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395. F. A d i c k e s :  
Zum Verlauf der Alkylierung von Enolaten (11. Mitteil.). 

[Aus d.  Chem. Institiit d .  Universitat Tubingen.] 
(Bingegangen am 17. November 1933.) 

G .  Wauag' j  hat die interessantc Ueobachtung gemncht, (la13 die IJmlageriing WII 

Bindon in Iso-bindon : 

co C6H4 co C6H4 

CBHI< >C=C< >CO + C6H4< >CH- C<. >CO, 
co CH2 co CH 

die beim Kocheii itlit Alkohol und Kalinmcarbonat nicht vor sich geht, bei dem reiiien 
0-Ather bei der Verseifung unter denscllxn Bedingimpen eintritt, nnd da1.3 auch bei dcr 
Methyliernng des Enolates (Bindon + Alkohol + Kalinmcarhonat + Alkylhnlogenidj 
ein kleiner Teil Iso-bindonat entstellt. 

Xehmen wir an, da13 die Verschieburig der ISoppelhinclnng wirklicli nur auf den1 
unterstellten einleuchtenden Wcge der rlnlagerung uncl Abspaltung von Wasser bzw. 
Alkohol vor sicli gelien kann, so is1 der Beweis, daU die ('-Xlkylieriing interrnediar iiber 
den O--%ther gehen musse, von W a n n g  meines Lhchtens doch niclit erbracht. Denn er 
findet , von reinem O-Kther ansgehend, beim Koclicn init Alkoliol nnd Carbonat nur 
nnveranderten 0-Metliyliither und als ~-erseifiiiigsprodltkte Bindon und Iso-bindon, nber 
kein C'-Methyl-bindon. Also kann tlas iin ter dcnselbeii Bedinpungen beim Methylieren 
erhaltene f '-Methyl-bindon niemals iiher den 0-''ither durcli dessen Umlagerung erhalteii 
sein. Rcwiesen ist bei Ahinahme tler gennnnten Voraussetzung zwnr, daW auch O-:Ylkyl- 
lither entsteht, abcr nnr 31s Zwisclienstnfe auf dern Wege zinn \-erseifonpsprodukt : Iso- 
hindonat. nieht mni Alkylierunasprodukt : ('-Methyl-l)incloii 

Uas Resultat widerspricht also nicht, sondcrii entspriclit den vwi inir') 1)ei der 
Malonester-Alkylierimg gemachten 13~oh: i~h  tungen : ( '-Alkylierinigen miissen nicht not- 
wendig iiber die 0-xther  gehen. 
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