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lnsung versetzt. Beim Verruhren erwiirmte sich die Mischung und erstarrte sofort zu 
einer Kristallmasse, die abgesaugt und aus wenig Athano1 umkrbtallkiert wurde. Gelbe 
Halken vom Schmp. 129". Ausb. 1.5 g (69% d. Th.). 

C,,H,,ON, (218.3) Ber. C 60.53 H 6.47 N 25.67 
1 -Piperidinomethyl-3.4-dimethyl-5-cyan-pyridazon- (6): 0.3 g (0.002 Mol) 

3.4- I)imethyl-5-cyan-pyridazon- (6) (Xv)12) wurden mit 0.2 ccm P i p e r i d i n  und 
0.2 ccm einer 30-proz. Formal in losung verriihrt. Nach wenigen Minuten erfolgte brock- 
lige Verfestigung des zuerst fliissigen Gemisches. Das gelbe Kristallisat wwde abgeeaugt 
iind &us Petrolather (60-80") umkristallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 115.5". Ausb. 
0.37 g (75% d. Th.). 

Gef. C60.32 H 6.57 N 25.40 

C,,H,,ON, (246.3) 
1 - Morpholinoniethyl  - 3 - h y d r o x y  - p h t h a l a z o n  - (8) (Morphol inomethyl -  

p h t h a l h y d r a z i d )  (entspr. XVII): 3.24 g (0.02 Mol) P h t h a l h y d r a z i d  wurden mit 
5 ccm Athano1 ubergossen und mit 1.74 ccm Morphol in  und 2 ccm einer 30-proz. For- 
malinlosung versetzt. Daa Gemisch wurde bie' zur klaren Losung auf dem Wasserbad 
crwiirmt. Nach einiger Zeit schieden sich daraus farblose Kristalle ab, die abgesaugt und 
aus Athano1 umkristallisiert mlrden. Farblose Nadeln vom Schmp. 184". Ausb. 3.1 g 
(59% d. Th.). 

Ber. C 63.39 H 7.37 N 22.75 Gef. C 63.55 H 7.30 N 23.06 

C13H1503RT3 (261.3) Ber. C 59.76 H 5.79 N 16.08 Gef. C 60.02 H5.94 N 15.97 

84. Rudolf  Grewe, Elisabeth Nolte und Rudi-Heinz Rotzoll:  
Synthesen 3-substituierter Cyclohexenon-Derivate 

[Aus dem Institut fur organische Chemie der Universitiit Kiel] 
(Eingegangen am 3. Oktober 1955) 

Es werden Cyclohexenon-Derivrtt,e m i t  einer Essigsiiure-, &Amino- 
athyl- oder Vinyl-Seitenkette in 3-Stellung synthetisiert. Die Ver- 
fahren gehen aus entweder vom Kesorcin oder vom m-Methoxy-benz- 
aldehyd und liefern in beiden Fallen gute Ausbeuten. 

Das 3-Methyl-cyclohexenon ist nach dem klassischen Verfahren von Knoeve- 
11agel aus Acetessigester und Formaldehyd leicht darstellbar. Auf diesem 
Wcge sind jedoch monosubstituierte Cyclohexenon-Derivate, die einen ande- 
reti Substituenten als Methyl in 3-Stellung tragen, nicht zugiinglich. Zu ihrer 
Darstellung haben wir folgenden Weg, ausgehend vom Resorcin (I), einge- 
schlagen : 

OH OC,H, 

T IIJ I V  

V V I  VII 

VIII IX X 
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An mehreren Stellen weist die Synthese einige Besonderheiten auf. Schon 
der erste Schritt zum Dihydroresorcin (11) verlauft keineswegs so glatt, wie 
man es nach einer Vorschrift der Organic Syntheses1) erwarten sollte. Das 
dort angegebene Verfahren der katalytischen Hydrierung mit Raney-Nickel 
laat sich nicht mit Sicherheit reproduzieren ; zuweilen geht die partielle Hy- 
drierung trotz der richtigen Wasserstoff-Aufnahme ohne ersichtlichen Grund 
fehl, denn das Reaktionsprodukt laat sich auf keine Weise zur Kristallisation 
bringen. Ahnliche schlechte Erfahrungen haben wohl kiirzlich auch E. G. 
Neek,  J. H. Turnbu l l  und W. Wilsonz) gemacht, denn sie geben eine etwas 
abweicliende Hydrierungsvorschrift an, erreichen aber auch nur eine Ausbeute 
von 61 % d.Theorie. Wir finden, daD man fur den vorliegenden Versuch das 
Raney-Nickel bei seiner Herstellung nicht, wie ublich, mit Wasser alkalifrei 
waschen darf. WLischt man es dagegen mit verd. Natronlauge bis zur Ent- 
fernung des Aluminats aus, so gelingt die Hydrierung ohne Schwierigkeiten. 

Nachdem man das Dihydroresorcin (11) nach einer der Standard-Methoden 
in den Enolather 111 iibergefuhrt hat, setzt man diesen mit Bromessigester 
nach Reformatzki um. M. W. Cronyn und J. E. Goodrich3) haben die 
gleiche Reaktion studiert, sind jedoch nicht zum Ziel gekommen. Wir errei- 
chen trotzdem unter Beachtung einiger Vorsichtsmahegeln, die im Versuchs- 
teil niiher beschrieben werden, eine verhaltnismiifiig glatte Umsetzung zum 
gesuchten Ketoestcr IV4). Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit der bei 
der Reformatzki-Reaktion der Enobither gespalten und die Carbonylgruppe 
zuruckgebildet wird. 

C,H,O, ,OH 

XL XI1 

Dieser Vorgang liiDt sich durch einc Allyl-Umlagerung des primlir gebilde- 
ten tertiiiren Carbinols XI in daa Halbacetal XI1 erklaren, welches spontan 
in Athano1 und Ketoester IV zeflallt. 

Der Ketoester 1V wird durch verschiedene krist. Carbonyl-Derivate cha- 
rakterisiert. Mit Methylamin-Liisung liefert er daa entsprechende krist. Me- 
thylimid-Derivat (IV, =NCH, anstatt =0) ; die Estergruppe l%Bt sich nicht 
mit Methylamin zur Reaktion bringen. Der Ketoester ist in verd. Laugen in 
der Kiilte mit gelber Farbe loslich und wird in dieser Liisung tasch zur ent- 
sprechenden Sliurc verseift. Diese Siiure ist olig, liefert aber ein krist. Semi- 
carbazon. Sie geht leicht unter Kohlendioxyd-Abspaltung in 3-Methyl-cyclo- 
hexenon iiber. 

Durch Umsetzung mit Orthoameisensiiure-athylester wird der Enolather V 
erhalten. In  dieser Verbindung, die sich durch ein relativ langwelliges W- 

1) R. B. Thompson, Org. Syntheses 27,21 [1947]. 
2) J. chem. SOC. [London] 1968,811. 
4) Der Ketoester IV wurde auf dem angegebenen Wege erstmalig dargestellt durch 

5 )  J. Amer. chem. Soc. 74,3331 [1952]. 

H. Thorweat, Diplomarb. Kiel 1952. 
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Xbsorptionsxnaximum auszeichnct, stehen die Doppelbindungen zur Carb- 
athoxygruppe konjugicrt . Die Verbindung miiBte wegen der scmicyclischen 
Doppelbinduiig in einer cis- und einer tram-Form auftreten? doch liufert eine 
cinfache fraktioiiierte Dcstillatioii keine Anzeichen fur das Vorliegcn voii 
lsomereri. Erst im weit.crcn Verlauf der Synthese wird sich herausstclleri, 
da 0 dcr vorliegende Verbindungstyp tahachlich cirr-trana-inomere Verhindungs- 
paarc licfcrt. 

Die Hcduktion der Verbindung V mit Lithiurnalurniniurnhydrid liefert den 
primaren Alkohol XITI, der auBcrst unbestandig ist und schon beim Er- 
warmen unt.er starkcni Aufschaumen in 3-Vinyl-cyclohexenon ( M V )  iiber- 
geht. Die Abspaltung des Athanols l%Bt sich auch durch Behandlung mit, 
verd. Siiurcn oder mit Carbonyl-Reagcnzicii in saurer Lijsung bewirken, wo- 

y, 0 
. -. . .. 

\. - > \-- (:H.CH,.OH + (I:->-(;H:(:H? 
\ -/- 

XI11 ?<IT: 

bci im letzten Falle dic cntsprechexiden Carbonyl-Dcriratc des 3-Vinyl-cyclo- 
hexenons entstehen. Wahrscheinlich ist die glat,te Bildung der Verbindung 
XIV auf eine d o p p c l  t c  Allylverschiebung zuriickzufiihren, die, ahnlich wie 
oben bpi der Reformatzki-Keaktion beschricbcn (vergl. XII) ,  zu einer Zwischeri- 
verhindung vom Charaktcr eines Halbacetals fiihrt.. Die Konstitution des 
auf  dicse Weise erstxnalig zuganglichen 3-Vinyl-cyclohcncnons (XIV) 1aRt sich 
durch katalyt.ischc Hydricrung zuin 3-hhyl-cyclohexanon beaeisen. 

Die Estergruppc dcs Enolathers V ist im Gegensatz xum Kctocst.er IV 
durch Alkali nur schwer verseifbar ; gleichzcitig wird auch die Enolathcr- 
Gruppierung axigegriffen. Wenn man abcr die im Versuchsteil nahcr angc- 
gebcnen Bediiigungen einhalt, so mird nur dic Carbathoxygruppe, nicht aber 
die Enolather-Gruppierung gespalten. Das ltcaktionsprodukt ist die kist. 
cis-Siiure VI, hei der Carboxyl- und &.hoxylgruppc auf derselben Seite des 
Molekiils stehen. Diese Saurc zerflieBt beim Aufbewahren unter Kohlendioxyd- 
Alspaltung, indem S;P in 3-Methyl-cyclohcxenon iibergeht.. 

M e  Umlagcrung der cis-Saurc VI in die hoher schmclzende, wesexitlich 
bestandigcrc trans-Siiure VJI gclingt in benzolischcr Suspension unter dem 
EinfluB von Jod und cirier Spur Azo-isobuttersiiurenitrilj). 

Die t'berfuhrung der trans-Siiurc VII  in da.s tram-Mcthylamid VIII wird 
durch aufeinnnderfolgendc Behandlung mit Thionylchlorid und Mcthylamin 
erreicht ~ wcnn man dafiir sorgt, daI3 die cmpfindliche Enolather-Gruppe 
kcinen Augcnblick Gclcgcnheit zur Aufipaltiing hiLt. Auch die cis-Saurc VI 
laRt sich suf die gleiche Wcise in das z u g c h i g e  ci+Methylamid iiberfiihrcn, 
welches nicdrigcr schniilzt als das trans-Methylamid. Aus beiden Amiden 
wird mit verd. Sauren iri der Kl1t.o rasch Athano1 abgespnlten, und man er- 
hlilt. erwartungsgcniaI3 in beidcn Fiillen das glciche Cyclohexenon-Dcrivat.. 

5, Dio prlprrrative nurchfiihrung der Umlagerungsrcaktion hat in diesern Imtitut 
Herr Dr. G. Hockstroh bcarbeitet. 

. 
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Dimes ist kristallin und bildet ein charakteristisches 2.4-Dinitro-phenylhydra- 
zon, welches je nach dem Losungsmittel, aus dem man umkristallisiert, gold- 
gelb oder leuchtend rot ist. 

Das trans-Methylamid VIII wird mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert, 
wobei die elegante Vorschrift von V. M. Mi6ovi6 und M. L. Mihailovi66) bci 
der schoncnden Aufarbeitung besonders gute Dienste leistet,. Der neuen Base 
wird die Formel IX zugeschrieben, weil bei einer Reduktion mit Lithiumalu- 
miniumhydrid Doppelbindungen normalerweise nicht verschoben werden. Mit 
dieser Annahme stimmt das W-Spektrum der Base mit einem Maximum bei 
252 mp iiberein. Stiinden die Doppelbindungen in einem Ring, so miiBte die 
Base bei langeren Wellen absorbieren. Auch laBt sich zeigen, daB die beiden 
Doppelbindungen der Base zu einer Diensynthese nicht befahigt sind. Wenn 
man niimlich die Base vorsichtig in die entsprechende N-Acetylverbindung 
iiberfiihrt und dann mit Maleinsaure-anhydrid behandelt, so gelingt es ledig- 
lich unter energischen Bedingungen und nur in sehr geringer Menge ein amor- 
phes Reaktionsprodukt zu erhalten, deasen Eigenschaften von denen eines 
normalen Dienadduktes abweichen. hnliche Beobachtungen werden auch bei 
anderen Dienen mit semicyclischer Doppelbindung gemacht 7. Die beiden 
Doppelbindungen der neuen Base stehen somit zueinander konjugiert, nicht 
aber in einem Ring. Damit ist die Formulierung IX hinreichend gestiitzt. 

Die letzte Stufe der Synthese besteht in der sauren Hydrolyse der Ver- 
bindung IX zur Ketobase X. Die Spaltung des Enolathers tritt schon ein, 
wenn man versucht, die Base IX in ein Salz zu iiberfiihren. So erhiilt man 
bei der Einwirkung der aquiv. Menge Pikrinsaure auf IX praktisch momentan 
das &at von X. Im Gegensatz dazu erhiilt man mit Pikrolonsiiure ein 
bestiindiges Pikrolonat, aus welchem sich mit Alkali die Ausgangsbase I X  
unverandert regenerieren 1aBt. Praparativ wird die Spaltung dcr Base IX am 
besten mit verd. Salzsiiure vorgenommen, die fast quantitativ das kristalline 
Hydrochlorid der Ketobase X liefert. Auch das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
von X ist eine kristalline Verbindung. Die freie Ketobase X ist ein dcstillier- 
bares, farbloses, stark basisches 01, das sich bei llingerem Aufbewahren all- 
mahlich unter Dunkelfarbung verandert. 

Ein zweiter Weg zum gleichen Endprodukt geht aus vom m-Methoxy- 
benzaldehyd (XV). 

Die ersten drei Schritte der Synthese XVI, XVII und XVIII sind bereits 
in anderen Laboratorien bearbeitet worden** 9). Wir haben jedoch die friiheren 
Verfahren durch Anwendung neuerer Methoden, die wir ahnlichen Beispielen 
der Literatur l o *  11- 12) entnommen haben, wesentlich verbessern konnen. 

6 )  J. org. Chemistry 18,1190 [1963]. 
7 )  U. Westphal, Ber. dtsch. chem. GOB. 70,2128 [1937]. 
8 )  J. B. Shoesmith u. R. J. Connor, J. chem. SOC. [hndon]1927,2230. 
O )  J. S. Buck, J. h e r .  chem. Soc.&4,3881 [1932]. 
m) L. C. Raiford u. D. E. Fox, J. org. Chemistry9.170 [1944]. 
n) F. A. Ramirez u. A. Burger, J. Amer. chem. SOC. 72,2781 [1950]; F. Bening- 

ton, R. D. Morin u. 1,. C. Clarke, J. h e r .  chem. SOC. 76,5555 [1954]. 
12) S. Kirkwooti u. L. Marion, J. Amer. chem. SOC. 72,2522 [19.50]. 
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Die partielle Reduktion der aromatischen Base XVIII zur Dihydrover- 
bindung XIX liefert nach der Methode von A. J. Birch's) mit Natrium und 
Athanol in fliiss. Ammoniak eine iiberraschcnd gute Ausbeute. Allerdings 

erfordert die Durchfuhrung dieser Reaktion wegen der abzufuhrenden erhe t)- 
lichen Reaktionswarme und des leicht verdarnpfenden Ammoniaks bekanut- 
lich einige Ubung. Wir haben deshalb bisher auch nur kleinere Substanz- 
mengcn bis zu 10 g auf einmal verarbeitet. Die Technik der Birch-Reduktion 
in grijBerem MaBstab ist iioch nicht erforscht. 

Das Reduktionsprodukt XIX ist bereits riach einmaliger Destillation auf 
Grund der Elementaranalyse und dcs Pehlens von Absorptionsbanden im nie B- 
baren UV-Bereich analysenrein. Schon geringe Beimengungen des Ausgangs- 
materials, die wegen der nahe beieinander liegenden Siedepunkte nicht durch 
Destillation abtrennbar sind, hatten sich durch die charakteristische Doppel- 
bande vom Anisyl-Typ sofort zu erkennen gehen mussen. 

Die Verbindung XIX liefert ein Pikrat. Dieses veraridert sich jedoch beini 
Uinkristallisieren ; sein Methoxygehalt nimmt rasch ab, indem es durch Hy- 
drolyse der Enolather-Gruppierung und Wanderung der Doppelbindung in 
das bereits bekannte Pikrat der Ketobase X ubergeht. Das Pikrolonat da- 
gegen ist bestandig und umkristallisierbar. Es laBt sich mit Alkali zerlegen 
und liefert dann die Ausgangsbase XIX zuriick. 

Unter bestimmten Bedingungen laBt sich auch das Hydrochlorid dcr 
Base XIX darstellen und umkristallisieren, ohne daB Hydrolyse eintritt. Das 
reine Hydrochlorid ist sogar in wab .  Losung bestandig, wie man am W-Spek- 
trum sehen kann. Durch verd. Mineralsauren wird das Hydrochlorid gespal- 
ten. Aus der Geschwindigkeit, mit der die charakteristische Bande der a,p-un- 
gesattigten Ketobase auftritt, kann man schiitzen, daR in 2nH,SO, bei Raum- 
ternpcratur nach 30 Min. etwa die Halfte des Enoliithers XIX hydrolysiert 
und in X umgelagert ist. 

Dic praparative Darstellung der Ketobase X geschicht durch gelindes Er- 
warmen des primaren Reduktionsproduktes XIX mit verd. Salzsaure. Dieser 
zweite synthetische Weg ist gegeniiber dem ersten, vom Resorcin ausgehenden 
Verfahen wegen der begrenzten Substanzmengen, die man der Birch-Reduk- 
tion unterwerfen kann, benachteiligt. Andererseits ist der zweite Weg wesent- 

13) J .  chem. SOC. [T.ondon] 1944,430; 1960,1551. 
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Iich kurzer und vtrdicnt deli Vor7ug. ucnn  r q  nicht  nuf p O e  S u h a t a r i z .  
rnengeri n n k o m m t ,  und u e n n  man m ?lethoxy benmklehyd a19 A u s g a n p .  
material zur  C'erfrigunp hat 

aldeb\  d 
Wir danken den F a r b u e r k c n  H o e c h s t  f u r  8lrn prsprndeten W L  ?dethox\ benz 

BfwhrcibunK der Yersorhc 

I)iti! t i r o r v s o r c i n  (11)- I n  einc. Imwng yon h 0 ~  Satr iui i ihydroxyd in :K)Occiii 
W ' w r  werden Lei W0*2" 60 g I t a n c ~ . N i c k c l - l e g i e r u ~ r p  in klelnco I'ortionen einRetrageii. 
AnschlieBend halt man c t a a  50 hfin. bei dieaer Trmperatur und deknntiert dann  die 
Flusrigkeit vorn Sickel-Schlarnm ah. Durch mehrmaliges Zupeben von FVaawr und 
Dekautiewn a u d  der  Kata lymtor  gereinigt. wobei man zum SchluD dumb Zufuf ien  v'on 
Alkali dafur  zii aorgen hat., dal) h e  If'aschflueeigkeit stets RlkaliHcb recrh~ert. 

hlit  dierrcm K ; a t a l y ~ a t o r  wrrdvn E O g  l l r s o r r i n  I ) A H 6  in  der von K. H. l ' h o m p -  
s o n 1 )  anpegehcnrn \Ve i se  hydricrt. Lhe Hycinerung i8t i n  I1l2-2 S t h .  beeudr t  und 
lieferl 215 eincH FLmdukteB \'our Schiup. IOO', ael(.bes e t u a  20 g Natriumchlorid ent  
hal t ,  fu r  die ucitew \'erarlteiturig aber  genugend Kin  131. Der zuruckgeaonneno K a t a .  
lysator wird untcr 2 n S a O H  a u f b c w a b t  und kann dann noch f u r  mehmm weitere Hycine- 
rungen r r r u e n d c t  uerclen 

1)  i t i  y d r u r r  s o r  c I n - nitbno rrt li > I a t  1ic.r ( I l l )  : 21 5 R robrn D i  b y d r oresnr  c i  1 1  wcr 
dcn init  3(ro vcnr 96.11rct7.. A t h R r i o l .  15(Wl ci.ni Henzi)l unil 7 g pToluol~iilfoRaurr: hi9 ziir 
Heen(iiKiinK r l r r  Ibakt ion  linter eincrn \f'nmcrnI)schvi(Ivr crhit7t. Man luUt  ahkuhlvn urrt l  
f u @  ;(MI rcm riiivr knlteri, geaatt. Natriiimliydm~cnrarltonat-~~,flring in einem (;uU h z u .  
I)ir I k ~ ~ z o l ~ c h i ( ~ l r t  aid ahgetrrrint. nu t  kaltcr 2 n  N%=(.09 grwaschcn. ahKed8mpfL und 
drr  I{ucketand I .  Vtik. (Iwtillicrt 

[ 3 . 0  x o . c y c I o h e x e I I  . ( I I . Y I ] . ('H 4 I g e a u r e  . a t  h y I c R t e  r ( 1 v )  : 1 10 g k i n e  Zinkwollr, 
die  BUS Zink h l r  r c k p,  a. durcb Abdwhen frisch hergestellt 1st. uud zuaammen mit  e t a s 8  
Jod in eincn 2.2-Dreihalskolhen Rcbracht. cler mit  Rubre r ,  Tropftricbter und eincm g u t  
r i rkenden  Ruckflufikuhler r e w h e n  1st und in ein orif 8 0 - . 9 5 O  vorgebcutes Olbati ein. 
taricht.  Sobald qich die violetten tJod-Daoipfe im Kolben zeigcn. laOt rnnn e t a a  50 ccm 
einer htiachung B U S  190ccm B r o m e e e i g s a ~ i r e . a t b y l e e t c r .  400ccm abeol. Bent01 
M e r c k  (thiophenfrei) und 320 c c m  ahsol. Ather e in l l iekn .  Die Rsaktion b e p n n t  eofort 
t inter  hcftigem Xufsieden und \ 'emchainden der  J o d f a r b e  Man beginnt rmt dem Kuhren  
und laDt den lkst der  hliecbung au8 dem Tncbter i n  dunnem Strable ei&e!&o, eo da6 
die I k a b t i o n  krnftig ini Gang bleiht. Nachdem die gesarutc Mmcbung eingeflaseen ist. 
k l i n g  die Reaktiori r u c h  ab. Daa ZLnk 1st dann  faet panz verbraucht .  Man halt noch 
einigc %?it ioi Hcbaacben siedbo. Nach e t a a  15 hfm. beginnt eine gelbe Zwiwhenrer .  
bindung in feinrn KriHtallen auszufallen. Nacb .4hlauf weitcrrr 15 hlin. kt  die CJmeet. 
7.iing praktiech b r r n d r t .  Inzuisrhrn etcllt man BUR e t w a  8 0  g 7 ~ ? n t o h n e m  EIE und e t w a  
181) ( . r . r n  konz. Schuefeluaurv c ine kalte.  etub 37) H,SO, her, rnit dcr  man den noch w r .  
men Inhidl dc8 1)re iha lskolh ia  minde8tPna 15 hiin. anhaltend iind kriftig HChlltklt. h r  
w&r. Srtiicht wird abplar iwn und die rotlich Rcfnrbtc ~ e n z ~ i l - ~ t b c r . S c t i i c t r t  noch 4 m d  
I U I ~  jr 2Ml ccm '?n I 1 2 S 0 ,  grundli,.h nuspewa8cLien. rlamit t i i t .  Zinkkonipkre  ~ ( ~ I l i g  zcr. 
leqt s o u  I P  I k s t o  des nicht  unigcwtzten L)ih~clrorcsor~:iri.riionoithyl~therJ gespalten und 
clamit entb*rn t  werdrrr. I h n n  wird die ~ n z o l . k t h e r - 6 ~ h i c . h t  mit  200 ccm b'aawr. mit 
2 W  K I I I  3 7 ~ N a ~ C 0 ,  und iiochrnals rnit 200 ccm LVaHHor grwlwclien, kurz uber Natnurn-  
aulfat =etroci;riot. I .  Y a k .  n1,gedarnpft und d(;r Kuck.itand i .  Yak.  dretilliort. Sdp.o,ol 100 
hi(i 1 [ ( I<,  Dir SubHtanz wird ein 2. hlal tictltilliert. S(ip.,,,ol IO:! -108'. Ausb. 160 g (oUnh 
d. Th.). I k r  analyacnn.ino b t c r  siedct h i  1 ~ 5 " ~ O . ~ I l  Tom. n'g 1.4Y60, 235 m~ 

C,,H,,O, ( I  82 .2 )  I h r .  (. 65.91 H 7% ( k f .  C fl5.80 H 7 . 7 9  
S r m i c a r b e 7 . o n :  Svbrnp. 16:1 
C',,H,,O,S, (239.3) Ber. C 55.21 H 7.16 S 17.56 Gef. ('55.27 H 7 .17  N 17.42 

1 t . r t z . r i h r  3 e ~ ~ t . r  Jaiirc C? 

Sdp.,,, 75';  AuHb. ??Op (WOq/, d. 'l'h.). 

(log c - 4 .13 ) .  

l t i 5~ '  (a114 A t h a n d ) .  i,,.?fi.5 rnp ( L O R  c = 4 3'2). 

-10 
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2.4 - D in i  t ro - p he  n y 1 h y d r az on : Schmp. 116' (aus Methanol). 
C,,H,,O,N, (362.3) 
Verseifung:  2.1 g dcs E s t e r s  IV werdcn rnit einer Liisung von 1.3 g Kaliumhydroxycl 

in 50 ccm Wasser vcrmischt und 25 Stdn. bei Rauniternperatur stchengeelassen. Untcr 
Eisktihlung wird mit etwa 6nH,SO, angcsiiuert, rnit Natriumsulfat geeiLttigt und niit 
(!hloroform extrahirrt. Der Extrakt liefert nach dem Abdampfen 1.7 g eines schwach 
gelb gefiirbten Ols, welches beim tlufbewahren oder bci der Beruhrung mit dem Qlas- 
stab Kohlendioxyd abspaltet. Zur Charakterisierung dcr eniphdlichcn Skure dient darr 
bestandige Semicarbazon, welches aus Pyridin unter Zusatz von Ather umkristallisiert 
wird, bei 189' (Zers.) schmilzt und in verd. Alkali leicht loslich ist. 

Ber. C 53.03 H 5.01 N 15.46 Gef. C53.03 H 5.07 N 15.33 

C,H,,0,S3 (211.2) 
Umsetzung m i t  Methylani in:  Beim Schiitteln von 1.Og des N s t e r s I V  mit einer 

w&Br. Methylamin-Losung (30-proz.) schsiden sich 0.5 g eines gelb gefiirbten Kri- 
stallisats aus. Zur Analyse wird die Verbindung IV (NCH, anstatt 0) aus waDr. Meth- 
anol unikristallisiert, Schmp. 98 -102'. 

Ber. C 51.17 H 6.20 S 19.90 Cef. C 51.05 H 6.35 h' 1!).46 

C,,H,,O,N (195.3) Ber. C67.66 H 8.78 N 7.17 Cef. C67.93 H 8.88 N7.45 
R.e f or  ma t z  k i -1teak t i o n  m i t  Bromessig s riu r e  - me t h y les  t e r  : Man erhiilt nach 

dein glcichen Verfahren wie ohen beim Athylester beschrieben die Vcrbindung IV (CH, 
itnstatt C,H,) vom Sdp.,,,, 110'. Die Verbindung wird durch ein Semicarbazon,  Schmp. 
182> (aus Methanol), sowie durch ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, Schrnp. 140' 
(aus hithanol), charrtkterisiert. 

[3-Athoxy-cyclohexen-  (2)-yliden]-cssigs~ure-athylester (V): 15Og [ :~ -OXO-  
cyclohexen-  (1)-yl]-essigsiiure-athylester (IV) werden rnit 300 ccm absol. Alko- 
hol, 160 ccm Or thoameisens i iure-a thyles te r  und 0.1 ccm Schwefclsaure versetzt und 
45Min. tinter RiickRuB gekocht. Die Lijsung farbt sich dunkelbraun. Nach dem Er- 
kalten werden etwa 5 g wasserfreies Kaliumcarbonat hinzugefugt, worauf man die Mi- 
schung 30-60 Min. auf der Mnschine schiittolt. Man saugt ab, verdampft den Alkohol 
i. Vak. und destillicrt. Sdp.,,ol lO5-11O0, Ausb. 165 g (95% d. Th.), ng 1.5314, Amax 
290 mp (log E = 4.25). 

C,,H,,O, (210.3) Rer. C 68.54 H 8.63 Gcf. C67.86 H 8.43 
~is-[3-~thoxy-cyclohexcn-(2)-ylidcn]-essigsai1re (VI) :  lciog des vorstehen- 

den E s t e r s V  werden rnit einer &sung von 130g Kaliumhydroxyd (etwa 4Bquiw.) in 
ccm Methanol 12 Stdn. im Olbad unter RiickfluB auf 90" erwiirmt. Man fiigt etwa 

joo ccm Wasser hinzu, engt i. Vak. auf etwa 500 ccm ein, erganzt daa gegebenenfalls ab- 
destillierta Wasser und schiittelt einmal mit 15Occm Ather kraftig durch. Die wiiBr. 
Schicht wird abgetrennt, in ein geraumigcs Becherglas gegeben und unter Eiskiihlung 
(Innentemperatur hijchstens -1-10") und. mechanischem Riihren mit konz. Salzsiiure aus 
dem Tropftrichter vonichtig bis zur ersten bleibenden Ausfallung versetzt. Hienu sind 
etwa 140 ccm konz. Salzsaure erforderlich. Man tropft anschlieoend solange 2nHCI hin- 
ZU, bis der pH-Wert eben auf etwa 6 gekommen ist. Hienu sind etwa 230 ccm 2nIICl 
erforderlich. Man saugt das ausgeschiedene Kristallisat scharf ab, wiiacht rnit Wasser 
Rorgfaltig aus und preDt schlieBlich gut ab. Der Siiurekuchen, der noch bis zu 30"/0 seines 
Gewichtes Wasser hartnackig festhalt, wird im Vak.-Exsiccator 1-2 Tage uber Uiphos- 
phorpentoxyd und Kaliumhydroxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Schmp. 108 
bis 110", Ausb. 100 g (75% d. Th.). 

Die Substanz, die ohne weitere Reinigung in die truna-Form umgelagert werden kann, 
kristaUisiert man zur Analyse aus niedrigsiedenclem Petrol&ther urn. Schmp. 116" (C0,- 
.4bspaltung). 

C,,H,,O, (182.2) f i r .  C 65.91 H 7.74 Gcf. C 65.86 H 7.62 
Die cis-Sauire ist nur in reincm Zustand cinige Tage haltbar. Der oben beschriebene 

rohe Saurekuchen dagegen, der noch nicht rn it organischon Losungsrnitteln in Beriihrung 
gekommcn ist und der etwa 20% Iruns-Silure enthalt, ist haltbar gonug, da13 man die 
oben geforderte und unbedingt notwendige Trocknung im Exsiccator in aller Ruhe durch- 
fiihren kann. Mit der Empfindlirhkeit der cis-Siiure hangt es auch zusammen, daB man 
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die nach der obigen Verseifung erhaltene alkalische Lijsung nicht auf dic iibliche Weise 
d m h  Verdiinnen mit Wasser, Anahern und Ausathern aufarbeiten kann. Verwendet 
man zur Verseifung weniger ah 4 Aquivv. Natriumhydroxyd, 80 gewinnt man groOere 
Mengen ,,unverseiften Esters" zuriick, der aber nicht aus dem Ausgangsester V, sondern 
aus dem entsprechenden Methylester besteht, wie man durch die 6herfiihrung in das 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon vorn Schmp. 140" und durch den Misch-Schmp. rnit der glei- 
chen Verbindung, die man aus der reinen ck-Siiure durch Umsetzung mit Diazomethan 
und aerfiihrung in das 2.4-D+tm-phenylhydrazon erhiilt, zeigen kann. Die letztere 
Reaktion spricht dafiir, daB die Athyl- bzw. Methylester, die man bei der Reformatzki- 
Reaktion erhiilt, hauptsiichlich die cia-Formen damtellen. 

trans-[3-~thoxy-cyclohexen- (2)-yliden]-essigsiiure (VII): 150 g der trock- 
nen Rohsiiure VI vom Schmp. 108-110" (hauptsiichlich cie-Form) werden in 350 ccni 
Bern01 euspendiert, mit einer Wsung von 0.5 g Azo-isobuttersiiurenitril in 30 ccm Benzol, 
amchliebnd mit einer Usung von 0.16 g Jod in 30 ccm Benzol versetzt und iiber Nacht. 
auf der Maachine geschuttelt. Man saugt ab, wobei die zunachst griine Farbe der Mutter- 
Luge an der Luft rasch nach Gelb umschkgt. Man wiischt rnit Petrokther und trocknet 
im Vak.-Exsiccator iiber Paraflinschnitzeln. Ausb. 140 g (93% d. Th.), Schmp. 160-162' 
(Zers.). Die reine trans-Siiure VI I  schmilzt, aue Benzol umkristallisiert, bei 162" unter 
C0,-Abspaltung. 

C,,,H,O, (182.2) Ber. C65.91 H 7.74 Gef. C 65.98 H7.77 
trane- [3-Athoxy-cyclohexen- (2) -yliden]-N-methylacetamid (VIII): 100 g 

rohe trans-Siiure W vom Schmp. 160-162" werden in lo00 ccm&her suspendiert, mit 
100 ccm reinem Pyridin versetzt und unter Riihren mit einem grol)flugeligen, widerstands- 
fiihigen Riihrer und Kilhlen mit Kiiltemischung (Kolkn muB ganz ins Kiiltebad ein- 
tauchen) 40 ccm Thionylchlorid Me r c k reinst (genau 1 Aquiv.), gelost in 400 ccm Ather, 
he rha lb  60 Min. eingetropft. Die Wung h b t  sich tiefgelb und Pyridin-hydrochlorid 
fiillt &us. Man riihrt 1 Stde. unter Kiihlung und weitere 2-3 SMn. bei Rsumtemperatur 
und k W t  m-ieder mit Kiiltemischung ab. Sobald der Kolbeninhalt eine Temperatur von 
-10" angenommen hat, wird durch ein k w s ,  10 mm weites Rohr, welches nicht in die 
Fliissiglieit einzutauchen braucht, ein hiiftiger Strom Methylamin, welchee man einer 
Drucktlasche entnimmt, unter R u h n  eingeleitet. Der anfangs noch ziemlich ziihe tief- 
gelbe Brei wird dabei immer diinnfiiiasiger und heller und nach etwa 30-40 Min. ist er 
h t  vollig entFarbt. Man leitet noch etwa 15 Min. weiter Methylamin ein und liil3t die 
Temperatur der Mischung unbr Riihren Lngsam auf Raumtemperatur kommen. Nach 
etwa 1 Stde. werden Riihrer und Einleitungsrohr entfernt, 100 ccm einer 3-prOZ. wal3r. 
Methylamin-Wsung hinzugefiigt und bei alleeits geschlossenem Kolben kriiftig umge- 
schuttelt (Vorsicht, Innendruck des Athem). Man erhalt auf diem W e b  eine dunkelrote 
wiil3r. Schicht, dariiber eine iithor. Schicht uhd zwischen beiden Phasen bereits &us- 
kristallisiertes Amid. 

Man dekantiert die iither. Schicht und isoliert am der restlichen Mischung das bereits 
auskristallisicrta Amid durch kriiftiges Absaugen. Die iither. Schicht wird i. Vak. bei 
maximal 35" vollig zur Troche gedampft, der Ruckstand mit Methylamin-Lijsung griind- 
lich amgewaschen und, rnit der 1. Amidmenge vereinigt, aus der 6fachen Menge Essig- 
ester unter Zugabe von Tierkohle umkristallisiert. Aus der wiilr. Schicht lassen sich 
durch Ansiuern weitere, weniger reine Anteile gewinnen. Ausb. 90 g (85% d. Th.). 
Schmp. 131-133". Das analpexmine Priiparat schmilzt bei 134". 

Auf die gleiche W e b  erhUt man &us der cis-Stiure V I  vom Schmp. 116" daa ent- 
sprechende cis-N-Methylamid vom Schmp. 84-89" (&us Benzol + Petrokther). 

C,,H,,O,N (195.3) Ber. C67.00 H8.78 "7.17 
tram-Form Schmp. 134' Cef. C 67.98 H 8.92 N 7.19 
cis-Form Schmp. 84-89' Gef. C 67.43 H 8.82 N 7.28 

~~ 

Die tram-Form VIII und die entsprechende cis-Form spalten bei der Behandlung mit 
methanol. Salz&ure bereits in der Kalte Athanol ab und liefern dasselbe [3-Oxo-cyclo- 
hexen-(1)-yl]-N-methylacetamid vom Schmp. 78" (aus Benzol + Petrolather). 

C,H,O,N (167.2) Ber. C 64.65 H7.84 Gef. C64.84 H8.15 
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Das aus der vorstehenden 0x0-Verbindung erhilltliche 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
hildet, ails Toluol umkristallisiert, goldgelbe, weiche Nadeln vom Schmp. 207', aus Meth- 
anol umkristallisiert, rote, gliinzende Bliittchen vom Schmp. 209". Die beiden Modi- 
fikationen geben, miteinander gmischt, keinc Schmp.-Depression. 

C,sH1,05N5 (347.3) Ber. C 51.87 H 4.93 N 20.17 
Gclbe Form Gef. C 52.26 H 5.06 N 20.06 

Methyl-rP-  (3- i i thoxy-cyc lohexen-  (2)-yliden)-iithyl]-amin (trans) (IX): Ein 
Dreihalskolben mit Riihrer, Extraktionsaufsatz und Thermometer wird mit 6 g Li th iuni -  
a l u m i n i u m h y d r i d  und 300 ccm absol. Ather beschickt. Die Extraktionshiilse cnthiilt 
2Og t rans-AmidVIII .  Man kocht solange unter RuckRul3, bis allcs Amid in Losung 
gegangen ist (etwa 24 Stdn.). Unter Eiskiihlung wird mit 6 ccm Wtwscr, 6 ccm 15-proz. 
Xatronlauge und 18 ccrn Wasser versetzt, 30 Min. unter Eiskiihlung weitergeriihrt, Gltriert 
und der Riickstand mit wenig &her ausgewaschen. Nach ( e m  Trocknen der iither. 
Losung iiber Natriumsulfat wird i. Vak. abgedampft und destilliert : Farbloses 01, Sdp.,,,, 
95-100" (Badtemperatur), nB 1.5219, Ausb. 15.6 g (84% d. Th.). Das UV-Spektrum 
zeigt Amax: 252 mp (log E = 4.30, in Nethanol). 

CllB,,ON (181.3) 
Das l ' ikrolonat  schmilzt bei 150" (Zers.). 

Rer. C 72.88 H 10.57 X 7.73 Gcf. C 72.74 H 10.73 N 8.04 

C,,H,,ON.C,,H,O,N, (445.5) Ber. C 56.62 H 6.11 N 15.72 
Gef. C56.77 H 6.26 N 15.74 

3-Mcthylaminoathyl-cyclohexen-(2)-on-(1) (X): Eine Lijsung von 2.0g A t h -  
o x y b a s c  I X  in 5 ccm Methanol wird mit 6 ccm 2nHCl versetzt. Nach dem Stehenlassen 
iiber Nacht wird i. Vak. zur Trockne gedampft. Das zuriickbleibende 01 kristallisiert, 
wenn man es zur Entfernung dcr uberschh.  Sam mehrmals mit Methanol ubergieBt 
und jewcils i. Vak. abdampft. Die Ausb. ist fast quantitstiv. Durch Losen in wenig 
heiDem Methanol und Zugeben von Essigester bis zur Triibung wird das analymnreine 
Hydrochlor id  erhalten, welchcs bei 134' schmilzt und zum Unterschied vom Roh- 
produkt nicht mehr hygroskopisch ist. 

C9H,,0N.HCl (189.7) Rer. C 56.99 H 8.50 N 7.38 
Durch Losen des Hydrochlorids in wenig Wmser, Versetzen mit iiberschiiss. festem 

Kaliumcarbonat, Ausiithern und Destillieren wird die freie Base erhalten, welche eine 
bei etwa 1OOo/0.003 Torr (Badtemperatur) siedende farblose Flussigkcit darstellt ; Amax: 
235 mp (log E = 4.10, in Methanol); n8 1.5123. Die Ketobase ist in Wasser betrachtlich 
loslich. Sie zieht an der Luft Kohlendioxyd an und ist auch unter LuftabschluD nicht 
lange haltbar; sie wird schnell braun und dickfliisaig. 

Gef. C 57.10 H 8.52 N 7.40 

P i k r a t :  Gelbe, weiche Nadeln vom Schmp. 159' (Zers.). 
C,H,,ON.C,&O,N, (382.3) Ber. C 47.12 H 4.75 N 14.66 

Gef. C 47.38 H 4.91 N 14.97 

Ber. C 54.67 H 5.55 N 16.78 
Gef. C 54.77 H 5.67 N 16.44 

Pikro lona t :  Gelbe Nadeln vorn Schmp. 191' (Zers.). 
C9H1,ON~C,,H8O,N, (417.4) 

2.4 - D i n i  t r o - p he n y 1 h y d r a z o n  : Wird die K e  t o b a se  X mit einer methanol. 
schwefelsauren 2.4 - D i n i t  ro -ph en y l h  y d r a  z i n - Lijsung versetzt, so fiillt ein robs 2.4-Di- 
nitro-phonylhydrazon-sulfat vorn Schmp. 193' (aus Methanol) &us. Die wliDr. Lijsung 
des Sulfata bildet beim Neutralisieren rnit Natriumcarbonat-Lijsung da8 freie, rote 2.4-Di- 
n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n ,  welches nach dcm Umkristallisieren &us wiiI3r. Athanol in 
glanzendc, goldbraune Blittchen vom Schmp. 109' ubergeht. 

Cl5HI9O4NS (333.3) Ber. C 64.04 H 5.75 N 21.01 
3-Vinyl-cyclohexen-(2)-on- (1) (XIV): 3.0 g des Athoxyes te rs  V werden mit 

0.4 g L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  nach der Standard-Methode6) reduziert. Man erhiilt 
2.4 g des oligen, sehr empfindlichen Enol l i thers  XIII. Jlieser wird, in Methanol gelost, 
mit einer Spur Schwefelsilure iiber Nacht stehengelassen. Nach der iiblichen Aufarbei- 
tung erhiilt man ein farbloses 01, das bei 50"/0.01 Torr siedet und tagelang unveriindert 
haltbar ist. U m i n e  h d u k t e  polymerisiercn sich rasch. Die Verbindung wird durch 

Gef. C 54.44 H 5.98 N20.69 
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das aus Bcnzol in roten Nadeln kristallisierende 2.4-Dinitro-phenylhydrazon vom 
Schmp. 181" charakterisicrt. 

C14Hl,04?i4 (302.3) 
Das 3-Vinyl-cyclohexenon nimmt bei der katalytischen Hydrierung mit Palla- 

dium-Kohle fast 2 Moll. Waaserstoff auf. Daa Reaktionsprodukt ist 3-~thyl-cyclohexanon, 
identiiizierbar durch daa Semicarbazon mit dem Schmp. und Misch-Schmp. 174". 

rn-Methoxy-w-nitrostyro18Jo) (XVI): Eine Mischung &us 144g m-Methoxy- 
benzaldehyd, 120 g Nitromethan, 40 g Ammoniumacetat und 400 ccm Eisessig wird 
in einem auf 130" geheizten &bad 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das beim Abkiihlen &us- 
kristallisierende Produkt (Schmp. 91", 134 g = 71% d. Th.) ist fur die weitere Verarbei- 
tung genugend rein. 

p- [m-Methoxy-phenyl]-iithylaminnJ1) (XVII): 50 g der vomtehenden Verbin- 
dung werden in eine Extraktionshiilse gcbracht und mit siedendem Ather, der 35 g Li- 
thiumaluminiumhydrid enthiilt, unter RiickfluD extrahiert. Man arbeitet nach der 
Standard-VorschriftE) auf. Sdp.,.,, 63-65", n8 1.5385, Ausb. 32 g (76% d. Th.). 

Met h y 1 - [p - (m - me t ho xy  - p he n y 1) - ii t h y 11 - ami  n 9 9 1 0 )  (XVIII) : Die Lijsungen von 
32 g der vorstehenden Base XVII und von 22.5 g Bcnzaldehyd, in je 60 ccm Bcnzol, 
werden zusammengegeben. Die sich Bofort unter Abscheidung von W m r  bildcnde 
Schiffsche Base wird nach dem Trocknen .der Losung mit Natriumsulfat und nach dem 
Abdampfen des Benzols i. Vak. destilliert. Sdp.,.,, 180°, Ausb. fast quantitativ. Man 
lost das Destillat in 40 ccm Benzol, fugt 27 g Dimethylsulfat  hinxu und erwiirmt auf 
dem Dampfbad. Nach 30 Min. hat sich das quartiire Salz olig abgeschieden. Die dariiber 
stehende Benzolschicht wird abgegossen und verworfen. Daa olige Salz wird mi& 200 ccm 
8O-proz. Athano1 2 Stdn. unter Ruckflu8 crhitzt. Dann wird rnit 50 ccm Waseer verdunnt., 
ein Teil dcs Athanols abgedampft, angesiiuert und zur Entfernung dos gebildeten Benz- 
aldehyds rnit Ather extrahiert. Die witDr. Schicht wird alkalisch gemacht, die abgeschie- 
dene Baae durch Ausiithern isoliert und destiiert. Sdp. 70-72', Aiisb. 28 g (800/, d. Th.), 
Amax: 273, 280 mp. (log E = 3.27, 3.26, in Methanol), ng0 1.5248. 

Ber. C 55.62 H4.67 IS 18.54 Gef. C 56.62 H 4.49 N 18.24 

Das P i k r a t  schmilzt bei 125' (aus Methanol). 
C,,H,ON~C,HSO,Ns (394.3) Ber. N 14.21 Gef. N 14.21 

Jlethyl-[~-(~-methoxy-cyclohexadien-(1.4)-yl)-iithyl]-amin (XIX): .Man 
gibt eine Lijsung von 7.6g der vorstehenden Base  XVIII in 30 ccm iithanol in cinen 
mit Riihrer und Natronkalk-Rohr versehenen Zweihalskolben, der moglichst tief in ein 
Aceton-'hckeneis-K&ltebad eintaucht. Es werden 250 ccm flhiges Ammoniak hinzu- 
gegeben und aodann untm kriiftigem Riihren 10.5 g Natrium in kleinen Stucken mog- 
lichst resch eingetragen (5-1OMin.). Die zuniichst tiefblaue Lijsung entfiirbt sich im 
Verlaufe von etwa 30 Minuten. Dann wird das Kitltebad entfernt. Kach mehreren Stun- 
den ist das Ammoniak verdampft und ein farbloser fester Ruckstand ubriggeblieben. 
Man uberschichtet mit 100 ccm Ather, fugt unter Eiskiihlung langsam 60 cam W m r  
hinzu, trennt die Atherschicht ab, tmknet  diese ubcr Natriumsulfat und dampft ab. 
Der olige Ruckstand liefert .bei 70°/0.02 TOIT 6.7 g (87% d. Th.) einer firblosen, bestitn- 
digen Fliissigkeit, die aus der Luft raach Kohlendioxyd anzieht, n8 1.4985. 

C,,H,,ON (167.2) Ber. C 71.81 H 10.25 N 5.38 
Gef. C 71.22 H 10.24 N 8.01 (Sbst. enthiilt etwas Cot) 

Man kann das VerfahFn auch in einer bereita von Birch angegebenen Weise vcrein- 
&when, indem man auf die A&nkiihlung venichtet. Man arbeitet in einem offenen 
Dewar-GefiiS bei der Tcmperatur des siedenden Ammoniaks. Es wird dabei ein gut 
wirksamer Hemhberg-Riihrer verwendet und daa Xatrium sehr vie1 schneller eingekagen 
(1-2 Min.). Die blaue Liisung ist bereita nach etwa 5 Min. entfiirbt. Man erhiilt in uber 
80-proz. Ausbeute ein ebenfalls e inwanhies  Reaktionsprodukd, daa im UV-Spektrum 
keine Anisylbande zeigt. 

Pikrolonat:  Aquivalente Mengen Base XIX und Pikrolonsaure, in Alkohol ge- 
liist, werden zusammengegeben. Man krishllisiert das ausgeschiedene Salz aua Alkohol 
oder Aceton urn. Schmp. 157' (Zers.). 

C,,H,,0N~C,,H,0,N4 (431.4) Ber. C 55.67 H 5.84 N 16.23 
Gef. C 55.57 H 5.93 N 16.38 
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Hydrochlor id :  Eine Liisung der Base  XIX in absol. Ather wird mit der ber. Menge 
Chlorwassers toff  in absol. Methanol unter Eiekuhlung vewtz t  und das ausgeschiedene 
S ~ l z  aus Essigester umkristallisiert. Schmp. 107O (Zers.). 

_ _  . - . __ ... - ~~ 

. 

CI,,H,,OS.HC1 (203.7) Ber. C 58.95 H 8.95 N 6.87 OCH, 15.24 
Gef. C 58.86 H 8.76 N 7.07 OCH, 15.32 

Durch iiberschuss. wiLI3r. Srtlzskure wird das Salz bei Raumtemperatur allrnahlich ge- 
spalten. \Venn man die Lijsung nach etwa 24 Stdn. i. Vak. abdampft, so bleibt das be- 
reits oben beschriebene Hydrochlorid der Bart, X zuruck, welches nach dem Umkristalli- 
dicren aus Emigester unter Zuaatz von ctwns Alkohol bei 134" schmilzt. Die Aueb. ist 
nahezn quantitativ. 

~ 

H5. Walter Hieber und Dietwulf  von Pigenot:  tfber Metallcar- 
honyle, 71. Mitteil.1) : Substitutionsreaktionen von Eisencarbonylen mit 

Isonitrilen I1 1) 

;Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschulc Nunchen] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1955) 

Reaktionen des Eisenpentacarbonyls mit Isonitden fiihren steta 
zu denselben disubstituierten Derivaten, auch wenn man 2 verschie- 
denc Isonitrilkomponenten in wechselnder Fbihenfolge in die Fe(CO),- 
Molekel einfiihrt; Stereoisomere treten nicht ad. Weiterhin werden 
die Substitutionweaktionen noch anderer Eisencarbonylverbindun- 
gen wie des Fe(CO),J, und des Fe(CO),(NO), mit Isonitrilen, sowio 
das chemische Verhalten der isonitril-substituierten Eisencarbonyl: 
unkrsucht. 

1. Di subs t i t u i e r t e  Eisencarbonyle  mi t  verschiedenen 
Isoni t r i lkomponenten  

In einer vorhergehenden Abhandlung 1) wurde uber Reaktionen reiner 
Eisencarbonyle mit Isonitrilen berichtet, die zu echten mono- und di-substitu- 
ierten Derivaten des Eisenpentacarbonyls fuhren. Im  weiteren Verlauf dieser 
Untersuchurigen wurde gepriift, inwieweit bei den Di-isonitril-tricarbonylen, 
Fe(CO),(CNR),, Isomere auftreten. Auf Grund der Infrarotspektren SOU nam- 
lich das Eisenpentacarbonyl die Struktur einer t r i gona len  Bipyramide  
besitzenz). Bei disubstituierten Eisencarbonylen des erwahnten Typs ware 
darnach einc Stereoisomerie in der Art einer Axial- und Kantenstellung der 
heiden Substituenten denkbar. Tatsiichlich wurden jedoch disubstituierte 
Isomere nicht beobachtet, und zwar auch nicht bei D i subs t i t u t ionsp ro -  
d u k t e n  m i t  verschiedenen I son i t r i l komponen ten ,  wie dem Methyl-  
i s oni  t r i l  - ii t h y li soni  t ril - t r i ca rbon  y l  - ei  s en ,  fur dessen Bildung sich die 
folgenden 2 Moglichkeiten ergeben : 

Fe(CO),~C'SC!H,) - ('0 

Fe:CO),(CSC,H,) co 
1) 70. Mitteil.: W. H i e b e r  u. D. v. P i g e n o t ,  Cbem. Ber. 89,193 [1956]. 
2) R. K. Shel ine  11. K.  S. Pi txer ,  J .  Amer. chem. SOC. 73.1107 [1950]. 




