmihlich zuriickging.

1. 0.3826 ¢ Ester werden in der angegebenen Weise aus dem Natrium-
salz in Ireiheit gesetzt und die erhaltene Lésung in zwei gleiche Teile ge-
teilt. Die erste Hilfte, direkt titriert, verbraucht 2.1 ccm ™/;o-Bromlosung
= 109, der Theorie; die zweite, nach 12 Stdn. titriert, verbraucht 1.5 cem
"/10-Bromlésung == 7 %/ der Theorie.

" IL 0.4088 g Ester, ebenso aus dem Natriumsalz abgeschieden, verbrauch-
ten 9 cem “/yo-Bromlosung = 209/, der Theorie. .

Verhalten gegen Alkali. Je 2 g Ester wurden in der ange-
gebenen Menge (bei Versuch I in 10 cem, bei Versuch II in 90 cem)
eines Gemisches gleicher Teile Ather und Petrolither gelost und mit
10 ccm einer auf —15° abgekihlten, 10-prozentigen Natronlauge eine
Minute lang kriftig durchgeschiittelt. Dann wurde die wilrig-alka-



lische Lésung sofort in iiberschiissige verdiinnte Schwefelsdure unter
Eiskiithlung einlaufen gelassen und der ausgeschiedene Ester mit Ather
gesammelt.

Versuch III: 2 g Ester wurden in 10 cem auf —15° gekiiblter
10-prozentiger Natronlange unter Umschiitteln gelost und mit 90 cem
eines Gemisches gleicher Teile Ather und Petrolither eine Minute
kriftig durchgeschiittelt.

Es wurden erhalten:
aus der alkalischen Lésung . . . bei L ca. 1.3 g, II. ca. 0.2 g, 1IL. 0.6 g.

» » Ather-Petrolather-Lisung . » L. » 05» IL » 1.7, III. 1.2 »,

Ein Parallelversuch zu Il mit dem aus dem Natriumsalz regene-
rierten, nicht destillierten Ester erpgab bei Einhaltung der gleichen
Versuchsbedingungen &holiche Zablen wie II: aus der alkalischen
Losung 0.5 g, aus der Ather-Petrolather-Losung 1.4 g.

Oxydatioo der Ester mit Kaliumpermanganat.

Je 1.8 g Ester, in viel Eiswasser suspendiert, wurden mit 2 Mol.
Kaliumpermaoganat in 5-prozentiger Losung allmihlich unter Kiihlung
versetzt, wobei die Farbe des Permanganats momentan verschwand.
Die vom Brauustein abfiltrierte Lisung wurde nach Zusatz von I Mol.
Natronlauge eingeengt, dann mit 1 Mol. Salzsiure versetzt, bis zum
Aufhiren der Kohlensiiure-Eotwicklung kurz zum Sieden erhitzt und
mit Semicarbazid-chlorhydrat in geringem UberschuB versetzt. Der
ausfallende Niederschlag wurde nach dem Umkrystallisieren durch
Schmp. 170° und Titration als y-Aceto-buttersiure-semicur-
bazon identifiziert. Urspriinglicher Ester und »acider« Ester zeigten
keine wesentlichen Unterschiede; die Ausbeute an Semicarhazon be-
trug beim urspriivglichen Ester nur ca. 50 %, der Theorie und war
beim »aciden« Iister noch etwas peringer.

Verhalten gegen Semicarbazid. Alle Versuche, isomere Semicarba-
zone zu gewinnen, blieben erfolglos; es entstand immer — auch als die Lé-
sung des Esters in Natriumalkoholat unter guter Kihlung in die Losung von
itberschiissigem Semicarbazid-chlorhydrat unter Zusatz von Essigsiure einge-
tragen wurde — das von Rabe und Rahm?) beschriebene Semicarbazon vom
Schmp. 1690.

Die Kupplung des Hagemannschen Esters mit Diazobenzol, die nicht
glatt in alkoholisch-waBriger, essigsaurer Lisung bel Gegenwart von iber-
schissigem ICaliumacetat erfolgt, vollzieht sich glatt beim EingieBen ciner
alkalischen Losung des Esters in eine mit iiberschiissiger Essigsiure versctzte
Losung von Diazobenzolacetat und fithrt zum 2-Phenylhydrazon des
3-Methyl-cvclohexen-(3)-dion-(1.2)-carbonsinre-dthylesters-(4).



2697

Gelbe Lis rotgelbe Tafeln vom Schmp. 83—84° aus Alkohol. Kaum los-
lich in Wasser, ziemlich lislich in Alkohol, leicht loslich in Ather, Beuzol,
Chloroform.

0.1428 g Sbst.: 0.3484 g CO,, 0.0796 g H;0. — 0.1131 g Sbst.: 10 cem
N (15°, 715.5 mm).

CisHys O3 No2. Ber. C 67.13, H 6.10, N 9.79
Gef. » 66.76, » 6.26, » 9.86.

862, W.Dieckmann: Uber die Alkylierung der é-Cyclohexenon-
carbonséiureester und die Konstitution des Menthenons aus
Hagemannschem Ester.

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Minchen.]

(Eingegangen am 14. August 1912.)

Die Frage nach der Konstitution des von Callenbach’) aus dem
i-Propylderivat des Hagemannschen Isters erbaltenen Menthenons
ist durch den von Rabe und Rahm?) und von Merling® ) erbrachten
Nachweis, daBl der Hagemannsche Ester als 8-Cyclohexenon-carbon-
sidureester [3-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsiureester-(4)] auizu-
fassen ist, nicht entschieden, hangt vielmehr ab von der Frage, welche
der drei moglichen Konstitutionsformelo dem Enol des Hagemannschen
Esters resp. dessen Salzen zuzuschreiben ist. Rabe*) gibt dem Salz
des Hagemannschen Esters die Formel I, woraus sich fiir das i-Pro-
pylderivat und das Menthenon die unter I aufgefiihrten Formeln er-
geben, wie sie in neuerer Zeit Kotz und Anger?®) als bewiesen an-
sehen.

L
S oH, cH,
HiCr ™ C: c<ge. sl C<Godcam, _, B~ CHOH;
oc._lcol, T ool _Jo.cH, 0C-. .-C.CH,
CH CH CH

Merling und Welde®) erteilten dem Euolester resp. dessen Salz die
Konstitution Il und vertreten auf Grund ibrer Beobachtungen am analogen
Isophoron-carbonsiureester [2.5.5-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-car-
bonsiiureester-(4)] die Ansicht, dafl die i~Propylgruppe zunichst an den
Sauerstoff tritt und erst bei der Destillation der durch Verseifung des

1) B. 30, 639 [1897). %) B. 88, 970 [1905).  9) B. 18, 980 [1903].
o A. 342, 329 [1905). ) B. 44, 466 [1911]. %) A. 366, 149 [1909).





