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zu sprechen. huch bier gelang es bei den S~)altungsrersiicheu uur, 
-~mido-dimethylanilin neben Benzoesaure nnchzuweiseii. Dimethyl- 
nmido-phenylhydrazin diirfte nur unter ausnahnisweise guustigen Bedin- 
dingungen z u  fassen eein. 

Meiuem Priratassistenten, Hru. Dr. K a r l  K r a u c h ,  sage ich 
auch an  dieser Stelle fiir die besonders eifrige und geschickte Unter- 
stiitzung besten Dank. 

H e i d e l b e r g ,  Chemisches lustittit tler Universitat. 

350. W. Dieckmann: h e r  die ALkylirung des Bemoyl- 
acetons und die Desmotropie des Methyl- und iithyl-benzoyl- 

acetons. 
[Mitteilung atis dem Chcm. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 

zu Mhnchen.] 
(Eingegangen am 14. August 1912.) 

Bei dern Versuch, Renzoyl-aceton nacb der C o n r a d - L i n i p a  c h -  
when Methode durch Einwirkung von Jodathyl auf Natriumbenzoyl- 
aceton in alkoholischer Losung z u  iithylieren, haben C l a i s e n  und 
L o  w m a u ' )  vor 1Rngerer Zeit anstelle des Athyl-benzoyl-acetons nur 
dessen Spaltungsprodukte (Essigester und Propyl-phenyl-krton) er- 
halten. Nach einer kurzlich erschienenen Mitteilung von A u  w e r s  z, 
soil die analoge Spaltung nuch bei der Methylierung des Benzoyl- 
acetons eintreten, selbst menu nach den1 Verfahren von J a p p  und 
K l i n g e m a n  n ein Uberschufl an Alkali wahrend der Heaktion ver- 
mieden wird. 

Diesen Angabeti gegeniiber mnchtcn die von mir 9 fruher init- 
geteilteii Erfahrungen uber die Spaltuug von 1.5-Dicarbonplverbiu- 
dungen durch Natriumalkoholat wahrscheinlich. da13 sicb die Spaltung 
auch bei der Alkplierung des Benzoylacetons verhuten Iaflt, wenu 
j e d e r  U b e r s c h u B  a n  N a t r i u r n a l k o h o l a t  a u s g e s c h l o g s e n  w i r d .  
Es hat sich gezeigt, daIj sich unter Beriicksichtigung dieser VerhHlt- 
nisse die n o r m a l e  A l k y l i e r u n g  des Uenznyl-acetons ohne Schwierig- 
keit durchfuhren 1Lflt. 

Um sicher jede Spaltung durch iiberschussiges Alkali zu verhuten, 
habe ich aunacbst das  Benzoyl-acetou i n  wesentlichem Uberschu13 gegen- 
uber dern i n  Reaktion gebrachten Natrium angewandt und aus dern Re&- 
tionsprodukt durch Ausschiitteln mit der entsprechenden Menge ver- 
diinnter Allialiliisung entfernt. Wie weitere Versuche zeigten, b.ednrf 

l j  B. 21, 1151 [1S8S]. 3, B. 33, 2679 [ IWO] .  
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es dieser VorsichtsnialJregel kaurii, es geniigt vielmehr - besonders bei 
Anwendung iiberschiissigen Jodnlkyls - jedeu GberscbuB an Natriuni 
ZII  rermeiden. 

Die auC diesem Wege erhaltcneu Alkylderivate - hl e t h y l -  
b e n z o y l - n c e t o n  und W t h y l - b e n z o y l - a c e t o n  - sind fast farblose 
(ile, die mit E i s e n c h l o r i d  eine sich allrnahlich vertiefende, blsue 
Eisencblorid-FBrbung geben und niit Kupfer:icetat niir langsam unter 
Rilduog ron K u p f e r s n l z e i i  resgieren; sie erweisen sich dadurch 
81s I< e t o -  K n o I - C; e m  i s c  Ii e rnit vorwiegender Ii e t o f o r m .  

Q u a n t i t n t i v  lconote der Gehalt an Eirol festgestellt werden 
durch Titration mit 13 r o rn in stark gekiihlter, rerdiinnter-alkoholischer 
Liisung nach tler schonen Metbode von I<. H. BIeyer').  So ergab 
sich, da13 M e t h y l - b e n z o y l - a c e t o n  in freiw Form n u r  etwa 6O/o  
Enol, A t h y l - b e n z o y l - a c e t o u  nur etwn 8-3Oi0 En01 entliillt, und 
daB sich der Enolgehalt auch in verdiinnieri Liisnngen nur  wenig er- 
hoht. Gegeniiber dem Benzoyl-aceton selbst, dessen Enolgehalt in 
verdiinnter alkoholischer Losung etwa !)5°/o betriigt, erweist sich das 
Gleichgewicbt durch Einfuhruog der Alkylgruppe deninnch sehr be- 
deutentl zu gunsten der Iietolorm verschoben. 

Methyl- und ithyl-benzoyl-nceton losen sich in alkoholischem 
Nntriunialkoholxt (1 $101.) unter Bildung der Nntriomsalze mit gelber 
Farbe und scheiden sich beim 1':ingieBen dieser Liisungen in iiber- 
schiissige, stark gelciihlte, verdiirinte llineralsiinre in Form ihrer farb- 
loseo, krystallisierten I3 n o l e  ab. Diese in isoliertem Zustand ziem- 
lich haltbaren E n  o l e  verfliissigen sich beim Aufbe\wliren allrniihlich 
unter Ketisierung u n d  schlieBlicher Riickbildung des urspriinglichen 
I~eto-3Snol-Gleich~e~~icl i ts  untl gebeo auch in Liisung ;~llmHhlich in den 
Ke to -Euo l -C~le i ch~ewich t szus t~u~~  iiber. Die in reinen Losungsmitteln 
sehr kleinr Geschwindi~keit tlieser C'nilagerun; wird durch alkalische 
Ageiizien auOerordeutlicli erhiiht. [:her tliese Erscheinuug, die sich 
auch in andern FBllen desrnotroper Umlagerungeri wiederfindet, sol1 
demniichst uaher berichtet werden. 

Die Enole reagieren mit ~ u p f e r a c e t n t l o s u n ~  mornentao linter Ab- 
scbeidung der KupFersalze m i l  sind rnit Rrom nach der 3Ieyerschen 
Methode quantitatir t.itrierbar. 

E: x 1) e r i m e n t e I 1 e 5. 

.\I e t 1 1  y 1 - b e n z o y 1 - a c e t o n , C g  H5 . CO . C B  (CH,) . CO . CHS. 
Benzoyl-aceton wurde mit 1 Mol. Nntriummethylat (oder etwas 

weuiger) iu  bIethyli1llt01~0l nnter ErwBrmen nls Natriumsalz gel6st und 
--- - 

1) A. BYO, 212. 
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nach Zusatz von iiberschiissigern -Jodmethyl (ca. 1 ' I ,  Mol.) bis zurn 
Verschwinden der alknlischen Reaktion (1 -2 Stdn.) oder langer am 
RiickfluBkuhler gekocht. Das in iiblicher Weise isolierte Reaktions- 
produkt, dem eventuell uberschiissig angewandtes Benzoyl-aceton durch 
Ausziehen mit der aqaivalenten Menge rerdunnter Natronlauge ent- 
zogen war, siedete bei 20 rnm Druck ohne Vorlauf bei 150--152° u n d  
erwies sich als reines Methyl-benzoyl-aceton. 

0.2513 g Sbst.; 0.6914 g COz, 0.1538 g HXO. 
C,lH,,Oa. Ber. C 75.00, H 6.82. 

Gef. 75.04, )) 6.85. 

Fast farblose Fliissigkeit, die auch irn Kiltegemisch nicht erstarrt. 
Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Losung eine blaue Parbung, 
die sich beirn Stehen rertieft. 

Bei der T i t r a t i o n  niit Brom in frisch bereiteter dkoholischer Lijsung 
nach I<. H. hleyer ' )  verbrauchten 0.4920 g 3,6 ccm n/lo-Bromlosung, ent- 
hielten also G.ao/0 Rnol. 

Eine 1-prozeiitige Lbsung in Alkohol zeigte nach Eintritt dcs Gleich- 
gewichts eincn Gehalt yon ca. 9'/0 Enol, eine I-prozcntige Jisung in Hexan 
einen Gehalt ron ca. 1 lo/, Enol. 

Eine Losaug des Methyl-benzoyl-acetons in Alkohol bleibt auf 
Zusatz yon uberschiissiger wassriger Kupferacetatlosung zuuachst klar 
und scheidet erst allmlhlich das Klu pf e r s a l z  nls grunen, lirystalli- 
nischen Niederachlag ab, dessen Bildung nach etwa einern Tag be- 
endet ist. Das durch Unikrystallisieren aus Benzol als graugrunes, 
mikrokrystallinisches Pulver erhaltene Kupfersalz schrnilzt bei 2330'. 
Sehr schwer loslich in Alkohol u n d  .4ther, etwns leichter in Benzol, 
leicht in Cloroforrn. 

0.2404 g Sbst. gaben 0.0466 g Cu 0. 
(C11 HI1 0z)nCu. Bw. CU 15.45. Gef. CO 15.54. 

E i i o l f o  r m  d e s  M e t h y l -  b e n  zoy  I - a c e t o n  s (3-Renzo!.l-buten-('L)- 
01-(2) oder 2-hlethyl-l-phenyl-l-orobuten~(-2)-u1-(3), 

C g  IT5 . CO . C (CHj ) : C (OH). CHJ . 
Die durcli Losen von Yethyl-benzoyl-aceton i n  e tnas  mehr als 

1 1101. methylnlkoholischern Natriunirnethylat erhaltene, intensiv zelbe 
Losung des Natriurnsalzes wurde unter gutern Kuhren lanpsam in 
uberschiissige, stark gekiihlte, verdunnte Scbwefelsaure eingetragen. 

I )  .I. 380, 212. Das bei der Bromierung cntstehende Bromderivat setzt 
sich so sclirver mit Jodmmserstotf unter Abscheidung yon Jod urn, dn13 die 
niodifizierte Titrationsmethode K. H. Meyers  (B. 44, 2718 [I91 11) ill diesoin 
Fall nicht anmendbar ist. 
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Das znnachst Blig ausfallende Enol erstarrt beini Reibeu zii farbloseu 
Krystallen, die schnell abgesaugt, mit schwach salzskurehaltigem Wasser 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurden. Fnrblose Krystalle, 
(lie bei 45-50" schmelzen. Zeigt momentnn intensir blaue Eisen- 
chiorid-Reaktion und bildet mit Kupferacetat sofort Kupfersalz. 

Dns Enol wird auch erhalten bei Zerlegung des Kupfersalzes durch 
Schiitteln mit Salzsaure und Ligroin. Leicht lijslich i n  :illen organischen 
Losnngsrnitteln, wenix in Wnsser. Hinterbleibt beim Verdunsten seiner 
Liisnng in a t h e r  oder Hesan i n  eisbluniennrtigen Krystallen. 

Sach  der 'l'ittntioo mit Brom nnch F. H. Meper  enthielt die frisch be- 
witcte I.u,ung ca. 9701" 1';nol: 0.1354 g vcrbranchten 15 ccm "/,O-Bromlijsung 
.+t:itt ber. 15.4 ccm. 

Die Krystxlle des Enols zerflieoen beim Aufbewahreu nllmahlich 
ju \*erlnuf einiger Stunden oder Tnge tinter Abnahme des Euolgehnlts 
und schlielllichem Ubergang i u  den Keto-Enol-Gleichgewichtszustand, 
wobei die Geschwindigkeit v o n  liatalytischen Eiofliissen nbhingig ist. 
1 n Liisu u ist die U ml a ge r u n g sgesch \v i n d i g k ei t bei A u ssc h lu 13 al ler 
nlkalischen Agenzien sehr gering, wird aber durch Zusatz yon spuren 
nlkxlischer Ageuzien \vie Piperidin I I W .  ganz auflerordentlich erhoht, 
mie deniuichst in1 %usammenhang mit abnlichen Beobachtuosen ails- 
fiilirlich mitgeteilt werden SOH. 

. i t  h y I -  be n z o y I -  a c e  t o  n , CG Hj . CO . CH(C1 Hsi . CO . CH,, 
wnrde durch Einwirliung von JodHthyl auf Natrium-Benzoyl-acetoil i n  
alkoholischer Lnsung ganz a.nalog dem hiethyl-benzo).l-nceton gewonnen, 
wobei sich zeigte, dnlJ die Umsetzung riel Iangere &it erfordert und 
erst nach 6-8-stiiodigem Kocheu des Reaktionsgemisches ( in  der Regel 
wurtle etwn 12 Sttln. am Riickfluf~kiil~ler gekocht) beendet ist. Farb- 
lobe?; I")[ vom Sdl).z"lnln = 15[)-157°. Erweist aich i n  jeder Beziehung 
:11s Yijlliges Analogon des hletbyl-benzoyl. acetons. 

Ber. C 75.79, H i .37 .  
GeE. u 75.68, )) i.3'7. 

1).2434 g Sbst.: 0.6754 g CO?, 0.1601 g H?O. 
C,2111,02. 

S;~ch tier 'l'itratiou niit Broin enthalt das freie Athyl-benzoyl-aceton i n  
unge1i;stern Zustand n u r  CL. 3 0 / "  End, (lie 1-prozcntige Liisilng in  absolutm 
Alkoliol ca. ioi,, und die l-prozeutige Lusung in  Hesan ca. 9'/0 En01 - also 
etmii,s wenigcr nls Metlivl-benzoyl-nceton. 

Dns Kupfersa lz ,  ein graugriincs, iiiikrokrS-stellinisches Pnlrer (nus Ben- 
xol), sohniilzt bci '230". 

l).?50'2 g SLst.: 0.0454 p CUO. 
(C, ,H1,O2)~Co.  Ber. C h  14.51. Gef. Cu 14.4s. 

1)ie E n o l f o r m ,  C1611.5.C0.C(C~H5): C(OII).CIIs [3-Benzoyl-penten-(~j- 
Gleicht in 01-(2)], wurde i i i  far1,loscii Krystalleri vom Schmp. 32" crhnlten. 



2689 

Verhalten, Uriilag.erunjisgesc)iwiridigkcit usw. vijllig dcr EnolForm des Methyl- 
benzoyl-acetons. 

0.2168 g Sbst.: 0.6030 g COs, 0.1446 g 1120. 
C I P H ~ ~ O ~ .  Ber. C 75.79, H 7.37. 

Gef. D 75 86, x 7.46. 
Hrn. A. S i i s s e r  dnnke ich bestens fiir seine eifrige u n d  ge- 

schi'ckte RIitwirkung bei diesen Versucheii. 

S61. W. Dieckmann: Zur Kenntnis des Hagemannschen 
Esters und seiner Analogen. 

mitteiluiig ails den1 Cheni. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Munchen.] 

(Eingegangen am 14. August 1912.) 

Der 3.5 - Diphenyl-cyclohexen - ('2)-on-( l)-cnrbonsaureester-(4) (I.) 
bildet, wie vor einiger Zeit mitgeteilt warde I), mit Nntriumalkoholat 
das  Natriumsalz der Enolform Ia, die in freiem Zustand wenig bestsodig 
ist und sich zum isomeren Ketoester I1 [3.5-Diphenyl-cyclohesen-(3)- 
on-(l)-carbons~ureester-(4)] ketisiert. Dieser Ketoester It w i d  unter 
verschiedenen Bedingungen zum stabilen Ketoester I isornerisiert, wo- 
bei sich ein Gleichgewicht rnit weitnus iiberwiegendem Gehnlt an 
Ketoester I einstellt: 

CH.CgII5 CH.CgH5 
HaC"',CH.COOCz H:, H?C"',C.COOC:,IE 

I. --f In .  
0C.C. g C  . Co H g  €10. C,/C .CG Hi 

C H  C H  
cn. cs 115 

H,C-"S.COOC, H-, 
--f 11. 1 '. 

0 C: , -2C . G; H:, 
CIT? 

Keiterer  Einblick i n  diese Isoiiierieverhaltnisse konnte gewonnen 
werdeu, als sich zeigte, daW die Ketoester i n  gekiihlter, verdiinnter, 
alkohnliscber Losung kein Brom addieren, wabrend der Enolester 
unter den gleichen Bedingungen Brom nufnimtnt und sich nnch der 
schiinen Alethode von K. H. M e y e r Y )  mit Brom titrieren laat. Der  
Erwartung gemaB, erwies sich der aus clem Natriumsalz abgeschiedene 
Ester als Gemisch von Keto- und Enolester, dessen Enolgehnlt i n  
frisch gefallteni Zustand etwn 20-25 O/,, betragt und heim Aufbewahren 
allmBhlich nhnirnmt. 
. ~~ ~ 

1) B. 44, 975 [1911]. *) A. 380, 212; B. 44, 27.18 [1911]. 




