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suliat getrocknet. Sdp.,3 117—118°; Ausb. 61%, d.Theorie. Eisenchlerid-Reaktion blau-
violett. Restgehalt an Cl 0.219, entspr. cinem Restgehalt von 0.87%, 2-Chlor-acetessig-
ester, der die Eisenchlorid-Reaktion nicht beeinfluBt.
CoH, ;04 (188.1) (0.97% C¢H,0,Cl enthaltendes Priip.) Ber. € 50.98 H 6.37
Gef. » 50.88 « 6.27.

d) x-[B-Acetoxy-dthyl]-acetylaceton (22) wurde erhalten nach der Claisen-
schen Carbonat-Methode®) aus Acetylaceton und EssigsBure-8-brom-ithylester
(Bromacetin). Sdp.,,, 107—108°; Eisenchlorid-Reaktion rotviolett. Die Analyse ergab
trotz scharfer Fraktionierung stets um ctwa 0.8%, zu niedrige C-Werte.

C.H,,0, (186.1) Ber.C58.08 H 7.53 Gef. C 57.24 H 7.71.

AlsKondensationsprodukt mit Cyanacetamid wurde erhalten 2.4-Dimethyl-
3.[8-acetoxy-ithyl]-5-cyan-pyridon-(6) vom Schmp. 228—229° (aus verd. Essigsiure),

C,,H,,0,N, (234.1) Ber. C61.54 H5.98 N11.97 Gei. C61.26 H5.79 N 12.18.

e) 1-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3)-carbonsiure-(4)-dthylester (IV): 780 g
Acetessigester werden mit 10 com Natriummethylat-Losung (23 g Natrium in 400 ccm
Methanol) versetzt und unter Riihren bei 30—35° unter zeitweiliger K ithlung 210 g frisch
dest. Methyl-vinyl-keton zugetropft. Nach dem Stchenlassen iiber Nacht wird in Methy-
lenchlorid gelést, mit wenig verd. Essigsiure neutralisiert und nach dem Abdampfen des
Mcthylenchlorids i.Vak. destilliert. Erhalten a-[y-Oxo-butyl]-acetessigester, ein
blaBgelbliches 1 vom Sdp.,; 127—I29°. Ausb. B5—88"; d.Th.; Eisenchlorid-Reaktion
blauviolett.

C,oH,s0, (200.1) Ber. C 60.00 H 8.00 Gef. C 60.08 H 8.22.

Die Cyclisierung dieser Verbindung erfolgt nach eincm zuerst von Blaise!?) in dieser
Reihe angewandten Verfahren: 200 g a-[v-Oxo-butyl]-acetessigester werden in
500 cem Benzol gelést und diese Lisung unter Kithlung mit Chlorwasserstoff gesattigt;
nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird auf Kis gegossen, die Benzollésung mit Natrium-
hydrogencarbonat-Ldsung entsiuert und der Abdampiriickstand (183 g) mit 200 g Di-
Athylanilin 3 Stdn. auf 140° erhitzt. Danach wird in Kiswasser gepossen, mit 300 ccm
verd. Schwefelsiure sauer eingestellt und mit Ather aufgenommen; nach dem Waschen
der dther. Losung wird der Abdnmpfruckstand i.Vak. destilliert: BlaBpelbliches 01 vom
Sdp.;.s 119—120°; Eisenchlorid-Reaktion rein blau. Ausb. 57%, d.Theorie.

CoH,,04 (282.1) Ber. C 65.93 H 7.69 (Gef. C 66.00 H 7.90.

Durch katalytische Hydrierung in alkohol. Lésung bei (tegenwart von Palladium-Tier-
kohle (2—3%, Palladium) erhilt man leicht den bekannten 1-Methyl-cyclohexa-
non-(3)-carbonsidure-(4)-dthylester vom Sdp.,,, 117—118°%

30. Hans Henecka: Zur Kenntnis der B-Dicarbonyl-Verbindungen,
II. Mitteil.: cis-trans-lsomerie der Enole*).

[Aus dem wxssenschafthchen Forachungslaboratorium der Farbenfabrikcn Bayer,
Wuppertal-Elborfeld.]

(Kingegangen am 11. April 1847.)

Es wird gezeigt, dag die Enolformen a-monosubstituierter f-Ketd-
carbonsiureester und 3-Diketone cis-trrans-Isomerie zeigen.

Die Umlagerung - einer 3-Dicarbonyl-Verbindung in die zugehorige Enol-
Form ist zwangsliufig verkniipft mit der Entstehung einer Athylen-Doppel-
bindung. Bei den so entstehenden Athylen-Derivaten ist daher mit dem Auf-

%) K. v. Auwers, B. 71, 2082 [1838].
10) Bull. Soc. chim. France [4] 8, 418 [1908].
*) 1. Mitteil. 5. vorstehende Abhandlung.
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treten von cis-trahs-Isomerie zu rechnen, da mit alleiniger Ausnahme der Acyl-
malonester die an der Doppelbindung haftenden Substituenten ungleich-
artig sind:

R'—q-00 ‘R’ R"”.CO—C-R’

| n

R-C-OH R-C-0OH
I cis II. trans

Dabei bezeichnet man die Form mit cis-Stellung der O-haltigen, die Eisen-
chlorid-Reaktion bedingenden Gruppen (I) als cis-I'orm, die mit entgegenge-
setzter Lage der Gruppen (II) als trans-Form.

"Tatsichlich sind auch bisher eine wenn auch nur beschriinkte Anzahl solcher cis-trans-
Isomerenpaare aufgefunden worden. So erkannte W. Dieckmann!) die beiden zunichst
als Keto-enol-tautomere betrachteten Formen des Formyl-phenyl-essigesters als cis-trans-
Isomere im Sinne der Formeln 1II und IV

C,H,,—(?—CO:-C,H, CH,—C—-CO0,-C.H;
H-C-OH HO-C-H

a-Ester; fliissig. " y-Ester; Schmp. 1109
J1I. Iv.

auf Grund der Tatsachen, daB sich einmal beide Formen nach der Enol-Bestimmungs-
methode K. H. Moyers?) als nahezu vollig enolisiert orweisen, wihrend andererseits nur
der fliissige x-Ester mit Kisenchlorid die Blaufiirbung a-monosubstituicrter 8- Dicarbonyl-
Yerbindungen gibt. Hieraus ergibt sich zwangsliufig dic stereochemische Zuordnung des
«-Enters als ¢is- und des y-Esters als trans-Form. Bereits unter dem katulytischen KinfluB
des Alkalis des Glases geht dic {rans-Form beim Schroelzen in die cis-Form iiber. Wahrend
die stereocliemische Reinheit der krystallisierten trans-Verbindung auBer Zweifel steht,
kann der fliissize a-Ester ein Gemisch der cis- und truns-Farm darstellen, da die positive
Eiscnchlorid-Reaktion des «-Esters nichts diber dic im a-Kster herrschende Konzentration
der cis-Verbindung aussagt.

Von den fiinf moglichen Mono- bzw. Di-enol-Formen des Diacetbernsteinsiureesters
irolierten L. Knorrund H. P. Kaufmann?) ein als ¢is-Enol-Keto-Verbindung und trans-
Enol-Keto-Verbindung bezeichnetes [somerenpaar:

CH,—C-OH HO-C-CH,
Y )
CH,-C0-CH-C—~C0,.C,H; CH,-CO-CH-C~CO,.C,H,
|
0. CH; CO,-C,H;
V. VI.

Verhindert man die durch dic Zwischenbildung der Keto-Form hedingte leichte Um-
wandelbarkeit der Formen ineinander durch 0-Acylierung oder Alkylierung, so erhiilt man
etwas leichter die nunmehr stabilercn Athylenisomerenis), Die Zuordnung solcher lso-
meren als cis-trans-Verbindungen ist jedoch- nicht immer sicher. So erhielt Claisend)
aus Benzoyl-acetylaceton durch Benzoylieren bei GGegenwart von Kaliumearbonat cin bei
102—103° schmelzendes ()-Benzoyl-benzoyl-acetylaceton, wiihrend bei Gegenwart von
Pyridin eine labile, bei 67° schinelzende Modifikation entstcht, die sich beim Erhitzen

1y B. 50, 1375 [1917]. 2) A, 380, 212 [1911]. 3) B. 5b, 232 [1922].

31) Z.B. O-Benzoyl-formylessigeater: Claisen, B. 23, 1785 [1892], A. 277, 188
[1893]; v. Pechmann, B. 25, 1048 [1892]; Wisliccnus, A, 316, 26, 334 [1901];
0-Benzoyl-phenylformylessigester: Wislicenus, A. 812, 38 [1800]; 8316, 334 [1901].
4) A. 291, 106 {1896].
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leicht in das hoher schmelzende Isomerc umwandelt. Claisen fafte beide Formen als
cis-trans-1somere im Sinne folgender Formeln auf:

CH,-C-0-CO-C,H, CH,—~C-0-CO-CeH,
| I
CH, - CO-C—CD - G H, bzw.  (,H,-CO—C—CO-CH,
VIL VILL.

Da nun bei Athylen-Isomerenpaaren cine gegenseitige Umwandlung zwar gewihnlich
auch nur in einor Richtung, aber durchaus nicht so leicht und dazu oft nur unter dem Ein-
fluB von Katalysatoren stattfindet, so ist man geneigt, anzunchmen, daB es sich bei diesem
Isomerenpaar iiberhaupt nicht um Sterecisomerie handelt, sondern daB hier Struktur-
isomere im Sinne der Formeln IX und X vorliegen:

CH,-CO  0-CO-C,H, C4H,—~C~0-C0-CH
Iy |
CH,-C0-C——0-CH, CH,-C0—(—CO*CH,
IX. X.

Die leichte Umlagerung des bei 67° schmelzenden labilen Isomeren 1X in die stabile
hoherschmelzende Form X wiirde dann nach cinem &hnlichen Mechanismus erfolgen wie
die ,,Umlagerung* von 0-Acetyl- in C-Acetyl-acctessigester, was die Anwesenheit einer
sehr geringen Menge Benzuylaceton in der Modifikation vom Schmp. 67° anzunehmen
zwingt, die durch die ()-Benzoyl-Verbindung 1X nunmehr in der Benzoylgruppe zu X am
Saucratoff benzoylicrt wird, wiahrend das aus 1X regencrierte Benzoyl-acetylaceton nach
desmotroper Umlagerung tiber die Keto-Form in die in der Benzoylgruppe enolisierte Form
durch IX nunmehr ebenfalls in X ibergefiihrt wird, bis auf dicse Weise schlieBlich IX
vollstindig in X iibergegangen ist:

- HO-G-CHy | CyH,-CO OH
CH,-CO—('-C0)-CH, CH,"COC -C—CH,
CeH,-CO OH CH,-CO ¢, H,~C-OR ¥
! — "y I
CH, CO-C— C—CH; ~ CH,-CO.CH-CO.CH, - CH,-C0O-C—CO.CH,

Die Modifikation X wurde deswegen als die stabile Form angesprochen, weil dic Eno-
lisierung nach der Benzoylgruppe ihres hiheren elektromeren Effekts wegen wahrschein-
lich leichter eintritt als die Knolisierung ciner Acetylgruppe und die in der Benzoylgruppe
am Sauerstoff benzoylierte Form X daher wahrscheinlich stabiler ist als TX.

F. Arndt, H. Scholz und E. Krobel®) erhiclten durch Methylieren von a-Cyan-
acetessigester mittels Diazomethans zwei stereoisomere Enalither vom Schmp. 76 bzw.
970 :

CH,~C-OCH, CH,0-C—CH,
i |
NC-C—C0,.CH, P*¥  NC-(—CD,.CH,
XL XIL

In dicsem Falle diirfte Stercoisomerie vorliegen, da die Umwandlung der Form vom
Schmp. 76°in diejenige vom Schinp. 97%erst nach 2-3-stdg. Erhitzen auf 130—1365° eintritt.

DaB die Zahl der bekannt gewordenen Fille von wirklicher Stereoisomerie
bei Enolen von §3-Dicarbonyl-Verbindungen so gering ist,ist wohl einmal darauf
suriickzufiihren, daB diese Verbindungen normalerweise bei gewshnlicher Tem-
peratur fliissig sind und sich aus dem Gemisch der drei Stoffe — cis-Enol,
trans-Enol, Keton — nur in Ausnahmefillen eine Form rein abscheidet. Zum
andern ist dies aber auch darauf zuriickzufiihren, da gewshnlich eine der bei-

5) A. 521, 107 [1936].
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den Isomeren konstitutionsbedingt stark iiberwiegt, so dal3, wenn krystalline
Abscheidung eintritt, gewohnlich nur eines der beiden Isomeren rein erhalten
wird ; iiber dessen Enolnatur und stereochemische Zuordnung entscheiden die
Enol-Titration und die Eisenchlorid-Reaktion, falls auch hier nicht, wie bei
dem krystallin abscheidbaren Enol des Acetyl-dibenzoylmethans, eine solche
Zuordnung unmdglich ist, da hier beide sterisch mégliche Isomere die Eisen-
chlorid-Reaktion gebern miissen:

GyH,~C-OH C,H,~C—OH
CH;-C0—C—C0.CH, ™™ CH,-C0~C-CO-C,H,
XII11. XIV.

Wenn es daher nur selten gelingt, die beiden stereomeren Formen der Enole
in Substanz zu isolieren, so ist es dennoch miglich, dhnlich wie Dieckmann?)
beim Formyl-phenyli-essigester nachzuweisen, daB in gewissen 8-Dicarbonyl-
Verbindungen, die keine Eisenchlorid-Reaktion mehr geben, dennoch trans-
Enol im Gleichgewicht vorhanden ist.

Substituiert man einen 3-Keto-carbonsiinreester oder ein 8-Diketon mit
einem solchen Radikal, in dem das die Verkniipfung vermittelnde C-Atom den
Ausgangspunkt einer Verzweigung der Kette des Substituenten darstellt, wie
im einfachsten Falle bei der Isopropylgruppe, so erhilt man Derivate, die keine
Eisenchlorid-Reuaktion mehr geben. Solche Verbindungen sind nun durchaus
nicht immer als reine, nicht enolisationsfihige Ketoverbindungen anzuspre-
chen, wie man znndchst aus dem Ausbleiben der Eisenchlorid-Reaktion schlie-
Ben konnte, da die Bestimmung des Enolgehalts solcher Verbindungen nach
K. H. Meyer ergab, daBl diese Stoffe z. Tl. in hohem MaBe enolisiert sind.
Es wurden z. B. folgende Werte gefunden:

x-Isopropyl-acetessigester ...........cc.oviienns 1.09, Enol
a-Isopropyl-benzoylessigester ................... 25% »
x-Isopropyl-acetylaceton ....................... 13.9% »

Da diese Werte nach der K. H. Meyerschen Riicktitrationsmethode®) echalten wur-
den, die bei x-monosubstituierten B-Dicarbonyl-Verbindungen zumeist etwus zu niedrige
Werte ergibt, stellen diese Zahlen Mindestwerte dar; da die Riicktitrationsmethode auBer-
dem rasch durchfiihrbar ist, so ist sicher, daB wihrend der Bestimmung keine Nacheno-
lisierung stattgefunden hat.

Zunichst zeigen dic ermittelten Werte, dal die Enolisierungsneigung bei
den a-Isopropyl-2-dicarbonyl-Verbindungen im allgemeinen noch geringer ist,
als bei den durch unverzweigte Reste substituierten Verbindungen?); Ver-
zweigung des a-Substituenten bewirkt also starke Erhohung des prototropen
Arbeitsaufwands. Durch die Feststellung der Enol-Werte ist der exakte Nach-
weis erbracht, daB in diesen Verbindungen, die keine Eisenchlorid-Reaktion
mehr geben, die Keto-Form im Gleichgewicht steht mit der trans-Form des
Enols.

Bereits A. Hantzsch$) hatte festgestellt, da Eisenchlorid ,,die Enolisa-
tion begiinstigt'. Versetzt mnan cine verdiinnte wifirige Lésung von Acetessig-
7% K. H. Meyer, B. 44, 2720 [1911]. ‘

") Vergl. z.B. K. H. Meyer, A. 880, 241 [1911]; B. 45, 2850 [1912]; s.a. A. B. Ness
u. S.M.McKlvain, Journ. Amer. chem. Soc. 80, 2213 [1938]. 8) B. 43, 3068 [1910].
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ester mit Eisenchlorid, so entsteht zuniichst keine Reaktion; beim Stehen-
lassen entwickelt sich aber dann allmiihlich die fiir den Acétessigester charak-
teristische Firbung mit Eisenchlorid. Dieses Verhalten ist darauf zuriickzu-
fithren, daB in der verdiinnten Ldsung zunéchst so wenig cis-Enol enthalten
ist, daf die Konzentration des entstehenden Komplexsalzes nicht ausreicht,
um die Losung sichtbar zu firbeh. Durch die Komplexbildung wird nun aber
die zuvor vorhandene geringe Menge cis-Enol aus dem Gleichgewicht entfernt,
wodurch die stete Neubildung der Gleichgewichtsmenge cis-Enol aus der Keto-
Verbindung hervorgerufen wird; die Konzentration der Komplexverbindung
steigt dadurch immer mehr an, bis schliellich Konzentrationen erreicht wer-
den, die ausreichen, die Lésung sichtbar zu fiirben.

DaB dieses allmiihliche Sichtbarwerden der Farbe des komplexcn Eisen- '
enolats nicht darauf zuriickzufiihren ist, daB die Komplex-Verbindung sich
nur langsam aus bereits in geniigender Menge vorhandenem Emnol und Eisen-
chlorid bildet, hat K.H. Meyer?) durch den Nachweis gezeigt, dal} die Eno-
lisierung auch bei Anwesenheit von Eisenchlorid als monomolekulare Reak-
tion verlduft, deren Geschwindigkeit von der Konzentration des Eisenchlorids
unabhingig ist. Wiithrend die Geschwindigkeitskonstante der Enolisierung in
wiiBriger Losung zu k,; = 0.010 gefunden wurde, steigt der Wert bei Anwesen-
heit von Eisenchlorid auf im Mittel 0.013 un. Die bimolekulare Reaktion der
Komplexbildung verliuft also sehr rasch.

Ein der verdiinnten wiirigen Losung von Acetessigester iihnliches Verhal-
ten zeigt nun auch das interessante «-Isopropyl-acetylaceton: Beim Versetzen
einer Losung der. frisch destillierten Substanz in den bei Ausfithrung der Reak-
tion itiblichen Konzentrationen mit Eisenchlorid entsteht zunichst keine Fiir-
bung, wie dies bereits G. T. Morgan und H. D. K. Drew!? heobachtet hat-
ten; nach einigen Minuten tritt dann zuniichst schwache Rotfirbung ein, die
gich allmihlich vertieft und innerhalb etwa 10—15 Minuten zur charakteri-
stischen Farbreaktion der a-monosubstituierten B-Diketone voll entwickelt.
Dies Verhalten ist so zu deuten, daB in der urspriinglichen Enolmenge von
13.9% neben viel trans-Enol zunichst nur diuBerst wenig cis-Enol enthalten
ist, das sich dann nach Eisenchloridzusatz aus der Keto-Verbindung zwangs-
laufig nachbildet, so daB auch hier in der beim Acetessigester geschilderten
Weise allmihlich sichtbar firbende Konzentrationen der Komplex-Verbin-
dung erreicht werden.

Dieses Verhalten zeigt, wie erwihnt, die frisch destillierte Verbindung; bei dlteren
Priiparaten hingegen tritt die Eisenchlorid-Reaktion sofort ein. Das bedeutet, daB die
Einstellung des stabilen Endgleichgewichts beim a.Isopropyl-acetylaceton ohne duBere
Einfliisso nur langsam vonstatten geht und daB nach Erreichen des wirklichen Gleichge-
wichts eine zur Karberzeugung hinreichende Menge des ¢is-Enols sich eingestellt hat.
Durchaus mglich eracheint jedoch, da8 die allmihliche Vergroferung der Konzentration
des cis-Enols begiinstigt oder gar ausgeldst wird durch den geringen Alkaligehalt gewdhn-
lichen Glases. .

Bei den a-Isopropyl-B-keto-carbonsédureestern konnte ein dhnliches Ver-
halten nicht festgestellt werden; auch nach lingerem Stehenlassen tritt bei

%) A. 380, 236 [1911]. 19) Journ. chom. Soc. London 123, 758 [1924].
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diesen Verbindungen dic Eisenchlorid-Reaktion nicht ein. Das bedeutet, dafl
die bei den a-Isopropyl-8-keto-carbonsiiureestern fextgestellte Jinolmenge nur
trans-Enol ist; eine Neigung zur cis-Enolisierung ist daher bei diesen Ver-
bindungen iiberhaupt nicht mehr vorhanden.

Zu a-monosubstituierten $-Dicarbonyl-Verbindungen, die im Gleichgewicht
vornehmlich nur trans-Enole enthalten, kann man nun auBer durch Verzwei-
gung des z-stiindigen Substituenten auch durch Verzweigung des v-stindigen
Radikals gelangen'!), Wihrend z.B. der a-n-Butyl-acetessigester (gef. 2.3%
Enol) mit Eisenchlorid sofort die blauviolette Reaktion gibt und demnach im
Gleichgewicht eine zur sofortigen Lueugung der Firbung hinreichende Menge
cis-Enol enthdlt, iihnelt der a-n-Butyl-y.y-didthyl-acetessigester (XV) im

(C,H,;),CH-CO-CH(|CH,];-CH,)-CO,-C,H,  (CH,);C-C0O-CH([CH,],-CH,) CO,-C,H,
XV. XVI.

Verhalten gegeniiber Eisenchlorid dem a-Isopropyl-ucetylaceton. Wihrend
nach Zusatz des Eisenchlorids zuniichst keine Recaktion eintritt, entwickelt
sich die charakteristische blauviolette Reaktion nach kurzem Stehenlussen.
Deér Enolgehalt dieser Verbindung besteht daher zum gréBten Teil aus trans-
Enol (gef. 2.5% Enol); dennoch bleibt auch hier noch eine sehr geringe Nei-
gung zur cis-Knolisierung, die geniigt, die Farbung allmiihlich zu entwickeln.

(iebt man noch einen Schritt weiter zum x-n-Butyl-tert.-valeryl-essigester
{XVI]), 50 hat man in diesem eine Verbindung, die iiberhaupt keine Enolisie-
rungsneigung mehr besitzt; sie ist praktisch reines Keton (gef. 0.2—0.4%

Enol), das auch nach lingerem Stehenlassen mit Eisenchlorid keine Reaktion
mehr gibt.

Einen éhnlichen EinfluB hat eine y- st.andlgo Phenyigruppe, die auBlerdem noch die
Enolisierungs-Geschwindigkelt bedeutend herabsetzt: der a-n-Butyl-benzoylessigester
zeigt einen Enolgehalt von nur 1.29). Fiihrt man die Eiscnchlorid-Reaktion mit diesem
wie liblich derart aus, daB man einen Tropfen Substanz in etwa 2—3 cem Methanol mit
einem Tropfen l-proz. methanolischer Eisenchlorid-Lésung versetzt, so tritt erst nach
mcehrtigigem Stehenlassen eine eben bemerkbare Reuktion ein; versetzt man jedoch
eine groflere Substanzmenge, etwa 4—5 Tropfen, gelost in 2—3 cem Methanol it Eisen-
chlorid, so ist sofort deutliche Blaufarbung feststellbar. Aus diescm Verhalten geht her-
vor, daf3 einmal der Enolgehalt des a-n-Butyl-benzoylessigosters von 1.29%, zum weitaus
iiherwiegenden Teil aus trans-Enol besteht und zum andern, dafl bei dieser Verbindung
die Umlagerung Keton — cis-Enol nur sehr langsam verliuft. Das entsprechende
a-n-Butyl-Derivat des Acctessigesters hingegen ribt bei einem Enolgchalt von 2.39 be-
reits bei der iiblichen Ausfithrungsform der Eisenchlorid-Reaktion sofort deutliche Blau-
firbung. Stellt man von diesem Ester eine so verdiinnte Liosung her, daB auf Zusatz von
Eisenchlorid eben keine Reaktion mehr eintritt, so kann man leicht feststellen, daB nach
10-15 Minuten sich deutliche Blavfirbung entwickelt hat. Im «-n-Butyl-acetessigester
ist also im (Hleichgewicht eine zur Krzougung der Firbung hinreichende Menge cis-Enol
vorhanden; andrerseits erweist sich die cis-linolisierungs-Geschwindigkeit dicses Acet-

essigester-Derivats als weitaus grifer als diejenige des entsprechenden Derivats des
Benzoylessigosters.

Als Ergiinzung zu diesen Beobachtungen veidient hervorgehoben zu wer-
den, dall die entsprechenden o-unsubstituierten Stammverbindungen einen

1) §.a. Ness u. Mc Elvain, Journ. Amer. chem. Soc. 60, 2213 [1938].
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relativ hohen Enolgehalt aufweisen und demgemiB sofort die normale Eisen-
chlorid-Reuaktion der (-Keto-carbonsiureester geben:,

2-n-C H,-substituierte Verb.,:

Acetessigester ............... 7.2% Enol 2.3% Enol
~v.y-Didthyl-acetessigester. .. ... 31.0% » 25% »
tert.-Valerylessigester ........ 24.4% » 0% »
Benzoylessigester ............ 22.09% » 1.29,  »

Da, wie bekannt, durch a-Monosubstitution die Enolisierungsneigung stark
absinkt, so erscheint der SchluB berechtigt, da auch in den unsubstituierten
Verbindungen im Gleichgewicht cis- und trans-Enol-Form gleichzeitig gebildet
werden und zwar anteilmiBig mehr trans- als cis-Form, da nach Zuriickdrin-
gung der Enolisierungsneigung durch die a-Monosubstitution die cis-Enoli-
sierungsneigung beim vy.y-Ditithyl-«-n-butyl-acetessigester und beim a-n-Butyl-
benzoylessigester nurmehr sehr gering ist, wiihrend beim tert.-Valeryl-essig-
ester die Neigung zur Enolisierung durch xz-Monosubstitution mit einem n-
Butyl-Rest vollkommen erlischt.

DaB.auch im Acetessigester selbst ¢is- und trans-Enol nebencinander vorhanden sind,
hatte bereits L. Knorr!?) wahracheinlich gemacht. Bestimmt man niimlich die Geschwin-
digkeit der Kotisierung frisch destillierten Esters im Vergleich zur Ketisicrungsgeschwin-
digkeit eines aus Natriumacetessigester bei tiefer Temperatur gewonnenen hochprozentigen
Enols, das hochstwahrscheinlich nahezu reines cis-Enol durstellt, so findet man, daB sich
der frisch destillierte Ester etwa 5—6 mal schneller ketisiert als Enol aus Natriumacetessig-
ester. Knorr fiihrt dies darauf zuriick, dafl im frisch destillierten Ester neben c¢is- auch
trans-Enol enthalton ist, das sich schneller ketisiert als das cis-Enol. Diese Annahme er-
scheint durchaus berechtigt, da das cis-Enol durch die Chelat-Bildung stabilisiert wird,
wiihrend im trans-1nol eine solche Festlegung der Struktur nicht méglich ist:

HO-C—CH, CH,—C—OH cH," a
= +
H-(—C0,-C,H, H-C—C0,.C,H, H-C\_ 0
trans ci8 (?
0C,H,

Trotz dieser encrgetischen Begiinstigung der cis-Enolisierung scheint ganz allgemein
dennoch dus frans-Enol das am leichtesten sich bildende Knol zu sein, wic die Ergebnisse
Knorrs und auch diec Bevorzugung der {rans-Enolisieruny bei den in a-Stellung durch die
Isopropyl-Gruppe substituicrten B-Dicarbonyl-Verbindungen zeigen. Man kann sich diese
Verhiiltnisse vielleicht durch Wirksamwerden eines gewissen sterischen Faktors erkli-
ren, der bewirkt, daB in den Keto-Verbindungen die normale Lugerung des Molekiils die-
jenigro ist, bei der die B-stindigen Carbonylgruppen, bedingt durch einen rein clektrosta-
tischen Feldeffekt, mogliclist weit voneinander entfernt stehen; Enolisicrung solcher Mo-
lekiile mit bevorzugter Lagerung der Carbonylgruppen fiihrt dann zum (rans-Enol, wih-
rend cis-Enolisierung erst nach Verstellung der (iruppen zueinander eintreten kann.

Beschrelbung der Versuche.

Bestimmung der Enolkonzentrationen: Etwa 0.5 g Substanz werden mig-
lichst rasch in 30 ccm Alkohol von —10° gelést, mit 30 ccni etwa 1/, alkohol. Brom-Lésung

" 13) B. 44, 1154 [1911].
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von —10° versetzt, der Bromiberschu8 sofort mit alkohol. B-Nuphthol-Lésang (10%)
entfernt, mit 15 ecm 20-proz. Jodnatrium-Lésung versetzt, 10 Min. auf 35—-40° erhitzt und
danach mit »/,, Na,S,0; auf Farblosigkeit titriert.

Mittels dieses Verfahrens wurden die folgenden Werte erhalten:

Einwaage in/wNa,S,O, | % Enol

a-Isopropyl-acetessigester ................ 0.5045 g 0.60 ccm 1.02
a-Isopropyl-benzoylessigester .. ........ .. 0.3780 g 0.80 cem 25
a-Isopropyl-acetylaceton ................. 0.4752 g 9.30 ccm 13.9
v .y-Diithyl-acetessigester................ 0.3192 g 10.85 ccm 31.0

1 e » 0.5860 g 19.85 ccm 31.5
tert.-Valeryl-essigester ................... 0.4015 g 11.30 cem 24 4
a-n-Butyl-acctessigester ................. 0.5082 g 1.25 ¢cem 2.3
a-n-Butyl- . v-didthyl-acetessigester . ...... 0.6520 g 1.35 ¢cem 2.5
x-n-Butyl-tert.-valeryl-essigester .......... 0.6740 g 0.20 ¢cem 0.4

v.7-Diithyl-acctessigester: Zu einer in 2 | Benzol berciteten Aufschlimmung von
Natriumacetessigester aus 59 g Natriumpulver und 340 g Acetessigester werden unter
Eiskithlung 3465 g Didthylacetylchlorid getropft; nach dem Stehenlassen iber
Nacht wird das gebildete Natriumchlorid durch Schiitteln mit Wasser entfernt, die ben-
zolische Losung mit Natriumhydrogencarbonat-Lisung entsiuert und danach das Lé-
sungsmittel verdampft. Um etwa noch vorhandene 0-Acyl-Verbindung umzulagern, wird
der &lige Riickstand in eine kochende Aufschlimmung von 640 g feingesicbtem Kalium-
carbonat in 2 [ Essigester, dic 10 g Acetessigester enthiilt, unter Riihren eingetropft und
2 Stdn. gekocht. Kalt von dem Gberschiiss. Kaliumcarhonat ahgesaupt, wird die rote Essig-
cster-Lisung, die das Kaliumsalz des Didthylacetyl-acctessigesters gelést enthilt,
in eine Mischung von Eis und 600 cem verd. Schwefclsidure (20%,) eingeriihrt, die LEssig-
ester-Lisung ahgetrennt, mit Natriumhydrogencarhonat-1.6sung entsiuert und dor Ab-
dampfriickstand i.Vak. destilliert: Sdp.,, 127-130°; Ausb. 300-350 g.

300 g des so erhaltenen Diiithylucetyl-acetessigesters werden in 1220 cem einer wiBr.
Ammoniak-Lésung eingetragen, die 22.4 g NH, enthiilt, und 15 Min. unter kriftigem Rih-
ren auf 40° erwiirmt. Nach dem Abkiihlen wird mit Ather aufgenommen und der Ather-

riickstand fraktioniert destillicrt. Man erhilt folgendc Fraktionen:

1. Sdp.;g5 106-117%, 150 g; 2. Sdp.,45117-133°, 99 g '

Wihrend die Fraktion II in der Hauptsache aus ungespaltenem Ausgangsmaterial be-
steht, stellt die Fraktion I ein Gemisch aus Didthylacetessigester und Didthylacetyl-
acetessigrester dar. Die Abtrennung des letztgenannten aus dem Gemisch geschieht da-
durch, daB man die betreffende Fraktion, geléat in Ather, etwa 5mal mit je 256 ccm eis-
kalter n NaOH schiittelt, bis die zuniichst gelbrote Farbe der Eisenchlorid-Reaktion der
iither. Losung in die reine blaustichig-weinrote Farbe der 3-Ketoester {ibergegangen ist.
Aus der alkal. Lisung gewinnt man durch sofortiges Ansiuern 27.5 g Ausgangsmaterial
zurlick. Die Atherlosung, die mit etwas n H,SO, und danach mit Natriumhydrogencar-
bonat-Liosung gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet wird, hinterliflt beim Ab-
dampfen den reinen y. y-Diithyl-acetessigester, der bei 106—108%13.5 Torr siedet, als leicht.
bewegliche Fliissigkeit; Ausb. 98 g = 72.99, d. Th,, ber. auf umgesetztes Ausgangsmaterial.
Bei dieser Arheitsweise wird Acetessigester als Nebenprodukt der Spaltung nicht erhalten.

CoH150; (186.1) Ber.C 64.5 H 9.68 Gef. C64.49 H 9.82.

a-n-Butyl-v.y-didthyl-acetessigasiure-&thylester (XV) wurde aus y.y-Di-
ithyl-acetecarigester auf iibliche Weise durch Alkylieren mit n-Butyl-bromid bei Ge-
genwart von 1 Mol. Natriumithylat in alkohol. Lsung erhalten. Wasserhelle Fltissigkeit
vom Sdp.y3.5 1361390 .

C,Hy40, (242.2) Ber. C69.42 H 10.75 Gef. C 69.14 H 10.83.
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x-n-Butyl-tert.-valeryl-cssigsiure-ithylester (XVI) wurde analog durch Alky-
lieren des fert.-Valeryl-essigesters als wasserhelle Flissigkeit erhalten; Sdp.,; 130-132°,
C,,H,,0, (228.2) Ber. C 68.42 H 10.52 Gef. C 68.35 H 10.55.

a-n-Butyl-benzoylessigsiure-ithylester wurde aus Benzoylessigester umi n-
Butyl-bromid wie iblich erhalten. Wasserhelle Fliissigkeit; Sdp..5 151°.
Oy H,,O; (248.2) Ber. C72.58 H8.07 Gef. C72.81 H 8.18.

31. Hans Henecka: Zur Kenntnis der 5-Dicarbonyl-Verbindungen,
IIL Mitteil.*): CH-Aciditiit, elektromerer Effekt und Reaktionstihigkeit.

[Aus dem wissenschaftlichen Forschungslaboratorium der Farbenfabriken Bayer,
Wuppertal-Elberfeid.]

(Eingegangen am 11. April 1947.)

Es wird gezcigt, dal sowohl Reaktionseintritt und Gleichgewichts-
lage der Michaelschen Addition, als auch die Moglichkeit des Kin-
tritts von Folgereaktionen weitgehend beherrscht werden durch Pro-
tonenbeweglichkeit und elektromere Fffekte bei den Reaktionspart-
nern; gleichzeitig wird gezeigt, dal der Eintritt der Claisen-Kon-
densation alieyclischer Ketone mit Oxalester hei Gegenwart von Na-
triumithylat abhiingt von der CH-Aciditit der kondensationsfihigen
CH,-Gruppe des alicyclischen Ketons.

Eine Reaktion, die vornehmlich geeignet ist, die Zusammenhinge zwischen
CH-Aciditit, elektromerem Effekt und Reaktionsfihigkeit zu untersuchen,
ist die von Claisen!) entdeckte und von Michael?) eingehend studierte Addi-
tion von Verbindungen mit reaktionsfihigen aciden Methylengruppen vom Typ
der B-Dicarbonyl-Verbindungen an «,8-ungesittigte Carbonyl-Verbindungen.
Der Mechanismus dieser wichtigen Synthese sei zunidchst an einem einfachen
Beispiel, der Addition von Acetcssigester an Methyl-vinyl-keton, ndher zer-
gliedert. Die Reaktion wird katalysiert durch die Gegenwart einer geringen
Menge Alkali oder basischer Stoffe, die zunichst ein Proton der 8-Dicarbonyl-
Verbindung, hier des Acetessigesters, aufnehmen unter Bildung des. Anions,
das in der Carbeniat- Grenzform reagiert:

CH,.CO.CH,-C0,-C,H, — [CH;-CO.CH -C0,-CH,]" + H".

Das Methyl-vinyl-keton seinerseits ist mesomer zwischen den folgenden
polarisierten Grenzzustinden, deren Bildung und Reaktionsbereitschaft .durch
das alkalische Medium begtinstigt werden:

~ S T & o B _
{CE,=CH_C=9 <—— CH,-CH-C—O0| +—— (+) CH,—CH=C-0I ()

. L= . P

CH, CH, CH,

Die Michaelsche Addition tritt nun ein durch Anteiligwerden des ein-
samen Elektronenpaares der Carbeniat-Grenzform des Acetessigester-Anions

*) II. Mitteil. s. vorstechende Abhandlung.

1 A. 218, 161 [1883]; Journ. prakt. Chem. [2] 85, 413 [1887).
?) Journ. prakt. Chem. [2] 35, 349 (1887]; 48, 390 (1891].



