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0.1401 g Sbst.: 9.5 ccm N (7O, 723 mm). 

Der vorstehende Ester ist durch alkohol. Kali leicht verseifbar; die 
entstehende Carbonsaure  fallt ails Alkohol in sehr feinen, gelben, ver- 
filzten Nadelchen an, die uber 170O zu sintern beginnen un& bei 177O unter 
ilufschaumen (Abspaltung von CO,) schmelzen. I,eicht loslich in Benzol 
und Chloroform, auch leicht in siedendem Alkohol. 

C17H,,0,N,Br. Ber. N 7.75. Gef. N 7.86. 

0.0998 g Sbst.: 7 ccm N (IIO, 744 mm). 
Cl,Hl,O,N,Br. Ber. hr 8.06. Gef. N 8.25. 

90. Walter Huckel und Erich Goth: Ober die Umlagerung 
stmeoisomerer SStnren und  ihrer aster. 

[Aus d. Allgem. chcm: Univ -Laborat. GBttingen ] 
(Eingegangen am 16. Januar 1925.) 

Die bisher ubliche Methode, die instabile Form hydroaroniatischer 
Sauren, die meistens der cis-Konfiguration entspricht, in die stabile Form - 
in den meisten Fiillen die trans-Form - oder bis zu einem Gleichgewicht 
umzulagern, besteht in der Einwirkung von Chlorwassers tof fsaure  auf 
erstere, und zwar erhitzt man gewohnlich nach dem Vorgange Baeyers l )  
die betreffende Saure mit konz. Salzsaure irn Bombenrohr mehrere Stunden 
auf ISO-ZSO~; in besonderen Fallen tritt aber die Umlagerung auch unter 
mitderen Bedingungen ein. Aschan2) hat vermutet, und Mohr3) hat sich 
dieser Auffassung angeschlossen, daB die Umlagerung iiber die Enolf  o r m  
der Sauren erfolgt. Danach sind ,nur solche Sauren zur Umlagerung befahigt, 
die mindestens e i n Carboxyl an einem sekundaren R ing  - Kohlenstoffatom 
enthalten,. As c h a n  selbst hat bei seinen Untersuchungen diese Folgerung 
uberall bestatigt gefunden, und auch alle in neuerer Zeit angestellten-Ver- 
suche 4, haben keinen Widerspruch gegen diese Regel ergeben. Der Beweis 
dafiir, da13 die Umlagerung uber die EnoEorm geht, ist jedoch bisher noch 
nicht erbracht worden. 

Wir habm nun gefunden, da13 nicht nur die Sauren selbst, die die As c h a n - 
Mohrsche Bediagung erfiillen, sondiern au& ihre E s t e r  eine Umlagerung 
erleiden kkhnen, die unter auffallend, mMea Bedingungen vor sich gehen 
kana und sicher iiber die Endformen der Ester mit semicyclischer Doppel- 
bindung erfolgt. Wenige Versuche am cis- €I ex; a h  y d r 0-p h t ha l sa  u re  - 
es te r  legten die Verhdtnisse Mar. Das Ka l iumsa lz  dieses Esters, nach 
Sc  heibler5) in absolut-atherischer Losung rnit Kaliumstaub bereitet, gibt 
bei der Zerlegung mit Sauren den Ester der trans-Saure. &-Ester, mit iiber- 
schiissigem N a t r  ium a t  h y h t  verseift, gibt reine trans-Saiure. &-Ester, 
rnit seht wenig NatriumHthylat kurze Zeit erwarmt, lagert sich quantitativ 
in den tlram-Ester um. Der letate Vorgmg wird na& der von Nefs) an- 
genommenen Formulierung iiir die Reaktion zwischen &tern mit Carbathoxyl 
am sekundaren Kohlenstoff und Natriumathylat zu deuten s i n ,  wonach sich 



primar eine Anlagerungsverbindung bldet, die unter Abspaltung VOB Albhol 
in das Bsterenolat von Scheibler ubergeht: 

Die letztgenannte Methode, bei der die Umlagerung durch wenig 
Natriumathylat erreicht wird, durfte das bequemste Verfahren zur Um- 
lagerung gro13erer Mengen Ester (bzw. auch Siiure) darstellen. Inwieweit 
sie auch auf Ester anwendbar ist, bei denerr die Carbathoxyl-Gruppen intra- 
rnolekular miteinander reagieren konnen, werden wir gelegentlich anderer 
Arbeiten zu untersuchen Gelegenheit haben. 

Mit allen Erfahrungen auf dem Gebiete der Umlagerung stereoisomerer 
Sauren steht nun eine Angabe Eisenlohrs7) im Widerspmch, wonach sich 
cis-Cyclohexan-I-essig-2-propionsaure, fur die er den Schmp. 1160 
angibt, rnit konz. Salzsaure im Bombenrohr zur tran3Saure (Schmp. 145~) 
umlagern SOU, obwohl hier beide Carboxyl-Gruppen durch CH,-Gruppen 
vom Ring getrennt sind. Diese Angabe war urn so auffiiHiger, als es dem 
&en von uns8) friiher trotz wiederholter Versuche nicht gelungen war, auf 
die von Eisenlohr angegebene Weise die Umlagerung zu erzttringen. Eine 
neuerliche Wiederholung des Versuchs rnit unserer, bei 109Q schmelzenden 
&-Saure hatte das gleiche negative Resultat. Daraufhin haben wir uns die 
tram-Saure aus &em Gernisch von etwa trans- und l /Q  cis-@-Dekalon iiber 
den p-Dekalon-oxalester und p-Dekalon-carbonester bereitet, und dieselbe 
S u r e  als Nebenprodukt fieben der bei der Willstatter-Hydrierung der 
Phenylen-essig-propionsaure in uberwiegender Menge entstehenden cisSaure 
nachgewiesen. Sie besitzt den von Eisenlohr fur die cis-Saure angegebenen 
Schmp. 116O und gibt rnit unserer cis-Saure betrachtliche Schmeizpunkts- 
depression. Eisenlohr hat also nach seiner, von der unsern verschiedenen 
Hydrierungsmethode allem Anschein nach von vornherein trwwSaure er- 
halten. Freilich lid sich unsere trans-Saure durch Erhitzen mit konz. Salz- 
saure nicht in eine Saure vom Schmp. 145O iiberfiihren, sie blieb dabei un- 
verbdert. Wenn auch fiber die Natur der angeblichen tram-Saure Eisen- 
lohrs vom S-p. 145O bei dem Fehlen von Angaben charakteristischer 
Derivate und einer Analyse Zweifel bestehen bleiben, so kann doch durch unsere. 
Versuche als einwandfrei sichergestdt gelten, d& sich weder &- noch tram- 
Cyclohexan-1-essig-2-propionsaure umlagern lassen, und daB nach wie vor 
die Ansichten von As c h a n und M o h r in vollem Umfange zu Recht bestehen, 

Beschrdbnng der Versuche. 
Umlagerung des &-Hexahydro-phthalsaure-diathylesters. 
Der Ester war durch Veresterung von cis-Hexahydro-phthals&ure vom 

Schmp. rgzo rnit Alkohol und Schwefelsaure gewonnen worden und wies 
folgende Konstanten in vollkommener Ubereinstimmung mit den Angaben 
von v. Auwersg) auf: d.tq.' = 1.d598, nF9 = 1.45509. 

7) Eisenlohr und Polenske,  B. 67, 1643 [Ig24]. 
8 )  Nachrichten d. Ges. d. Wiss. z. Gdttinged, Math.-phys. KI. 1888, Heft  I, S. 43. 
"1 B. 67, 442-443 [19241* 
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I. D?is Nono-kaliumsalz wurde nacB der von Scheiblerl? fiir 
Essige_ster gegebenen Vorschrift aus 1.9 g Kaliumstaub in 35 can @d sieden- 
dem Ather und 1z.4g-.fi;ser dsrgestelt; eg bildet eisl g&es Pulver. Beim 
Zersetzen mit Schwefelsiiure lief& es k Bs-ter, der bei der Verseifung 
tram-Hexahydro-phthalslure vom Schmp, 215-216O gibt, die dart5 
ihr Anhydrid pom Schmp. 140° ideatifiziett wutde. 

2. Das Verseifen von 2 g Ester mit tibersch&isigeEn Na.triflmiithylat 
aus z g Natrium in 28 mm Mkohol wiibrend 3Ya Stdn. bei Wassdad-d-Tempe- 
ratur ergab dieselbe Sliure. 

3. 15 g Ester warden mit: &&Mmd&ylat aus 0.15 g Na€dw upd z ccm 
Alkohol ('IIo der fir I Mol. &ter berechnetn Menge) XI., Stde. a& dem Wasser- 
bade erwiirmt. Nach dem Waschen Wasser, vetd. S&d&iinre und 
konz. @lorcalcium-Wung .wurde der im Vakuum destilliert und 
zeigte dann folgende Konstan€en: d;" = 1.u471, nkx8 = 1.45219. v. Auwerse) 
fand di4*4 = 1.0449, n&t4 = 1.45235. Die Verseifung ergab auch bier reine 
tram-Hexa hydro-phthalsiiure. 

Cyclohexan-I-essig-2-propionfiiure. 
ci8- Form , Schmp.. 1090. 

Als d i k  Form nach der Vorschrift von Eisenlohr mit kom. S-ure 
8 Stdn. im Bombenrohr auf 2060 erhitzt wurde, war bei zw$ Vau&& Bas 
Ergebnis dasselbe: Das Reaktionsprodukt war zum Teil verkohlt, und die 
Saure (Schmp. ca. IOOO) lid3 sich durch Umkrystdisieren nur Schwer 'reinigen. 
Sie wurde deshalb in das Dianilid ubersefiibrt, das bei 1630 scbmok; und 
mit dem Dianilid der mpriinglichen Saure keine Depress'on.g&. DaB & 
Saiure vom Schmp. 1090 reine c s a u r e  ist, geht daraus hemor, &aB das aus 
ihr ea-ende P-Dekalon mines c&+-Dekaaon isjt, wie e h  Vergleich der 
RonsEanten dgt"). 

tram-Form, Schmp. 1160. 
Oxalester-Kondensation des P-Dekalons: Da uns zurzeit It& 

reines tram-P-Dekalon zur Verfiigung stand, wurde d e  Kondensat3on mit 
technischem Dekalon vorgenommen, in dem durch Fraktioniera das trans- 
Dekalon bis zu rund 70 % angereichert wqr (di8v5 = 0.9882, daram @ = 
0.9844). 33g dieses Dekalons w d e n  in der frtiher angegebehen Weis+) 
mit 30.5 g Oxalester durch Natriumathylat aus 5.3 g X a t r i d  in 105 ccm 
Alkohol kondensiert. Der rohk fbDekaion-odester wurde be4 1800 dep 
Kohlenoxyd-Abspaltung unterworfen, die ia r Stde. beendet WBT. Bd der 
Destillation unter 30 mm ginpa nur 3 g Vorkuf (B-D&dm) yon 130-1600 
uber; die Hauptmenge, 29 g, dedl2lierte fast voflstaindig bei ~830.  Am ihr 
schieden sich bei Zimmertempepatur allmWi& Erystaik ab, die nacb. mehr- 
maligem Umkrystallisiera aus stark gekflhlkem, nieddg dedendem petrol* 
ather bei 46-47O schmolzen and beim langsamen Verdmpen des &&mngs- 
mittels in prixchtvollen, reehWgen Platten heraaskmm. ha sk mit 3 $ h -  
chloed intensive Blaufarbung geben, lie@ in ihnen hijchst wahrscheisdkb 
eine Enolform vor, uad zwar vermutlich die des i!mw-@-Dekalcm-@'-carbon- 

lo) a. a. 0. 
") N d ~ k h t e n  d. Gw. d. WicrO. Z. G6ttbg&, %th,-phyS. glm UB, S. 49; A. 441, 

15 [IW51* 
la) B. ti?, 1288 [rgq]; A. 441, 15 [rgzj]. 
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CH,. C. COOC ' 

esters, C6H10< wenn man die Erfahrungen von K o t z  
CH,. C. OH 

am P-Meth$cyclo&exanon la) auf das P-Dekalon iibertragt. 
3.526 mg Sbst.: g 024 mg CO,, 2 659 mg H,O. 

Saurespa l tung :  3.7 g dieses Keto-carbonesters, gelost in 13 ccm 
Cyclohexanol, wurden der Saurespaltung mit Natrium-cyclohexanolat 14) 

aus 1.2 g Natrium und 17 ccm Cyclohexanol unterworfen. Die in eiher Roh- 
ausbeute von 0.9 g gewonnene Saure schmolz nach mehimaligem Umkrystalii- 
sieren aus Wasser bei 115-1160; Misch-Schmelzpunkt mit reiner cis-Cyclo- 
hex  a n  - I - e s s ig  - 2 -p rop  i o n s au r e vom Schmp. logo sehr unscharf 73 - 780. 
Die gleiche Saure wurde bei der Saurespaltung der Hauptmenge (24 g), die 
in einer Kdtemischung fast vollkommen erstarrte, in einer Rohausbeute von 
7.5 g gewonnen, mul3te aber zur Reinigung sehr oft umkrystallisiert werden. 

C,,H,,O,. Be. C 69.58, H 8.91. Gef. C 69.8, H 8.44. 

2.993 mg Sbst.: 6 802 ins CO,, 2.321 mg H,O 

I g Saure, mit 4 ccm konz. Salzsaure 8 Stdn. im Bombenrohr auf zoo0 
erhitzt, blieb, abgesehen von teilweiser Verkohlung, unverandert (hlisch- 
Schmelzpunkt) . 

Das Diani l id  der Saure, dmch z-stdg. gelindes Kochen aus o 4 g Saure untl I ccm 
Anilin bereitet, ist in Methylalkohol sehr schwer loslich ; daraus umkrystallisiert, zeigt 
es den Schmp. ZIOO. 

C,,H,,O,. Ber. C 61.65, H 8.47. Gef. C 62.00. H 8.68. 

3.242 mg Sbst.: 0.213 ccin N ( 1 8 ~ .  759 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 7.69. Gef. N 7.70. 

Mit diesem Dianilid identisch (Misch-Schmp.) ist ein IXanilid, das ma:i erhalt, 
wenn man die bei der katalytischen Hydrierung 14a) der Phenylen-essig-propionsaure 
entstehende rohe Herahydrosaure mit Anilin kocht und beim Umkrystallisieven sehr viel 
Methylalkohol nitlimt, das viel leichter lijsliche cis-Dianilid, Schmp. 1 6 3 O ,  bleibt dann in 
Losung, das trans-Dianilid fallt  US^^). Auf diese Weise wurden aus 4 g unreiner, aus 
den Mutterlaugen erhaltener cis-Saure vom Schmp 85010) 1.4 g trans-Dianilid, entspr. 
0.8 g = 20 yo trans-Saure gewonnen. 

Obwohl nach diesen Ergebnissen kaum ein Zweifel iibrig bleiben kann, 
da8 die Saure vom Schmp. 116O trans-Cyclohexan-I-essig-2-propionsaure ist, 
haben wir doch noch den Beweis dafiir durch S y n t h e  s e d e s trans - P - D e k a - 
lons erbracht: 3.65 g Dia thy le s t e r  (Sdp.,, I94'), di'" = 1.0209; n;.;' = 

1.46108, MD gef. 72.59, ber. 72.57, EXn = + 0.01; der Auwers-Skitaschen 
Regel fur einen trans-Ester entsprechend, keine Depression) wurden mit 
Natriumathylat aus 0.35 g Natrium und 4.7 ccm Alkohol 4 Stdn. bei Wasser- 
bad-Temperatur kondensiert. Durcb Ansauern und Ausathern des Reaktions- 
produktes wurde der fast vollkommen erstarrende trans+- D e k a lo  n - c a r b  on - 
es t e r ,  Schmp. 46--47O, erhalten. Die KetonSpaltung ergabtrans-P-Dekalon, 
das in Ather-KoMenGure soforb krystallisierte, auch bei oo fest blieb (reines 
trans-P-Dekalon, Schmp. + 6O, cis: - 14~)  und durch sein Semicarbazon 
v o a  Schmp. 199' (Misch-Schmp. 1990, gleichzeitig im selben Bade bestimmt) 
idelltifiziert wurde. 

la) A. 942, 309 [ IW~] .  
14a) nach W i l l s t a t t e r .  
15)  Auf diese Weise erklaren sich die beiden Schmelzpunktsangaben fur das Dianilid 

in den Nachr. d'. Ces. d. Wiss. Gotthgen; sik wawn an Pgsparaten verschiedener Krystalli- 
sationen gewonnen worden 

14) B. 67, r289 [I924]; A. 441, 41 [I925]. 

la) A. 441, 14 [I925]. 


