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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. 
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treten von ci+tra)ls-Isomerie zu rechnen, da mit alleiniger Ausnahme der Acyl- 
malonester die an der Doppelbindung haftenden Substituenten ungleich- 

- _  - - -. - - 

itrtig sind: 
R‘-C-CO.R” 

II 
R-C-OH 

I. cis 

R”.CO-C-R’ 
I, 

R-C-OH 
11. trans 

nabei bezeichnet man die Form mit cis-Stellung der 0-heltigen, die Eisen- 
chlorid-Realition bedingenden Gruppen (I) dti cis-Form, die mit entgegenge- 
setzt.er Lage der Cruppen (I[) nls trans-Form. 

‘ratsiichlich sind auch bisher eine wenn auch nur boscluiinkte Anxahl solcher cis-trans- 
Isomerenpaare aufgefunden worden. So erkannte W. Dieckmann’)  dic bridcn xuniichst 
ah Keeto-esol-tantomem betrachteten Formen deR Yormpl-phenyl-essigosters als cis-trans- 
Isomere im Sirine der Formeln 111 und I V  

C,,H,-C402-C,H, C,,H,-C-CO,-CIHS 
,I 

€I-C-OH HO-C-H 
a-Ester; fliissig. . y-Ester; Schmp. l l (P.  

JlI. IV. 

nuf Grund rler Tatsachen, daI3 sich einrnal bcide Formen n;wh der Enol-kstinimungs- 
methodo K. H. MeyersP) ala nahezu v(illig enolisiert orwciwn, wiihrend andemmeits nur 
der fliissige Y-Ester mit Eisenchlorici die Blaufiirbuqg a-moqosubstituicrtr p- 1)iwbonyl- 
Verhindimgen gibt. liieraus ergibt sich zwiingsliiufig dic strrearhemische Zuordnung des 
a-ERtem als cis- und dos y-Este3 als trans-Form. lbrcits untcr dem Icat.algtischen EirifluD 
des Alkulis des GILIH~S geht dic ham-Form h i m  Sdunclzen in dio cis-Form iiber. Wiihrcnd 
die stereocliemisclie J{einheit der krysystallisierten fram-VerhinrlW a u k r  Zweifcl stcht. 
kann dcr fliissik* %-Ester ein Gemisrh der cis- und truns-Farm dnrfitellen, da die positivo 
Eiscnchloriti-Reaktion deti a- Estcm nichts i ibr  dic im a-Kster hcrrschende Korizentrntion 
der cis-\’erlJindung awaagt. 

Yon den fiinf moglichen Mono- bzw. IX-enol-Formen dcs Diacctbernsteirisiiureesters 
iRolicrton L. Knorr und H. 1’. K a u f m a n n l )  ein als cis-~nol-Keto-Verbindunl: und trnns- 
Ed-Kcto-Verhindung bemidmetes Isomerenpaar : 

CH, -C -OH HO-C-CH, 
I 

CH,. CO.CH-~-CO, .c~H, CH,.CO.CH-C-CO,. C2H, 

V. VI . 
Verhindcrt man die durch dic Zwischeilbildung dor Kcto-Form hedingte Iciclite Vm- 

wandelbnrkeit der Pormen ineinnndcr durch 0-Acylielung odcr Alkylierunp, so erhiilt man 
ctwas leichter die nunmehr ~taabilem~ Athylenisomeren3a). Die Zuordnung solcher !so- 
marcan d s  cis-lra,is-Verbindunyen ist jedoch- nicht immer sicher. So erhielt Cl a isen4)  
iius lbrizo~l-aretjlacrtan durch Uerixoylieren bei (;egrnwvart \-on Kaliunicarboriat cin bei 
102- 1030 schmelxendcs O-Benzoyl~ben~oyl-8cetylsceton, wiihrcnd bei Gegenwart von 
I’yridin einu labile, hei 670 schinelzentle Modifikation entsteht, die sich beim Erhitzen 

I 
C‘O?. C,H, co,. C2Hs 

1) B. 50, 1375 [191i]. a )  €3. .jb, 232 [l922]. 
,a) Z.B. O-l3enzoyl-fomyl~wigmter: C l a i s o n ,  B. 2.5, 1785 [1892], A. 977, 188 

[189:i]; v. l ’ e c h m a n n .  B. 26, 1048 [1892]; W i s l i e c n u s ,  A. 316, 26, 394 [1901]; 
O - B c ~ n z ~ ~ ~ ~ - ~ ~ h e n ~ ~ f o r ~ ~ ~ v ~ ~ s s i g e s t r r :  \\’i slit e n u s ,  A. 818, 38 [1900]; 816, 334 [l90l]. 

z ,  A. 390, 212 [ l g l l ] .  

‘) A .  291, 106 [I8!lC]. 
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leicht in des hiihcr schrnelzonde Isomen: umwandelt. Cla i sen  fafitt, beide Formen als 
cis-trans-lsomere im Sinne folgender Fornieln iluf : 

CH3-C-0. CO . CoH5 CH,-C-U C( 1 C6Hs 
I II bzw. 
VII. VI11. 

Drr nun h i  Athylen-Isomemnpaaren cine gcgemeitige Urnwandlung zwm gewiiWch 
auch nur in eincr Richtung, aber durrlieus nicht so lciclit und dazu oft nur unter dem Ein- 
flufi von Katalysatorea etattfindct, 80 iet man geneigt, snzunchmen, d d  e~ sich bei dieaem 
1 somcrenpaar iiberliaupt nicht urn Stereoisomeric haritllt, sonden daO hicr Struktur- 
isomere im Sinne der Pormeln I X  und X vorli-n: 

CH, * CO-4X.X)  - C,H, (:,H j .  C I ) -C-CO. ( :H, 

C,H,.CO O*CO.C,H, C&,-C-O. CO.C,I€, 
I' 

CH,-CO-C'F-U-CH, CH3-C04-CO.CH, 
1X. X. 

Die leichte Umlagcrung des bei 67O schmelzenden labiles Isomeren I X  in die stabile 
hoherschmelzende Form X wIirde deqq nach cinem -chon Mechanismus erfolgen wie 
die ,,Lmlagerung'' ron 0-Acetyl- iq C-Acetpl-acctessigstcr, WLLS die Anwesenheit einor 
mhr geringen Menge bnzoylaceton in der Modifikation vom Schmp. t i 7 O  anzunehmen 
zwingt, die durch die 0-Benzoyl-Verbindung 1X niinmehr in der Berizoylgruppe zu X am 
Saucmtoff benzoylicrt wid .  wlhreqd das aus IX qencr ie r te  hmoyl-acetyleceton nach 
desmotroper L'mlapxung iihcr die Keto-Form in die in der Beqzoylgruppe enolisierte Form 
durch IS nunrnehr ebesfalls in X iibergcfiihrt wird, his nuf dicse Weise schlieDlich IX 
vollstiindig in X iihrgcgangwn iet : 

C,,H,.OO I OH C,H,. CO U,,H,-C-OH j 
2 2 I' 

C!H,.CO.C - C-CH, - CH3.C0. CH-CO . CH, .r CH,.CO-C-CO. CIF, 
Die hdifiliation X wurde deswegen ilh die stdiile Form angesprochen, wcil die Eno- 

lisierung nach der Benzoylpppc ihms h6heren elclttromeros Rffekts wepm wehmchein- 
lich leichtcr eintritt ah die Knolisierung h e r  Acetylgruppc und die in der Benzoylpuppe 
am Ssuercltoff benzoylierte E'orm X daher wahrschcinlich stabiler ist als JX. 

F. A r n d t ,  H. Scholz  und E. VroheP) erhiclten durch Methylieren von a-Cyan- 
acetessigcster mitt& Diazomethans zwei stereoisomere Erroliitlier vom Schmp. 76O bzw. 
970: 

CH3-C-OCH, CH,O-C4 'Ha 
'I 

XI. XII. 
NC-C-CO,. CH, hzw' SC-1'40,.CH3 

In dimem F d e  diirfte Stercohmerie vorliegcn, da dio Lmwmdlung der Form vom 
Schmp. W i n  dejenigc vom Schmp. W e r s t  nach 2-3-stdg. Erhitzen a d  130-136°eintritt. 

DaB die Zehl der bekannt gewordenen F d l e  von wirklicher Stereoisomerie 
b e i h o l e n  yon B-Di~rbonyl-Verbindungen so gering ist, ist woAl eirunrtl darauf 
zuriickzufiihren. daU diese \-erbindungen normalerweise bei gewohnlicher Tem- 
perntur fliissig sind und sich aus dem Gernisch der drei Stoffe - cis-End, 
trans-Enol, Keton - nur in Ausnahmef~llen eine Form rein abscheidet. Zum 
andern ist dies aber rtuch dareuf zuriickzufiihren, da13 gewohnlich eine der bri- 

6,  A. 621,107 [1936]. 
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den Isomeren konstitutionsbedingt st,ctrk iiberwiegt,, so da13, wemi kryst,alline 
Abscheidung eintritt, gewijhnlich nur eines der beiden Tsomeren rein erhaltm 
wird ; iiber dessen Enolnatur und stereocheniische Zuordnung entscheiden die 
Enol-Titration und die Eisenchlorid-lteaktion, fells auch hier nicht, wie bei 
dem Ici-ystdlin irbacheidbaren Enol des Acetyl-dibenzo~lmethans~ eine solclie 
Zuordnung unrnijglich ist, dn hicr beide Sterisch miigliche Isoniere die Eisen- 
c:hlorirl-Reaktion gebeii mii *-en 'I' : 

CeR,-C-OH C,H,-C-OH 

C&H,. CO-C-CO . CHs hzw' CH, . C0-C-W * C,H, 
XIIT. XI\'. 

Wcnn es doher nur selten gelingt, die beiden skreoineren E'ornien der Enole 
iii Sul)st,anz zii iwlieren, so ist es dennoch niijglich, iihnlich \vie Dieckmann') 
beim Forniy I-pheriyl-essigester nechzuweisen, deI3 in gewissen p-Dicerbonyl- 
Verbindungen, die keine Eisenchlorid-Renkt.ion mehr geben, dennoch trans- 
Enol im Gleichgewicht vorhanden ist. 

Substitiiiert inan einen 3-Keto-CarbonsiiiireeRter oder ein F-Diketon mit 
eineni solchen Radikal, in dem das die Verkniipfung vermittelnde C-Atom den 
.4usgangspunkt einer Verzweigung der Ket,te des Substituenten darstellt., uie 
irn einfachsten Fdle  bei der Isopropylgruppe, so erhiilt man Uerivate, die keine 
Fisenchlorid-Resktiori mehr geben. Solche Verhindungen sind nun durchaus 
nicht iinmer als reine, nicht enolisationsfahige Ketoverbindungcn anzuspre- 
chen, wie miln zunachst &us dem -4usbleiben der Eisenchlorid-Reiiktion schlie- 
Ben kbnnte, da die Bestimrnung des holgehmltw solcher Verbindungen nach 
K.  H. JIeyer  ergab, daI3 diese Stofre z.  TI. in hohem MaRe enolisiert sintl. 
Ns wurden z. B. folgende Werte gefunden : 

1-IsoI"opyi-uoetessigestcr ...................... I.oO/, En01 
a-Isopropyl-benzoylese;~~~r ................... 2.5% IS 

z-IsopropJ.l-acet~l~laceton ....................... 13.9% 11 

Da diese Wertc nach der K.  H. Meyerechen Hiicktitrationemethode6) orhalten wur- 
den, die bei z-monoaubstituierten p-l)icarbonyl-~erbindungen xumeist etwtrs zu niedrigo 
Werte ergibt, Htelleii diese Xshlcn Wndeetwcrte dar; da dio Riicktitmtionsrncthcxfe auhr- 
dem rmch durchfiihrbar ist, ao ist sichor, ditR wiihrend der Bcstimmung keine Nacheno- 
lisierung etattgefunden hat. 

Ziiniichst zeigen dic ermittelten Werte, daD die Enolisierungsneigung bei 
den a-Lsopropyl-:,-dicerbonyl-Veibindungeii im allgemeinen noch geringer ist , 
als bei den durch unverzweigte Reste substituierten Verbindungen') ; Ver- 
zweigiing des a-Yubstituenten bewirkt also s t a k e  Erhohung des protot.ropen 
Arbeitsaufwends. Durch die Feststellung der End-Werte ist der exakte Nach- 
weis erbracht, dnI3 in diesen Verbindungen, die keine Eisenchlorid-Reaktion 
mehr geben, die Keto-Form im Gleichgewicht steht mit der trans-Form des 
Enols. 

Bereits A. H e n  tznchs) hatte festgestellt, daR Eisenchlorid :,die Enolisa- 
tion hegiinstigt". Versetzt. man cine ivxdiiniite wiiUrige Losung voii Acetessig- 

") K. H. Meyer, B. 44, 27% [1911]. 
') Vergl. z .B.  K .  H. Meyer,A. 880, 241 [19111; B. 45,2850 [1012]; 8. a. A. B. S e v s  

B. 43,3068 [1910]. 

.- .- 

u. S.M.McRlvain, Journ. Amer. chcm. S0c.60, 2213 [1938]. 
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ester rnit Eieenchlorid, so entsteht zuniichst keine Reaktion; beim Stehen- 
lassen entwickelt sich aber dann allmiihlich die fur den Acetessigester charak- 
teristische Farbung mit Eisenchlorid. Dieses Verhalten ist darsuf zuriickzu- 
fuhren, dsO in der verdiinnten Lijvung zunlchst so wenig ris-Enol enthalten 
ist, da6 die Konzentration des entstehenden Komplexsltlzes nicht ausreicht, 
urn die Iliisung sichtbar zu fiirbek Durch die Komplexbildiing wird nun aber 
die Z U V O ~  vorhandene geringe Menge cis- End aus dem Gleichgewicht entfernt, 
wodurch die stete Neubildung der Gleichgewichtsmenge cid.Cnol aus der Kcto- 
Verbindung hervogerufen wird ; die Konzentration der Kornplexverbindiing 
steigt dadurch immer mehr an, bis schliefilich Konzentrationen erreicht wer- 
den, die ausreichen, die Lijsung sichtbar zu fiirben. 

enolatd nicht darauf zuriickzufiihren ist, daB die Komplex-Verbindung sich 
nur longsam BUS bereits in genugender Menge vorhandenem Enol und Eiben- 
chlorid bildet, hat K.H. Xeye  re) durch den Sacliweis gezeigt, deB die Eno- 
lisierung auch bei Anwesenheit von Eisenchlorid als monomolekulare Reak- 
tion verlauft, deren Geschwindigkeit von der Konzentration des Eisenchlorid3 
unabhangig ist. Wiihrend die Geschwindigkeitskonstimte der Enolisierung in 
wiihiger Ltisung zu k, - 0,010 gefunden wurde, steigt der Wert bei Anweaen- 
heit voxi Eisenchlorid auf im hfittelO.013 un. Die bimolekulare Reuktion der 
Komplerbildung verliiuft also sehr msch. 

Ein der verdiinnten \+iiBrigen Liisung von Acetessigester ahnlichps Verhal- 
ten zeigt nun auch das interesstmte a-Isoprop?.l-;scetylnceton : Seim Versetzen 
einer Lijsung der, frisch destillierten Substam in den bei nusfuhrung der Re&- 
tinn iiblichen Konzentrationen mit Eisenchlorid entgteht zuniichst keine Par- 
bong. wie dies bereits G. T. Morgan und H. D. K.  I)rewlO) beobachtet hat- 
ten; nach einigen Minuten tritt dann zuniichst schwache ltotfiirbung ein, die 
sich ellrnahlioh vertieft und innerhalb etwa 10-1.5 Minuten zur charakteri- 
stischen Farbreaktion der a-monosubgtituierten P-Diketone voll entwickelt. 
Dies Verha1tt.n ist so zu deuten, do6 in der ursprunglichen Enolmenge von 
13.9% neben vie1 trans-Enol zuniichst nur i iders t  wenig cis-Enol enthelten 
ist, das sich dann nach Xisenchloridzueatz &us der Reto-Verbindung zwclngs- 
liiufig nachbildet, YO d80 euch hier in der beim Xcete&gester geschilderten 
Weise ellmahlich s ich thr  fiirbende Konzentrutionen der Komplex-Verbin- 
dung erreicht werden. 

Dims Verhdten migt, wie erwlihnt, die frilrch destillierte Verbindung; h i  iilteren 
Praparaten hingegtm tritt die Eisenchlorid-Hesktion sofort cin. Das bedeutet, daB die 
Einstellurlg des stabilen Endgleichgewichta beim dsopropyl-acetylareton ohne SuBere 
Einfliisso nur lanpam vonetatton geht und den nach Rrreichen des wirklichen Gleichgo- 
wichta eine zur Fwberzelyung hinreichendo hfenbw derr cis-Enola sich eingestallt hat. 
Durehaua ma&& emchoiqt jedoch, daB die ellmiihliche Yergrohrung der Komntration 
des cis-Esola beghtigt oder gar ausgeltist w i d  durch den gerinpn Alkaliphalt gewtihn- 
lichen Glases. 

Bei den a-Isopropyl-?-keto-carbonsiiureestern konnte ein ahnliches Ver- 
halten nicht festgestellt werden ; auch nach liingerern Stehenlassen tritt bei 

DaD dieses allmiihliche Sichtberwerden der Parbe dcs komplexcn Eiben- ’ 

B, A. 380, 236 119111. lo) Joum chom. SOC. London l%, 75s “241. 
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diesen Verbindunpen die Eisenchlorid-1tea.ktion nirht ein. Das brdeutet, da13 
die bei den a-Isopropyl-~-keto-carbonslureester~i fe-tgestellte Enolmengc n u r  
t rawEnol  is t ;  eirie Neigung zur cis-Knolisierung ist dsher bei diesen l'er- 
bindungen iiberhaiipt nicht mehr vorhenden. 

%u r-mono~ubstitiiierten p- Diwrhonyl-Verbindungen, die ini Gleichgewicht 
vorriehmlich iiur trans-Enole enthalten, koni man nun aiiDer durch Venwei- 
gung dca rx-stiindigcn Substituenhn auch durch Verzweigung des y-stiindigen 
Rarlikals ge1;Lngen"). Wiihrend z.B. der a-n-Butyl-acetessigester (Ref. 2.3 % 
I h o l )  iiiit Eisenchlorid sotort die blauviolette Reakliou gibt und demnach im 
(:leichgewicht eine zur sofortigen Erzeugurig der Piirbung hinreichende Menge 
cis- li nc )I ent t i ii It,, ii h rielt der x-  n- B utg I- y .y-diathy I-aceteusigester (XV) im 

(C,II,),C'H. CO . CH([LZf,],-CW~)*CO, .C&, (CEI,),C* CO .CH([CH,],-CH,) *CO, *C,H5 
xv. XVI. 

I'erlialten gcgeiiiiber Eisenchlorid dem a-Isopi~o~i~l-acetyleceton. Wahrend 
i i : d i  Ziisatz des Eisenchlorids zuniichst lceirie Reci.ktion eintritt, entwickelt 
sich dic c l iar~~kt~eris t i~che Llauviolette Rcsktion niich kurzem Stehcnlassen. 
Der Enolgchidt dieser Verbindiing besteht daher zum griiBten Teil R U S  trans- 
Knol (gef. 2.5% Eriol); dennoch tileitit auch hier noch eine sehr geringe Sei-  
.gun:! ziir cis-Mnolisierung, die geniigt, die Fiirbung allrniihlich zu cntwickeln. 

(:ehL man noch eirien Schritt weiter ziim r-n-But~l-~crt.-valer~l-essigester 
.(XV I ) ,  so hat man in diesem eineverbindung, die uberhltupt keine Enolisie- 
rungmeigung niehr besitxt ; sie ist prektisch reines ICeton (gef. 0.2--0.4% 
ICnol), clas auch nach llngerem Stohenlumen mit Eisenchlorid keine Iteicktion 
mehr gibt. 

Einon iilinlichou EinfluB hat  eke y-stiindigo Phenylgrupp, die auhrdem noch die 
Enolisierung~-Cescli~i~digkcit bedeutend hcra1)setzt: dcr a-n-uut3 . l -be~ ,oylee i~s~r  
zeigt eincn Enolgelialt viin nur 1.206. Ffihrt man die ~iecrichlorid-Heaktion mit diescm 
wie iihlich dermt +us, d a B  man einoq 'Cropferi Substam in etwa 2-3 ccm Methanol mit 
eiiiem 'I'ropfen l-prwA. mothol iecher  Ei~enchlor id-hung vcnwtzt, so tritt  enrt nach 
mehrt i igigcni  Stehenlarsen eine e b n  bemerkbsre Reektion ein; vcrsstzt man jedoch 
eine griinen: Substimzmenge, etwa 4-5 Tropfcn, gelijst in 2-8 ccm Jlethanol init Eiscn- 
chlorid, RO iat sof o r t  deutliche 13laufLrhung fcstfltellbar. AIIS tiiescm Verhalten geht hor- 
vor, dab einmal dcr Knolgehdt des a-n-Butyl-benzoylesi~s~~ von 1.2% zum weitsua 
iilierwiexenden Teil BUS tr.ans-Eno1 besteht und ZUN andern, da13 h i  dicser Vorbindung 
die I:rnl;tgerung Keton -b cis - Enol nur sehr langsnm rerlauft. Des cntsprechende 
a-?i-l%utvl-l)crivnt dea Acctessigcskrs hingegen gibt bei eiiieni Enolphalt ron 2 3 %  be- 
reits b i  der iitilichun bmfiihrungform der Eisenchlorid-Reaktion sofort deutliche Blnu- 
farbung. Stcllt man von diesem Eater einc ao verdiiqnte h s u n g  her, da13 auf Xueatz von 
Eisenrhlurid oben keine Ileaktion mehr eiritritt, YO kann nim leicht fcststellcn. da0 nech 
10-15 Minuten sich dcutlicho Hlaufarbung entwickclt hat. Jm a-n-Rutyl-acetossigester 
ist also iin Gleichkwwicht eino zur Encugung dor Fiirhung hinreichcndo Mcngc cis-Enol 
vorhandcn ; xndrerseits erwcist sicli die cis- ~nolisicrungs-Ceclchwindigkeit dieses Acet- 
eRsigcstcr-Dcrir;its nls neitaus grij0er als diejenigc dcs entsprcchcndcn llerivats des 
Bonzoylcwigostars. 

Als Ergiinzung zii dieaen Beobachtungen veidient hervorgeholen zu wer- 
den, dsU die entsprechendcn z-unsiibstituierten Stammverbindungm eiricn 

S. a. S e s s  u. Mc E l r a i n ,  Journ. Arncr. clieni. Soc. 60, 2213 [1938]. 
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relativ hohen Enolgehalt aufweisen und denigemiiI3 sofort die normale &en- 
chlorid-Reaktion der p-Keto-mbonsiiureester geben : 

1-rr-C,H,-Rubstituierte Verb. : 
Acetewigester ............... 7.2% Ehol 2.3% En01 
-f.y-l)ilthyl-aceteasiKester.. .... 31.0% 3 1  2.5yo 9 9  

lerl.-\’alerylcssigestcr ........ %.do/, 9 1  0 %  
Benzoyleasigster ............ 22.0% 3s 1.2y0 9 9  . 

Jh, wie bekannt, durch a-Blonosubstitution die Enolisierungsneigung stark 
absinkt, so erscheint der SchluB berechtigt, daB auch in den unsubstituierten 
Verbindungen im Gleichgewicht cis- und truns-End-Form gleichzeitig gebildet 
werden und zwsr rtnteilmliBig mehr tram- ah cis-l!’orm, da nach Zuriickdran- 
gung der Enolisierungsneigung durch die a-Monosubst.it.ut.ion die ci.s-Enoli- 
sierungsneigung beim y.y-Ditithyl-a-n-butyl-acete;sigester und beim a-n-Butyl- 
benxoylessigester nurmehr sehr gering ist, wiihrend beim tert.-Valeryl-essig- 
ester die Seigurig zur Enolisierung ciurch r-~~orioJubstitution init einem n- 
Butyl-Rest vollkommen erlischt. 

DaB.auch im Atetessigester selbst cis- uqd tram-Enol nebencinander rorhendcn sind, 
hatte bereits L. K s o r r l P )  wvahrachcinlich bpnacht. Beetinimt man nlimlich die Geschwin- 
.digkeit der Kotiierung f r i d  dentillierten Eatem im Vergloich zur Ketisicrungqpschwin- 
digkeit eincs nus Natriumawhssigcster bei tiefer Tcmperatur gewonqenen hochprozeqtitiffen 
Enols, das liiichstwclhrsohoi111ich nahezu mines cis- Enol durstellt, 90 findct man, daB sich 
der frisch dcstillierte Eater etwa 5 4  ma1 schneller kutisicrt als Enol aus Nrrtriumlrcetessig- 
ester. K n o r r  fiihrt dies chrauf zuriick, dnfJ im frisch destilliertcn Ester neben c is -  auch 
trans-Enol enthaltun ist, d m  sich schnellcr ketisici-t ale t l a ~  cis-Knol. Dicse Annclhme cr- 
scheint durchaus borechtigt, da &s cis-Enol durch die Ohelat-Bildung Htabihiert w i d ,  
wahrcnd im trans-lhol einc solchc Festlegung dcr Struktur nicht moglicli ist: 

GX,-C-OH G !  3-d 
t 2 - HO-C -CR, 

H+-CO,. C,& H-440,. C,H, I i - 5  
C 

OC,HS 
! 

trans c i s  

Trotr dieaer encrgetischon Begiinstigung der cis-Enolisierury: scheist ganz irllgemein 
dennoch das flans-Ihol d:ts am leiclitesten sich bildendc Rnol zu scin, nic die lirgebnisse 
K n o r r s  urid such die Bevonugung der tram-Enolisierung bei den in a-Stdlung durch dic 
Isopropyl-Cnippe substituiorten p-l)icarbonyl-Vcrhindun~on zeipn. Man kann Rich diem 
Verhiiltnissc viellciclit durrh Wirksnmwcrden eines gewishen s t e r i s c h c n  Faktors erkla- 
ren, der bowirkt, doO in doq Keto-Verbindungen die nornlale Lagcrung dcs Mo!ekiFle die- 
jenigo ist, h i  der dic P-stiindigen Carbonylgruppon, bedin@ durch einen rein uloktroeta- 
tischon Feldrffekt, nioglicllst weit voneinander eiit.fernt strhen; E:nolisicwng stikher hlo- 
lekiilc mit bovorzugter Merung der Carbonylgruppen fuhrt durm zum Irans-Eriol, wiih- 
rend cis-Enolisierung erst nach Vemtellung der ( h p p e n  xueinandor eintmten kann. 

Beschrelbung der Versualia. 

Ucst immung d e r  E n o l k o q z e n t r a t i o n e n :  Etwa 0.5 g Substnnz werden miig- 
lichst rasch in 30 ccin Alkohol von -loo gcliist, mit 30 ccni etwa ) i I l 0  alkohol. Brom-Usung 

I*) B. 44, 1154 [ 19111. 
-- -- 

Chemlsche Berlchte Jahre. 81. 14 
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van -100 vemtzt ,  dor BmrniibenrchuB Bofort mit alkohol. fi-Nsphthol-Liisnng (10%) 
entfernt, rnit 15 ccm 20-proz. Jodnatrium-fisung rersctzt, 10 Miin. auf 35-400 erhitzt und 
danat.11 mit u / , "  Na,S,O, auf Farblosigkeit titriert. 

- 

Mitt& dicRcs Verfahrens wurden die folpnden Wcrte erhalbn: 

Einwaage 

~-1uopropvl-iicetessiprster . . . . . . . . . . . . . . . .  0.6046 g 

a - l s o p r o p y l - a ~ ~ t y l a ~ ~ n  ................. 0.4752 g 
-[ .y-r)iiith3.1-acetesaiRestcl.. ............... 0.3192 g 

I ,  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.58fiO g 
;ert.-Valeryl-wigeater ................... 0.4015 g 
a-n-l3utyl-ac!tessigestcr ................. 0.6082 g 
z-~~-llutyl-;..-~-diiith~I-acetessigestrr~ . . . . . . .  0.6520 g 
1-u- I~ut~l-lerl.-valcrlyl-essi~~ter .......... 0.6740 g 

z-ls~,propyl-bcnzoylcssigestrr . . . . . . . . . . . .  0.3780 g 

n/lo Na,S,O, 

0.60 ccm 
0.80 rcm 
9.30 ccm 

10.65 ccm 
19.85 ccm 
11.30 ccrn 
1.25 ccm 
1.3.5 ccrn 
0.20 ccm 

1.02 
2.5 

13.9 
31.0 
31.5 
24.4 
2.3 
2.5 
0.4 

-[.-;- DiLthvl -acc tess igcs te r :  %u einw in 2 1 llcnzol bcrciteten ~hfschliirnmung von 
Sat r iurnacc tess ibres te r  &US 59 g Satriumpiilvor uiid 340 g Acetcssigester werden unter 
Eiskiihlung 346.5 g I ) i i i thy lace tg lch lor id  getropft; nrrch dem Stehenlmen fiber 
Sacht wird darc gebildcte S;rtriumclilorid durrh Schuttoln niit Wasscr entfcrnt, dic hen- 
zolisclie Losung rnit S~tLtriuruhydrogc:c~rhonat-Lijsiing entaiiuert und dawch drs Lij- 
sungsmittel vcnlampft. Urn etwa noch vorhandene 0-Acyl-Vorbisdung umzulagern, wird 
der dice Rurkstnnd i n  eine kochende Aufsdi l i immii~~ von 610 g fcirigesiclitem K R I '  ium- 
carbonat in 2 1 Essigcster, dic 10 g Acvtessigcster onthk.lt, unter Riihren eingetropft und 
2 SMn.gekocht. Kalt von dem iibexachiiss. KaliumcurIionat ahgsaugt, wird die rote Faig- 
cster-T.iisunp. die das Kaliurnsalz dcs Diii t Ii y la ce t y 1 -ace  t csssigcs t e r s  gclost enthiilt, 
in eim JIischung F O ~  ].:is und 600 ccni vent. Schwefclsiium (20%) eingeriihrt, die ENsig- 
ester- IAisung ahgetrcnnt. mit Natriumhydrob~ncerhonet-ll(irung ttntduert und dor Ab- 
drirnpfriickst:~rirI i.Vak. destillicrt : Sdp.,, 1 Z-13Oo; Ausb. 300-350 8. 

300 g des SII erhaltenen L)ii i thylt lcctyl-ac~~~iges~rs wcrden in 1220 ccm einer wiiI3r. 
Ammoniak-Usuy eingetragon, die 22.4 g NH, enthiilt, und 15 Min. u n b r  kriiftigem H a -  
ren auf 40° erwiirmt. Sach dum Abkuhlen wird mit .Xther aufgenonirnen und der Ather- 
rickstitrid fraktioniert destillicrt. Man erhalt folgenric Fraktionen: 

1 .  Sdp.,,., 106-117", 150 g ;  2. Sdp.,,,, 117-133°, 99 g. , 

Wiihresd dio Fraktion I1 in  der Hauptsacho aus ungespltenern Auagangsrnaterirrl be- 
stelit, stellt die Fraktion I ein Gernisch aus Diathylacetcssigester und Diiithylacetyl- 
;Lcetessipster ( h r .  Uio Abtrcnnung dcs letztgenanntcn aus dem Gcniisch gcschieht da- 
durch, daB m w  die htreffendo F'raktion, gelfist in Ather, etwa 5mal rnit je 25 ccm eis- 
kalter n XAOH schuttelt, biH die zuniichet gelbrote Farbe dcr Eisenchlorid-Reaktion der  
iither. lAthng i n  die wine blauatichip-Tinrote Farbe der 3-Ketoester ubergcgangcn ist. 
Aus dcr a h l .  T&awy plewinnt xnan durch sofortips Amiiuern 27.5 g A q a q p m a t a r i a l  
suriirk. Die Atherlosung, die rnit etwas n H2S0, unrl danarh mit Xatriumhydrogcncar- 
honat-liisung gcwaschcn und iiber Satriunisulfat fietrocknot wird, hinterliillt beirn Ab- 
dampfen den reinen y. y-Diiithyl-amtowigeater, der h i  106-108°/13.5 Tom Riedet, als lcicht 
bewegliche Fliissigkeit; Ausb. 98 g 6 72.9% d. Th., bcr. auf urnflsetztra Ausgangsmaterial. 
h i  diescr Arlieitsweise wird Scctaasigester als Sebenprodukt der Spaltung nicht erlialten. 

U,,HI,O, (186.1) Ber.C 64.5 H9.68 Gef. C64.49 H9.82. 

a-.)i - B u t  Fl - y .  y - d iiith y 1 -ace  tass i  gsii u r e  -ii t h yles  t e r  (XV) wurde nus y . y - Di - 
i i thyl-ecetensigester  auf iihliche W e b  durch Alkylieren mit n-Rutyl-bromid hi Qe- 
genwert von 1 Mol. Natriumiithylat in alkohol. Usung erhaltcn. \Vasserhclle FlIiwigkeit 
rom Sdp,ls,s 196-13Y0. . 

C,,H,,O, (242.2) Ber. C 69.42 H 10.75 Gef. C 69.14 H 10.83. 
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a - n - B u t yl - lert , - v a l e r y  1 - e a sign ii ure - iit h y le  s t e  r (XVI) wurdc analog durclidlky- 

__ - - _- - - - - - -- -- -_ -- 

liemn des tefi.-Valeryl-esaigha als wasserhello Fliissigkeit erhalten ; Sdp. ,I 130-132O. 
C13H,,0, (B8.2) Bor. C 65.42 H 10.52 Gef. C 68.35 H 10.55. 

a - n - B u t y l -  benzoyleeaigsi iure  -8  t h y  les t e  r wurde a m  Benzoylessigester und n- 
Butyl-bromid wie iiblich erhalten. Wiiaserhelle Eliissiykcit; Sdp.,., 181O. 

CI,H,oO, (248.2) Ber. C 72.58 H 8.07 Gef. C 72.81 H 8.18. 

31. Hans Hen eeka : Zur Kenntnis der 9 - Diearbonyl -Yerbindungen, 
1. 111. Mittail.*) : CH-Aeiditiit, elekhmerer Efiekt nnd Reaktionsiiihigkeit. 

[Aue dem wissenschaftlichen Forschungalrrboratrium der Farhnfabriken Bayer, 
Wupprtd-Elkrfeld.]  

(Eingegwgen am 11. April 1947.) 

Es wird gezcigt, daU aowohl Reaktionaeintritt untl Gleicbgewichta- 
hgo der Micheelschonriddition, ah ouch die Moglichkeit des Kin- 
tritta von Polgereaktionen weitgehend behorrscht werden durch h- 
tononbeweglichkeit und elektromerc Effekte bei den Heaktionepert- 
nern; gleichzeitig wird gezoigt, drU der Eintritt dcr Claisen-Kon- 
densation alicyclischer Rotone mit Oxidester lrei Gegenwart von Na- 
triumiithylat abhlngt von der CH-Aciditiit der kondeneationsfiihigen 
CH,-Gruppe dee alicycliachon Ketons. 

Eine Rea.ktion, die vornehmlich geeignet ist, die Zusarnmdnhiinge zwischen 
CH-Aciditiit, elektromerem Effekt und Hellktionsfiihigkeit zu untersuchen, 
iat die von Claia'ed) entdeckte und von Michae12) eingehend studierte Addi- 
tion von Verbindungen mit reeJctionsfiihigm aciden Methylengruppen vom T-vp 
der P-Dicarbonyl-Verbindungen an a,$-ungesiittigte Carbonxl- Verbindungen. 
Der Mechanismus dieser wicht,igen Synt h e x  sri zuiiachst an einern einfachen 
Beispiel, der Addition ron -4cetcssigester an Methyl-vinyl-keton, niiher zer- 
gliedert. Die Reaktion wird katdysiert durch die Gegenwert einer geringen 
AXenge Alkali oder baaischer Stoffe, die xunachst ein Proton der P-Dicarbonyl- 
Verbindung, hier des Acetessigesters, anfnehmen unter Bildung des. Anions, 
das in der Ca.rbenint-Clrenzforni reagicrt : 

C H 3 ~ C O ~ C E z ~ C 0 , ~ C ~ H ,  .--t [CIE,.CO.CIE.UO,,C~,]. -t H'. 
nus Methyl-vinyl-keton seirierseits ist mesomer zwischen den folgenden 

politriaierten Grenzzustanden, deren Rildnng und Iteektionsbereitschnft durch 
day alkulische Medium begunxtigt werden : 

I { . CH, b 3  CH, 

\ (+I [+I b) 
(lH,=CH4=0 * CH,--C-OI f--, (f) CH,-CH=C-fiI (-) 

i -. / I -  

Die Micheelsche Addition tritt nun ein durch Anteiliguerdcn des ein- 
mmen Elektronenpaares der Carbenia.t- Orenzform des Acetessige.&r-Anions 

1) 11. Mitteil. a. vorstuhonda Abhandlung. 
1) A. 218, 161 [1883]; Journ. prakt. Chem. [2] 86,413 [1887]. 
2) Journ. prakt. Chem. [2] 86, 349 [1887]; 48, 390 [1891]. 


