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Chlo ra thy l  und  Kohlenoxyd.  
IOO g Chlorathyl werden mit 150 g Aluminiumchlorid und 120 Atm. C O  

12 Stdn. bei 40-500 geriihrt und wie iiblich aufgearbeitet. Man erhalt ca. 
j o g  reine P rop ionsaure  vom Sdp. 139-142O und 23 g eines chlor-haltigen 
Oles. 

Hm. Prof. Dr. K. H. Meyer bin ich fur das fordernde Interesse an der 
vorliegenden Arbeit zu groI3em Dank verpfliehtet. 

448. K. v. Auwers und H. Wunderling: mer Ketimid-Enamin- 
Taufomerie (11. Mitt&.). 

(Eingegangen a m  9. Oktober 1931.) 

I. E in f luS  d e s  Losungsmi t te l s .  
In der ersten Mitteilungl) war gezeigt worden, ciaf3 in den bisher unter- 

suchten Korpergruppen das Gleichgewicht zwischen Ketimid und Enarnin 
ganz oder fast ganz zugunsten der zweiten Form eingestellt ist. Dies galt 
fur die homogenen Substanzen sowohl bei niedriger wie bei hoherer Tempe- 
ratur. Bekanntlich konnen bei Keto-Enolen Losungsmittel ehen bedeutenden 
EinfluS auf die Lage des Gleichgewichts ausiiben, so daf3 man sie ihrer Wir- 
kung nach in ketisierende und enolisierende Mittel einteilen kann. Es ist 
daher denkbar, dal3 auch bei den stickstoff-haltigen ha logen  der Keto- 
Enole unter Umstanden bestimmte Losungsmittel die vorerst ganz in den 
Hintergrtlnd tretenden Ketimid-Formen begiinstigen kiinnten. 

Der Enol-Gehalt eines Gemisches 1al3t sich sowohl titrimetrisch wie 
spektrometrisch bestimmen, und beide Methoden fiihren bei richtiger An- 
wendung in den meisten Fallen zu geniigend iibereinstirnmenden Ergeb- 
nissen2). Dieser Satz gilt jedoch, was die Spekt rochemie  betrifft, zunachst. 
nur fur die Untersuchung homogener  fliissiger oder  geschniolzener 
Verbindungen.  Ob die Spektrochemie auch fur Losun gen brauchbar 
sein wiirde, mul3te von vornherein stark bezwcifelt werden, da  bei den vex- 
schiedensten Substanzen beobachtet worden ist, da13 skh  &re spektrochemi- 
schen Konstanten in diesem oder jenem Mittel in einer vorlaiufig unerklar- 
baren Weise iindern. 

Trotzdem erschien es nicht uberfliissig, genauer zu priifen, ob sich etwa 
doch der ketisierende oder enolisierende EinfluI3 der Losungsmittel auch 
spektrochemisch init einiger Sicherheit zahlen mal3ig bestimmen lafit, und 
ob d a m  verwandte Erscheinungen bei den tautomeren stickstoff-haltigen 
Korpern festzustellen sind. Zu diesem Zweck wurden die in der folgenden 
Tabelle aufgefuhrten Substanzen teils in homogenem Zustand, teils in vex- 
schiedenen I&sungsrnitteln untersucht. Von den ersten 6 - konstitutiv 
unverinderlichen - Verbindungen sind die ersten beiden gesattigt ; die 
dritte enthdt 2 isolierte Doppelbindungen; Nr. 4 und 5 sind durch ein kon- 
jugiertes System ausgezeichnet; in Kr. 6 ist dessen Wirkung noch durch 
el'n Athoxyl verstarkt. Bei detl letzten 3 Korpern ist Keto-Enol- oder get-  
imid-Enamin-Tautomerie moglich. 

l )  Auwers  u. Susemihl ,  B. 62, 1072 [1930]. 
a) Auwers u. H. J a c o b s e n ,  A. 426. 161 j19221. 
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- 2 %  

- 5 %  
+25% 

Substanz 

-3% 
-7% 
- '1 

L 

3 I Diallyl-malonsaure-diathyl- 

n-Buttersaure-propylester . . 

ester 

4 Crotonsaure-methylester . . . 

Tabelle I. 

6 

7 

Zustand 

in Xthylalkohol 
: ,, Hexan 

P-Athony-crotonsaure-athyl- 1 homogen 
ester I in Methylalkoho 

I ,, Athylalkohol 
Hexan ' " a-Methyl- 

[ " naphthalin 

homogen 
in Xethylalkoha 
,, Athylalkohol 
,, Hexan 

Acetessigsaure-athylester . . . i 

,, a-Methyl- i naphthalin 

homogen 
in Methylalkohol 
,, %-Methyl- 

naphthalin 

homogen 
in Xthylalkohol 
,, Heran 

8 

- 

9 

homogen 
in dthylalkohol 
,, Hexan 
,, a-Xethyl- 

iiaphthalin 

P-Amino-crotonsaure-athyl- I homogen 
ester , in  Xthylalkohol 

,, Aceton 
' ,, Essigester 
,, a-Methyl- 

P-Piperido-crotonsaure-athyl- homogen 

naphthalin 

ester in Methylalkohc 
, , dthylalkohol 
,, Hexan 
,, a-Methyl- 

- 

naphthalin 

homogen 
in Methylalkoho 
,, a-Methyl- 

naphthalin 

- 
EXa - 
-0.02 

1- 0.01 

t- 0.45 

-0.13 

-0.15 

t 0.10 
+ 0.06 
+ 0.26 

+ 0.80 
t 0.97 
t 0.95 

-0.12 

- 
-0.01 

- 

t 0.54 + 0.66 

+ 0.91 

f 0.98 
f 1.23 
f 1.10 

f 0.97 
f 0.97 

+ 0.35 + 0.38 + 0.35 
+ 1.28 + 0.73 

f 0.52 

- 

- 

+ 1.92 + 2.38 
+ 2.39 + 2.14 + 2.01 

+ 1.70 + 2.79 + 2.32 + 1.91 
+ 2.13 

___ 

= 
EZD - 
-0.02 

f 0.08 
f 0.46 

- 
-0.13 
-0.08 
-0.15 

+ 0.12 

f 0.07 
4- 0.29 

- 
-0.02 

+ 0.82 
+ 1.01 + 0.96 

+ 0.57 

+ 0.54 + 0.93 

+ 1 . 0 4  + 1.28 
+ 1.16 
+ 1 . 0 2  

+ 1.09 

+ 0.35 

+o.71 

- 

- 
+ 0.47 + 0.37 
+ 1.35 + 0.76 

;;I ;"" 
- 3 %  -3% 
- 1% + 5 %  + 1% -1% 

1 

1 

+ 8 % /  + 8 %  + 9 %  - =j 
+20%' - J) 

+30%'  - 3) 

+48%! + 5 8 %  

1 
+ 2.05 + 2.52 + 2.84 
+ 2.32 
+ 2.16 

+ 1.85 
+ 3.10 
+ 2.60 
$. 2.10 + 2.29 

5) B. 63, 1076 1-19301. 



2750 J. Auwere,  Wunderling: [ J a W  64 

Eine Durchsicht des ersten Teils der Tabelle (Nr. 1-6) ergibt als hervor- 
stechendstes Ergebnis, daS in Methyl-naphthalin die Konstanten fast 
ausnahmslos hoher gefunden worden sind als bei den homogenen Substanzen. 
Namentlich in der Dispersion macht sich dies stark bemerkbar. Dieses Mittel, 
das sich fiir die spektrochemische Untersuchung aromatischer Verbindungen 
neben Chinolin als besonders geeignet erwiesen hat, ist somit im Bereich 
der ganz anders gebauten aliphatischen Korper weniger empfehlenswert, 
jedoch keineswegs unbrauchbar. Denn da es sich urn ziemlich gleichformige 
Erhohungen handelt, kann man notigenfalls ihren Betrag als Korrektur 
in Rechnung setzen, wenn man durch Schmelzpunkt und I.&lichkeits-Ver- 
baltnisse zur Anwendung von Methyl-naphthalin bei einem aliphatischen 
Korper gezwungen wird. 

Die anderen Mittel uben auf die Konstanten der gesat t igten Ver- 
bindungen keinen merlrlichen EinfluS aus. Hexan tut  dies auch bei den 
ungesat t igten Substanzen nicht, wahrend die beiden Alkohole hier 
eine ahnliche, die Exaltationen etwas steigernde Wirkung hervorrufen wie 
Methyl-naphthalh. 

Sehr interessant ist nun das Verhalten, das die zur tautomeren Um- 
lagerung fiihigen Korper in den verschiedenen Mitteln zeigen. 

Beim Acetessigester bleiben die spez. Exaltationen des Brechungs- 
vermogens in beiden Alkoholen fast unverkdert, warend sie im Hexan 
auSerordentlich and im Methyl-nsphthalin immerhin kraftig gesteigert 
sind. Hexan wird also auch bei der spektrochemischen Untersuchung als 
stark enolisierendes Mittel erkannt. und Methyl-naphthalin stellt sich als 
Kohlenwasserstoff, allerdings weniger stark wirkend, ihm zur Seite. \'on 
einer quantitativen Auswertung der Zahlen kann natiirlich nach den vorauf- 
gehenden Darlegungen nicht die Rede seh ; in dieser Hinsicht kann auf dem 
Gbiet  der Usungen die Spektrochemie mit der titrimetrischen Methode 
nicht in Wettbewerb treten. 

Ganz anders ist das Rild beim Amino- und Piperido-crotonsaure-ester. 
Die Alkohole und Aceton vergrol3ern die schon an sich hohen spez. Exal- 
tationen der Refraktion und Dispersion sehr erheblich, wiihrend die anderen 
Mittel nur einen schwachen EinfluB ausuben. Von einer enolisierenden 
Wirkung des Hexans ist hier nichts zu spuren. Dies bestatigt den aus den 
friiheren Beobachtungen gezogwen SchluB, daf3 diese Korper und ihre Ver- 
wandten einheitliche oder nahezu einheitliche En amine sind. Der exal- 
tierende Einfluf3 der Alkohole beruht also nicht auf einer Verbderung im 
Molekiil der geltisten Substanzen, sondern auf einer Wechselwirkung zwischen 
diesen und den I,6sungsmitteln . Wahrscheinlich spielt die Doppelbindung 
der Enamine hierbei eine Rolle, denn auch bei Azokorpen? ist seinerzeit 
der gleiche optische Einflul3 von Alkoholen und Estern festgestellt worden6). 
Beim Acetessigester kann er nicht zum Ausdruck kommen, weil infolge der 
ketisierenden Wirkung dieser Mittel nur ein geringer Prozentsatz ungesattigter 
Molekiile in den Lijsungen vorhanden ist. 

Beobachtungsmateria 1. 
Um Raum ZIL sparen, teilen wi- in der folgenden Tabelle nicht, wie sonst, 

jedesmal die bei den betreffenden Tempera+uren gefundenen Konstanten 

6) Auwers u. Heimke,  B. 61, 1032 [1928]. 
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der Lijsungsmittel mit, sondern geben hier fur Hexan,  a-Methyl-naph- 
tha l in ,  Essigester und Aceton eine Anzahl \'on Werten wider, aus 
denen sich die Konstanten fur naheliegende Temperaturen mit hinreichender 
Genauigkeit berechnen lassen. Fiir Methyl- und Athylalkohol ist dieses 
Verfahren jedoch nicht anwendbar, da der Wasser-Gehalt und damit Dichte 
m d  Brechungsindices dieser Stoffe in den einzelnen Fallen zu stark schwank- 
ten. Fur die Beobachtungsreiheu in solchen Lkisungen sind daher die je- 
weiligen Konstanten der Mittel in den Fanoten angegeben. 

Tabelle 11. 
~~ ~ 

Liisungsmittel I to I d i  I nk 
t 

nHe 

Fssigester ............. 
Aceton ................ 

-- - 

I .6393 I 

Die Dichten sind, wie stets, auf den luftleeren Raum bezogen. Das benutzte Hexan 
hatte hohere Dichte und Brechungsindices als den meisten Literatur-Angaben entspricht. 

11. Weitere Beobachtungen uber Enamin -Ketone und Enamin- 
Saureester.  

Vor kurzem hat Renary') eine Reihe einfacher Enamin-Ketone be- 
schrieben. die er durch Einwirkung primarer und sekundarer Basen auf 
aliphqtische Oqmethylen-ketone erhielt. Diese Substanzen boten ein ge- 
eignetes Material, urn die aus Beobachtungen an ahnlichen Verbindungen 
gezogenen Schlusse auf &re Allgemeingiiltigkeit zu prufen. Wir danken 
daher Hrn. Benary verbindlichst dafur, daB er uns einige dieser Korper 
freundlichst zur Verfiigung stellte. Es Find dies die unter Nr. 1-4 der Tabelle 
kuf S. 2752/3 aufgefuhrten Substanzen. 

Die spez. Exaltationen der 4 Verbindungen sind ebenso hoch wie die 
der friiher untersuchten Enamin-Ketone. Man kann aarnach als ,,Normal- 
werte" der spez. Exaltationen dieser Korpergruppe El', = 4-3.3 und 
X(Zp-2,) = +18504 setzen. 

Es wurde seinerzeit . darauf hingewiesen s), dal3 storende Substituenten 
in den Konjugationen : 

nicht den ubljchen deprimierenden Einflul3 ausuben. Dal3 dies njcht nur 
fur die damals herangezogenen Enamin-Saureester gilt, sondern in gleicher 
Weise auch fiir Enamin-Ketone, zeigt ein Vergleich der beiden ersten Ver- 
bindungen der Tabelle ejnerseits mit Xr. 3 und andererseits rnit den ent- 
sprechenden Derivaten des Acetyl-acetons, die unter Nr. 4-6 in Tabelle I V  
der friiheren Arbeit aufgefiihrt sind. Man hat es also hier mit einer vermut- 
lich ganz allgemeinen Erscheinung zu tun. 

O=C-@=@-C=o Oz.@-C=C-O::: O=C-C=C-N:::: 

') B. 88. I573 [I9301. B. 63, 1075 [1930!. 
Bcrichte d. D. Chcm. Caellrchaft. Jahrg. LXIV. 177 
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Siibstanz 

,-Buttersaure-propyl- 
ester 

in Methylalkohol 9) .  

, , %-Methyl- 
naphthalin . 

Iiathyl-acetessigsaurc 

in Athylalkohollo) . 

,, Hesaii . . . . . . . . 

-8thylester 

11) . 

)iallyl-malonsaure- 
diathylester 

in ~~thylalkohollx) . 
,, Hesan . . . .... . 
,, a-Methyl- 

naphthalin . 
'rotonsanre-methyl- 

ester 
in Methylalkol~ol~~) 
,, 1-Methyl- 

naphthalin . 

~ _ _ _ _  

2rotonsaure-athyl- 
ester 

in Athylalk~hol'~) . 
,, Hesan . .. .. . . . 
,, @-Methyl- 

naphthalin . 

l--kthosy-crotonsaure 
athylester 

in Methyldkoholls) 
,, -%thylalkohollB) . 
,, Hexan ..... . .. 
,, a-Xethyl- 

naphthalin . 

17) . 

Fonnel 

C,lI go( 0" I -- 

_ _  - 
C,H,,OO" 

Ta- 
d ,  

t 
nHe 

I .30.11 100 19.1 0.8735 1.39451 1.40050 

16.013 19.2 0.8063 1.33845 1.34011 

14.533 13.6 1.0024 1.57835 1.58569 
14.310 12.7 1.0038 1.57916 1.58651 
15.616 17.3 0.9978 1.57380 1.58110 

r86.14 I00 17.6 0.9717 1.43073, 1.43303 , 
17.376 11.6 0.8224 1.37304 1.37502 
15.673 14.2 0.8180 1.37116 1.37306 
16.730 11.3 0.7277 1.39314 1-39517 

~40.16 I00 17.9 0.9943 1.44454 1.44730 

16.953 10.5 0.8281 1.37552 1.37756 
17.090 10.5 0.7315 1.39550 1.39761 

18.272 19.5 1.0173 1.57876 1.58612 
~ 

I 

100.06 100 19.0 0.9294 1.41773 1.42088 

114.08 16.438 13.2 o.S144/ 1.37153 1.37353 I l l . ;  I 
17.388 11.8 0.7229 I 39176 1.39390 

16.297, 16.9 1.oo5gl 1.57811 1.58554 
17.580 16.6 1.0052; 1.57599 1.58327 

158.11 IOO 56.51 0.95001 1.43356 1.43708 

1 .  

- -~ 
I I 

17.472 11.4, 0.82861 1.34919 1.35110 
17.852 11.1 0.8255 1.37667 1.37888 
16.397 9.7 0.8251 1.37619 1.37831 
17.929 10.2 0.7335 1.39689 1.39908 

16.398 16.9 1.0164, 1.58341 1.59100 
16.624 17.4 1.01681 1.58295 1.59056 

9) Yetliylalkoholbei 19.2~: d, = 0.7946;na = 1.32827, n~~ =1.32987, n,g =1.33363. 
n? = 1.33663. 
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1.60487 

1.42849 

1.34945 

1.G1166 
1.60678 

belle 111. 

- 1 ' 64.87 

1.43507 26.32 27.12(26.4 

1.35305 27.29 

- 97.37 
- 27.18) 

1.60463 - 36.68 
1.60551 36.54 
1.59965 36.53 

- 
- 

55.30 

27.300.51 

27.49 

1.3% I -- $0.62, I +0.691 So.13 - 

0.61 0.81 0.98 t o . 8 0  i 0 . 8 2  + O . I O  +0.17 4 

0.66 1.04 S0.97 $1.01 +o.15 $0.23 

27.37 0.68 
- +r.o5 +r.oz to .16 - 
- +0.86 +0.8g + o . I ~  - 

10) Athylalkohol bei 11.6~: d, = 0.7959; n, = 1.36285, nxe= 1.36469. n8 = 1.36905, 
nI = 1.37266. 

175" 

I 

l i  31.900.58 0.73 0.93 I I 7  I '  

31.71 /I.12 

32.18 0.76! - 
32.12 0.78; - 

43.61 0.74 1.04 ' I  1.17 1.70 

t 43.99 1-07 - 
43.78 1.14 1.90 
43.81 1.07 1.81 
43.58 1.08 1.65 

43.77 1.11 1.85 
43.40 1.07 1.81 

+0.75 $0.81 $0.15 +O.24 5 

$0.59 $0.62 +0.13 

+1a6 + ~ . o g  +o.18 - 
+I.OI +1.03 $0.20 - 

+-1.55 $1.64 

+1.94 $2.02 

+1.71 $1.81 +0.401 +0.73 
+1.75 +1.84 $0.331 +0.64 
4-1.52 +1.61 +0.34( +0.48 ' 

S1.70 $1.80 So.37 $0.68 

I -  

+1.341 $1.43, +0.33 $0.64 

1.37833 

1.39908 

1.60466 
1.60223 

1.44555 

1.3jjTO 
1.38386 
1.38329 
1,40445 

1.61040 
I ,60986 

1.38241 30.92 31.67 31.0 

1.40343 31.51 

- 31.98 
- 31.931 

1.45318 41.75 43.30 41.9 

-- 43.69 

1.38756 43-50 
1.40892 43.27 

1.38827 43.46 

1.62858 43.45 
1.62805 ,43.og 
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19.756 
16.899 
17.982 
16.826 
17.386 

116.856 

Substanz 

20.0 0.8336 1.36199 1.36500. 
11.8 0.8314 1.38705 1.38372 
10.3 0.7395 1.40815 1.41066 
19.4 0.7359 1.40538 1.40822 
12.2 0.7366 1.40576 1.40828 

15.2 1.0257 1.59891 1.60707 

.cetessigsaure-athyI- 
ester 

in Methylalkoholls) 
19) . 
8 0 )  . 

,, dthylalkohol'l) . 
ax) . .. Hesan ........ 

,, a-Methyl- 
naphthalin . 

,3 - _______ 

- Amino-cro tonsiiure- 
athylester in Wthyl- 

alkohola8) 
in Aceton ........ 

,, a-Methyl- 
.. Esigester ..... 

naphthalin . 
I-Piperido-croton- 
saure-lthylester 

in Methylalkohola4) 
,, dthylalkohola6) . .. Hexan ........ 
. . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . .  
., a-Methyl- 

naphthalin . 

Formel 

Fortsetzung der 

Die Kiirper 5 und 6 der Tabelle I sind von Witt ig  und Blumenthalag) 
beschrieben worden, jedoch liel3en die Autoren die Frage offen, ob die Sub- 
stanzen Enamine d e r  Ketimide seien. Die fur den Methyliither gefundenen 
EX-Werte beweisen ohne weiteres, daB nur die erste Konstitutims-Mogli=h- 

11) Xthylalkohol bei 14.2~: d, = 0.7940; n3 = 1.36197, nHe= 1.36374, np = 1.36814. 
la) Athylalkohol bei 10.5~: d, = 0.8001; ,, = 1.36382. ,, = 1.36565, ,, = 1.36996, 

lY) Methylalkoholbei 19@:d, =0.7941; ,, = 1.32791, ,, = 1.32956, ,, = 1.33332, 

l*) Athylalkohol bei 13.2~: d, = 0.7958; ,, = 1.36239, ,, = 1.36416, ,, = 1.36845, 

15) Methylalkohol bei 11.4~: d, =0.8006; ,, = 1.33098. ,, = 1.33260, ,, = 1.33647. 

Athylalkohol bei 11.1~: d, = 0.7969; ,, = 1.36322, ,, = 1.36506, ,, = 1.36932. 

17) Athylalkohol bei 9.7O: d, = 0.7988; ,, = 1.36371, ,, =1.36555. ,, = 1.36989, 

n7 = 1.37352. 

,, = 1.33632. 

,, = 1.37209. 

e ,  == 1.33953. 

,, = 1.37291. 

$ 8  == 1.37330. 
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keit in Frage kommt. Rrmerkenswert sind die ganz abnorm hohen Werte, 
die sich fiii das spa. Brechungs- imd Zerstreuungsvemogen des 4-Methyl- 
6- [a- am in o - p -ace t y 1- v; n y 1) - p h en 01 s aus den Beobachtungen in Methyl- 
alkohol und Buttersaure-propylester ergeben, ein besonders eind ringliches 

la) Methylalkoholbei 1 2 . 0 ~ :  d, = 0.8009; n, = 1.33056, T Z H ~ =  1.33219. n,3= 1.33607, 

lo) Methylalkoholbei 19.20:d4 = 0.7958; ,, = t.32807, ,. = 1.32979, ,, = 1.33347. 
Methylalkoholbei 12.g0:d, = 0.7991; ,, = 1.33041, ,, = 1.33207, ,. Y 1.33591. 
khylalkohol bei 1 3 . 9 ~ :  d, = 0.7931; ,, = 1.36187, ,, = 1.36374. ,, = 1.36798, 

la) hhylalkoholbei 1 3 . 8 ~ :  d, = 0.7943; ,, = 1.36215, ,, = 1.36392, ,, = 1.36832. 
23) hhylalkohol bei 1 8 . 4 ~ :  d, = 0.7928: ,. = 1.36097, ,, = 1.36285, ,, = r.36711, 

Methylalkoholbei20.0°:d, = 0.7940; ,, = 1.32786, ,, = 1.32951, ,, = 1.33332, 

z6) Athglalkohol bei 1 1 . 8 ~ :  d, = 0.7975; ,, = 1.36286, ,, = 1.36460, ,, = 1.36904 

,, = 1.33921. 

,. = 1.37157. 

,, = 1.37058. 

,, = 1.33632. 

B. 60, 1085 [1927]. 
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Proz.- 
Gehalt Substanz 

CH,.CO.CH:CH.NH.CH, . . . . . . . . . . .  ' 100 

CH,.CO.CH:CH.N(CH,), . . . . . . . . . . . 
CH,.CO.C(CH,):CH.N(CH,), . . . . . . .. 

100 

roo 
CH3.C0.CH:CH.N(C6H10) . . . . . . . . . . . I O O  

to E& EZD E(2,g-2'n) 
I 1  

1 2I:gl +3.6g +4.00 +194%z') 
67.0 $3.15 +3.43 +18jy(,*7) 

i l  2 2 4  +3.23 +3.51 +1820/, 

21.9 +2.98, f3.27 +179O/& 
~ . 

Substanz 

CH,O.,/\.CO.CH:C(CH,).NH, . . . . .  1 roo 99.7 

desgl. in a-Methyl-naphthalin . . . . . 1 9.027 

I 1 /.CH, 
\/ 

19.0 
I 
I 

in Methylalkohol . . . . .  . . .  . .  11.833 16.9 
desgl. in Buttersaure-propylester ~- . . . 5.279 18.0 

P-Acet yl-N-methyl-vin y lamin 
P-Ace tyl-AT-dimethyl-vin yl- 

amin 

+3.05  + 3 . 3 3 '  + l S O %  

+2.32 1 + 181 % +2.06 

+5.97 +6.54 +412% 
+4.82 +5.30 +369Yo- - 

p-Ace tyl-P-methyl-N-di- 
me thyl-vinylamin 

Piperidino-methylen-aceton . 
Methykther des 4-Methyl- 

6- [p-amino-cro tonyll- 
phenols 

~ ---- 

desgl. in a-Methyl- 
naphthalin. . .9.027 yo 
a-Methyl-naphthalin . 

4-Methyl-6-[p-amho-croto- 
nyll-phenol in Methyl- 

alkohol . . . . . . . 11.8330/& 
Yethylalkohol. . . . . . . ~. . . 

desgl. in Buttersaure- 
propylester . . . . . .5.279 yo 

Bu ttersTure-propylester 

CH,.C0.CH:C(C02C,H,).NH, .. . . . . . 

a-Amino-$-acctyl-acr)-lsiiiire- 
Bthylcster 

IOO G8.4 +2.30 +2.51 +f55% 

Ta-  

127.12 

153.13 

205.13 

.. - 

rg1.12 

157.10 

, 
66.9 0.9400 1.52958 1.53869 

67.1 0.9393 1.52991 1.53901 
21.9 1.0114 1.56553 1.57524 

99.7 1.0608 1.58120 1.59229 

.- 

19.0 1.0296 1.61035 1.61899 
19.0 1.0188 1.60957 1.61795 
16.9 0.8275 Y.35840 1.36122 

16.9 0.7960 1.32916 1.33076 

18.0 0.8867 1.40957 1.41218 
18.0 0.8743 1.39860 1.40~68 

68.4 1.0606 1.46630 1.49363 

1 7 )  Mitteherte. 
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Gef. - 
31.91 
37.90 

37.93 
42.35 

42.40 
50.05 

I 

65.46 

63.37 

66.40 

64.03 

Reispiel fiir den in vielen Fallen jeder Vormssicht spottenden EinfluB des 
Ltisungsmit tels . 

Es war seinerzeit die Frage aufgeworfen worden, ob auch von Ver- 
bindungen, bei denen Tautomerie im Sinne der Formeln: 

R.CH,-C-C=O lmd R.CH = C - C=O 
It I I I 

NH R' XH, R' 
moglich erscheint,. regelmaaig die zweite Form bevorzugt ist. Diese Sut- 
stamen, bei denen die basische Gruppe nicht wie in den bisher betrachteten 
adstiindig die Wirkung einer vclrhandenen Konjugation VerstFirkt, smdern 
sich in der hIitte einer Konjugation befindet oder selber einen Teil einer 
solchen bildet, sind der spektrochemischen Eiforschung weniger zughglich. 
Denn bei dieseo a-Amino-ketonen und -estern wiirden sich aus Griinden, 
die hier nicht nkher dargelegt zu werden brauchen, beide Formen in ihrem 
spektrochemischen Verhalten vermutlich zu wenig voneinander unterscheiden, 
als da13 aus den gefundenen Werten Schliisse auf die Struktur gezogen werden 
konnten. 

belle V. 

Ber. 

0.61 
0.73 

0.80 

0.89 

1.32 

1.24 

1.57178 

1.58832 

1.58648 

1.56452 

1.56613 
1.60041 

'1.61827 

1.64176 

1,36938 
1.63967 

1.33450 

1.4189j 
1.40553 

1.51212 

31.45 
37.33 

37.36 

Ber. 

28.25 

7 

33.18 

37.77 

44.79 

58.22 

-. - 

53.51 

28.13 
33.39 

38.92 

41.75 

41.80 
49.35 

64.47 

62.44 

64.91 

62.73 

38.01 

45.05 

58.62 

__ 

53.89 

42.54 39.15 43 I0 0.75 1 1 . 1  

Gef. 

1.72 
2.14 

2.1 j 
2.27 

2.29 
2.48 

3.30 

-- 

_- 

3.71 

6.36 

5.81 

1.91 

+3.20 
f4.15 

+4.18 
f3.98 

+4.03 
. f4.56 

+6.25 

f4.22 

f11.40 

+9.22 

+3.62 

t3.48 
+4.5I 

+4.54 
+4.34 

+4.39 
-k 5 .oo 

+F.84 

i4.75 

+I2.jI 

+IO.Ij 

+3.95 +l.lR 

Anders liegen die Verhaltnisse bei solchen a-Amino-Derivaten, von denen 
die eine ihrer desmotropen Formen eine verstarkte Konjugation besitzt. 
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Ein Beispiel fiir diesen Typus ist die Substanz, die aus dem Ammonium- 
salz des Aceton-oxalesters durch freiwillige Wasser-Abspaltung entsteht. 
Ihre Entdecker, Mumm und Bergel128). fassen sie als a-Imid des Aceton- 
oxalesters (A) auf; die Moglichkeit, daB der Korper der a-Amino+- 
ace t y 1 -a c r y 1s au r e - est  e r  (B) sein konne, wird nicht erwahnt . 

I I1 I I I I 

CH, NH OC,H, CH, :::NH, OC.& 
Ware die Verbindung tatsachlich ein Imid, so sollte sie ganz schwache 

Exaltationen besitzen; in Wirklichkeit - vergl. Tab. IV, Nr. 7 - sind aber 
sowohl Brechungs- wie Zerstreuungsvermogen bei ihr sehr stark erhoht. 
Formel B verlangt dies; der Korper ist also ein Enamin. 

Entsprechend werden die Formeln der von Xurnm und Bergell als 
a-Me t h  y l i  m id des Ace t on -0xalsaur e -n i t rils bezeichneten Verbindung 
und ihres Phenylimids der Aceton-oxalsaure abzuiindern sein, wenn 
wir dies auch nicht experimentell gepriift haben. 

Auch von einer spektrochemischen Untersuchung irgendwelcher Amino- 
methylen-Verbindungen glaubten wir vorliiufig absehm zu diirfen, da Clai- 
sen 9, der die Amino-methylen-Derivate des Acetyl-acetons, Acetessigesters 
und Malonesters eingehend untersucht hat, diese Substanzen samt ihren 
Abkommlingen bereits als Enmine erkannt und als solche charakterisiert hat. 

Auf Grund des zur Zeit vorliegenden Materials darf man zusammen- 
fassend sagen, da13 keine Neigung zur Rildung von Iminen rnit der Atom- 
gruppierung O=C-C-C=N: : : besteht, sondern an ihrer Stelle Enamine 
mit der Valenz-Verteilung O=C-C=C-N: : : auftreten. Es empfiehlt sich 
daher, alle diese Verbindungen einheitlich als Enamine zu formulieren 
und entsprechend zu benennen. Das schlieBt natiirlich nicht aus, daB diese 
Substanzen unter bestimmten Bedingungen auch als Ketimine reagieren 
konnen . 

A. O=O-CH,-C-C=O B. O=C-CH=C-- C=O 

- 

449. K. v. Auwers und H. Wunderling: Ober Eetimid-Enamin- 
Tautomerie, 111. Mitteil. : Ohemische und spektrochemische Methode 

der Struktur-Bestimmung. 
(Eingegangen am 9. Oktober 1931.) 

In einer langen Reihe von Abhandlungen, von denen wir hier nur die 
uns in erster Linie beriihrenden anfaren’), hat Thorpe die Ergebnisse 
seiner Untersuchungen iiber Korpergruppen, bei denen Ketimid-Enamin- 
Tautomerie moglich ist , niedergelegt. Als Ausgangsmaterialien dienten ihm 
Cyanverbindungen verschiedener Art, die sich unter dem EinfluS von 
Natriumalkoholat mit sich selber oder mit anderen Substanzen kondensieren. 
Hierbei entstehen in der Kegel zunachst offen-kettenformige Produkte, die 

28) B. 46, 3042, 3050 [1912]. *O) -4. 897, 7, 29, Gj, 77 “8971. 
1 )  Baron,  Rumfry u. Thorpe,  Journ. chem. SOC. London 86, 1726 [rgoq]; 

d t k i n s o n  u. Thorpe,  Journ. chem. Soc. London 89. 1916 ;1906]; Moore u. Thorpe, 
Jonrn. chem. SOC. London 83, 165 [1908]; Bert u. Thorpe, Journ. chem. SOC. London 
95, 1j06 [~gog]; Mitchell u. Thorpe,  Journ. chem. Soc. London 97, 2261 [IgIO]; 
Thorpe, Journ. chem. Soc. London 101, 249 ‘IgIZ]. 


