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domatische Prismen, die neutral reagierten, vie1 C1-Ionen und HC10, ent- 
hielten, erhitzt verpufften, keine FeC1,-Reaktion zeigten. 

Verlust zoo (u. 95O), 15 mm: 1.5. I ,  0 .2%.  

C,,H,,O,N,,HC1,HCIO4 (433). Ber. C 52.1'7. H 7.49, C1,' 7.35. 
Gef. ,, 51.99 ( W ,  ,, 7.48, ,, 7 4 4  (MI. 

[u]: = 0 . 0 1 ~  x 2oo/1.j x d  = + 1 . 3 ~ / d  (unsicherer 14;ert). 
Bei einem anderen Praparat fand man C 50.75, H 7.18. Diese Zahlen sprachen 

,&fur, dal3 etwa '/, Diperchlorat vorhanden war. In  der T a t  war die Menge des unmittel- 
bar  fallhareti Chlors nur 6 .23%;  her. fiir Mischung 6 zu I :  6.18% C1'. 

200. K. v. Auwers :  Ober die Spektrochemie von Keto-Enolen 
und die Frage nach der Existenz von Dienolen vom Allen-Typus. 

Die spektrocheniische Konstitutions-Bestimmung beruht bekanntlich 
darauf, daB zwischen der Struktur organischer Korper und ihren optischen 
Eigenschaften bestininite Beziehungen bestehen. Die Zuverlassigkeit der 
Methode hangt also davon ab, dao die aufgefundenen Regeln eine wenigstens 
annahernd allgenieine Giiltigkeit besitzen. DaB scheinbare Ausnahmen auf 
ungeniigender Reinheit der untersuchten Praparate oder anderen Fehler- 
quellen beruhen, wurde mehrfach gezeigtl). Es gibt jedoch auch Faille, wo 
trotz einwandfreier Beschaffenheit der Substanzen und sorgfaltigster ,411s- 
fiihrung der Bestimmungen die spektrochemischen Gesetze zu versagen 
scheinen. So kann ein oberflachlicher Vergleich der spez. Exaltationen von 
Ke to -Eno len  und deren Alkylder iva ten  leicht den Eindruck erwecken, 
als ob bei diesen Verbindungen von gesetzmaoigen Beziehungen zwischen 
Konstitution und spektrocheniischeni Verhalten nicht die Kede sei, sondern 
vollige Regellosigkeit herrscht. Die folgende Tabelle bringt aus der groL3en 
Zahl von Beobachtungen ein paar charakteristische Beispiele dafiir. Die 
Zahlen gelten fiir die reinen Enol -Formen der Substanzen. 

(Eingegangen am 30. &hi  1933.) 
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Nr.1 Substanz 

T a b e l l e  (FortsetZuni 

4a 
b 
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d 

e 

~ 

5 a  

b 

Benzoyl-aceton . . . . . . . . 
C-Methyl-Derivat . . . . 
O-Methyl-Derivat 

(A-:ither) . . . . . . . . . 
O-dthyl-Derivat 

(A- Ather) . . . . . . . . . 
O-Methyl-Derivat 

(B-Ather) . . . . . . . . . 
~ ____ - 

Ace ton-osnlsaure- 
athylester . . . . . . . . 

1 O-Methyl-Derivat . . . . 

E (E,,-L,,) ~ Literatur 

A. 426, 197 [1921] 

diese Arbeit 

diese Arbeit 

- 1 diese Arbeit 

+124%~) Journ. chem. Soc. 
London 61, 855 
[ 18921 ; Journ . 
prakt. Chem. [zj 
50, 140f. [1891]; 

diese Arbeit 
- 1 diese Arbeit 

In dem Auf und Nieder der Zahlen erkennt man zunachst, da13 die Exal- 
tationen der C-Der iva te  stets niedriger sind als die der Stammsubstanzen, 
jedoch sind die Unterschiede sehr wechselnd. Wahrend sie beim Acety l -  
und Benzoyl-essigester  gering oder mal3ig sind, fallen sie beim Acetyl-  
ace ton  durch ihre GroBe auf und sind beini Benzoyl-aceton sogar noch 
mehr gesteigert. Nicht weniger schwankend ist die Wirkung einer A1 kyl ie-  
rung  am Sauers tof f ,  denn sie ruft beiin Acety l -  und Benzoyl-essig- 
es te r  eine kraftige Steigerung hervor, ist beim Acetyl-aceton zieinlich 
bedeutungslos und setzt beini Benzoyl-aceton die Exaltationen stark herab. 

Diese anfangs befremdenden Erscheinungen erklaren sich in einfacher 
Weise aus dem ungleichen Enol is ierungsgrad der einzelnen Verbindungen 
und dem opt ischen Einflufi von Hydroxy l -  und  Alkoxygruppen 
a m  E n d e  einer  Kon juga t ion .  Bekanntlich sind die C-Alkyl-Derivate 
der P-Ketonsaureester und der I .3-Diketone weniger enolisiert als die Stamm- 
substanzen ; sie miissen dementsprechend kleinere Exaltationen besitzen. Hat 
schon der Grundkorper nur einen geringen Enol-Gehalt, wie z. B. der Acet-  
e s s ig e s t e r (7 - 8 %) , so konnen die Ez-Werte bei seinen Abkommlingen 
nicht mehr vie1 sinken; das zeigt das Beispiel des C-Athyl -Der iva tes  
(3% Enol), bei dem nur das Brechungsvermogen ein wenig niedriger ist. 
Der etwas starke: enolisierte Benzoyl-essigester  (etwa 2 2  %) wird durch 
den Eintritt eines Athyls  in eine fast enol-freie Substanz verwandelt, daher 
ist in diesem Fall ein deutliches Absinken der EX-Werte sowohl im Brechungs-, 
wie im Zerstreuungsvermogen festzustellen. Erheblich groBer sind die Unter- 
schiede der Konstanten des Acety l -ace tons  und seiner C-Athyl-Ver-  
b indung,  im Einklang mit der Tatsache, daB der erste Korper im Gleich- 
gewichtszustand 8 0 4 8 %  Enol enthalt, der zweite aber nur 31%. Noch 
starker sind endlich die Verschiedenheiten der spez. Exaltationen beim 
Benzoyl-aceton und dessen Athy l -Der iva t ,  jedoch wiederum durch- 
aus begriindet, denn die Stammsubstanz ist praktisch reines Enol, warend 
die abgeleitete Verbindung nur etwa g yo En01 enthalt. Die spektrochemischen 
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Konstanten andern sich somit keineswegs regellos, sondern spiegeln in allen 
Fallen den jeweiligen Enolisierungsgrad wieder. 

Zum Unterschied von den C-Derivaten sind die O-Verbindungen ihrer 
Natur nach loo-proz. Enol-Abkommlinge. Das Verhaltnis h e r  Exaltationen 
zu denen der Stammkorper richtet sich also nach dem Enolisierungsgrad 
der letzteren. 1st dieser gering, wie beim Acetyl-  und Benzoyl-essig- 
e s t e r ,  so bewirkt die Alkylierung ein starkes Anwachsen der Werte; ist er 
dagegen grol3, wie beim Acetyl-  und Benzoyl-aceton,  so ist keine nennens- 
werte Steigerung der Uberschiisse mehr moglich. Allerdings konnte es uber- 
raschen, daB beim Ubergang des Acetyl-acetons in einen O-Ather die spez. 
Exaltationen der Dispersion sinken, und die gleiche Erscheinung beim Ben- 
zoyl-aceton sowohl in Refraktion, wie in Dispersion auftritt, und zwar in sehr 
erheblichem MalJe. Der Grund hierfur liegt darin, da13 die exaltierende Wir- 
kung einer Konjugation vom Schema 0 : C (R) . CH : CH . R' durch Eintritt 
eines Oxalkyls in die Gruppe CH weniger verstarkt wird als durch ein 
Hydroxyl. Das Ioo-proz. En01 C,H,. C (OH) : CH. C (CH,) : 0 mull daher 
hohere Exaltationen aufweisen als seine Ather von der Form C,H, . C (OR) : CH 
. C (CH,) : 0 (B-Ather) oder 0 : C (C,H,) .CH: C (OR) . CH, (A-Ather). Auch die 
ungleiche Hohe der Exaltationen bei den verschiedenen A&rn der einzelnen 
Diketone la13t sich begriinden, doch sol1 auf diese Einzelheiten hier nicht 
eingegangen werden. Es genugt der Nachweis, da13 das scheinbar verworrene 
Zahlenbild der Tabelle in Wirklichkeit bekannte gesetzmalJige Beziehungen 
zum Ausdruck bringt. 

Bin Beispiel fiir die praktische Verwertbarkeit dieser Erkenntnisse bieten 
der Aceton-oxalester  und sein Methyl ierungsprodukt .  Ko tz  und 
Lemien ,) glaubten durch Behandlung von Natrium-aceton-oxalester mit 
Jodmethyl oder Dimethylsulfat ein C-Methyl-Derivat erhalten zu haben, 
wahrend F a v r e l  und Cho z4) bei der Nacharbeitung neben Zersetzungs- 
produkten nur Ausgangsmaterial zuruckgewannen. Auch Auwers und 
Cauer  5, konnten keine glatte Umsetzung erzielen, erhielten jedoch in schlech- 
ter Ausbeute ein Methylierungsprodukt vom Sdp.,, 121 -123~. (Der ange- 
wandte Aceton-oxalester siedete bei I03*/13 mm.) Da Aceton-oxalester ver- 
mutlich reines Keto-Enol ist ,), in dieser Beziehung also dem Acetyl-aceton 
ahnelt, hatte Methylierung am Kohlenstoff die Exaltationen des Stamm- 
korpers stark herabdrucken mussen. In Wirklichkeit besa13 aber das frag- 
liche Produkt ahnliche Exaltationen wie das Ausgangsmaterial (s. Tabelle), 
ebenso wie es beim O-Methyl- und -Athyl-ather des Acetyl-acetons der Fall 
ist. Danach konnte die Verbindung nur ein O-Methylather  sein, was durch 
sein chemisches Verhalten bestatigt wurde. 

Die Tatsache, da13 die Mol-Refraktion und -Dispersion - und ebenso 
die Mol-Rotation - bei vielen @-Ketonsaure-estern und I .3-Diketonen weit 
hoher sind als sich fur die reinen Enolformen berechnet, haben seinerzeit 
W. H. Perk in  sen.') und Bruhls) zu dem SchluS gefiihrt, da13 diese Sub- 

* 

* 

a) Journ. prakt. Chem. [?.] 90, 386 [1914]. 
4, Bull. SOC. chim. France [4] 41, 1603 [19?.7]. 
s, Journ. prakt. Chem. [2],126, 174 [1g30]. 
6 ,  Genau festgestellt ist sein Gleichgewichtszustand noch nicht. 
') Joum. chem. SOC. London 61, 818 [1892]; 69, I [1896]. 

Journ. prakt. Chem. [z ]  80, 188 [1892]. 



9.58 u. A u w e r s :  Uber die Xpektrochemie i Jahrg. 6G 

stanzen im Gleichgewichtszustand mehr oder weniger vie1 D ien 01 enthalten. 
Auch von anderer Seite, beispielsweise \-on Scheiber  und Herold$), ist diese 
-luffassung vertreten worden. Indessen konnte gezeigt werden lo), daB die 
esaltationssteigernde Wirkung eines Hydrosyls am Ende eines konjugierten 
Systems vollauf geniigt, um die beobachteten cberschiisse hervorzurufen. 
Einen Beweis fur die Existenz von Dienolen bilden mithin jene Beobach- 
tungen nicht. Andererseifs schlieBen die spektrochemischen Konstanten das 
1-orhandensein gewisser Mengen von Dienol in jenen KoTpern nicht aus ; 
etwas Bestimmtes iiber das Bestehen von Dienolen vermag also die Spektro- 
chernie nicht auszusagen. 

Es fragt sich, ob es andere Beweise dafiir gibt. Nach Ansicht von 
Scheiber  und Herold liegt ein solcher in der Entstehung von Kohlen-  
d i o s y d  bei der Ozonisierung gewisser Keto-Enole vor, denn dieses Osyda- 
tionsprodukt soll dem mittleren Kohlenstoffatom des Systems - C (OH) : C : C 
(OH) - entstammen. Wenn diese Annahme auch nahe liegt, so ist doch 
ihre Richtigkeit bis jetzt noch nicht iiberzeugend nachgewiesen. Nur bei- 
laufig erwahnen die Autoren, daB bei der Einwirkung von Ozon auf asyrnm. 
Dimethyl -a l len ,  (CH,),C: C:  CH,, ,,reichlich" Kohlensaure entwickelt 
werde. Ob hierbei zunachst ein Diozonid gebildet wird, und die Menge des 
erhaltenen Kohlendioxyds der angewandten Substanzmenge entspricht, 
scheint nicht gepriift worden zu sein. Die Moglichkeit, daB die besondere 
Struktur dieses Allens bei dem ProzeB eine Rolle gespielt habe, bleibt daher 
zunachst offen. So lange nicht einfache Allene, namentlich symnietrisch 
dialkylierte, eingehend nach dieser Richtung untersucht worden sind, erscheint 
es zweifelhaft, ob die bei manchen Keto-Enolen auftretenden kleinen Mengen 
ron Kohlendioxyd tatsachlich aus der angenommenen Quelle hervorgehen 
oder irgendwelchen Nebenreaktionen ihre Entstehung verdanken. 

Verstarkt wird die Unsicherheit dadurch, daB manche der von Scheiber  
und Herold  vermuteten Dienole der Anlagerung von Ozon ehen groBen 
Widerstand entgegensetzen sollen. Auch befremdet die Angabe, daB selbst 
bei langer Versuchsdauer nur der urspriinglich vorhandene Anteil an Enol 
oder Dienol in Ozonid verwandelt wird, also keine Nach-enolisierung statt- 
finden soll. Dies wiirde dem Grundsatz widersprechen, daB bei Storung eines 
Gleichgewichtes durch Entfernung eines Bestandteiles dieser wieder nach- 
geliefert wird. 

Die Arbeit von Scheiber  und Herold  hat bei einer ganzen Reihe von 
Geto-Enolen wertvolle Aufschliisse iiber die Richtung der Enolisierung ge- 
liefert, aber auf die Frage, ob und wieviel Dienol diese oder jene Substanz 
enthalt, verrnag sie keine sichere Auskunft zu geben. 

In einzelnen Fallen schlieaen die genannten Autoren auf das Vorhanden- 
sein von Dienolen daraus, da13 sie bei der Brom-Ti t ra t ion  der betreffenden 
Substanzen Werte erhielten, die einem Gehalt von mehr als IOO u//, Enol ent- 
sprachen. 

Beispielsweise ergaben sich fur Aceton-oxalester  bei oo 160-172 %, 
bei - 150 136-147 yo Enol. Die Hohe der bei 00 gefundenen Werte suchen 
Scheiber  und Herold  durch die Annahme zu erklaren, daB das bei der 
Titration entstandene gebromte Keton sich bei dieser Temperatur sehr schnell 

s, A. 405, 295 L19141. 
10) 4 u w e r s ,  A .  415, 169 [1918]; Auwers  u. H. J a c o b s e n ,  A. 426, 161 [1922]. 
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enolisiere. Ebenso werden Uberwerte beim Oxal-essigester  gedeutet. 
Dann kann sich aber der gleiche ProzeS - wenn auch weniger rasch - schon 
bei - 150 abspielen; d. h. die Brom-Titration ist in diesem Fall unzuverlassig. 
Dal3 die Methode nicht uberall anwendbar ist, hat K. H. Meyer selber fest- 
gestellt. 

Aus den Darlegungen von Scheiber  und Herold ist zu entnehmen, 
daS nach ihrer Xuffassung Keto-Enole nicht nur einige Prozente, sondern 
mitunter recht erhebliche Betrige von Dienolen enthalten konnen. Sie nehmen 
dies besonders fur die 1.3-Diketone an und neigen beim Acetophenon-  
osa l e s t e r  zu der Ansicht, daS diese Substanz im wesentlichen aus einem 
Dienol bestehe. Ware tatsachlich die Neigung zur Bildung von Dienolen bei 
einzelnen 1.3-Diketonen so grol3, so sollte sich dies auch bei anderen Urn- 
setzungen, z. B. bei der Sa lzb i ldung,  zu erkennen geben. Die Salze der 
I .3-Diketone, ebenso wie die der P-Ketonsaure-ester, leiten sich aber regel- 
maSig von der Form eines Mono-enols ab. Allerdings ist auch iiber die Salze 
der Dienol-Form der Malonester  wenig bekannt, doch mu0 h e r  Bildung 
erst eine Enolisierung vorangehen, und das zunachst entstehende Monosalz 
scheidet sich aus Mitteln wie Ather aus und entzieht sich dadurch der weiteren 
Einwirkung des Metalls. In Alkohol geht die Reaktion zwar weiter, doch 
scheint es dabei zu Gleichgewichten, z. B. zwischen Dinatriumsalz und Natri- 
umathylat, zu koinmen. Liegt aber von vornherein ein Dienol in groSerer 
Konzentration vor, so sollte inan die Bildung von entsprechenden Salzen, 
namentlich von Kupfersalzen der Form I, erwarten, doch sind solche bis 
jetzt nicht bekannt. 

R . C =C=C . K' 

Xur in eineni Fall hat man die Bildung von Dienol-Salzen angenornmen. 
Durch Erhitzen von normalen Thal losalzen der Mono-enol-Formen von 
1.3-Diketonen und P-Ketonsaure-estern mit Schwefelkohlenstoff erhielten 
Feigl  und Backerll) farbige Anlagerungsprodukte, fiir die sie Formulierungen 
nach dem Schema 11 vorschlagen. Indessen wird kein Beweis fur die Richtig- 
keit dieser Auffassung beigebracht, die vielmehr stark bezweifelt werden mul3- 

,4uch das Verhalten von Keto-Enolen gegen Grignardsche Reagenzien 
spricht gegen die Annahme, daS sie unter Umstanden grol3ere Mengen von 
Dienol enthalten, denn J. Smedleyl') fand bei einer systematischen Unter- 
suchung keinerlei Anzeichen dafiir. Beispielsweise lieferte D iben zo yl- 
me than ,  das nach Scheiber  und Herold z. T. aus Dienol bestehen soll, 
nach der Methode von Zerewitinoff die fur Monoenol berechnete Menge 
Methan, im Einklang mit dem Befund K. H. Meyers, daS die Substanz un- 
gefahr Ioo-proz. Keto-Enol ist. 

Die Dinge liegen demnach zur Zeit m. E. so, da13 die Moglichkeit der 
Existenz von Dienolen zwar nicht unbedingt verneint werden kann, anderer- 

11) Monatsh. Chem. 49, 401 [1gz8]. 
12) Journ. chem. SOC. London 97, 1484 [IgIO]. 
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seits aber ein sicherer Beweis fur sie noch nicht erbracht worden ist. Zum 
mindesten darf es als unwahrscheinlich bezeichnet werden, daB von den bisher 
untersuchten I .3-Diketonen und verwandten Verbindungen das eine oder 
andere zu einem groBen Prozentsatz aus Dienol bestehe. Kleinere Betrage 
sind nicht ausgeschlossen, wenn auch im allgemeinen die Neigung zur Bildung 
von Systemen konjugierter Doppelbindungen bei organischen Verbindungen 
gering ist. 

Spekt rochemisches  Beobachtungsmater ia l .  

Nr  . Substanz 

A-Methylather des Benzoyl-a~etons~~) . . . 
A-Wthylather des Ben~oyl-acetons~~) . . . . 
B-Methylather des Benzoyl-acetonslj) . . . 
Aceton-oxalsaure-athylester . . . . . . . . . . . . 

ester16) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
5 a 
b r-Methoxy-P-acetyl-acrylsaure-athyl- I 

Mo1.- 
Forrnel Gew. 

- 
~ 

t o  
- 
18.8 
17.2 
19.2 

18.1 

17.0 

~ 

1.56234~ 1.58112/ 50.221 52.44, 50.581 53.011 1.171 2.021 +z . z z !  f2.431 +0.85”) 
1.559IIi 1.57778 54.82‘ 57.79’ 55.20~ 58.40; 1.241 2.211 +2.97; $ - 3 . 2 0 ‘  +0.97l7) 
1.56395; 1.58271~ ~~ ~ ;o.zzi 52.631 50.58; 53.16~ 1.171 2 .00~  +2.38, 1-2.58: So .83”)  

37.25~ 39.33~ ~ . 6 7  1.39~ +1.91~ $2.081 S . 0 . 7 2 ~ ~ )  
41.98 44.18, 0.75 i 1.44i + z  0 2 :  + Z . Z O ~  $-0.6913) 

Marburg ,  Chemisches Institut. 

13) Dargestellt nach Weygand,  B. 55, 1479, Nr. 5 [I925!. 
14) Dargestellt nach Claisen,  B. 40, 3909 [I907]. 
15) Dargestellt nach Weygand,  B. 68, 1478, Nr. L [1925]. 
16) Auwers  und Cauer ,  Journ. prakt. Chem. [ z ]  126, 174 [I930). 
17) Bestimrnungen von Hrn. K. Die t r ich .  
la) Bestimmungen von Hrn. E. Cauer .  




