13. Burckhardt Helferich: Synthese des Cyclohexan-
1.4-dion-2.3-dicarbonsiure-dimethylesters, eines ortho-Isomeren
des Succinylo-bernsteinsiure-esters.

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin ]
(Eingegangen am 20, Oktober 1920.,

Von Thiele und Meisenheimer?®) ist die Darstellung eines
Dicyan-bydrochinons (I. aus Chinon und nascierender Blausiure be-
schrieben und einige Zeit darauf’ von Thiele und Ginther® die:
Verseifung dieses Dinitrils zur entsprechenden 3.6-Dioxy-o-phthal
siure durchgefihrt worden. Diese Saure, deren Darstellungsmethode
noch vereinfacht werden konnte, diente als Ausgangsmaterial fir
meine Arbeit. Sie 1aBt sich durch Kochen mit Methylalkohol und
Schwefelsdure leicht und in guter Ausbeute in ihren Dimethyl-
ester iiberfithren.

Schiittelt man diesen in alkalischer Ldsung unter guter Kiih-
lung mit Natriumamalgam, so nimmt er sehr leicht Wasserstoff auf.
Es laBt sich ein Korper isolieren, der zwei Atome Wasserstoff mehr
enthalt. Uber die Konstitution l1aBt sich auf Grund der folgenden
Eigenschaften eine Entscheidung zugunsten der Formelbilder II. bezw.
I11. treffen:

1. Die wilrige oder alkokolische L&sung der Substanz gibt mit
Eisenchlorid eine tiefrote Firbung.

9. Die Substanz ist in Alkalien 18slich und aus dieser Lésung
durch Siuren, auch Kohlensiiure, wieder fallbar. Aus konzentrierter
alkoholischer Lésung 18t sich ein Dinatriumsalz isolieren.

3. Der Korper gibt ein Di semicarbazon.

4. Durch Kochen mit verd. Schwelelsiure werden die beiden
Estergruppen verseift, gleichzeitig werden zwei Molekiile €O; abge-
spalten, und es entsteht das schon bekannte Cyclokexan-1.4-dion?).

5. Mit Natriumalkobolat und Jodmethyl in alkoholischer Losung
138t sich sehr leicht und glatt eine Methylgruppe einfihren. Dieser
neue Korper IV.) ist ebenfalls in Alkali 18slich, zeigt mit Eisen-
chlorid rote Firbung, verbindet sich mit 2 Mol. Phenyl hydrazin und
geht bei der Verseifung mit verd. Schwefelsiiure in ein peues Me-
thyl-[cyclohexan-1.4-dion] V. iiber, dessen Di-semicarbazon
dargestellt wurde.

) B. 88, 675 [1900]. A, 849, 59 1906].
3) Uber die gleiche Reaktion beim Succinylo-bernsteinsiure-cster s. Baeyer,
A. 278, 90 [1894].
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Der neue Ester ist ein ortho-Isomeres des Succinylo-bernstein-
siureesters, entspricht also der Fcrmel, die seinerzeit zuniichst
{iir diesen Ester von seinem Entdecker Hermann?') vorgeschlagen war.

Zum Vergleich mit einigen Korpern dieser Arbeit wurden auch
der Didthylester der 3.6-Dioxy-phthalséure und der 3.6-Di-
methoxy-phthalsdure-dimethylester dargestellt.

Wihrend der [Cyclohexan-1.4-dion]-2.3-dicarbonsiure-dimethyl-
ester ([[I.) bei 0% in alkoholischer Lésung mit Natriumamalgam nicht
oder nur sehr langsam weiter reduziert wird, nimmt das im Kern ein-
fach methylierte Produkt ([V.), das ja eine nicht mehr (oder weniger
leicht) enolisierbare Ketongruppe enthilt, unter diesen Bedingungen
sehr leicht Wasserstoff aul. Das Reaktionsprodukt lieB sich zwar
bisher nicht in krystallisierter Form gewinnen. Durch Kochen mit
verd. Schwefelsiure wurde es, allerdings nicht in guter Ausbeute,
in eine Siure iibergefiilhrt, der man auf Grund dieser Darstellungs-
weise wohl die Formel einer 3-Methyl-[cyclohexan-1-0n-4-01]-
3-carbonsiure (V1) zuschreiben darf.

Die Arbeit wird in verschiedenen Richtungen fortgesetat.
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Lv. V. VI

Versuche.
Darstellung von 2.3-Dicyan-hydrochinon {{.)*).

In einer kochenden Mischung von 500 ccem Wasser und 170 cem
5 n. Schwefelsiure in einem 2-1-Kolben werden 33 g Chinon durch
Umschwenken geldst, dazu sofort unter einem sehr gut ziehenden
Abzug so schnell als es das Aufschiumen zuldaflt, unter Umschiitteln
eine konzentrierte, wiBrige Lisung von 82 g Cyankalium gegossen,

n A. 211, 308 [1882]. % B. 33, 675 [1900].
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<lann ebenso mit 170 cem 5-n. Schwefelsiure angesiuert und die Lo-
sung moglichst schnell durch Einwerfen von Eis und dufBleres Kiihlen
auf 0° gebracht. Es krystallisiert das Dicyan-hydrochinon ziemlich
rasch in glitzernden, braunen Blittchen aus, die abgesaugt und aus
etwa 400 cem kochendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um-
krystallisiert werden. Die Ausbeute betragt bis zu 16 g oder G5 9,
der Theorie. Sie ist demnach nur wenig schlechter als bei dem Ver
fahren von Thiele und Meisenheimer. Die zu dem Thieleschen
Verfahren nétigen erheblichen Mengen Alkohol werden erspart.

In grioBeren als den oben angegebenen Mengen zu arbeiten, ist
wicht zu empiehlen, da dann die Ausbeute geringer wird.

3.6-Dioxy-12-phthalsdure?).

110 g 2.3-Dicyan-hydrochinon werden in 1320 g siedende Kali-
# uge von 50 %, eingetragen und 20 Min. am Steigrohr gekocht, dann
in Eis abgekiiblt und langsam in 2 1 eiskalte 5-n. Schwefelsiure unter
Kihlung eingegossen. Nach einigem Aufbewahren bei 0° wird die
Flissigkeit von dem reichlich auskrystallisierten Kaliumsulfat abge-
saugt und nun in einem Extraktionsapparat erschéplend mit Ather
ausgezogen. Aus dem Ather krystallisiert die Dioxy-phthalsiure aus.
Sie ist zur Weijterverarbeitung geniigend rein. Ausbeute bis zu 106 g
oder 78 %/, der Theorie

Dimethylester der 3.6-Dioxy-phthalsture.

108 g Dioxy-phthalsdure werden bei 100° entwassert und dann
30 Stdn. in einem Gemisch von 900 cem absol. Methylalkohol und
48 cem konz. Schwefelsiure riickfliefend gekocht. Die klare, stark
gelirbte Fliissigkeit wird, noch lauwarm, mit gefilltem Calciumcar-
bonat neutralisiert, mit dem gleichen Volumen Ather verdiinnt und
nach dem Absaugen von den Salzen unter vermindertem Druck zur
Trockne verdampft. Der fast vollig krystallisierte Riickstand wird
mit kaltem Wasser durchgeschiittelt und abgesaugt. Ausbeute S0 g.

Aus dem Yiltrat kaon darch Auwsithern im Apparat ein Produkt, vor-
wiegend wolil unverinderte Sdurc, gewonnen werden, das auf die gleiche
Weise eine weitere Portion Ester liefert.

Zur Weiterverarbeitung ist der Ester geniigend rein. Zur Ana-
lyse wurde er zweimal aus heilem Wasser, das erste Mal unter Zu-
satz von Tierkohle, umkrystallisiert. Die so erhaltenen breiten, rein
weiBen Nadeln wurden iiber Phosphorsiure-anhydrid bei 73° und
2 mm getrocknet. Sie sublimierten dabei in ganz geringer Menge.

1y AL 319, 59 [1906].
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0.1583 ¢ Shst.: 0.3066 g COy, 0.0625 g H,0.

CioHi906 (226.18). Ber. C 53.09, H 4.456.
Gel, » 52.84, » 4.42.

Der Ester schmilzt bei 141 142° korr.) nach geringem Sintern.
Er 16st sich in Alkali mit gelber Farbe. Die Losung in Ather zeigt
ganz schwache bliuliche Fluorescenz. Die wif3rige Losung gibt mit
Bisenchlorid tiefblaue Farbung. Fin Natriumsalz kaon leicht ge-
wonnen werden durch Versetzen der konzentrierten alkoholischen
Losung mit Natriumalkoholat-Losung und Fillen mit viel Ather.
Es bildet einen gelben, amorpben Niederschlag, der im Exsiccator
trocken und kriimelig bleibt, an der Luft aber allmihlich zerfliefit.

Zur Darstellung des Dimethylitliers werden 2 g Ester, in
5 cem Methylalkohol gelést, mit einem kleinen UberschuB von Na-
trintmmethylat-Losung, dann mit 3.5 g Jodmethyl versetzt und 1 Tag
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Die Lésung wird unter vermin-
dertem Druck zur Trockne verdampit, der Riickstand mit Ather und
Wasser aufgenommen, die Atherlosung mehrfach mit wiBrigem Alkali
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und der Ather verdam pft.
Der krystallinisch zuriickbleibende 3.6-Dimethoxy-phthalsdure-
dimethylester wird aus wenig Methylalkohol umkrystallisiert.
‘Kurze Prismen.)

0.1532 g Sbst.: 0.3180 g CO,, 0.0758 g H,0.

CiaHyOg 25417, Ber, C 56.68, H 5.55.
Gel, » 56.63, » 5.54.

Schmp. 102—103° (korr.). Die Substanz gibt mit Eisenchlorid
keine Farbung mehr.

Ebenfalls 140t sich der Dimethylather aus dem Ester mit Dimethylsulfat
uud Natronlauge gewinnen.

Der Didthylester der 3.6-Dioxy-phthalséiure kann durch
Kochen der Saure mit dthylalkoholischer Schwefelsure in ganz der
gleichen Weise wie der Dimethylester gewonnen werden. Sein
Schmelzpunkt liegt bei 89°.

[Cyclohexan-1.4-dion]-2.3-dicarbonsiure-dimethylester
(1. u. IIL).

In eine gut schlieBende Pulverflasche werden 10 g 5.6. Dioxy-
phthalsdure-dimethylester zu 50 ccm 2-n. Natronlauge, die vorher in
Kiltemischung bis zum Einfrieren abgekiihlt ist, dann sofort 100 g
2%/s-proz. Natriumamalgam zugegeben und die Mischung bel ge-
schlossener Flasche und Kiihlen in Kiltemischung sehr kriftig 15 Min.
geschiittelt. Das Amalgam wird sehr rasch verbraucht und die vor-
her stark tluorescierende Losung wird hellgelb. Man giefit sie vom
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Quecksilber ab in mit Eisstiicken versetzte iiberschiissige 5-n.-Schwe-
felsiure (87 ccm,, die mit Ather iiberschichtet ist, um das Reaktions-
produkt mdglichst rasch zu entfernen. Da reichlich ausfallendes
Natriumsulfat das Abheben des Athers meist erschwert, saugt man
von diesem ab oder gieBt durch einen mit Glaswolle lose verschlos-
senen Trichter und athert die wafrige Losung noch einige Male aus.
Die gesammelten Ather-Ausziige werden filtriert und auf dem Wasser-
bad zar Trockne verdampft.

Es empfiehlt sich nicht, die Reduktion in gréBeren Portionen
vorzunehmen, wohl aber kann man die filtrierten Ather-Ausziige
mehrerer Portionen gemeinsam verarbeiten. Der Riickstand wird
beim Verreiben mit Wasser fest. Die Ausbeute an diesem Roh-
produkt ist etwa 8 g aus 10 g Ausgangsmaterial. Zur Reinigung
wird es aus 5 ccm gewdhnlichem Alkohol umkrystallisiert (kurze
Prismen  und zur Analyse iber Phosphorsiure-anhydrid bei 2 mm
und Zimmertemperatur getrocknet,

0.1622 g Sbst.: 0.3148 ¢ COly, 0.0778 g Hy0.

Cioll: 06 '228.155. Ber. C 52.62, 1 5.30.
Gef. » 52.95, 531

Der Schmelzpunkt ist nicht scharf und wird es auch durch wei-
teres zweimaliges Umkrystallisieren nicht. Die Substanz schmilzt
nach geringem Sintern zwischen 55 und 57¢ korr.,. lhre wafrige
oder alkoholische Lésung gibt mit Eisenchlorid eine tiefrote Farbe.
In wibBrigen Alkalien st sie sich. Aus dieser Losung fallt Kohlen-
siure die Substanz zundchst als Ol, das beim Reiben und Impfen
krystallisiert. An der Luft farbt sich die alkalische Losung durch
Oxydation dunkel. Sie redaziert bei Zimmertemperatur rasch Fehling-
sche Liosung und ammoniakalische Silberlésung. Die Substanz ist in
Wasser ziemlich schwer loslich, leichter in Methyl- und Athylalkohol,
leicht in Ather.

Lost man 1 g des Esters in 3 ccm absol. Methylalkohol und gibt
die abgekiihlte Losung in eine kalte Aullésung von 0.4 g Natrium
in 8 cem Methylalkohol, so fillt aus der gelben Mischung ein fast
weiBes Natriumsalz, dessen Abscheidung durch Zusatz von Ather
vervollstindigt wird. Zur Isolierung saugt man méglichst schnell ab
‘Nutsche zudecken!), wischt zweimal mit Ather nach, preBt das Salz
zwischen geh#rtetem Filtrierpapier aut der Handpresse ab und bringt
es in einen Exsiccator, der sofort auf 2 mm evakuiert wird. Man
evakuiert solange, bis Alkohol- und Atherdimpfe abgesaugt sind.
Das Salz ist an der Luft sehr leicht oxydierbar. Den Exsiccator
darf map zum Oelfoen daher nichkt mit Luft fillen, da sonst das Salz
unter starker Erwidrmung und Verfarbung verschmiert, sondern muf}



160

ein indifferentes Gas, wie Wasserstolf, nehmen. Je schneller bei der
Darstellung gearbeitet wird, um so heller ist das Salz.

Die Analyse ergab das Vorhandensein von zwei Atomen Natrium:

(.3500 g Sbst.: 0.1759 g NayS0,.

C1o11,00sNay (272.13). Ber. Na 16.90. Gel. Na 16.27.

Zur Darstellung des Di-semicarbazons werden Losungen von 1 g des
Esters in wenig Alkokol, 1.2 g salzsaurem Semicarbazid in wenig Wasser
und 1.1 g Kaliumaeetat in wenig Alkohol zusammengegeben, tropfenweise
mit soviel Wasser verdiinnt, daB gerade eine klare Lisung entsteht und
12 Stdn. bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dabei krystallisiert das Semi-
carbazon in zu harten, sandigen Drusen verwachsenen Nidelchen. Durch
Verdiinnen mit Wasser wird die Krystallisation vervollstindigt und der ab-
gesangte Niederschlag zur Analyse ans viel heiflem Alkohol umkrystallisiert.

0.1493 g Sbhst.: 0.2310 g CO,, 0.0732 g H,O. — 0.1000 g Sbst.: 20.3 cam
N (14° 761 mm, 33-proz. KOH).

Ci1aHi5 Os Ng (342.26). Ber. C 42.09, H 5.80, N 24.56.
Gef. » 42.21, » 549, » 23.96.

Dic Substanz schmilzt unter Braunfirbung und Gasentwicklung nach
geringem, Sintern bei 177—1780 (korr.). Sie ist in allen gebrinchlichen
Lisungsmitteln schr schwer loslich.

Verseifung des [Cyclohexan-1.4-diorn]-25-dicarbonsiure-
dimethylesters zum Cyclohexan-1.4-dion.

1 g Ester wurde in einer Mischung von 4 ccm konz. Schwefel-
sdure und 1) ccm Wasser !/» Stde. am RiickfiuBkiihler gekocht.
Schon nach 10 Min. war alles unter Gasentwicklung in Losung ge-
gangen. Das entstandene Cyclohexan-1.4-dion wurde durch Neutrali-
sation der Losung mit Soda, Siltigen mit Ammoniumsulfat und fiinf-
inaliges Ausschiitteln mit Chloroform gewonnen und aus 1 cem absol.
Alkohol umkrystallisiert. Derbe Krystallchen. Nach Schmelzpunkt,
Sublimierbarkeit identisch mit einem Vergleichspriiparat, das aus
Succinylo-bernsteinsiure-ester nach Baeyer?) dargestellt war.

3-Methyl-[cyclohexan-1.4-dion]}-2.3-dicarbonséure-
dimethylester (IV.).

8.7 g roher [Cyclohexan-1.4-dion]-2.3-dicarbonsiure-dimethylester
werden in 24 ccm absol. Methylalkohol gelost, 14 g Jodmethyl zu-
gegeben, diese Losung zu einer eiskalten Auflésung von 1.8 g Natrium
in 25 cem Methylalkohol gegossen und das Gefal fest verschlossen,
um den Zutritt von Sauerstoff moglichst auszuschlieBen. Es fillt zu-
pichst ein Niederschlag des Natriumsalzes, der sich aber bei Zimmer-

NOAL 278, 90 [1894].
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temperatur nach spitestens 15 Min, bei - zeltweiligem Umschiitteln
unter geringer Selbsterwirmung auflést. Nach 1 Stde. wird die stark
gelirbte Losung unter vermindertem Druck rasch zur Trockne ver-
dampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, die Losung mit
Hisstiickchen versetzt und mit 5-n. Schwelelsiure in geringem Uber-
schuB (16 ccm) angesduert. Es fillt ein Ol, das rasch krystallinisch
erstarrt. Ausbeute fast quantitativ.

Zur Reinigung wird es aus einem Teil Alkohol von 96 %/, umkrystallisiert.

0.1514 g Shst.: 0.3033 g COs, 0.0804 g H,0.

CuHicOs (242.17). Ber. C 54.53, H 5.83.
Gef. » 54.65, » 5.94.

Die Substanz schmilzt bei 92° (korr.) nach Sintern von 89° an.
Ihre wiBrige Losung gibt mit Kisenchlorid tiefrote Farbung. In
Alkalien ist sie 18slich zu einer farblosen Fliissigkeit und daraus mit
Kohlensiiure wieder fillbar. Sie ist in Wasser schwer, in Methyl-
und Athylalkohol in der Kilte miBig, in Ather leicht loslich. Ihre
alkalische Lésung reduziert Fehlingsche Losung beim Kochen,
ammoniakalische Silberlésung bei gelinder Wirme.

Zur Darstellung eines Di-phenylhydrazons 15st man 1 g der Sub-
stanz in einem Gemisch von 4.5 cem Essigsiure von 59 %/, mit 3 cem Eis-
essig und gibt diese Lésung in der Kélte mit einer Lésung von 1 g Phenyl-
hydrazin in 3.5 cem Essigsdure (509/p) zusammen. Beim Aufbewahren in
Kis farbt sich die Mischung rasch gelb, und es falit allmahlich ein dicker,
amorpher Niederschlag. Nach 40 Min. giclt man die ganze Masse in Wasser,
saugt den kriimeligen Niederschlag ab, kocht ihn zur Reinigung mit 25 cem
Methylalkohol aus und krystallisiert ihn duveh Losen in etwa 10 cem heillem
Aceton und vorsichtiges tropfenweises Fillen mit Wasser um.

0.1648 g Sbst.: 18.1 cem N (12°% 756 mm, 33-proz. KOH).

Co3 Has O Ny (422.37). Ber. N 13.27. Gef. N 12.98.

3 Methyl-[cyclohexan-1.4-dion] (V.).

Durch Kochen von 1.3 g 3-Methyl-[cyclohexan-1.4-dion]-2.3-di-
carbonsiure-dimethylester mit 15 ccm Wasser und 4 ccm konz. Schwe-
felsiure wird die Verseifung in spfitestens einer Stunde vollendet.
Man setzt Soda zu, bis die Lésung nur noch schwach sauer reagiert,
und iithert einigemale aus. Nach Verdampfen des Athers hinter-
bleibt ein sofort krystallisierender Riickstand, der durch Umkrystalli-
sieren aus etwa 30 ccm Ligroin gereinigt wird, Das 3-Methyl-[eyclo-
hexan-1.4-dion] krystallisiert in silberglinzenden Blattchen. Aus-
beute 0.4 g.

0.1466 g Shst.: 0:3581 g CO;, 0.1035 g H30.

CrH, 009 (126.11). Ber. C 66.64, H 7.99.
Gef. » 66.64, » 7.90.
Berichte d. D. Chiemn Gesellschaft., Jalirg. LIV. 11
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Die Substanz schmilzt bei 50° Sie sublimiert beim Erwérmen
unter vermindertem Druck unzersetzt, ist in Wasser leicht laslich
und gibt mit Eisenchlorid keine Farbung.

Das Di-semicarbazon entsteht sehr leicht beim Zusammengeben von
0.1 g des Diketons mit 0.2 g salzsaurem Semicarbazid und 0.2 g Kalium-
acetat in alkoholisch-wiBriger Losung. Es ist in allen gebriuchlichen Lo-
sungsmitteln sehwer- bis unloslich.

0.1003 g Sbst.: 28.55 cem N 139 764 mm,.

CgH]sOgNs (240.?3‘) Ber. N 384.99. Gef. N 34.15.

Schmelzpunkt gegen 2400 (unkorr., unter stiirmischer Zersetzung.

3-Methyl-[eyclohexan-1-0n-4 ol]-3-carbonsiure (VI ?

10 g 3-Methyl-[cyclohexan-1.4-dion]-2.3-dicarbonsdure-dimethyl-
ester IV.) werden in 25 cem eiskalter 2-n. Natronlauge geldst und
unter Kiihlueg mit Kiltemischung in geschlossener Flasche 15 Min.
mit 100 g Natriumamalgam von 2.5 9/, geschiittelt. Die fast farblose
Losung wird in mit Bisstiickchen gekiihlte tiberschiissige 5-n. Schwe-
felsiure 30 ccm) gegossen, die Losung vom auskrystallisierten Na-
triumsulfat abgesaugt und dann 6-mal mit Ather ausgeschiittelt. Die
mit Natriumsulfat getrocknete Ather-Losung hinterliBt beim Ver-
dampien einen klaren, zéihen Syrup, dessen Krystallisation nicht ge-
lang. Er 18st sich langsam, aber reichlich in Wasser, Alkohol, Aceton,
Ather, nicht in Petrolither. Die wiflrige Losung gibt mit Eisen-
chlorid starke rote Farbung; sie reduziert Fehlingsche Lésung erst
beim Kochen und auch danp pur schwach. Durch einstiindiges
Kochen in etwa 40 cem Schwefelsiure von 16 %, Ausithern der
mit Soda fast neutralisierten Losung und Einengen des Athers er-
hilt man beim mehrtigigen Aufbewahren im Eisschrank in geringer
Ausbeute Krystalle, deren wilrige Lésung gegen Lackmus und Kongo-
papier stark sauer reagiert und die, bei 100° iiber Phosphorpentoxyd
bei 12 mm 1 Stde. getrocknet, auf die oben apgegebene Siure stim-
mende Werte liefern. Schmp. 154° (korr., nach geringem Sintern.

0.1040 g Sbhst.: 0.2125 g ('O, 0.692 g H,0.

CsH12 04 (172.14). Ber. C 5579, H 7.03.
Gef. 55.74, » 745,





