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a - n - B u t yl - lert , - v a l e r y  1 - e a sign ii ure - iit h y le  s t e  r (XVI) wurdc analog durclidlky- 

__ - - _- - - - - - -- -- -_ -- 

liemn des tefi.-Valeryl-esaigha als wasserhello Fliissigkeit erhalten ; Sdp. ,I 130-132O. 
C13H,,0, (B8.2) Bor. C 65.42 H 10.52 Gef. C 68.35 H 10.55. 

a - n - B u t y l -  benzoyleeaigsi iure  -8  t h y  les t e  r wurde a m  Benzoylessigester und n- 
Butyl-bromid wie iiblich erhalten. Wiiaserhelle Eliissiykcit; Sdp.,., 181O. 

CI,H,oO, (248.2) Ber. C 72.58 H 8.07 Gef. C 72.81 H 8.18. 

31. Hans Hen eeka : Zur Kenntnis der 9 - Diearbonyl -Yerbindungen, 
1. 111. Mittail.*) : CH-Aeiditiit, elekhmerer Efiekt nnd Reaktionsiiihigkeit. 

[Aue dem wissenschaftlichen Forschungalrrboratrium der Farhnfabriken Bayer, 
Wupprtd-Elkrfeld.]  

(Eingegwgen am 11. April 1947.) 

Es wird gezcigt, daU aowohl Reaktionaeintritt untl Gleicbgewichta- 
hgo der Micheelschonriddition, ah ouch die Moglichkeit des Kin- 
tritta von Polgereaktionen weitgehend behorrscht werden durch h- 
tononbeweglichkeit und elektromerc Effekte bei den Heaktionepert- 
nern; gleichzeitig wird gezoigt, drU der Eintritt dcr Claisen-Kon- 
densation alicyclischer Rotone mit Oxidester lrei Gegenwart von Na- 
triumiithylat abhlngt von der CH-Aciditiit der kondeneationsfiihigen 
CH,-Gruppe dee alicycliachon Ketons. 

Eine Rea.ktion, die vornehmlich geeignet ist, die Zusarnmdnhiinge zwischen 
CH-Aciditiit, elektromerem Effekt und Hellktionsfiihigkeit zu untersuchen, 
iat die von Claia'ed) entdeckte und von Michae12) eingehend studierte Addi- 
tion von Verbindungen mit reeJctionsfiihigm aciden Methylengruppen vom T-vp 
der P-Dicarbonyl-Verbindungen an a,$-ungesiittigte Carbonxl- Verbindungen. 
Der Mechanismus dieser wicht,igen Synt h e x  sri zuiiachst an einern einfachen 
Beispiel, der Addition ron -4cetcssigester an Methyl-vinyl-keton, niiher zer- 
gliedert. Die Reaktion wird katdysiert durch die Gegenwert einer geringen 
AXenge Alkali oder baaischer Stoffe, die xunachst ein Proton der P-Dicarbonyl- 
Verbindung, hier des Acetessigesters, anfnehmen unter Bildung des. Anions, 
das in der Ca.rbenint-Clrenzforni reagicrt : 

C H 3 ~ C O ~ C E z ~ C 0 , ~ C ~ H ,  .--t [CIE,.CO.CIE.UO,,C~,]. -t H'. 
nus Methyl-vinyl-keton seirierseits ist mesomer zwischen den folgenden 

politriaierten Grenzzustanden, deren Rildnng und Iteektionsbereitschnft durch 
day alkulische Medium begunxtigt werden : 

I { . CH, b 3  CH, 

\ (+I [+I b) 
(lH,=CH4=0 * CH,--C-OI f--, (f) CH,-CH=C-fiI (-) 

i -. / I -  

Die Micheelsche Addition tritt nun ein durch Anteiliguerdcn des ein- 
mmen Elektronenpaares der Carbenia.t- Orenzform des Acetessige.&r-Anions 

1) 11. Mitteil. a. vorstuhonda Abhandlung. 
1) A. 218, 161 [1883]; Journ. prakt. Chem. [2] 86,413 [1887]. 
2) Journ. prakt. Chem. [2] 86, 349 [1887]; 48, 390 [1891]. 
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an der Oktett-Liicke der rtktivierkn Grenzform des Met.hy1-vinyl-ketons unter 
Bildurig des Anions I :  

- 
I -I (+) \ 

1 i CH,--CH-C=O ’ CH,.CO.CH--+ CH,-CK-C=~ 
’ #.-+I I I ’ i  

I- CO*.C& .- 1 I .  CO,*C,H, (3% 1 
1 CH,.CO.CH, 

1. 

Des vom bwischen Acceptor ziinlchsl aufgcnoinmene Proton wird alsdann 
anteilig LLn derii einsamen Elektroncnpnar des anicinischcn -4ddukts I unter 
Bildurig des -4ddul;ts [I, wvdurch der basische Acceptor aiederum katalytiscli 
wirksiim wird : 

H 
t 

I CH,.CO.(!H.CH,.CH.CO.CH, I - . i  I t L  -+ CH~.CO.CH.CH,.CH.CO.CH, 
i I I ‘ _  CO, . CzH, - !  CO,.C,H, 

1. 11. 

Eiiitritt und lteaktionsgeech\~intiigl;ait der Jlicii aelscheib .\ddit,ion wer- 
dcn i r i i  wesentlichpn bestimmt durch zwei Falitoren : 

1. die CH-.iciditiit der ~-UiciirbonJ-I-~’erbindrrng; je leichter ein Proton 
ohgespalten wird, d. h. je hoher dic CH-.l\ciditiit i d ,  uniso leichter wird die 
Addition eintreten; 

2. dic: Elektromeriefiihigkeit der Carbonylgruppe des Addenden; je leich- 
ter die 1)oppelbindung der Carbonylgruppe (-C=O bzw. -C* S) sich aufrich- 
richtet, d.h. je  groBer der elektroinere Effekt der Carbonykruppe ist, umw 
leichkr wird die x,$-stiindige Doppelbindung polarisiert und dadurch addi- 
tions fii h ig . 

-4iich dic Michaclsche Addition wird daher wesentlich heeinflol3t durch 
die beiden die Chemie der 3-Dicsrbonyl-Verbindungen beherrschenden Effekte 
drr l ’ rotonenbeweglichkei t  und Elekt romer ie .  

Reaktionsfiihigkeit und ltecrktionsgeschwindigkeit der Addenden lassen 
sich daher in cinern gewissen Gnifang vomussagen, wenn man die bekannten 
bciden Keilien der I’rototropie- und. 1ilelctromerir:flhiglrcit der carbonylhal- 
t.igeri Substitlienten beriichichtigt, die F. Arnd t ,  H. SchvIz und E. F r o -  
br13) ah Ergebnis ihrer Untersuchuiigen iibcr Aciditiit und .Enolisierung auf- 
grstf.llt hahen : 

a) P r o  t o  tropie -Piihig keit,: 
[-NO,)-SOzOR )-SO,IE] )-CN )-COOR )-COH )-COR. 

h) Ele k t porno rie -Fa higkci t : 

Es ivirti also 1)eiapielsweise mit dem reakt.ionsfreiidigen Met,hyl-vinyl-keton 
Ilesonders glatt reagieren dtbs Mdodinitril und der Cyanessigester, wiihrend die 
lheak tionsbereitschRft des Acetcssigeaters und noch ausge~prochener dcs 
Acetyliwetons bereits geringer sein werden. Andrerseiki wird z.B. Acete.jsigester 
litit Acrylsiiureester weniger leicht reagieren als niit ~Ietliyl-rinyl-~eton, und 

-COH) -CO.R, )-COOR )-CN [ ) -NO,]. 

9)  A. 621, 111 [1935]. 
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ilcrylnitril wird erst bei schirferen Uedingungen mit Acetessigester reagiereu 
als .icryl?&ureester. 

Diese Voraussagen stimrneii nun mit den Erfahrungen bei solchen Addi- 
tionen durchaus uberein, wenn sich nuch bisher nur grob qualitative Angaben 
machen lassen. Quantitative Angaben werden jedoch zu ermitteln sein durch 
Bestimrnung der Wiirmetijnung solcher Additionen. Denn die Michaelsche 
Addition ist eine ausgesprochen exotherme Reektion, die bereits bei Zimmcr- 
tempemtur, z.T1. jedoch erst nmh Zufiihrung der benotigten Aktivierungs- 
energie, mit mitunter recht betriichtlicher Wiirmetijnung ablauft. Die zum 
Start der Reaktion ben6tigte Aktivierungsenergie wird bestimmt einmltl durch 
den prototropen Arbeitseufwand der ?-Dicmbonyl-Verbindung und xum an- 
dern durch die zur Polarisierung der Doppelbindung der r,?-ungesattigten 
Verbindung benotigte Enegiezufuhr. So reagiert Malodinitril mit zwei Mol. 
Methyl-vinyl-keton bei Gegenwart einer geringen Menge Xatriummethylieb 
IBsung unter betriichtlicher Wiirmetijnung, wkhrend die Addition von Acet- 
essigester an zwei Mol. Methyl-vinyl-keton unter den gleichen Bedinglingen, 
wenn auch deutlich exotherm, so doch weit ruhiger verliiuft. Tm Cegensntz 
hierzu benotigt die Addition von Acetessigester an Acrylnitril bei Gegennaxt 
yon Natriumiithylat oder alkoholischem Kali zum Start und zum raschen Ab- 
leuf der auch hier exothermen Redt ion eine Temperatur von 1 loo, ein Unter- 
schied, der bedingt w i d  durch den geringeren elektromeren Effekt der Q-in-  
gruppe des Acrylnitrils gegeniiber der Acetylgruppe des Alethyl-viriyl-ketonhq). 

Die Bedeutung der CH-Aciditiit und des elektromeren Effekts fur die Mi- 
chaelsche Addition geht weiterhin hervor aus der Erwlgung, daB durch die 
Addition einer p-Dicarbonyl -Verbindung an eine a,?-ungesattigte Verbindung 
der alternierend-induktive Effekt innerhalb des -4ddqkts wesentlich verstarkt 
wird, da sich die Addenden nach Eiritritt der Reaktion gegenseitig induzieren, 
2. IS.: 

8+8- k 8- 6c 
CH,-C-CH-CHg-CHZ-(XHa 

\(I /  CO,.C&H, \o/ 
Dieser Effekt, der dm so augepriigter sein wird, je hoher einerseits die CH- 

Aciditiit, andrerseits der elektromere Effekt der jeweiligen Addenden h d ,  be- 
din@ weventlich sowohl die Reaktionsbereitschaft der Addenden ah auch ins- 
besondere die Stabilitat des entstehenden Addukts; denn die Stabilitiit des 
Addukts wird urnso groI3er sein, je leichter die entstaridene Verbindung infolge 
eines hohen alternierend-induktiven Effekts in die Energiemulde eiiies meso- 
rneren Systems abgleitet. Kann sich dieser Kffekt infolge eincr Storung oder 
Unterbrechung der l'nduktion nicht voll auvwirken, so sirikt die Real-t' L ions- 
bereitschaft der Addenden und die Stabilitiit des erwarteten Addulrts stark ab. 

Es ist nun bekannts), daS durch die Substitution einer P-Dicarbonyl-Ver- 
bindung in r-Stellung die Neigung zur Enolisierung stark ebsinkt. Diese Tat- 

4) m e r  den Einfld der Satur des Acwptora siehe R. Connor u. McClelIan, Joum. 
org. Chem. 8, 570 [I9391 und IF. A. Bruson, Jonm. Amer. chem. SOC. 64,2457 [1942]. 

6,  Vergl. z.B. K .  H. Mcyer, A. 880, 241 [ ISl l ] ;  B. 45, 2850 [1912]; 9.8 .  A.B. N e s s  
u. S.M. MoElvain, Journ. Amer. chem. SOC. 60,3213 [1938]. 
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sache iat wohl im wesentlichen auf eine durch Storung her Induktion hervor- 
gerufene Erhiihung des prototropen Arbeitsaufwands, d. h. eine Verringerung 
der CH-Aciditat, zuriickzufuhren, wahrend andrerseits sicherlich auch eine 
Herabsetzung des elektromeren Effekts durch Storung der Konjugation durch 
die Substitution hierbei eine Rolle spielen diirfte. Ein besonders starkes Ab- 
sinken der Enolisiemngsneigung tritt nun, wie bereits friiher mitgeteilts), dann 
ein, wenn das die Verknupfung verrnittelnde C-Atom des Substituenten se- 
kundiir ist, wie beispielsweise bei der lsopropylgruppe. Es ist daher leicht er- 
klarlich, warum der a-Isopropyl-acetessigester mit Acrylnitril keine Addition 
mehr eingeht, wahrend der u-n-Butyl-acetessigester hiermit noch glatt rea- 
giert. EY ist nun besonders bemerkenswert, daB das Methyl-vinyl-keton des 
hoheren elektromeren Effelrts der Acetylgruppe wegen mit a-Isopropyl-acet- 
essigester noch reltltiv leicht reagiert. Bei der letztgenannten Addition kommt 
nbn weiterhin besonders klar zum Ausdruck, daB die Michaelsche Addition 
eine Gleichgewichtsreaktion darstellt : Die Addition kommt zum Stillstand, 
nachdem etwu, 213 der Komponenten reagiert haben. DaB die Michaelsche 
Reaktion daher unter bestimmten Bedingungen eine umkehrba re  Reaktion 
darstellt, haben bereits H. Meerwein und W. Schiirmann') gelegentlich 
ihrer Untersuchung der Reaktion des Formaldehyds mit Malonester festgestellt. 
Hierher gehort auch die interessante Beobachtung von P.L. d e  Bennevi l le ,  
D. D g o t t  C lage t t  und a. Conno$), nach der &hylmalonester mit Benzal- 
acetophenon nicht reagiert, wlihrend mit Methylmalonester noch das normale 
Addukt entsteht. Athyliert man andrerseits das Addukt von Benzalacetophe- 
non an Malonester, so tritt Zerfall ein in Benzttlacetophenon und Athylmalon- 
ester. 

Es wurde bereits friiher gezeigt9), daB nicht nur durch eine Verzweigung des 
r-standigen, sondern auch des y-standigen Substituenten einer P-Dicarbonyl- 
Verbindung die Enolisierungsneigung stark absinkt. Es iiberrascht daher nicht, 
daB z. B. der tert.-Valeryl-essigester und seine a-Derivate eine geringere Reak- 
tionsbereitschaft erkennen ltlssen als der Acetessigester : Wahrend so der a-n- 
Butyl-acetessigester noch leicht mit Acrylnitril reagiert, tritt die analoge Reak- 
tion unter denselben Redingungen beim a-n-Butyl-tert.-valeryl-essigester nicht 
mehr ein. Mit der geringeren CH-Aciditat des tert.-Valeryl-essigesters gegen- 
iiber dem Acetessigester steht weiterhin im Ninklang die Beobachtung, dtaB 
terl.-~laIeryl-essigester mit Isobutyraldehyd die K n o  venagelsche Konden- 
sation zur entsprechenden a-lsobutyliden-Verbindung nicht mehr eingeht. 

Die Reaktivitat der a,p-ungeshttigten Carbonylverbindung ist weitgehend 
abhhngig von der Substitution dieses Addenden an der Doppelbindung. SO 
bewirkt a-Substitution des Methyl-vinyl-ketons durch eine Methyl-Gruppe 
zum Methyl-isopropenyl-keton eine deutliche Verringerung der Reaktions- 
fiihigkeit, die zuruckzufuhren ist auf eine Stiirung der Konjugation durch die 
Substitution, was eine Verringerung des elektromeren Effekts und damit ver-' 

6, H. Henecka, 11. Mitteil., B. 81, 192 [1948]. 
8) Journ. 0%. Chem. 6,690 [1941]. 
@) H. Henecka, 11. Mitteil., B. 81, 194 [1948]. 

') A. 398, 206 [1913]. 
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ringerte Polarisierbarkeit der Doppelbindung nach sich zieht. Methyl-isopro- 
penyl-keton kommt in seiner lteaktionsfiihigkeit daher ungefahr -dem Acryl- 
nitril gleich ; mit Isobutyrylessigester tritt beispielsweise bei Gegenwart einer 
geringen Menge alkoholischen Iialis erst bei l l O o  Reaktion ein zu den1 erwai- 
teten Addukt 
(CH3)2CH.C0.CH2.G0,.CzH~ + CH,: CGO*CH, f (CH,),CH.CO.CH.CH,.CE*CO.CH,, 

I I 
&H3 COz*C&5 CH3 

und auch dann nur bis zur Erreichung eines Gleichgewichts bei einem Umsatz 
von etwa '1, der Komponenten, iihnlich wie bei der Reaktion von a-Isopropyb 
acetessigester mit Methyl-vinyl-keton. 

Von noch starkerem Ei.nfluB ist die Substitution des 8-C-Atoms des u,?- 
ungesiittigten Ketons, insbesondere dann, wenn beide H-Atome des p-C- 
Atoms substituiert sind; so gelangt man im Mesityloxyd, (CH& C : CH. CO . 
CH,, zu einer im Vergleich zum Methyl-vinyl-keton ausgesprochen reaktions- 
tragen Verbindung. Versucht man, Acetessigester an Mesityloxyd bei Gegen- 
wart einer geringen Menge eines Protonacceptors anzulagern, so tritt auch bei 
hoherer Temperatur keine Reaktion ein. * Dss Gleichgewicht Acetessigester- 
Mesityloxyd liegt also fast vollig auf Seiten der Komponenten. Wenn nun 
trotzdem die Kondensation des Mesityloxyds mit Acetessigester zu I sopho-  
ronlO) gelingt, so ist dies dsrauf zuriickzufiihren, daB durch die als Folgereak- 
tion bei Gegenwart eines Mols. Natriumiithylat eintretende Aldolkondensation 
das an sich unbestandige und nur in geringer Konzentration gebildete Addukt 
I11 irreversibel aus dem Gleichgewicht ausscheidet : 

Die geringe Bildungsgeschwindigkeit des Isophorons beweist , daB tatsach- 
lich nur die Addition des Acetessigesters an Mesityloxyd das geschwindigkeits- 
beatimmende Moment dieser Reaktion darrstellt. 

Der Eintritt der zum Tsophoron fiihrenden Folgereaktion ist an die Voraus- 
setzung geknupft, daB CH-Aciditiit und elektromerer Effekt des als erstes Ad- 
dukt entstehenden a-monosubstituierten p-Keto-carbonsiiureesters so gering 
sind, daB kein Carbeniat-Anion mehr entstehen kann, das durch Abgleiten in 
die Energiemulde des mesomeren Carbeniat-enolat- Anions 

/O\ IT1 7 -- il + H +  CH3*co.(x.R + ~ ~ c H 3 - ~ . ~ . R  ++ CH,.&C.R 
I I 
CO,-C& I C~,.O,H, . C02'CZH5 - 

e k e  Aktivierung der y-stiindigen CH,-Gruppe nach der reaktionsfihigen Car- 

'') E. KnBvenagel, A. 297,185[1897];s.a. B. 38,983[1905];B.39,3445,Anm.[1906]. 
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beniat-Form unmoglich macht. Diese Voraussetzung ist im Falle der Reaktion 
Acetessigester/Mesityloxyd deswegen erfullt, weil in 111 der a-Substituent 
nicht nur durch ein sekundares, sondern sogar durch ein tertiares C-Atom mit 
dem Acetessigester-Rest verkniipft ist, wodurch die CH-Aciditlt der a-CH- 
Gruppe praktisch wohl vollkommen erlischt. 

DttB bereits cin a-Substituent m i t  sekundarem verkniipfendem C-Atom ge- 
niigt, die Voraussetzung fur den Eintritt einer solchen Folgereaktion zu er- 
fullen. zeigt die Bildung des Methyldihydroresorcin-carbonsiiureesters nach 
R. v. Schi l l ing  und D. Vorlanderl l )  aus Acetessigester und Crotonsiiure- 
ester bei Gegenwart einer molaren Menge Natriumathylat. Das crste Addukt 
IV dieser Reaktion 

- 

c H 3  
GH,-CO.CH, + CH,.CH:CH-CO,*C,H, + CH,*CO-CH--CH' al \ 

CO,. C& CH2*CO,.C,H, I Y 
CO,.C,H, 

IV. 
kann deswegen die als Polgerealition eintretende Claisen - Kondensatiun zu V 
eingeheri, 

0 OH 

weil durch die nur geringe CH-Aciditkt der a-CH-Gruppe in IV eine Akti- 
vierung der y-CH,-Gruppe zur ,,iMethylenkomponente"la) der anschlieljendcn 
Claisen-Kondensation moglich ist. 

Diese Vorilussetzung ist nun nicht mehr gegeben im Falle der Addition 
von Acetessigester an Acrylsiiureester, die, wie V or la n d e r 9  bereits feststellte, 
nur bis zu dern Addukt VI, dem a-Acetyl-glutarsaureester, fiihrt, 

CH, . CO .CH2 + CH, :CH * CO,*C,H, $ CH,.CO.CH .CH, *CH, . C 0 2 - C a R ,  
I 

C0,-C,H, VI. 
I 

C02. C2H, 
* der keine Neigung zeigt, durch innermolekulsre C1 ais  en-  Kondensation in 
Dihydroresorcin-carbonsaureester uberzugehen. Der Grund fur das Ausblei- 
ben der Folgereaktion ist darih zu erblicken, da13 die CH-Aciditiit und der 
elektromere Effekt in VI noch so hoch sind, daR laicht Enolisierung eintritt 
(positive Eisenchlorid-Reaktion), bei Gegenwart von k h y l a t  also leicht das 
mesornere Carbeniat-enolat- Anion VII sich bildet, 

,I - 
1 O\ ;O j 

I 
CHx. 8.  G.C?r2. CH, * (70,. C&, ++ CH, *C: C-CH,. CH, .GO,. C,H, 

I I [I CO,.C,H, VII. CO, . C,H, 
so da13 eine -4ktivierung der y-C)P,- Gruppe nach der Carbeniat- Grenzforni hin 
nicht mehr moglich ist. 

A. 308, 195 [1899]. 12) Vergl. F. Arndt u. B. Eistert ,  B. 69, 2391 [1936]. 
13) A. 294, 317 [1897]. 
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Der Grund schlieBlich, warum im Falle der Kombination Acetessigester - 
Mesityloxyd bei Gegenwart einer nur geringen Menge eines Protonacceptors 
da,s Gleichgewicht nahezu vo11ig auf seiten der Komponenten liegt, ist darin 
zu erblicken, daB eine Stabilisierung des Addukts 111 durch den alternierend- 
induktiven Effekt nicht mehr moglich ist infolge der Zuriickdrkngung der CH- 
Aciditat und des elektromeren Effekts durch die 'Storung der Induktion und 
der Konjugation durch das a-stiindige quartiire C-Atom. DaB im Gegensatz 
hierzu die Addition von Acetessigester an AcrylsiCureester auch bereits bei Ce- 
genwart einer nur geringen Menge eines Protonacceptors mit fa& 70 yo Ausbeute 
zum I-Acetyl-glutarsiiureester f iihrt, ist daher ohne weiteres verstandlich, da. 
nunmehr der alternierend-induktive Effekt sich voll als stabilisierendes, die 
Ausbildung eines mesomeren Systems bedingendes Moment auswirken kann : 

-- 

/ I -  
O=C-OC,H, . -  IO-C,H, - 

Die Michaelsche Addition ist gebunden an die Moglichkeit der Bildung 
einer Carbeniat-Grenzform unter dem EinfluB des Protonacceptors. Mi- 
chael-  Addition tritt daher nicht mehr ein, wenn die Acidit.at der ?-Dicarbo- 
nyl-Verbindung reine Enolaciditat darstellt, wie beispielsweise im Falle der 
Tetronsiiure oder der Alkyltetronsliuren. Trotzdem kann es mogiich sein, deB 
bei Verbindungen, die nahezu reine Enole darstellen, wie z. B. der 3-Oxy-cu- 
maron-carbonsaure-(2)-e~ter (VIII) mit einem Enolgehalt von 960/,14), 

noch eine geringe Neigung zur Ausbildung der Carbeniat-Grenzform iibrig ge- 
blieben ist, die die Addition besonders aktiver a,P-ungesattigter Ketone noch 
ermoglicht. So addiert sich VIII ds Cumaranon-carbonsaureester bei Gegen- 
wart einer geringen Menge Natriumathylttt-Liisung leicht mit 90% Ausbeute 
an ein Mol. Methyl-vinyl-keton zu lX, wiihrend es an Acrylnitril auch bei 
hoherer Temperatur sich nicht mehr addip. 

0. CH, . CH, . CO . CH, /\-- -/ 
I 11 /,CH,.CH,.CO.CH, I 1 1  I/ 

0 A- / 

-o"c~, . C& /\O''C : 1 , a C,H, 
IX. x. 

DaB dieses Addukt tatsgchlich die Konstitution IX und nicht die eines 
Enoliithers X besitzt, geht einwandfrei daraus hervor, daB durch Einwirkung 

14) H. Henecka, I. Mitteil., B. 81, 182 [1948]; vergl. a. I(. v. Auwers, A. 303, 350 
[1912]. 
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verdunnter Schwefelsaure ein Oxyketon X I  eines Hexahydro-diphenylenoxyds 
und durch Einwirkung von verdunnter Natronlauge ein Keton des Tetrahp- 
drodiphenylenoxyds XI1 entsteht. 

XI. XII. 

Die Bcobachtungen am 3-O~y-~~maron-~~~rbons taurees te r  (VIII)  leiten nun 
iiber zu den Verhiiltnissen bei alicyclischen p-Dicarbonyl-Verbindungen. Be- 
reits 1899 rnachten v. Schi l l ing und Vorliinderll) darauf aufmerksam, daB 
durch die Cyclisierung die sauren Eigenschaften einer acyclischen VeI bindung 
z.TL stark erhoht werden. Dies trifft nun vor allem zu fur die alicyclischen 
(3-Keto-carbonstitweester vom Typ desCyclohexanon-( l)-carbons&ure-(2)-ester~, 
dessert reletiv hohe CH-Aciditiit bewirkt, dsB es sich bei l l O o  in Gegenwart 
einer geringen Menge alkoholischen Kalis in lebhafter exothermer Reaktion 
an Acrylnitril mit nahezu 90-proz. Ausbeute addiert. Die hohe CH-Aciditat 
der alicyclischen p-Keto-carbonsiiureester bewirkt weiterhin , daB selbst bei 
gleichzeitiger u-Substitution durch ein sekundares und y-Substitution durch 
ein tertiiires C-Atom wie beim Campher-carbonsaureester XI11 die CH-Aciditat 
dieseryerbindiing noch zu einem 80-proz. Umsatz mit Acrylnitril unter den er- 

wiihnten Bedingungen ausreicht. Auch der elektromere 
Effekt von XI11 ist noch SO hoch, daB der Campher- 

H,/ ' \? carbonsaureester, dcr in Substanz als reines Keton 
vorliegt (Enolgehalt 0,1%)15), in alkoholischer Losung 
unter dem EinfluS von Eisenchlorid Iangsam enolisiert 
und demgemiil3 allmiihlich uber eine voriibergehende 
Griinfiirbung die blitue Eisenchlorid-Reaktion a-mono- 

x111. substituierter @-Keto-carborisaureester gibtl6). Dem- 
gegenuber geniigt, wie bereits geschildert, bei acyclischen (3-Keto-carbonsaure- 
estern ni i t  u-standigem Substituenten mit verknupfendem sekundiirem 
C-Atom (u-Isopropyl- acetessigester) allein bereits diese die CH - Aciditkt 
und den elektromeren Effekt herabsetzende Substitution, urn die Addition 
an Acryliiitril unmoglich zu machen und die die Eisenchlorid- Reaktion 
auslosende cis-Enolisierung zu unterdriicken. 

Aber iruch a-Substitution durch ein tertiilres C-Atom (das nach der Sub- 
stitution dann qiiartiir ist) geniigt auch dann bei alicyclischen (3-Keto-carbon- 
saureestcrn noch nicht zur vollkommenen Unterdriickung der CH-Aciditkit, 
wenn, wie beim 3-Athoxy- 1.1-dimethyl-cyclohexen- (3)-on- (5)-crtrbonsiiure- (6)- 
ester (XIV) in p,y-Stellung zur CH-Gruppe bzw. a,P-Stellung zur CO-Gruppe 

CIi,  
I 

/ ' \  () 

lii.C.C.CIIJIH 

'\I / 

H 

CO,.C,H, 
=f\ I /\ 

15) H. Hcsecka, unveroffentlichte Beobachtung. 
16) J. W. Briihl,  33. 36, 671 [1903]. 
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OC,H, OC,H, 
I f9 

H.,C 
(" 

I -"-\I I HI 

Hp If'C0, C,H, 
/\/- -0 '\ 

H3C H 
I 

i \  
CO,-C,H, 

/ - O  

XIV. x \'. 
eine leicht polarisierbare Doppelbindung steht, so daB auch hier noch der 
CH- Gruppe eine so hohe Aciditat induziert wird, daB noch Reaktion mit 
Acrylriitril eintritt. Der elektromere Effekt der Carbonyl-Gruppe in XIV ist 
allerdings bereits so gering geworden, daB eine Enolisierung und somit die 
Eisenchlorid-Reaktion nicht mehr eintritt, wahrend die entsprechende 1-Mono- 
methyl-Verbindung XV mit Eisenchlorid noch leicht Blaugriinfilrbung gibt. 

Versuche, einen gesiittigten alicyclischen P-Keto-carbonsiiureester mit a- 
standiger qiiartarer Gruppe aufzubauen, fuhrten zu bemerkenswerten Fest- 
stellungen uber die Noglichkeit des Eintritts der Claisen- Kondensation ali- 
cyclischer Ketone mit Oxalester. Sowohl 1-Methyl-3-isopropyl-cyclohexen- 
(1)- on- (5) (Hexeton, XVI) a19 auch 1.3.3-'l'riniethyl- cyclohexen-(l)-on-(5) 
(Isophoron, XVIII) kondensieren sich noch leicht mit Oxalester bei Gegenwart 
von Netriumiithylat zu den Oxaloestern XVII bzw. XTX"), 

XVI. XVII. XVIII. XIX. 

wobei insbesondere bei XVIII aus den gleichen Griinden wie bei XIV die CH- 
Aciditat noch so hoch ist, daB unter dem EinfluB des Athylats das zur Clai- 
s en  - Kondensation als Methylenkomponente notige Carbeniat-Anion sich bil- 
den kann. Demgegeniiber ist nun aber beim 1.3.3-Trimethyl-6-athyl-cyclo- 
hexanon-(li) (XX), das durch Kondensation von Mesityloxyd mit n-Butyryl- 
essigester und nachfolgender Hydrierung dargestellt wurde, die CH- Aciditat 

der x-CH,-Gruppe unter dem EinfluB des anschlieBenden 
H/ Ringglieds mit quartarem Ring-C-Atom so gering geworden, 

daB sie nicht mehr ausreicht, bei Gegenwart von Natnum- H3ctby / iithylat die zur Claisen-Kondensation mit Oxalester notige 
H& H, Carbeniat- Grenzform zu bilden, 

XX. Im Gegensatz hierzu tritt nun mit Dihydroisopho- 
ron (XXI) normale Esterkondensation zu einem Oxaloester XXII  ein, 

\H 

17)  Beide Verbindungen, XVII und XIX, spalten beim Erhitzcn CO nicht ab. 
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der normal zuin fi-Keto-carbonsiiureester XXIII decarbonyl ierbsr  ist. Aus 
d e m  Ausbleiben der Esterkondensat ion bei XX geht wohl einwandfrei hervor, 

-_ 

YXI. XXII. XXIJT. 

daB XXIII n u r  die Kons t i tu t ion  eines 1.3.3-Trirnethyl-cyclohexanon-(5)-car- 
bonsaureesters- (6) besitzen k a n n .  

Beschreibung der Versuche. 
H e  p t a n d i o n  - (2.6) - c a r b  onsiiure - (3 ) - ii t h y les  te r (XI) wurde nach dcr friiher ge- 

gebeiien Vorschrift hergesteUtl8). 
5 -A ce t .y 1 - n o  n a n - d i o n - ( 2.8 ) - c a r b o n s  ii u re - ( 5 ) -at h y l e  s t e r : Zu 2 1 1 g A ce t - 

essigester  werden nach Zugabe von 5 ccm Natriumiithylat-Losung bei 35-40° allmiihlich 
unter Riihren 227.5 g frisch dest. Methyl-vinyl-keton getropft, wobei die angegebene 
Reaktionstemperatur durch zeitweilige Kiihlung mit Eiswasser eingestellt wird. Nach 
Stehenlassen iiber Nacht wird in Methylenchlorid gelost, mit etwas verd. Essigsiiure 
durchgeschuttelt, dic Methylenchloridlosung alsdam abgetremt uad das Liisungsmittel 
abgedampft,. Das RO erhaltene Rohprodukt giht in methanol. Liisluze; mit Eisenchlorid 
keine Reaktion melrr. Durch Destillation erhalt man das Reaktionsprodukt als viscoses 
farbloses 01, das bei 160°/1.3 Torr iibergeht; Ausb. 404.1 g (92.3% d.Th.). 

Cl,H,,0,(2i0.2) Ber. C62.2 H 8.15 Gef. C62.36, 62.18 H8.17, 8.39. 
S.S-Dicyan-nonandion-(2.8): In 150 g Malodini t r i l  werden nach Zugabe von 

5 ccm Natriummethylat-Losung (23 g Natrium in 400 ccm Methanol) untcr zeitweili- 
ger Kiihlung mit Eiswasser unter Ruhmn langsam 318 g frisch dest. Mothyl-vinyl-  
ke ton  eingetropft, wobei eine starke exotherme Reaktion eintritt. Nach 12-stdg. Stehen 
erstarrt die Masse krystallin. Man saugt vom noch flussigen Anteil ab und krystallisiert 
zweimal aus Mothanol um. 153.2 g feine Krystiillchen vom Schmp. 87-88O; weitere Men- 
gen sind aus den Mutterlaugen abscheidbar. 

CllHl,O,N, (206.1) Ber. C 64.1 H 6.i9 N 13.6 
Gef. C 64.38, 64.10 H 6.86, 6.77 N 13,66, 13.64. 

3-Isopropyl -heptandion  -(2.6)-carbon~ilure-(3)-iitliylester: 406.3 g a-Isopro- 
pyl-acetessigestcr  werden mit 5 ccm Natriumiithylat-Lijsung (23 g Natrium in 
500 ccm Alkohol) vcrsetzt und danach 175 g frisch dest. Methyl-vinyl-keton all- 
mahlich unter Riihren zugetropft; durch zeitweilige Kiihlung wird auf 35-40° gehalten. 
Sobald wiihrend des Zutropfens die Reaktion vcrlangsamt, was + dem Nachlassen der 
Wiirmetnnung unschwer erkennbar ist, setzt man nochmals in kleinen Mengen Athylat- 
Lijsung zu, so dal3 insgeszmt etwa 15 ccm verbraucht werden. Nach dem Stehenlassen 
uber Nacht wird in Ather aufgenommen, mit wonig verd. Essigsiiure durchgeschuttelt, 
danach rnit Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen und nach 
dem Trocknen iibcr Natriumsulfat fraktioniert destilliert. Nach zweimalipm Durch- 
destillierei erhalt ni:m folgesde Fraktipnen : 

1. Sdp.,., 80-SA0, 154.2 g wiedergewonnencr Isopropglacetessigester (= 38y0 des: 

2. Sdp.,,, 130-135O, 265.5 g wasserhell, etwas diclrflussig (74.7%, bez. auf unigesetz- 

3. Riickstand: 83.4 g. 

Einsatzes), 

ten Ester), 

' 8 )  H. H e n e c k a ,  I. Mitteil., B. 81, 189 [19481. 
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Durch entsprechende Umsetzung des wiedergewonnenen Isopropylaoetessigestem er- 
hiilt man folgende Fraktionen: 

1. Sdp.,., 80-85°, 71.6 g (= 46.5% des Einsatzes), 
2. Sdp.l, 130-135O, 82.8 g (= 71.3%, bez. auf umgesetzten Ester), 
3. Riickstand: 27.9 g. 

Gesamtausb. 348.3 g Reaktionsprod. aus 334.7 g in Reaktion getretenem Ester = 
74.2% d. Theorie. 

C,,H,,O, (242.2) Ber. C 64.5 H 9.16 Gef. C 64.89,64.59 H 9.26,9.19. 
1-Cyan-3-n-buty l -  pentanon - (4)  - carbonsaure - (3) - iithylester: 186 g u-n. 

Butyl-acetessigester werden auf 1100 crhitzt und nach Zugabc einer Losung von 
3.5 g Kaliumhydroxyd in 1.5 ccm Alkohol allmiihlich mit 53 g Acrylnitril vensetzt, wobei 
die Reaktionstemperatur sich auf 110-115° eisstellt. Nach dem Stehenlassen uber Nacht 
wird mit Ather aufgenommen, zunachst durch Schiitteln mit verd. Essigsiiure das Alkali 
neutralisicrt und danach mit Wasser, verd. Natriumhydrogenm-bonat-liisung und schlie0. 
lich abermala mit Wasser gewaschen. Beim Destillieren des Ather-Riickstahds erhiilt man 
folgende E'raktionen: 

1. Sdp.,., 80-90°, 92.8 g wiedcrgewonnener Butylacetessigester (50% des Einsatzes), 
2. Sdp.,., 127-128O, 88.5 g dickfliissiges 61 (74% d.Th., bez. auf umgesetzten Ester). 

C,,H,,O,N (239.2) Ber. C 65.2 H 8.78 OC,H, 18.65 
Gef. C 65.71,65.37 H 9.10,9.09 OC,H5 18.60, 18.59. 

2.6-Dimethyl-octandion- (3.7)-carbonsiiure-(4)-ester: 335 g I sobutyry l -  
essigestcr (Sdp.,3.s 82-84O)le) werden auf 110" erhitzt und nach Zugabe einer =sung 
von 7 g Kaliumhydroxyd in 35 ccm Alkohol derart unter ltuhren mit 190 g Met  h y 1 - 
i s o p r o  p e  n y 1 - k e t o n  versetzt, da13 die Reaktionstemperatur sich auf 110-115° ein- 
stellt. Nach dem Stehenlassen uber Nacht wird wie oben beschriebcn aufgearbeitet. Bei 
dcr Destiuation des Ather-Ruckstands erhiilt man folgende Fraktionen : 

1. Sdp.,,., 87-920, 129.7 g wicdergewonnener Isobutyrylessigester (38,70/;, des Ein. 

2. Sdp.,., 1210, 236.8 g (75.4% d.Th., bez. auf umgesetzten Estsr). Wasserhelle Flus- 
siglteit, die mit Eisenchlorid in Methanollosung nach kurzem StehenzO) tiefe IRau- 
fiirbung gibt. 

satzes), 

C,,H,,O, (242.2) Ber. C: 64.5 H 9.16 OC,H, 18.6 
Gef. C 64.34, 64.62 H 8.89,8.90 O C a 5  18.22. 

~-Acetyl-glutarsiiureLthylester (VI): 390 g Acetessigester werden auf l l O o  
erhitzt ; uach Zugabe eincr Losung von 1 g Kaliumhydroxyd in 3 ccrn Alkohol werden 
unter Riihren 300 g Acrylsiiureester derart zugctropft, dafi die Reaktionstemperatur 
sich auf 110-115° einstellt. Nach dcm Stehenlassen iiber Nacht wird wie oben beschrioben 
aufgearbeitet und destilliert. Man erhiilt auf diese Weise 462.2 g Acetylglutarsiiureester 
vom Sdp., 131-135O als wasserhelle Flussigkeit; Ausb. 67% d.Theorie. 

2-[y-Oxo-butyl]-cumaranon-(3)-carbons~ure-(~)-i ithylester (IX): 40 g 
3 - 0 x y - cum a r  on - c a rb  ons Lure - ( 2) - tit 11 yle s t e  r werden in 40 ccrn Aceton gelost 
und nach Zugabe von 3 ccm Natriumiithylat-Lijsung bei 35O unter Riihren tropfenweise 
mit 14gMethyl-vinyl-ketonveraetzt. Die Addition verlauft untardeutlicher Wiirme- 
tonung. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht w id  wie oben beschrieben aufgearbeitet. 
Durch Destillation erhiilt man IX nach kunem Borlauf als hellgelbes, viscoses 01 vom 
Sdp.,,,, 160-1620; Ausb. 48.2 g = 90% d.Theorie. 

C15H1,0, (276.1) Ber. C 65.2 H 5.72 OC,H, 16.32 
Gef. C 64.95,64.93 H 6.18, 5.97 OC,H, 16.21. 

10- Oxy-3-0x0- 1.2.3.4- t e  t rahydro-diphenylenoxyd (XI): 47.6 g IX werden 
in 50 ccm Alkohol gelost und nach Zugabe von 50 ccm Wasser und 100 ccm 20-proz. 
Schwefelsiiure unbr Riihren 7 SMS. bis zur Beeadigung der Kohlendioxyd-Entwicklung 

I*) W. Dieckmann, B.41, 1270, Anm.1[1908]: L. Bouveault,Compt. rend. A d .  
Sciences 111, 47 [1900]. 

zO) Vergl. H. Henecka, 11. Mitteil.: B. 81, 194 [1948]. 
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auf 100-llOo erhitzt. Nach dem Erkalton wird mit Wasser versetzt, mit Ather aufgenom- 
men, die iither. &sung rnit NatriumhydrogencrLrbonat-lijsung entsiiuert und iiber Na- 
triumsulfat getrocknet. Durch zweimaligo Destillation erhiilt man nach kunem Vorlauf 
ein hellgelbes, viscoses 61 vom Sdp., 157-1 COO; Ausb. 21.5 g = 67% d.Theorie. 

ClzH1203 (204.1) Ber. C 70.5 H 5.88 Gef. C 70.02, 70.05 H 5.88,5.75. 
3-0x0-1.2.3.4-tetrahydro-diphesylenoxyd (XII): 60 g IX werden mit 280 

ccm n NaOH unter Riihren 10 Mm. gekocht. Danach werden nochmals 130 ccm 2 n NaOH 
zugefiigt und eben zum Sieden erhitzt. Von den beim Erkalten abgeschiedenen Kry- 
stallen wird abgesaugt; nach dem Waschen mit Wasser w i d  aus Methanol umkrystalli- 
siert. Schmp. 105-106O; Ausb. 22.5 g = 55.7% d.Theorie. 

C1,HloO, (186.1) Ber. C 77.4 H 5.38 Gef. C 77.22, 77.15 H 5.29,5.43. 
1-[~-Cya~-iithyl]-cyclohexanon-(2)-carbonsaure- (1) -6thylester:  134 g 

C y cl o he xanon - ( 2 ) -car b ons iiure - ( 1 ) - ii t h yle s t e r  werden b. Ggw. von 3 g Kaliumhy- 
droxyd in 15 ccm Alkohol rnit 50 g Acryl n i  t r i l  unter Riihren umgesetzt, wobei die 
Reaktionstemperatur auf etwa 120-125O anstaigt. Nach der Aufarbeitung erhdt man ein 
wasserhelles, etwas dickfliissiges 01 vom Sdp.,., 1420; Ausb. 156.3 g = 85.2% d.Theorio. 

Cl,Hl,O,N (223.1) Bey. C 64.60 H 7.62 OC,H, 20.20 
Gef. C64.17,64.22 H 7.51,7.53 OC2H,20.07. 

[p-Cyan-iithyll-campher-carbonsiiureiithylester: 95 g Campher-carhon- 
siiureathylester werden in der oben beschriebenen Weise mit 23 g Acrylnitri l  b.Gqw. 
von 1.6 g Kaliumhydroxyd in 8 ccm Alkohol hei l l O o  umgesetzt, wobei die baktions- ' 
temperetur bis 117O ansteigt. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhiilt man ein helles dick- 
fliissiges 01 vom Sdp.c.s 160-1620; Aush. 91.2 g = 78.3% d.Theorie. 

C16H,,0,N (277.2) Ber. C 69.8 H 8.35 N 5.08 Gef. C 69.35 H 8.35 N 4.82. 
3-Athoxy-1.1-dimethyl - cyclohexen - (3)-on-(51-~arbansiiure-(6)-athyl- 

es te r  (XIV): 246.7 g Dimethyl-dihydroresorcincarbonsiiureester werden mit 
700 ccrn Renzol unter Riihren zum Sieden orhitzt, wobei das den Ruckflunkiihler verlas- 
sende Kondensat einen Wasaerabscheider durchliiuft, 80 daD vor dem ZuriickflieBen mr 
Benzollosung das azeotrop abdestillieronde Wasser abgetrennt werdes kann. Man fiigt 
durch einen Tropftrichter zuniichst eine Tiisung von 5 ccm konz. Schwefelsiiure in 20 cum 
absol. Alkohol hinzu und danach allmiihlich 80 ccrn absol. Alkohol in dem M a b ,  wie das 
Wasser sich abscheidet, wassach etwa 4-6 Stdn. beendet ist. Nach dem Entsauern cler 
erkalteten Benzollosung durch Schiittols mit Natriumhydrogencarbonat-=sung w i d  
der Abdampfruckstand i.Hochvak. destilliert. Schwach viscoses, helles 61 vom Sdp.,,, 
1340; Ausb. 246 g = 88% d.Theorie. 

C13H2004 (240.2) Rer. C 65.00 H 8.33 Gef. C 64.79 H 8.11. 
3 . ~ t h o x y - 1 - m e t h y l  - cyclohexes- (  3 ) -on - (5 )  - carbonsiiure-(6)-iithylestcr 

(Xir) wird analog XIV aus l f  e t h y l  - dill y dr ore so r c in car b onsauree s t e r  als schwach 
dickfliissiges, farbloses 61 vom Sdp.,., 123-1 25°erhalten; Ausb. 89 % d.Theorie. 

C H 0 (226.1) Ber. C 63.72 H 7.96 Get. C 63.67 H7.81. 
3-At  hoxy - 1.1 -dimet hyl-6- [ p -cym-r i t  hyl] - cyclohexen- (3)  -on- (5)- carbon - 

s lure- (6) -6 thyles te r :  240 g XIV worden in der bereits beschriebenen Weise bei 1100 
in Ggw. von 3 g Kaliumhydroxyd in 9 ccm Alkohol rnit 65 g Acrylnitri l  umgesebh 
Durch die iibliche Aufarbeitung erhtilt man nach 68 g Vorlauf ein hochviscoses, wasser- 
belles 61 vom Sdp.,.,, 160°. Ausb. 176 g = 60% d. Th.; Ruckstand 18.5 g. 

C,,H,,O,N (293.2) Ber. 0 65.5 R 7.84 N 4.78 OC2H, 30.7 

l2 1 

Gef. C 65.77,65.85 H 7.77,7.85 N 4.99 OC2H, 30.68. 
1.Methyl-3-isopropyl-cyclohexen-(l)-on-(~)-oxales&er-(4) (XVII): Zueiner 

Liisung von 23 g Natrium in 400 ccm absol. Alkohol wird bei -100 ein Gemisch von 
155 g Hexeton und 150 g Oxalester untcr R i i b n  getropft. Die Usung fiibt  sich zu- 
niichst dunkel ; etwa 3 Stdn. nach Beendigungdes htropfens erstarrt der Ansatz zu einem 
hellgelben Brei. Nach 12-sag. Stehenlusen im Eisschrank wird zerlegt durch Eintragen 
in ein Gemisch von Eis und 300 ccm 20-proz. Schwefelsiiure. Der entstandene hellgelbo 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, und aus verd. Alkohol urnkrgataui- 



Nr. 3/1948] H e n  e c k  a:  B-Dicarbonyl-Verbindungen ( I l € . ) .  209 ____- 

siert. Hellgelbe, feine Niidelchen vorn Schmp. 113-115O; Ausb. 198.2 g = 87.5% d. 
Theorie. Mit Eisenchlorid entsteht in Methanol eine blaustichig-weinrote Piirbung. 
C,,H,,O, (252.2) Ber. C 66.7 H 7.94 OC,H, 17.85 Gef. C 67.1 H 7.97 OC,H, 17.61. 
1.3.3-Trimethyl-cyclohexen-(1)-on-(5)-oxa~estcr-(4) (XIX) wurde analog 

XVlI aus I s o p h o r o n u n d  Oxalestererhalten. Aus verd. Alkohol bldgelbliche Kry- 
stiillchen vom Schmp. 112-113O. Ausb. 74.3% d.Th.; Eisenchlorid gibt in Methanol eine 
blaustichig-weinrote Filrbung. 

C,,H,,04 (23p.1) Ber. C 65.5 H 7.56 Get. C 65.12 H 7.41. 
1.3.3 - T r i me t h y l -  6 - ii t h y 1 - c y c 1 o he x a n  o n - ( 5 ) (XX) : Zu ciaer %sung von 18.5 g 

Natrium in 350 ccm absol. Alkohol fiigt man bei030zuniichst 124.5g n-Butyry l -  
essigester (Sdp.13.5 93-98O) und danach 80 g Mesityloxyd. Nach 14-tiigig. Stehen- 
lassen im Eisschrank wird 4 SMn. gekocht, alsdann mit verd. Schwefelsiiure angesauert, 
nach dem Erkalten in Wasser gegossen uad daa abgeschiedene 81 mit Ather aufwnommen. 
Nach dom Waschen und Trocknen der Atherlosung erhiilt man das 1.3.3-Trimethyl-6- 
ii t h yl- c y clo he xen - (6) -on - ( 5) als gelbliche Fliissigkeit von terpenahnlichem Gemch 
und dem Sdp.,(., 102-1030; Ausb. 44.5 g. 

44 g dieses Cyclohexenon-Derivats werden in 100 ccm Methanol nach Zugabe von 3 g 
Palladium-Kohle (etwa 7% Palladium) mit Wasserstoff geschuttelt. Es werden gleichmaflig 
10.5 1 Wasserstoff aufgenommen. Danach wird vom Kontakt abgetrennt, das Losungs- 
mittcl abgedampft und der Riickstand destilliert. Man erhiilt eine Niissigkeit von kriif- 
tigem campher-menthol-iihnlichem Geruch und dem Sdp.,, 89-91O; Ausb. 29.9 g. 

C,,H,oO (168.2) Ber. C: 78.60 H 11.90 Gef. C 78.01,77.91 H 11.99, 11.91. 
Der Mindergehalt an Kohlenstoff zeigt an, daU die Substanz noch eine geringe Menge 

D i h y d r o i s o p 11 or  o n enthalten hatte, das nus dem Butyrylessigester noch beige- 
mengtem Acetessigester encstanden war. 

Dies geht auch aus einem Kondensationsversuch m i t  Oxillester hervor: Durch 
Umsatz von 29.1 g XX mit 26 g Oxalester bei -loo mit 4 g Natrium in 75 ccm absol. 
Alkohol wurden nach der iiblichen Aufarbeitung 33.5 g helles 01 erhalten. Erhitzt man 
dicses auf 160-1700, so tritt nur sehr schwache Gasentwicklung ein. Nach 31/&stdg. Er- 
hitzeri erhalt man bei dor anschlienenden 1)estillation in der Hauptsache das Ausgangs- 
material zuriick neben einer nur geringen Menge Dihydroisophoron-carbonsiiumster 
(XXIII) vom Sdp., etwa 130O; * Fiirbung mit Eisenchlorid in Methanol blauviolett. 

1.1.3-Trimethyl-cyclohexanan- (5).carbonsiiure-(4)-Bthylester (XXIII): Zu 
einer Msung von 33 g Natrium in 575 ccm absol. Alkahol wird bei -loo unter Riihren 
eineMischung von 201 gDihydroisophoron und 215g Oxalester getropft. Nach den1 
Stehcnlassen uber Nacht w i d  die erhaltene hellrote Lijsung in ein Gemisch von Eis und 
430 ccm verd. Schwefelsiiure (20-proz.) oingeriihrt. Der enhtandene Oxaloester wird mit 
Ather aufgenommen (Fiirbung mit Eisenchlorid rotviolett) und die ather. Msung sorg- 
fiiltig mit Wasser, Natriumhydrogencarhonat-Lijsung und Wasser gewaschen. Iler Ather- 
Ruckstand wird zuniichst bis 900 im Wassemtrahl-Vakuum abgedampft und danach unter 
Riihren erhitzt. Bei einer lnncntcmperatur von 150-160° tritt stetige K&lenc?xyd-Ent- 
wicklung ein; im Verlauf vGn otwa 7 SMn. wird die lsncntcmperatur allmiihlich auf 175'' 
und zum SchluD kurz auf 1900 gesteigert, bis die Gasentwicklung beendet ist. Durch an- 
schlie0ende fraktionierte Destillation crhiilt man XXIII als helle Fliissigkeit vom Sdp.,., 
101O; Ausb. 225.3 g = 74% d.Theorie. Eisenchlorid-Reaktion in Methanol blauviolett, 

C,2H,o0, (212.2) Ber. C 67.92 H 9.43 Gef. C 67.81 H 9.67. 


