
29. Hans Hen e c ka : Zur Kenntnis der P-Dicarbonyl-Verbindungen, 
I. Mitteil. : Abhangigkeit der Farbe der Eisenchlorid-Reaktion \on der 

Konstitution. 
[AUE dem wissenschaftlichen Forschungslaboratorium der Farbenfabriken Bayer, 

Wuppertal-Elberfeld.] 
(Eingegangen am 11. April 1947.) 

Es wird eine bei p-Keto-carbonsiiureetern und P-Diketonen all- 
gemein gultige Regel beschrieben, wonach a-Monosubstitution durcb 
neutrale Reste eine Rotvemchiebung des Extinktionsmaximnms dcr 
Frtrbe der Eisenchlorid-Reaktion dieser Verbindungen bewirkt, 
wabrend elektrower und probnlockernd wirkendc a-Substituenten 
eine Blauverschiehung dicses Maximums erzeugen. 

In  den fliissigen P-Keto-estern und fi-Diketonen vom Typus des Acetessig- 
esters und des -4cetylacetons steht die Ketoform im Gleichgewicht, mit der 
tautomeren Enolform, z.13. : 

C H a .  CO . CH, .CO,* CJTs + CH, * C(0H) : C'H. CO,. CzHb. 
Die Anwesenhei t dieser Enolformen ld3t sich im allgemeinen leicht erkennen 

durch den Hintritt der bekannten Farbreaktion, die waBrige bzw. alkoholische 
Usungen dieser Verbindungen auf Zusatz von Eisen(II1)-chlorid geben. Nach 
A. Hantzschl )  ist die Ursache dieser Farbung in dcr Bildung innerer Kom- 
plexsalze folgender Konstitution zu erblicken: 

s 

ES wurde nun die uberraschende Beobachtung gemacht, daB die Ferbe der 
Eisenchlor'id-Reaktion der 3-Keto-carbonsaureester und der ?-Diketone ge- 
wisse, streng von der Konstitution abhangige GesetzmiiBigkeiten zeigt. 

R.CO.CH*CO,*R' CH,*CO-CH-CO\ 
P 

R CO * CH, * CO, * R' 
I I 

I. II. 111. 
R" C&-CH* 

So zeigen alle am a-C-Atom unsubstituierten P-Keto-carbonsaureester der 
allgemeinenForme1 I eine charakteristische b leus t ich ig-  weinro te  Fiirbung, 
die weitgehend unabhangig ist von der Nstur der Radikale R und R .  Die spek- 
tralphotometrische Aufnlthme dieser in methrtnolischer Losung erzeugten Far- 
bungen ergab die in der Abbild. 1 dargestellten Extinktionskurven 1, 2 und 3. 

1) A. 892, 292 [1912]; vergl. L. Rnorr,  B. 44, 2772 [1911]. 
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Abbild. 1. Extinktionskurvcn der Eisenchlorid-Fiirbungen von 
+ 

Max. Mill. 
Acetegsigester (1). ................ .490 mp 
Benzoyleesigester (2). .............. 500-505 mp 
mt.-Valerylegsigester (3) .......... .490 mp 
a-Butyl-acetessigestcr (4). .......... 565 nip 
a-Heptyl-aceteaaigester (5 )  ........ .545 mp 
a-Phenyl-aceteasigester (6) ........ .530-540 mp 
a-Phenyl-formylessigeater (7) ....... 530-540 nip 
Acetylbutyro-lacton (8) ............ 535-540 mp 

- 
445 mp 
450 nip 
415 mp 

Da die Konzentration der 6-Keto-carbonsiiureester willkiirlich so gewiihlt wurde, 
daB der Verlauf der Extinktionskurve, insbesondere die Lege des Maximums, Mar 
erkennbar wird, sind die Hohen der Maxima uncharakteristisch und untereinander 
nicht vergleichbar; charakteristisch ist lediglich der Verlauf der Kurven und die La- 
ge des Maximums, das bci den in a-Stellung unsubstituierten @-Keto-carbonsiiure- 
&ern bei 490-1500 mp licgt. 

Derngegeniiber geben die u-monosubstituierten P-Keto-csrbonsiiureester 
der allgemeinen Zudammensetzung I1 mit Eisenchlorid eine im allgemeinen 
b l a u e  bis b l auv io le t t e  Fiirbung (Abbild. 1, Kurven 4-8). 

Das Extinktionemaxinium wird also durch die a-Monosubstitution nach liingercn 
Wellen hin vorschoben, wiihrend gleichzeitig zumeist ein Minimum im Violett erkenn- 
bar wird. Wie die Kurve des a-Phenyl-formylessigesters erkennen liidt, gilt dies auch 
dam, wenn It = H ist; weiterhin tritt die charakteristische Blaufiirbung der Eisen- 
chlorid-Reaktion auch dann ein, wenn in dem a-substituierten P-Keto-carbomiiureester 
die Substituenten R’ und R” Glieder einea Rings Bind, wie im Acetylbutyro-lacton (111). 

Analog tritt diese Verschiebung des Extinktionsmaximums der durch Eisen- 
chlorid erzeugten Farbungen auch dann ein, wenn in der Formel I1 R und It” 
Glieder einev Rings sind, wie beim Cyclohexanon-(l)-carbonsiiure-(2)-ester 
(Abbild. 2). 

Cyclopentanon- und auch Cyclohexanon-carboniiureestcr geben mit Eisenchlorid 
die blauviolette Reaktion der z-monosubstituierten p-Keto-carbonsiiureeater; der Cu- 
maranon-carbonsilurcter, der seines hohen Enolgehalts von 96 % wegena) richtigcr 
als 3-Oxy-cumaron-carbonsiiure-(2)-eater aufzufassen ist, gibt mit Eisenchlorid eine 
reine Blaufiirbung. 

a )  H. H e n c c k a ,  unverijffentlichte Beobachtung; vergl. K. v. A u w e r s ,  A. 393, 
350 [1912]. 
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Wellenldnge 

Abbild. 2. Extinktionakurven der Eisenchlorid-Fiirbungen von Acetassigester (1) und von 
Max. Min. 

Cyclohexanon-(1)-carboneste~(2) (9). . . . 520 mp - 
Cyclopentanon-(l)-carbonester-(2) (10). . 540 my 425 my 
Cumaranon-(3)-carbonaster-(2) (11). . . . 575 my 465 mp. 

Man ist daher geneigt, ilnzunehmen, daB durch eine durch die Enolisierung 
eintretende Aromstisierung des Kings, in den der 9-Keto-capbonsaureester 
eingebeut ist, eine abermalige Verschiebung des Extinktionsmaximums nach 
liingeren Wellen hin eintritt. Dies zeigt sicli bereits beim Vergleich der Eisen- 
chlorid-Reaktion des I-Methyl-cyclohexen-( I )-on-(3)-carbonsaure-(4).estere-(IV) 
mit der Reaktion des entsprechenden gesattigten Esters V: Der a ,p-ungesat-  
t i g t e  Ester gibt wiederurn re ine  Blitufarbung im Gegensatz zum gesi i t t ig-  
t e n  Ester niit der normalen b l auv io le t t en  Eisenchlorid-lteaktion. 

7% CH3 H\/CH3 H v C H ,  
H, /\ 

H$?;(.c,H, CO, . C,H, HACO, -C,H, ~ , * C , H ,  

Es genugt also bereits dns Vorhandensein nur e iner  zur enolidchen Doppel- 
bindung konjugierten Doppelbindung, urn diese Rotverschiebung des Extink- 
tionsrnaximums hervorzurufen (Abbild. 3, IV und V). 

H* H, H, A H, 2 
H, /\, 

2 - 
H,() -0 - H, -OH H, (b -OH 

1 1 

IV. V. 

2.0 

E 

LO 

700 650 600 ’ 530 500 450 mp 400 
0 

Wellenlange 

Abbild. 3. Extinktionakurven der Eisenchlorid-Farbungen von 
Max. Min. 

1-Methyl-cyclohexen-( l)-on-(3)-carbonester-(4) (IV). . 590 mp 490 nip 
1-Methyl-cyclohexanon-(3)-carb0nester-(4) (V) .  . . . . . 630-540 mp 410 my. 
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Da der 3-0xy-cumsron-carbonsaure-(2)-sster als enolisiertes cyclisches De- 
rivat des x-Oxy-benzoylessigesters aufgefaBt werden kann, deutet die blaue 
Eisenchlorid-Reaktion dieser Verbindung darauf hin, daB die Regel der Rot- 
verschiebung des Extinktionsmaximums der Eisenchlorid-Reaktion durch a- 
Monosubstitution auch dann gilt, wenn der Substituent R" in der Formel I1 
iiber Sauerstoff am a-C-Atom gebunden ist. Wie dieKurve 12 des a.y-Dimeth- 
oxy-acetessigesters in der Abbild. 4 zeigt, gilt dies auch bei acyclischen 
P-Keto-csrbonsaureestern. 

_ _ - ~  

2.0 I I 1 

1.0 1- 

. . ~  

Wdlenlange 

Abbild. 4. Extinktionskurvcn dcr Eisenchlorid-Farbungen von 
a.y-Dimetlioxy-acetsigwter (12) .*-Acetoxy-acetessigester (VI) (13) 
a-[ (3-Acetoxy-Zithyl]-acetessigester (VII)( 14) a-Chlor-acetessigester (15). 

Triigt der Substituent R t  ,,saure" Gruppen, wie beim a-Acetoxy-acetessig- 
ester (VI)  oder such beim a-[p-Acetoxy-athyll-acetessigester (VII), 

CH,*C:O .(:K*CO;C,H, CH,*CO.CH-CO,.C,H, R * CO * CH, * CO - R' 
I 
CH, * CH, - 0 CO * CH, 0 - CO Lzr, 

VI. VII. VIII. 

so geht die weinrote Farbe dr7r Eisenchlorid-Reaktion des Acetessigestei s uber 
in ein stark blaustichiges Bordeausrot. DenigemiiB zeigen die Extinktionskur- 
ven dieser beiden Verbindungen (Abbild. 4, Kurve 13 bzw.14) eine nur geringe 
Verschiebung der Maxima nach langeren Wellen (500 mp bzw. 510 mp), dafiir 
nher stark ansgcpragt dau chwakteristigche Minimum bei jeweils etwa 445 bis 
430 mp. Die Regel gilt auch dann, wenn in a-Stellung das stark elektronen- 
affine Chlor steht, wie die Kurve 15 (Abbild. 4) des a-Chlor-acetessigesters 
mit einem Maximum bei 525 mp zeigt. 

Eine Abweichung von der Regel der Rotverschiebung des Extinktionsmaxi- 
mums der Eisenchlorid-Reaktion durch a-Monosubstitution tritt auch dann 
nicht ein. wenn die charakteristische Struktur eines a-monosubstitiiierten p- 
Keto-car1)onsiiureesters zweimal imMoleku1 enthalten ist, wie beim Succinylo- 
bernsteinTiiureester oder beim 3.4-Dioxo-furan-dicsrbonsaure-(2.5)-ester, die 
mit Eisenchlorid ein blaustichigcs Bordeauxrot geben (vergl. d. Abbild. 5 ) .  

Dabei erscheint besonders bemerkenswert, daB auch bei diesem Verbin- 
dungspaar diejenige Verbindung die stiirlrste Rotverschiebung des Extinktions- 
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Abbild. 5. Extinktionskurven der Eisenchlorid-Farbungen von AceteBigeater (1) und von 
Max. Min. 

440 mp 
440 my. 

Succinylo-bernsteinsaurecster (16). . . . . 525 mp 
Dioxofuran-dicarbonsiiurcester (17) . . . . 530 my 

maximums zeigt, die zu aromatisclier Mesomerie fiihig ist, niimlich der Dioso- 
f uran-dicarbonsiiureester : 

R = C,H, 

Ersetzt inan in1 Acetessigester die Carbathoxygruppe durch einen Rest 
hoherer Elektromeriefahigkeit wie die Acetylgruppe, so gelangt man im Acetyl- 
sceton zu einer Verbindung, die im Gegensatz zur blaustichig-weinroten Far- 
bung der Eisenchlorid-Reaktio; des Acetessigesters nunmehr sowohl in waB- 
riger als auch in alkoholischer Losung eine charakteristische g e 1 b s t i c  h i g - r o - 
t e FSirbung gibt,die bei allenverbindungen der allgemeinen Zusammelqsetzung 
VII I  ~ i ede rkehr t~ )  . 

Durch diesen tfbergang von der Reihe der ?-Keto-carbonsLureester zu der 
der P-Diketone tritt daher eine Blauverschiebung des Extinktionsmaximums 
der Eiscnchlorid-Reaktion ein, wie folgende Messungen zeigen : 

Acetessigester. . . . . .Max. 490 mp Acetylaceton.. . . . .Max. 470 mp. 

Innerhalb der Reihe der P-Diketone tritt nun durch u-Monosubstitution die 
gleiche Rotverschiebung des Extinktionsmaximums der Farbe der Eisenchlorid- 
Reaktion ein wie in dcrReihe der P-Keto-ester : a-Monosubstituierte @-Diketone 
geben mit Eisenchlorid ein blaust ichigek kriiftiges Weinrot3). Die Ex- 
tinktionskurven dieser Farbungen zeigen daher iihnliche Verhaltnisse wie die 
P-Keto-carbonsiiureester (Abbild. 6). 
__- 

3) Diese RegeLmiiOigkeiten haben fiir Acetylaceton und seine a--4lkyl-Derivate be- 
reits G .  T. Morgan u. H. D. K. D r e w ,  Journ. chem. SOC. London 125,746 [1924], 
beschrieben. 
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Abbild. 6. Hxtinktionskurven der hscnchlorid-Farbungen' von 

&. Min. 
Acetylaceton (18). ................. 470 mp - 
y-Athoxy-acetylaceton (19) ......... 465 mp - 
a-n-Butyl-wctylaceton (20). ........ 485 mp 420 mp 
a-Benzyl-acetylaceton (21). ......... 495-500 mp - 
a-[$-Acetoxy-BthylJ-acetylaceton (22) 475-480 mp - 
a-Acetoxy-acetylaceton (23) ........ 485 mp - 
a-Chlor-acetylaceton (24). 500 mll - .......... 

Deutlieh erkennbar ist also auch bei den (3-Diketonen dic Rotverschiebung dw 
Extinktionsmaximums der Eisenchlorid-Reaktion durch die a-Monosubstitution; teil- 
weise, wic beim a-n-Butyl-acetylaceton, ist auch das bhimum im Bereich der kiir- 
zeren Wellen feststellbar. Substituenten wie die Acetoxy- oder B-Acetoxy-iithyl-Grup. 
pe bedingcn auch hier wie bei den p-Keto-carbonsaureartern eine etwas weniger aus- 
geprigte Verschiebung des Maximume; visuell ist jedoch der Unterschied in der Farbe 
der Reaktion cinwandf rei erkennbar. Ahnlich wie beim Acetessigester gibt auch hier 
beim -4cctylaceton die z-CXlor-Verbindung eine kraftige Rotverschiebung des Maximums 
der Extin ktion, sodaI3 der Farbunterschied beider Stoffe hier besonders ausgepriigt ist. 

Da nun oinerseits das Extinktionsmaximum dcr Eisenchlorid-Reaktion der p-Di- 
ketone bei kiineren Wellen liegt als bei den f3-Keto-carbonsiiureestern, diesea Maximum 
aber andererseits durch a-Monosubstitution nach liingeren Wellen hin vcrschoben wird, 
so ist leicht einzusehen, daf3 die Farbe der Eisenchlorid-Reaktion a-monosubstituierter 
f%Dikctono nahezu iibereinstimmt mit der Farbe dcr Reaktion unsubstituierter p-Keto- 
carbonsaurccater (vergl. d. Abbild. 7). 

2.0 1 I I 1 1 I 

Wellenlanga 

Abbild. 7. Ertinktionskurven der Eisenchlorid-Farbungen von Acetwigester (1) und 
von a-n-Butyl-acetylacetn (20). 

Trotzdcm die Maxima beider Kurven bei nahezu der gleichcn Wellenliinge liegen, 
ist der Farbunterschied dennoch deutlich erkennbar, da die a-monosubstituierten Ace- 
tylacetonc ein deutlich blaustichiges Weinrot geben, zum Unterschied von dem rei- 
nen Weinrot der unsubstituierten p-Keto-carbonsaureester, bei denen eine Verfiirbung 
nach Blau nur eben angedeutet ist. 
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Die Regel der Rotverschiebung des Extinktionsmaximums der Eisenchlorid- 
Reaktion durch a-Monosubstitution gilt nun ganz allgemein bei allen p-Di- 
carbonyl-Verbindungen. 1st beispielsweise in der Formel VI1 I R = Carboxy- 
alkyl, so kommt man zur Reihe der Keton-oxalester. Der einfachgte Vertreter 
dieser Reihe, der Aceton-oxalester, gibt nun eine Eisenchlorid-Reaktion, die 
von der des Acetylacetons nicht zu unterscheiden ist, wahrend der als a-mono- 
substituiertes cyclisches Derivat eines Keton-oxalesters aufzufttssende Cyclo- 
hexanon-(l)-oxalester-(2) die zu erwartende blsustichig-weinrote lteaktion gibt 
(Abbild. 8). 

L _ _ ~ -  

. 
/' /'/ 

I I I I I I 

7.0 1- I I 
r I I t 

Abbild. 8. Extinktionskurven der Eisenchlorid-Farbungen von 
Max. 

Aceton-oxalester (25) . . . . . . . . . . . . 465 my 
Cyclohexanon-( I)-oxalester-(2) (26) 490 mp. 

Ganz-analog liegen die Verhlltnisse in der mit dem OxaIessigester beginnen- 
den Reihe, der selbst eine Eisenchlorid-Reaktion gibt, die auBerordentlich ahn- 
lich derjenigen des Acetylacetons ist ; a-Methyl-oxalessigester (, , Oxalpropion- 
siiureester") giht daher als a-monosubstituierter Pxalessigester mit Eisen- 
chlorid ein blaustichiges Weinrot (Abbild. 9). 

Abbild. 9. Extinktionskurven der Eisenchlorid-Fiirbungen von 
Max. Min. 

Oxalessigeater (27) . . . , , . . . 470 mp - 
a-Methyl-oxale&geater (28) 505 my 435-440 nip. 
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Sclbst das bei a-Mono-Derivaton zumeist zu beobachtende Extinktionsminimum 
bei kiineren Wellen ist beim a-Methyl-oxalessigester deutlich erkennbar; die Eisen- 
chlorid-Reaktion dieser Verbindung ist von der einea a-Alkyl-acety1acr'-- ~ '-mm zu 
unterscheiden. (Vergl. Kurve 28. mit 20). 

Es wurde oben gezeigt, dal3 die Regel der Rotverschiebung des Extinktions- 
maximums der Farbe der Eisenchlorid-lteaktion der P-Dicarbonyl-Verbindun- 
gen durch a-Monosubstitution weitgehend unabhangig ist von der Natur dieses 
Substituenten. Substituiert man nun aber in a-Stellung mit einem Substi- 
tuenten, der selbst elektromer und protonlockernd wirken kttnn, d.h. einer 
Acyl-, Aroyl- oder Carboxyalkylgruppe, so iindert sich nunmehr die Farbe der 
Eisenchlorid-Reaktion ebenfalls in charakteri&ischer Weise und zwar gerade 
in unigekehrter Richtung als durch ,,neutrale" Substituenten : So geht die 
weinrote Fnrbe der Reilktion der P-Keto-carbonsaureester bei Substitution 
durch eine solche acidifizierende Gruppe iiber in kriiftiges ro t s t i ch iges  Gelb. 
Das Maximum der Extinktionskurvcn dieser Fiirbungen verschiebt sich daher 
h e r  nach kiirzeren Wellen, wie die Extinktionskurven des Acetessigesters (1) 
und des 3-n- Hutyryl-acetessigesters (29) zeigen (Abbild. 10). 

t 

Abbild. 10. Extinktionskurven der Eiscnchlorid-Farbungen von Acetwigester (1) und 

1-;\Ionosubstitotion einer p-Dicarbonyl-Verbindung durch einen elektromer 
oder acidifizjerend wirkenden Rest erzeugt daher eine Blauverschiebung des  
Estinl~tionsn~asimunis der Eisenchlorid-Reciktion, cine Erscheinung, die, wie 
bereits gezeipt wurde, schon danri eintritt, wenn eine Carbonylgruppe der g-Di- 
c;irbonyl-Verbindung durch einen Rest hohercr Elektromeriefiihiglreit ersetzt 
wird (i'berg,zng B-Keto-cerbonsaureester 3 p- Diketone). 

.%linlich wie eine Acyl- oder Aroylgruppe wirkt naturgernlB die Qungruppe : 
a-Cyan-acetessigester gibt mit ISisenchlorid Rotgelb-Fiirhiing. 

Throretisch besonders bemerkcnswort ist, daJ3 auch die nicht elektromeriefiihige, je- 
doch sehr stark acidifizierende SO,-Gruppe analog wirkt ; wiihrend der 3-Oxy-thionaph. 
then-~arbonsilure-(2)-athylester (IX) mit Eisenchlorid die erwartete Blaufiirbung zeigt, 

von a-n-Butyryl-acetessigester (29). 

/\-/OH A _ , / O H  
'I I1 I It I1 

A C O  *C,H, \/\s/'COz .C,H, 

o( 
IX. X.  

gibt der entsprechende 3-Oxy-thionaphthensulfon-carbons~ure-(2)-~thylester (X) mi8 
Eisenchlorid cine prachtvolle Rotfiirbung. 
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Die geschildcrten RgelmaOigkeitcn dcr Eiaenchlorid-Reaktion der P-Dicurbonyl- 
Verbindungen stellen ein wcrtvolles Hilfsmittel dar, einnial rein priiparativ zur Prii- 
fung der Rcinhcit der dargestellten Stoffo und zum andem zur RrMittlung dcr Kon- 
stitution ncuer Verbindungen. Hierfiir einige Baiepiele : 

a) Substituicrt man oinen ~-Keto-ccubon&uymtcr oder ein p-niketon durch einen 
nicdermolekularen Rest, wic eine Methyl- oder Athylguppe, so ist e6 oft scliwierig, 
durch fraktionierte Destillation, lediglirh unter Beachtung der Sicdcpunkte, ein ron) 
Ausgangsmaterinl freies Produkt zu erhulten. Durch Rriittlung der Farbe der Eisen- 
chlorid-Reaktion der einzelncn Fraktionen, die mit wenigen h p f e n  der Doatillate 
durchfiihrbar iat, iat es umchwer mijglich, zu erkennen, welche Fraktionen rein Bind. 
Eine Beimischung der disubstituierten Verbindung ist auf diem W c h e  natiirlich nicht 
feststellbar'). 

b) Stellt man sich einen p-Keto-CnrboneHureester durch partielle Spalturig cinea 
Acylacetessigcstcxa dar pach deni Scheme 

1 

80 macht es oft Schwierigkciten, aua dcm anfallendon Rohprcmiukt die letztcn K a t e  
nicht geepaltencn Auegangemateriale durch fraktionicrto Destillation zu entfernen. Ds 
nun Acyleceteaaigeater stiirkcr sauer Rind ale der enhtandene Acylwigeater, kann man 
das Rohdestillat dadurch vom Auegaiigsniaterial rcirrigcn, daO man rs in iither. Jhung 
solunge vorsichtig mit kleineri Mengen verd. Laugo schiittelt, bis die gelbrotc Kisen- 
chlorid-Reaktion des Auspngamaterials vorschwundcn ist und die rcine schwach blau- 
stichig-weinrota Reaktion dor p-Heto-carbodureeater emheint. 

Diema Beiapiel zeigt dariiber hinnun g m ~  allgmcin, da0 bci dcr Auaf i ihng  der 
Eiscnchlorid-Hcaktion mit eincm Gemisrh von p-Dicarbonyl-Verbindungen verschiedener 
Aciditlit dic Farbreaktion dcr am starksten ~ a u r e n  B-Dicarbonyl-Verbind~E cwcheint. 

c) Kondcnsiert man cincn Ester mit cincm unsymmctriachen Kcton nach C 1 u i s e n ,  
80 kbnnen zwci Isomere entetehen, demn Konstitution durch ihrc Eiaenchlorid-Reak- 
tion einwandfmi featgelcgt werden kann. Dee Produkt XI wird uine gelbrote, daa 

R 

Prtdukt XI1 einc blauatichig-weinrotc Eiubnchlorid-Rcitktion geben. Zumeist cntstchen 
in diesen Fiillen Qemiache, in denen cinw der beiden lsomeren bci weitem iibcrwiegt. 

Ganz allgcm~in leistet die Eiaenchlorid-Reaktion hervonagcndc Dienato bc:i der  
Unteracheidunc a- und y-substituiertcr Derivate von ~-Keto-riirhonsiii~eestcl.n oder 
p-Diketonen. h r c h  einige Chung iat cs dariiber hinaus leicht zii errvichen, die folgen- 
den vier Typcn durch dic Eisenchlorid-Reaktion zu unterscheidcn : 

1) R-CO.CH,-CO;R, 3) R-CO*CH,.CO.R, 
2)  R*CO-CH(R)*CO,.R, 4) R.CO .CH(R) .CO .R. 

SchlieDlich d a d  nicht unerwahnt bleilien, daO, soweit bis jetzt hcobachtet, bci ba- 
sisch subatituierten p-Kcto-carbonshurcestrrn Ausnahmen von dcr gcschilderten llegel 
fcstgegtellt wurden. Wiihrend der a-[j3-Diiithyle~1ho-iithyl]-amt.c~aiguster (XIII) noch 
die zu erwartende violettc Eisenchlorid-Rcaktion in ncutraler Iikung gibt, zcigt der 

4, Zur 1-errncidung dcr Nldung disuhstituierter Verbindungen vcrgl. H. L cu c ha. 
- 

2. 44, 1307 119111. 
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cyclischc N-Yethyl-piperidon-(4)-oarbonlriiure-(3)-'e~ter (XIV) sowohl in alkalischer als 
auch in neutralrr ldeung mit Eiaenchlorid eine weinrote Firbung. 

0 
' H  

H p .  / 

CO,-C,H, Ha\N/H* 
W O E  .C,H, xlv. SIII. CH, .('O .CH.('H,.C'H,.S(C,H,), 

i 
CH3 

Dic geschildcrte Regel dcr Rotvcrschiebung dcs Extinktionsmaximums der Eiscn- 
chlorid-Reaktiori der B-l)i~rbonyl-Vt~indungen duroh a-Monosubstitution erinncrt 
einmel an die h i  UV-Abnorptionmessungen einfacher Ketone getundono Regel, ,,daO 
mit Anhaufung von Methyl in der Nriho dee Carbonyls sich das Maximum nach liin- 
gerrn \\'cllenlangun hin verschiebt" 6). Zum andcrn scheint darnit auch die allgemcinc 
Regcl in Zusamiiienhang zu stehen, dtdJ die Substitution einca H-Atoms einer Athy- 
len-Dopplbindung eine Vorachiebung der Hauptabsorption nach dem langwelligcn 
Gebict hin bewirkr). 

111.1i. Dr. E. N e r k e l  bin ich ftir frcundlichen Rat  und Kritik zu Dank verpflichtct. 

Beschreibnng der Versnohe. / 

ii) . lu s f i ihrung  d e r  EiRenchlor id-Reekt ic in:  Da, wic W. Dieclimann') gcxeigt 
hat ,  dir  wirklichrn komplcscn Eisenrrrliindungen sich nur in alkohol. Iisung bildcn, 
wurdc die Reaktion stets nur in  methylslkohol. lijsung mit einer 1-proz. methanol. Ei- 
eenchlorid-l;iisung (sublimiertes Eieenchlorid) durcbf i ihr t .  Methanol als Liiaungamitbl 
ist a w h  deswegm stets anzuwenden, da die meisten der zu priifenden Stoffe in WasAcr 
nur iiiiilliy liislir~h sind. 

Angrwandte I~onzentrationsrerhaltriisse: 1-2 Tropfen Substanz, c tna  2-3 ccni 
reincll dest. Methanol, 1 Tropfen der 1-prm. Eisenchlorid-bung. 

1) Aufnahrnc d e r  Ext inkt ionHkurven:  I)ie Aufnahrnen der Extiiktiormkurven 
wurdrri mittels dcs Spektralpliotometc~ der Zci s a - I k o n  A,(;. (Spektrii-Deneogra~,h) 
durrhpc.fiihrt. Hci rlcr \Viedcrgabe der Kstinktionskurven in dcn Abbildd. I--10 sind iruf 
der Ahziase diu Wcllenhbwu in mp, auf der Ordinate die Extinktion E adgetragen, die 
dofinicrt ist als 

wohvi .J,, die Inteiisitiit des Huffallenden Lichts, J die Intensitit des Liclits nach dcin 
Durchgang d u d 1  die farbige JBsung hdeutet .  

c )  a-Acetoxy-acetessigester (VI h w .  13): 1)iese Vorbindung wurde zum ersten 
Ma1 vim 0. Dirnrotho) dargcstellt durch Oxydittion von. .4rctessigeatcr mit Bleitctrti- 
acet;it: die a h  ,,srhmutzig-~irciungelb" ticschriebclic I.:ieenchlorirl-Heaktion der Substanz 
lien j d o c h  vermutcn, d a U  cLic 60 erhalknc Verbindung nicht viillig rein war. 

I)ic zur Adnrrhme der Extinktiormkurve benutzte Substanz wurde in folpnder Weise 
dargcstcllt : 250 g geschmolzcnes Kaliurncrcetat wcrden in 750 ccm Eimsig unter Zusatz 
von .iO w m  Essijisiiureanhyrlrid gel6st und bei 1 loo (iimen) allrniihlich mit 132 g z - Ch I o r - 
ace tcss iges te r  rcrsetzt. Strch 6-stdg. Erhitzen auf 130-1400 im ijlbad wird kalt 
vom Kaliumchlorid abgesaugt (63.6 g = 92.5% d.Th.) und a u  dem Filtrat die Haupt- 
mengc des Eimigs  i.Vak. abgedampft. Der Riickstand wird'in W a r  p g m w n ,  mit 
xtlicr iiufgenonirnen, mit Niitriumhydrogcncarbonat-T~sunK entaiiuert und iiber Satrium- 

6 )  Vcrgl. W. H i i c k e l ,  Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie, 4. Aufl. 11, S. 159; s. 
dort wcitere I.iti?ratur-Angaben. 

*) 4. D i m r o t h ,  Ztmhr. angew. Chem. 62, 546 [1939]. 
7) B. 50, 1379 119171; rcrgl. a. F. A r n d t  u. C. M a r t i u s ,  A. 499, 232 [1932]. 
8 )  R. 58, 13.41 [1923]. 

P = log Jo/vJ, 
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sulfat getrocknet. Sdp.,, 117-119°; A u b .  61% d.Theorie. Eisenchlarid-Rcaktion blau- 
violett. Restgehalt an C1 O . 2 1 ~ ~ , ,  entepr. cinem Restgehalt von 0.971/0 z-Chlor-acetmig. 
ester, der die Eisenchlorid-Reaktion nicht beeinfluBt. 

C,H,,O, (188.1) (0.97% C,H,O,C;Ienthaltendea Priip.) Ber. 0 50.99 H 6.37 
C k f .  I I  50.M 19 6.27. 

d) ~r- [~ -Acetoxy-~ thy l ] -oce ty lucc ton  (22) wurde erhalten nech der C l a i s e s -  
schen Carbonat-Methoden) aus A c c t y 1 a c e  t o n  und Es si gs8 ure - p - brom - I I  t h y le  ti t ex 
(Bromacctin). Sdp.,,, 107--108°; Eisenchlorid-Reaktion rotviolett. Die Analgee ergab 
trotz scharfcr Fraktionierung stet8 urn etwa 0.8%, zu niedrige c-werte. 

C$IH,,O, (186.1) Her. C 38.06 H 7.53 Gef. C 57.21 H 7.71. 
-41s K (I n d e  n B a t i o n s prod  u k t m i  t Cyan a ce t a m i ti wurdc erhalten 3.4 - Dime t h y l -  

3 -[$-ace t o x y-  ii t h yl]-6-c y an-p  y r i  d o  n-(6) vom Schmp. 228-2290 (su verd. Eesigaiiure). 
C,,R,,O,N, (2.34.1) Her. C 61.54 H 5.98 N 11.97 
e) 1 - Met  h p l  - c y clo he xe n - ( I )  -on - (3) - c a r b o n  eiiu re  - (4) - L t h y les  ter (IV) : 780 g 

AcotcssigeRter wcrden n ~ t  10 ccm SatriummethSl;lt-J.osun~ (23 g Satrium in 400 ccm 
Mcthanol) vcrsetzt und unter Riihrcn bci 30-350 unter seitwriligcr Kiihlung 210 g friscli 
deat. 31e t h y l  - v i n y l  - k e t  o n  zugrtropft. Nach dem Stchenlassen fiber Nacht w i d  in Methy- 
lenchlorid geliiet, mit wenig v e d .  &sig&ure neutralkiert und nach dem Abdampfcn dea 
MethylenchloridA i.Vak. d e s t ~ e r t .  Erhalten a - [y  -0 x o - b u t  yl] -ace  t easiges  te r, cin 
bla0gclbliches 0 1  vom Sdp.,., 127--12!1". .\usb. 85-8U0& ci.Th. ; Eisenchlorid-Renktion 
blauviolett. 

C,,H,,O, (200.1) Rer. C 60.00 H 8.00 (kf. C fio.08 H 8.22. 
Die Cycliaierung dieeer Verbindung erfolgt narh eincm zuerst yon Blaise'o) in dieaer 

Rcihu angewandten I'erfahrrn: 200 g rx-[r-Oxo-but~I]-ar~etessigester werden in 
,500 crm Benzol grlost und diefie Liisung unter Kiihlung mit C%lorwaesenrtoff gesiittigt; 
narh dem Stchrtilassen fiber Nacht wird auf Eis ppossen, die lbnzollijsung mit Natrium- 
h y d r o g e n c a r t ~ n a t - I d s ~ ~  entsiiuert und der Ahdampfruckstnd (183 g) rnit 200 g Di- 
iithylmilin 3 Stdn. auf 1-10'' erliitzt. Danacli wird in Eiswasser gegosaen, mit 300 ccm 
verd. Schwcfelsiure sauer eingestellt und rnit s t h e r  aufgenommcn; narh dem Waachen 
der Ether. Liisung w i d  der Abdampfriicketand i.Vak. destilliert : BbI3~vlblichca 01 vom 
Sdp.,,, 119-12W; Eiwnchlorid-Reaktion rein hlau. A u b .  65% d.'l'heorie. 

Gef. C BS.00 H 7.90. 

Gef. C 61.26 H 5.79 N 12.18. 

C,,H,,O, (182.1) 1br. C 65.93 H 7.6!1 
Durch kstalgtiache Hydrirrung in alkohol. LKsunp bri Cegrnwart \-on Palladium-Tier- 

kohle (2-3°/,Pallailium) erhiilt man leicht den hekennteri 1 - M e t h y l - c y c l o h e x a -  
non-(3)-carbonaiiure-(4)-githylester \*om 81Ip.,~.~ 115-1180. 

30. Hans H e n e e k s :  Zur Kenntnis der B-l)icarbonyl-Yerbindungen, 
11. Mitteil.: cis-trans-lsomerie der Enole*). 

[AUR dem wisscnschaftlichen Forechungalnboratorium der Farbenfebriken Beyor, 
Wuppcrtal-FJborfeld.1 

(Eiqpgasgen am 11. April 1947.) 

EE wird gczeigt, da0 die Enolformen a-monosubstituierter B-Ketd- 
carbonsiinreester und $Diketone cis-trans-Isomcrie mien. 

Die Urnlagerung einer ~-Dicerbonyl-Verbindung in die zugehorige Enol- 
Form int  zwongtilaufig verknupft mit der Entstehung einer Athylen-Doppel- 
bindung. I3ei den so entstehenden hhylen-Derivaten ist daher mit dem Auf- _ _  

0 )  K. v. Auwere,  B. 71, 2082 [l938]. 
lo) .Bull. Soc. chim. France [4] 3, 418 [1908]. 
*) I. Mitteil. E. vorstehende Abhandlung. 


