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312. Erich Benary und Franz Ebert l): Ober Athoxymethylen- 
7-chlor- und -brom-acetessigeeter, sowie einige Derivate. 

[Am d. Chem. Institut d. Universitgt Berlin.] 
(Eingegangen am 16 Mai 1923) 

Ahnlich dem A c e t e s s i g e s t e r z j  lassen sich auch dessan y - C h l o r -  
bzw. - B r 10 m d e r i v a t  mittels EssigsBurc-anhydrids und Orthoameisensaure- 
esters in die entsprechenden B t h o x y - m e t h y l e n  - V e r b i n d u n g e n  (I) 
uberfuhren. Es erschien mglich,  diese iiber die A m i n o  - m e  t h y  1 e n - 
D e r i v a t  e (11) als Zwischenstufe in das 0 x y - p y r r Q 1 .(III) zu verwandeln, 
dsssec a-Methyl- 3 )  und N-Phenyl-Derivat 4 )  schm beschrieben sind. ES 
gliicktt: nun zwar die Gewinnuizg der Amino-methylen- aus den Oxy- 
inethylen - Verbindungen mittels PCl, iiber das C h 1 o r i d ,  C, H5 COO 
C ( : CH . CI) . CO . CH, . Hlg, jedoch nicht bisher die eines Oxy-pyrrols, auch 
nicht aus der am Stickstoff methylisrten Amino-chlor-Verbindung. Bei der 
Einwirkung von Kaliurnsulfhydrat lieferte letztere eine als a - M et t h  y 1 - 
d r r - i n o m e t h y l e n -  t h i o t e t r o n s a u r e  (IV) anzusehende Substanz, deren 
Bildung der des a-Acetyl-thiotetronsiiure amids 5 )  aus n-~~lorace ty l -~-amino-  
crotonsaure-ester entspricht. Reaktion unter Entstehung von Oxy-thiophen- 
Derivaten, wie aus letztenem Ester 6) konnte hier und bei den andellen Amino- 
halogen-Verbindungen bisher nich t mit Sicherheit konstatiiert werden, da 
braune, schwere Ole resultierten, die zwar mit alkoholischem Eisenchlorid 
blauc Fhbung zeigten, au, denen abr-1 nichts Einheitliches isolierbar war. 

CaH5 COO. C-GO CzHs COO. C-CO 
I. . II I ii. II I 

(C,H50). HC CHsBr (GI) (H1N)HC CHaBr(C1) 

Beschreibung der Versuche. 
a - A 1.11 o x y m e  t h y 1 e n  - y - c h l o  r - a c:e t e  s s i g s a u  r e  - a t  h y 1 e s t e r : Eei 

Uarstellun? von y - C h l o r - a c e t e s s i g e s t e r  nach H a m e l ? )  kann man 
ohne Gefahr bei guter Kiihlung auf --20D Magnesium und Quecksilber- 
chloriit auf einmal zu der %itherisehen Lbsung geben: 1Og aus Clem Kupfer- 
salz frisch bereiteter Ester (1 Mol.') wurden mit 8 g 0 r t h o a m  se i s e n - 
, % L u r e e s t e r  und 1 2 g  E s s i g s i i u r e - a n h y d r i d  (2Mol.) 1/,Stde. Zuni 
selinden Sieden erhitzt. Die rotlichhraune Losuns erstarrt im Kaltegemisch 
und wird SQf0I-t scharf abgesaugt., Bus Alkohol oder Benzol gewinnt rnan 
feine, farblose Nadeln vom Schmp. 980. Ausbeute ca. 45O/,,. 

Bcr. C 48.97, €1 5.94, CI 16.08. 
0.1730g Sbst.: 0.3108 g CO,, 0.0945g H,O. - 0.1453 g Sbst.: 0.0969g AgCI. 

C ,  H , ,  0,: C1. G e f .  C 48.S8, H 6.11, C1 16.27, 
Im Filtrat des Rohpmduktes fallt Kup€eracetat nach Zugabe von hlkohol 

d a d  Kupfersalz der Oxymethylenverhindung. Der Ester ist leicht loslich 

1) vergl. F r a i i z  E b e r  t .  1naug.-Dissertat.. Berlin 1923. 
2)  C l a i s e n ,  A. 297, 16 [1897]. 
3, B e n a r y ,  S i l b e r m a n n ,  B. $6, 1363 [1913]. 
4, B e n a r y , ,  K o n r a d ,  B. 55, 44 [1923]. 
5) B e n a r y ,  S i l b e r s t r o m ,  B. 52, 1605 j1919:. 
6) B c n  n r y , .  B a  r a v i  a n ,  D. 45, 593 [1915!. 7 ;  H I .  [4] 49, 390 [1921]. 
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iu Ather, nicht in P'etroliither und Wasser. Letzteres verseift bei 7' inime r - 
temperatur allmahlich, beim Erwarmen rasch zur Oxyrnethylenverbindung. 
Der Ester siedet unzersetzt bei 160-1650 (13mm). Beim Stehen mit alko- 
holischsem Ammoniak resultierten nur braune Zersetzungsprodukte. 

a - O x y m e t h y l e n - y - c h l o r  - a c e t e s s i g s a u r e  - a t h y l e s t e r :  Sein 
K i l  p f 'e r s a 1 z fiillt aus der alkoholischen LWsung des dthoxyesters mit 
wail5riger Kupferacetat-Losung ; es ist am einfacheten direkt aus Clem zii 
seine). Herstellung bereiteten Kondensationsgemisch zuganglich. Es bildet 
a.us Alkoh'ol glitzernde kornblumsnblaue T,afelchen, unloslich in Wasser 
und lither, maDig in Alkohol und Benzol, vom Zers.-Pkt. ca. l56O (vorher 
Dnnkel€tirbung). 

0.2391 g Sbst.: 0.0423 g CU 0. 
(C, H, O,CI),Cu. Ber. Cu 11.23. Gef. Cu 14.13. 

Beitii Zerlegen mit dther und Schwefekaut-e hinterlBI3t der verdunstete 
Bl.lier gmOL3e harte Prismen vom Schmp. 18--190 (Theriilo:iicter in der 
Schmslze). Sdp. 1310 (12 mm). 

0.1817 g Sbst.: 0.2806 g CO,, 0.0784 g H, 0. 
C7Hs0,C1. Ber. C 43.63. H 1.71. Gef. C 43.48: H 1.83. 

Sie sind. in lorganischen Mitteln loslich, nicht merklich i n  ',Vasser, 
dagegen leichl in Sodalbsung, aus dser soEortiger Saurezusatz die 0 x y - 
r n  c I, 11 1 1 e n  - V e r b i n d  u n  g unverkndert fgllt. 

Beim Stehen mit Sodalosung jedoch wird das Halogen eliminiert, verdiinate 
Mineralsaure scheidet dann ein gelbbraunes, amorphes Produkt aus, das cbenso w i e  
die Ausgangssubstanz alkoholisches Eisenchlorid braun fDbt.  Mit wlBrigem Ammoniak 
bildet sich in konz. Losung sofort ein Niederschlag des '4 m m o n i u m s a 1 z e s der Oxy- 
melhylenverbindung, nach dem Stehen schied SQure eia ,gelbbraunes halogenfreies 
aniorphcs Produkt vom Zers.-Pkt. ca. 229 0 (gegen 214 0 Dunkelfirbung) aus, desseu 
Analysen auf lteine passende Formel stimmtm. Einwirkung voii alkoholischem Am- 
xnoniak bcwirkt zuniichst Abscheidung des hmmoniumsalzes, beim Stehen Zersetzung 
unler Schwarzfarhung. Alltoholisches Alkali fillt die Alkalisalze, Einwirlmug yon %in!< 
und Alkohol falirte zum Zinksalz, die von Natriumhydrosulfid zu einem difliissigen 
rotgpllmi 01. das alltoholisches Eisenchlorid blau farbte. 

a - A. m i n  Q m e t h y  1 e n  - y - c h 1 o r - a c e  t e s s i g s a u r e  - B t h y 1 e s t e 1 

(a  - C 1.1 l o  r a c e  t y 1 - 13 - a m i n o  - a c r y 1 s ii u r  13 - Bt h y l e  s t e  r:. 
Erhitzt man 12 g Oxymethylen-ester mit 16.8 g PCl, auf den1 Wasser- 

bade ca. li2 Stde., so hinterbleibt beim Abdestillieren des gebildeten E'hos- 
phor-oxychlorids im Vakuum sein Chlorid als (31; es wurde in dser zleichen 
Mengc A-ther tropfenweise zu eiskaltem Ammonialrwasser gegeben, wobei 
das Amid ausfiel. Aus Renzol bildet es Nadeln vom Schmp. 1060. d u s -  
haute ca. 400/0. 

0 i R G 4  g Sbst.: 0.3167 g CO,, 0.0956 g H 1  0 - 0.1486 g Sbst.: 9.3 ccm X (1s ", 763 mm). 
~- 0.112s g Shst.: 0.0839 g hg  CI. 

C7 H,c 0, S CI. Ber. C 43.83, H 5.26, N 7.31, Cl 18.50. Gcf. C .43.99. H 5.44, K 7.11.  CI lS.39. 
Es ist gut liislich in Bthser, a W i g  in Alkohol rind Benzol, nicht an 

Wasser. Bei der Einwirkung von Natriumhydrosuifid auf die alkoholische 
Liisung enlweieht Ammoniak, Wasser &llt dann ein dickes GI, das alko- 
holisches Eisenchlorid intensiv blaut. Alkoholisches Rnli  oder Ammoniak 
bewirlren Zersetzung des Amids unter Schwarzfiirbung. Anilin lief'ert in 
Btherischei. 1,ijsung init, dem eben erwahiiten Chlorid den ;3 - P he ,n  y 1 - 
a m i n o  - CL - c h 1 o r a c e t y 1 - a  c r y 1 s iiu r e  - e s t e r8) vorn Schmp. 530, Methyl- 

sj B e 11 a r y , I< o II  r a d ~ B. 55, 41 [1923]. 



amin den a - [Met ti y l  a m i n o  - m e t  h y l e  n ]  - y - c h l o  r - a  c e  t e s s i g - 
s #a u r e - t h y 1 e s t e r (a - C h l o  r a c e  t y 1 - fl - m e t  h y 1 a m i n o  -a c r  y l s a  ure- 
8 s t e r), nach Verdunsten des Athers aus A.lkoho1 Nadeln vom Schmp. 1050. 

0.1887 g Sbst.: 0.3249 g CO,, 0.1023 g H , O .  
C , H , , 0 3 K C I .  Rer. C 46.70, I1 6.9. Gef. C 46.97, H 6.06. 

Das Methylamid ist in organischen Mitteln leicht, in Wasser schwer 
Eoslich. Alkoholisches Kali und ,alkoholisches Ammoniak gaben dunkelbraune 
Losungen, die zwar die Fichtenspan-Reaktilon zeigten, jedoch beim Auf -. 
arbeitei~. nur schwarze Zersetzungsprodukte liefert'm. Verreiben in wenig 
eiskaltem absol. Alkohol mit Natriunihydr~osulfi~d und Fallen mit Wasser 
lieferte das 

ffi - F 10 r ni y 1 t h i o 1 e t r 10 n s B u r e  - m e  t h y 1 a ni id  (ffi -Me th y 1 a m i n o - 
m e  t h y ic  n - t 11 i o  t e t r o  n s ii u r ' e )  (lV), 

.am Alkohol Nadeln vom Schmp. 188 -1890. 
0.1057 g Sbst.: 0.1774 g CO,, 0.0414 g H, 0. - 0.1203 g Shst.: 9.2 ccm If (180, 761 mm). 

c G i r 7  O,NS. m. c 45.86, H 4.45, N 8.91. CCC. c 45.79, H 4.38, N 8.92. 

Die Yubslanz ist in orgamischen Mitteln ini.fiig, nicht loslich in Wasser. 
Rei der neaktion ist die Anwendung groWer Substauzmengen ungeeignet. 
Aus den1 w,iifirigen Fikrat fh.llte verd. Salzsaure eiii dickfliissiges 01, das 
mil: alltoholischlem Eisenchlorid eine hlauvi~oletto Farbung gab. 

a - A t h l o x y m e t h y l e n  - y - b r o r n  - a c c t e s s i g s , a u r e  - a t h y l e s t l e r .  
Aus 12 g uber das ICupfersalz gercirrigtem frisch destilliertem y-Brom- 

.ac&ssigest,er, 8.5 g Orthoameiseiis.iiur~'-ester und 11.7 g Essigsaure-anhydrid, 
wie bei dsr Chlorverbindung. Nach Destillation der weinroten Losung im 
Valruum Iiis 1000 ,erstarrte der Iliickstand beim Abkiihlen zu einem gelb- 
braunen Krystallbrei, der mit einerri tieniisch von 3 Tln. Petroliither und 
1 T1. Benzol gewaschen, aus Allcohol oder Renzol farblose Nadsln vom Schmp. 
8 5 O  ergab. Ausbeute ca. 2301,. 

0.1349 Sbst.: 0.2014 I: C02, 0.0SScI 6 H,O. - 0.2357 6 Sbsl.: 0.1691 s A ~ B I * .  
C911j3 Oqf:r. Ber. C 40.75, H 1.91, 13r 30.15. Gel. C 40.73, I1 4.88, 13r 30.20. 

Das Wroinid ist loslich in Ather, Alkohol und Benzsol, nicht in Petrolather 
und Nasser. ES wird so leicht zu r  Osyriicthyleiiverbindung verseift, da13 
es an dcr Lufl rasch zerfliebt. 

Aus der allcoliolischeli Lijsung fillt wiigrige Ii~~plcracelailiisuiig das I< 11 p f er  - 
s a l z .  Es ist frisch gefillt hellgriin. Bci lingerem Liegen an der Luft oder im 
Iksiccaioc wirrl es unter \\'asscrvcrlust licllblau Iirystallisation aus Alltohol lieferl 
kornblmnenblaue gliinzendc Bliiltclicn vom %crs.-Pkt. ca. 1.52 0 (vorher Braunfirbung). 

0.2655 g SbSt.: 0.0396 g CU 0. 
(C, H, 0, Br)zCu.  Rer. Cu 11.90. Gel. Cu 11.83. 

Das Salz ist lcaum 1Bslicli in Ather, mLBig in Allcohol und Benzol, nicht in Wasser. 
Mit Ather und Schwefelsiure liefert es die 0 x y m e t h y l ~ ~ n v e r b i n d u n g  als farb- 
loses 01. 

0.2037 g Sbst.: 0.1695 g Ag Br. 

Es lBst sich in organischen Mitteln, nicht in Wasser. 
C, 11, 0, Br. Ber Br 33.72. Gef. Br 33.53. 

Im Vakuum der Rasser- 
strahlpotnpe destillierl es nicht unzersetzt. 

G,egeniiber Sodalosung, Natriumhydrosulfid und alkoholischem Kali ver- 
halt sich das Bromid iihnlich dem Chlorid, anders 'zu wal3rigem Ammoniak. 
Wahrend damit zunzchst das A m ni 10 n i u m s a 1 z sich bildete, entsbnd 
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bei 1-tagigem Stehen ein Niederschlag, der mit Alkohol gewaschen ails 
heifieni Wasser goldgelbe glanzende Nadeln vom Schmp. 208-2090 (unt. 
Zers ) lieferte. Entsprechend der Bruttoformel C,, HI, O6 N, erklart sich 
die Reaktion nach der Gleichung : 2 C7 H9 0, Br + 4 NH, = C,, HI, 0, X2 + CzH, 0 + H,O + 2 NH,Br. Da die Substanz alkoholisches Eisenchlorid 
intensiv (braun) farbt, mu6 sie noch eine Oxymethylengruppe enthaltm. 

0.1448g Sbst.: 0.2725g COz, 0.0641 g H,O. - 0.14SOg Sbst 12.2ccin N ( l E ; O ,  
764 mm) - 0148Og Sbst.: 122ccm N (180, 766mm). 

CI2Hl4O6N2. Ber. C 51.02, H 5.10, N 9.95. Gef. C 51.34, H 4.95, N9.60, 9.90. 

Ather, leicht in heiljem Wasser, nicht in kalten Blkalien und Sauren. 
Fast unlbslich in absol. Alkohol lost sich die Verbindung mahg in 

a - A m i n  o m e t h y 1 e n - y - b r o m - a c e t e s s i g s a u r e  - B t h y 1 e s t e r. 
Die Darstellung entspricht der der Chlorverbindung. 
01026 g Sbst 

C , M , , O s S B r .  Ber. Br 3386 Gei l;r 3379 

Aus Alkohol bildet er Nadeln vom Schmp. 730, die sich leicht in sther 
liisen, weniger in Alkohol, kaum in Wasser. Reaktion mit Natriumhydro- 
sulfid fuhrte wie beim Chloriid zu einem 61, die mit alkoholischem Kali zu 
schmarzbraunen Produkten, obwohl die zunachst erhaltene Losung deutlich 
einen Fichtenspan rbtete. 

00811 g AgBr. 

313. Walther Schrauth und Kurt Gorig:  ffber hydrierte poly- 
eyclieche Ringsysteme, 11. Mitteilung : m e r  die Stereoisomerie 

des Bicyclohexans. 
(Eingegangen am 27. Juni 1923.) 

Vor etwa drei Jahrzehaten hat S a c  h s e 1) darauf hingewieaen, daB 
mehrere wllkommen spannungsfreie Formen des Cyclohexans denkbar sind, 
bci denen die Schwerpunkte der Kohlenstoffatome nicht in einer Ebene 
liegen. Ion wesentlichen untwscheidet er rein trigonales ,und eijn rhom- 
biaches Modell, die beide seiner Ansicht nach als stabile Formen auftreten 
kijnnen und die sich nur unter der Einwirkung energisch umlagernder 
Agenzien ineinander umwandeln sollten. Die Fulgerungen, die sich aus 
dieser Modifizierung der B ae  y e  r schen Spannungstheorie ergeben mussen, 
haben in ;den beobachkten Tatsachen zunachst jedoch keinerlei S tiitze 
gefunden, so dalj man unter Able’hnung der Sachseschen Theorie im 
allgemeinen wieder zu der Annahme einer ebenea Anordnung der Ring- 
atome ini Cyclohexan zuriickgekehrt ist. 

Wie schon Mohr2) mitgeteilt hat, trifft man hiermit aber wohl nicht 
ganz das Richtige, zumal da, die VerbrennungswLrme des Cyclohexans 
den spannungslosen Zustand auch des 6-gliedrigen Kohlenstoffringes sehr 
wahrscheinlich macht. Mohr  glaubt deshalb, dalj sich alle bei den Cyclo- 
hexan-Derivaten iiber die Zahl der Isomeren bisher gemachten Beobachtun- 
gen vollkommen zwanglos und zufriedenstellend durch die S a c h s e schen 
Modelle erkliiren lassen, wenn man diesen das aus  der Spannusgstheork 
und aus der Annahme freier oder nur schwach gehemmter Drehbarkeit 
abgdeitete MaB von Beweglichkeit zuschreibt. 

B. 23, 1363 [1890]; Ph. Ch. 10, 203 [1892], 11, 185 [1893]. 
2 )  J.  pr. [2] 97, 315 [1918]. 




