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zu sprechen. Auch hier gelany es bei den Spaltungsversuchen nur,
Amido-dimethylanilin peben Benzoesgure nachzuweisen. Dimethyl-
amido-pbenylbydrazin diirfte nur unter ausnabmsweise giinstigen Bedin-
dingungen zu fassen sein. . )

Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. Karl Krauch, sage ich
auch an dieser Stelle fiir die besonders eiirige und geschickte Unter-
stiitzung besten Dank.

Heidelberg, Chemisches Tostitut der Universitit.

350. W. Dieckmann: Uber die Alkylirung des Benzoyl-
acetons und die Desmotropie des Methyl- und Athyl-benzoyl-
acetons,

[Mitteilung aus dem Chem, Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miuochen.]

(Eingegangen am 14. August 1912.)

Bei dem Versuch, Benzoyl-aceton nach der Conrad-Limpach-
schen Methode durch Einwirkung von Jodithyl auf Natriumbenzoyl-
aceton in alkobolischer Losung zu Athylieren, baben Claisen und
Lowman!) vor lingerer Zeit anstelle des Athyl-benzoyl-acetons nur
dessen Spaltungsprodukte (Essigester und Propyl-phenyl-keton) er-
halten, Nach einer kiirzlich erschienenen Mitteilung von Auwers?)
soll die analoge Spaltung auch bei der Methylierung des Benzoyl-
acetons eintreten, selbst wenn nach dem Verfahren von Japp und
Klingemann ein UberschuB an Alkali wihrend der Reaktion ver-
mieden wird. '

Diesen Angaben gegeniiber machten die von mir3) frither mit-
geteilten Erfabrungen iber die Spaltung von 1.3-Dicarbonylverbin-
dungen durch Natriumalkoholat wahrscheinlich. daf sich die Spaltung
auch bei der Alkylierung des Bepnzoylacetons verhiiten lif}t, wenn
jeder UberschuBl an Natriumalkoholat ausgeschlossen wird.
Es hat sich gezeigt, dall sich unter Beriicksichtigung dieser Verhilt-
nisse die normale Alkylierung des Benzoyl-acetons ohne Schwierig-
keit durchfiihren laft.

Um sicher jede Spaltung durch iiberschiissiges Alkali zu verhiiten,
habe ich zupdchst das Benzoyl-aceton in wesentlichem UberschuB gegen-
iber dem in Reaktion gebrachten Natrium angewandt uud aus dem Heak-
tionsprodukt durch Ausschiitteln mit der entsprechenden Menge ver-
diinnter Alkalildsung entfernt. Wie weitere Versuche zeigten, bedarf

% B. 21, 1151 [1888]. %) B. 45, 997 [1912]. %) B. 33, 2679 [1900].
174*



es dieser VorsichtsmaBregel kaum, es geniigt vielmehr — besonders bei
Aunwendung @iberschiissigen Jodalkyls — jedeu UberschuB an Natrinm
zu vermeiden.

Die aul diesem Wege erhaltenen Alkylderivate — Methyl-
benzoyl-aceton und Athyl-benzoyl-aceton — sind fast farblose
Ole, die mit Eisenchlorid eine sich allmihlich vertiefende, blaue
Eisenchlorid-Firbung geben und mit Kupferacetat nur langsam unter
Bildung von Kupfersalzen reagieren; sie erweisen sich dadurch
als Keto-Lnol-Gemische mit vorwiegender Ketoform.

Quantitativ konnte der Gehalt an Enol festgestellt werden
durch Titration mit Brom iu stark gekiiblter, verdiiunter-alkoholischer
Losung nach der schépen Methode von K. H. Mever!). So ergab
sich, daBl Methyl-benzoyl-aceton in freier Form nur etwa 6%,
Enol, Athyl-benzoyl-aceton nur etwa 2—3%, Evol enthilt, und
daB sich der Knolgehalt auch in verdiinnten Lisangen nur wenig er-
hoht. Gegeniiber dem Benzoyl-aceton selbst, dessen Enolgebalt in
verdiinnter alkoholischer Losung etwa 95°, betriigt, erweist sich das
Gleichgewicht durch Einfiihrung der Alkylgruppe demnach sehr be-
deutend zu gunsten der Ketoform verschoben.

Methyl- und Athyl-benzoyl-aceton lésen sich in alkoholischem
Natriumalkoholat (1 Mol.) unter Bildung der Natriumsalze mit gelber
Farbe und scheiden sich beim IingieBen dieser Lisungen in iiber-
schiissige, stark gekiihlte, verdiinnte Mineralsiure in Form ibrer farb-
losen, krystallisierten Jinole ab. Diese in isoliertem Zustand ziem-
lich haltbaren Iinole verflissigen sich beim Aufbewahren allmihlich
unter Ketisierung und schlieBlicher Riickbildung des urspriinglichen
Keto-Enol-Gleichgewichts und gehen auch in Lisung allmiblich in den
Keto-Enol-Gleichgewichtszustaud iiber. Die in reinen Lésungsmitteln
sehr kleine Geschwindizkeit dieser Umlageruny wird durch alkalische
Agenzien auBerordentlich erhiht. Uber diese Erscheinung, die sich
auch in andern Fillen desmotroper Umlagerungen wiederfindet, soll
demniichst uiiher berichtet werden.

Die Epole reagieren mit Kupferacetatlosung momentan unter Ab-
scheidung der Kupfersalze und siod mit Brom nach der Meyerschen
Methode quantitativ titrierbar.

Experimentelles.
Methyl-benzoyl-aceton, CeH,.CO.CH(CH;).CO.CHo..

Benzoyl-aceton wurde mit 1 Mol. Natriummethylat (oder etwas
weuniger) in Methylalkohol unter Erwiirmen als Natriumsalz geldst und
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nach Zusatz von iiberschiissigzem Jodmethyl (ca. 1'/¢ Mol)) bis zum
Verschwinden der alkalischen Reaktion (1—2 Stdn.) oder linger am
RiicktluBkiibler gekocht. Das in iiblicher Weise isolierte Reaktions-
produkt, dem eventuell iiberschiissiy angewandtes Benzoyl-aceton durch
Ausziehen mit der #dquivalenten Menge verdiinnter Natronlauge ent-
zogen war, siedete bei 20 mm Druck obne Vorlauf bei 150—152° und
erwies sich als reines Methyl-benzoyl-aceton.
0.2513 g Sbst.: 0.6914 g CO,, 0.1538 g H;0.
Cn HnOz. Ber. C 75.00, H 6.82.
Gef. » 75.04, » 6.85.

Fast farblose Flissigkeit, die auch im Kiltegemisch nicht erstarrt,
Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Lésung eine blaue Firbung,
die sich beim Stehen vertieft.

Bei der Titration mit Brom in frisch bereciteter alkoholischer Lisung
nach K. H. Meyer?!) verbrauchten 0.4920 g 3,6 ccm D/jo-Bromlosung, ent-
hielten also 6.4%, Enol.

Eine l-prozentige Losung in Alkohol zeigte nach Iintritt des Gleich-
gewichts cinen Gehalt von ca. 9% Enol, einc 1-prozentige l.osung in Hexan
einen Gehalt von ca. 119, Enol.

Eine Losung des Methyl-benzoyl-acetons in Alkohol bleibt auf
Zusatz vop uberschiissiger wissriger Kupferacetatlésung zunichst klar
und scheidet erst allmiiblich das Kjupfersalz als griinen, krystalli-
nischen Niederschlag ab, dessen Bildung pach etwa einem Tag be-
endet ist. Das durch Umkrystallisieren aus Benzol als graugriines,
mikrokrystallinisches Pulver erbaltene Kuplersalz schmilzt bei 230°.
Sehr schwer 16slich in Alkohol und Ather, etwas leichter in Benzol,
leicht in Cloroform.

0.2404 g Shst. gaben 0.0466 g CuO.

(C]]H”O?)‘)CU. Ber. Cll 1:)4:). Gcf. C\l 15.04.

Enolform des Methyl-benzoyl-acetons (3-Benzoyl-buten-(2)-
ol-(2) oder 2-Methyl-1-phenyl-1-oxobuten-(2)-0l-(3),
C¢H;.C0.C(CH,;): C(OH).CH,.

Die durch Loésen von Methyl-benzoyl-aceton in etwas mehr als
1 Mol. metbylalkoholischem Natriummethylat erbaltene, intensiv gelbe
Loésung des Natriumsalzes wurde unter gutem Riihren langsam in
iiberschiissige, stark gekiihlte, verdiinnte Schwefelsiure eingetragen.

1) A. 380, 212. Das Dei der Bromierung cnistehende Bromderivat setzt
sich so schwer mit Jodwasserstoff unter Abscheidung von Jod um, daBl die
modifizierte Titrationsmethode K. H. Meyers (B. 44, 2718 [1911)) in diesem
Fall nicht anwendbar ist.



Das zunichst 8lig ausfallende Enol erstarrt beim Reiben zu farblosen
Krystallen, die schnell abgesaugt, mit schwach salzsidurehaltigem Wasser
gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurden. Farblose Krystalle,
die bei 45—50° schmelzen. Zeigt momentan intensiv blaue REisen-
chlorid-Reaktion und bildet mit Kupferacetat sofort Kupfersalz.

Das Enol wird auch erbalten bei Zerlegung des Kupfersalzes durch
Schiitteln mit Salzsdure und Ligroin. Leicht 1slich in allen organischen
Lésungsmitteln, wenig in Wasser. Hinterbleibt beim Verdunsten seiner
Losung in Ather oder Hexan in eisblumenartigen Krystallen.

Nach der Titration mit Brom nach K. H. Meyer enthielt die frisch be-
reitete Losung ea. 979, Knol: 0.1354 g verbrauchten 15 eem "/,o-Bromlésung
statt ber. 15.4 cem,

Die Krystalle des Enols zerflieflen beim Aufbewahren allmihlich
im Verlaul einiger Stunden oder Tage unter Abnabme des Enolgebalts
und schlieBlichem Ubergang iu den Keto-Enol-Gleichgewichtszustand,
wobei die Geschwindigkeit vou katalytischen Einfliissen abhingig ist.
In Lésung ist die Umlagerungsgeschwindigkeit bei AusschluB3 aller
alkalischen Agenzien sehr gering, wird aber durch Zusatz von Spuren
alkalischer Agenzien wie Piperidin usw. ganz aullerordentlich erhdht,
wie demuiichst im Zusammenhang mit dbnlichen Beobachtungen aus-
fiihrlich mitgeteilt werden soll.

Athyl-benzoyl-aceton, Ce¢H;.CO.CH(CyH;).CO.CHs,

wurde durch Einwirkung von Jodithyl auf Natrium-Benzoyl-aceton in
alkoholischer Lsung ganz analog dem Methyl-benzoyl-aceton gewonnen,
wobei sich zeigte, daB die Umsetzung viel lingere Zeit erfordert und
erst nach 6—8§-stiindigem Kochen des Reaktionsgemisches (in der Reyel
wurde etwa 12 Stdo. am Riickilufkiihler gekocht) beendet ist. Farb-
loses Ol vom Sdp.2omm = 155—137° Erweist sich io jeder Beziehung
als villigzes Analogon des Methyl-benzoyl- acetons.

0.2434 ¢ Sbst.: 0.6754 g CO., 0.1604 g H.0.

Ci2H140p. Ber. C 75.79, H 7.37.
Gel. » 75.68, » 7.37.

Nach der Titration mit Brom enthilt das freic Athyl-benzoyl-aceton in
ungelistem Zustand nur ca. 3%, Enol, die 1-prozentige Losung in absolutem
Alkohol ea. 79, und die I-prozentige Losung in Hexan ca. 9%/ Enol — also
etwas weniger als Methyl-benzoyl-aceton.

Das Kupfersalz, ein graugriines, mikrokrystallinisches Pulver (aus Ben-
zol), schmilzt bei 2200

0.2502 g Sbst.: 00454 ¢ CuO.

(Cy2H,30,);Cn. Ber. Cu 1451, Gef. Cu 14.48.

Die Enolform, Csll;.CO.C(C.Hs): C(OH).CH; [3-Benzoyl-penten-(2)-

ol-(2)], warde in farblosen Krystallen vom Schmp. 329 erhalten. Gleicht in
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Verhalten, Umlagerungsgeschwindigkeit usw. vollig der Enolform des Methyl-
benzoyl-acetons.
0.2168 g Shst.: 0.6030 g COy, 0.1446 g H,0.
ClgHan. Ber. C 75.79, H 7.31.
Gef. » 75.86, » T.46.
Hrn. A. Siisser danke ich bestens fiir seine eifrige und ge-
schickte Mitwirkung bei diesen Versuchen.

361, W. Dieckmann: Zur Kenntnis des Hagemannschen
Esters und seiner Analogen.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.}
(Eingegangen am 14. August 1912.)

Der 3.5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsiureester-(4) (I.)
bildet, wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurde®), mit Natriumalkoholat
das Natriumsalz der Enolform Ia, die in freiem Zustand wenig bestiindig
ist und sich zum isomeren Ketoester II [3.5-Diphenyl-cyclohexen-(3)-
on-(1)-carbousiiureester-(4)] ketisiert. Dieser Ketoester Il wird unter
verschiedenen Bedingungen zum stabilen Ketoester 1 isomerisiert, wo-
bei sich ein Gleichgewicht mit weitaus iberwiegendem Gehalt an
Ketoester 1 einstellt:

CH.CsH; CH.C¢H;s
H,C~"~CH.CO0G:H; __ =~ H.C~>C.CO0C:H,
0CL__IC.C,Hs * HO.C—e_C.CeH,

CH CH

CIL. Cs Hs
H.Cr~C.COOC. H,
—> I L
0C___'C.C.H,
CIl.

Weiterer Einblick in diese Isomerieverhiltnisse konnte gewonnen
werden, als sich zeigte, dal} die Ietoester in gekiihlter, verdiinnter,
alkoholischer Losung kein Brom addieren, wéhrend der Enolester
unter den gleichen Bedingungen Brom aufnimmt und sich nach der
schonen Methode von K. H. Meyer?) mit Brom titrieren 1aBt. Der
Erwartung gemif, erwies sich der aus dem Natriumsalz abgeschiedene
Ester als Gemisch von Keto- und Enpolester, dessen Enolgehalt in
frisch gefiilltem Zustand etwa 20—25%, betriigt und beim Aufbewahren
allmihlich abnimmt.

1) B. 44, 975 [1911]. 7 A. 380, 212; B. 44, 2718 [1911].





