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25 g robes ~-[3-Fluor-4-methoxy-phenyl]-~thyl-am1n werden mit 30 ccm 
40-proz. Bromwassemtoffsiiure vemetzt und dazu eine Gsung von 23.7 q B r o m  in 50 ccm 
40-proz. Bromwasserstoffsaure gegeben. &n erhitzt die %sung, in der das Brom zunachst 
nicht ganz entfarbt ist, 6 Stdn. unter RuckfluB und kuhlt dann mit Eis. Dabei werden 
nach dem Absaugen 30 g gelblicher Kristalle erhalten. Nach mehrmaligem Umkrietalli- 
sieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle erkilt man farblose Kristalle vom Schmp. 
285O (Zers.); Ausb. nach dem Umkristallisieren etwa 50% d.Theorie. 
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C,H,ONFBr-HBr (315.0) Ber. C 30.50 H 3.17 Br 50.74 N 4.45 
Gef. C 30.49 H 3.24 Br 50.77 N 4.53 

96. Bernd Eistert, Fritz Arndt, Lotte Loewe und Ertugrul Ayga: 
Znr Kenntnis der Enolformen von p-Dicarbonylverbindungen und der 

Katalyse von Diazomethan-Methylierungen 
[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt und 

dem Institut fur Allgemeine Chemie der Universitat Istanbul] 
(Emgegangen am 6. September 1950) 

Atherische Liisungen von A c e t y l a c e t o n  reagieren mit Diazo- 
methan be1 Abwesenheit von Hydroxylverbindungen nur sehr lang- 
Sam und unvollstandig unter Bildung von cis-Enolather. Siedestein- 
chen oder Zusatz von wenig Methanol katalysieren die Umsetzung, 
wobei ebenfalls cis-Enolather entsteht. Methanolische Losungen von 
Acetylaceton verbrauchen Diazomethan rasch, wobei nebeneinander 
cis- und trans-Enolather und ,,PoIymethylene" entstehen. Der Che- 
mismus dieser Katalysen sowie die Beziehungen zwischen den ver- 
schiedenen Molekelarten P-Diketon, cis-Enol-Chelat, cis- und trans- 
Enol-Solvaten und Halbacetalen werden erortert. 

Die vorliegende Untersuchung schlieBt einerseits an experimen telle Beob- 
achtungen an, die der eine von uns (B. E.) im vorigen Jahre im Laboratorium 
von Prof. von Eu le r  in Stockholm gemacht hatl), und andererseits an Istan- 
buler Arbeiten aus den Jahren 1938-1946. Es hatte sich u.a. gezeigtl), daS 
Ace t ylace t o n  mit absol.4 therischen Losungen von Diaz  ome t h a n  nich t 
merklich reagiert, wahrend nach Zugabe von Methanol lebhafte N,-Entwick- 
lung einsetzte, wobei ,,Enolather bzw. ein Gemisch von stereomeren Enol- 
athern" entstand. Um die aus diesen und deq fruheren Istanbuler Befunden 
zu ziehenden Folgerungen zu stiitzen und zu ergiinzen, wurden weitere Ver- 
suche vereinbart, die in Istanbul ausgefiihrt wurden. Uber diese und iiber 
das Bild, das sich nun iiber den Zustand tautomeriefahiger P-Dicarbonylverbin- 
dungen in verschiedenen Solvenzien und iiber ihre TJmsetzung mit Diazomethan 
ergibt, wird im folgenden berichtet. 

Jede Enolform einer offenkettigen P-Dicarbonylverbindung kann grund- 
satzlich in einer &Form (Ta) und einer trans-Form (Ib) auftreten, wahrend 
bei solchen p Dicarbonylverbindungen, in denen die Gruppe -CO-CH,-CO- 
in einen nicht zu groI3en ping eingebaut ist, nur trans-Enolformen moglich 
sind. Sind die Enolisierungstendenzen der beiden Carbonylgruppen von ver- 
gleichbarer GroBenordnung und auBerdem die Gruppen R und R' T. erschieden, 

1) B. E i s t e r t ,  Arkiv for Kemi [2] 6, 131 [1950). 
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\vie das bei unsynimetrischen P-Diketonen der Fall ist, so sind aufier%%hvei 
konstitutionell verschiedene Enole I und I1 moglich, von denen in der offen- 
liettigen Reihe wieder jedes in einer cis- und einer trans-Form auftreten kann : 

R 0 
H 

R 0' 

It3 I b  IIa  I I b  

Es sind dann also formal v ie r  Enolformen moglich, namlich die beiden 
cis-Enole I a  und I I a  und die beiden trans-Enole I b  und I Ib .  Bei symmetri- 
schen P-Diketonen wie Acety lace ton  (R = R  =CH,) entfiillt der Unterschied 
zwischen I und 11, und es gibt hier nur je ein cis- und ein trans-Enol. Das 
gleiche gilt praktisch auch fur P-Ketonsaureester wie Acetess iges te r  (R = 

CH,, R = OC,H,), weil die Enolisierungstendenz des Ester-Carbonyls wesent- 
lich kleiner als die des Keto-Carbonyls ist. 

Nach allgemein angenommener Auffassung2) sind die isolierten Molekeln 
von cis-Enolen c he 1 a t  i s i e r t , d. h. das Proton des Enol-Hydroxyls bildet eine 
innermolekulare Protonbriicke zum Sauerstoffatom der Carbonylgruppe. Das 
wurde in den Formeln I a  und I I a  in ublicher Weise durch Pfeilstriche symboli- 
siert. Bei unsymmetrischen p-Diketonen verschwindet hierdurch der Unter- 
schied zwischen I a  und IIa ,  da in Chelatringen ein ahnlicher allgemeiner Aus- 
gleich zwischen Doppel- und Einfachbindungen moglich ist wie im Benzol. 
Ultrarot-,) und Raman-4)Befunde stiitzen diese Auffassung. 

Danach entsprechen also die Formeln Ia und IIa nicht zwel verschiedenen eis-Enol- 
formen im Gleichgewicht, sondern sie sind Grenzformeln einer eigenartigen, durch daa 
,,chelierte" Proton vermittelten Mesomerie Ia  t) I Ia .  Die Frage, ob es sich dabei nur 
um eine Allelotropie mit sehr kleiner Aktivierungsenergie der gegenseitigen Umlagerung 
oder um e ine  einheitliche Molekelart handelt, ist wohl ein Scheinproblem, da das chelierte 
Proton ja infolge der WarrnestoRe auf jeden Fall gewisse Ogzillationen zwischen den 
beiden 0-Atomen ausfiihrt. Die Hypothese von C. L a a r ,  der Tautomerie allgemein auf 
die Oszillation eines H-Atoms in einer einheitlichen Molekel zuriickfiihren wollte, lebt also 
hier fiir die Pentade der cis-Enolformen Ia und IIa wieder auf5), wahrend sie bekannt- 
lich fur die eigentliche K e t o - Enol-Tautomerie z*igunsten der Vorstellung stofflicher 
Gleichgewichte zwischen verschiedenen Molekelarten aufgegeben werden muBte. 

Welche der beiden Grenzformeln Ia qnd IIa das groDere ,,Gewicht" im-Chelat hat, 
und welchem Sauerstoffatom demnach das Proton Torwigend zugeordnet ist. hangt im 
wesentlichen vom elektromeren Effekt der beiden Carbonylgruppen ab. Bei den chelati- 
sierten ris-Enolen von p-Ketonsiiureestern dominiert deshalb diejenige Grenzformel. welche 

2, N. V. S idgwick ,  Journ. chem. SOC. London 127, 907 [1925]. 
3) R. S. R a s m u s s e n .  D. D. Tunnicl i f f  u. R. R. B r a t t a i n .  J o u n .  Amer. chem. 

Soc. 71, 1068 [1949]. 3 K. U'. F. K o h l r a h s c h  u. W. P o n g r a t z ,  B. 67, 1473 119341. 
5, B. E i s t e r t ,  Angew. Chem. 62, 344 [1950]. - Die Moglichkeit, daB die Chelate 

als Allelotropie-Gleichgewichte mit sehr kleiner Aktivierungsenergie aufgefal3t werden 
konnen, hat Hr. Eugen Miiller in die Diskussion geworfen. 
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die Keto-Carbonylgruppe als enolisiert zeigt; das Briicken-Proton ist also dem BUS der 
Ketogruppe stammenden Sauerstoffatom zuzuordnen und wird dementsprechend von 
Diazomethan nur dort durch Methyl ewetzt. Bei unsymmetrischen @-Diketonen wie 
Benzoylaceton (R = CH,, R' = C,H,) dagegen ist die Zuordnung des Protons nicht 
mehr eindeutig, so dall hier alle vier formal moglichen Methylather herstellbar sein konn- 
ten; Versuche hieruber sind im Gange. 

Die Rolle der Chelatisierung beim Keto-Enol- Gleichgewicht wurde hiiufig 
diskutiert. Zweifellos bewirkt die Chelatisierung, weil sie eine Art von Meso- 
merie ermoglicht, eine gewisse Stabilisierung der cis-Enolform. DaB sie aber fur 
die stoffeigene (vom Losungsmittel u n abhiingige) Enolisierungs t e n de  n z keine 
wesentliche Rolle spielt, erkennt man u. a. darana), daB cyclische @-Diketone 
wie Dihydroresorc in  in waBriger oder alkoholischer Gsung  fast vollstiindig 

in der Enolform I11 vorliegen, obwohl diese als trans-Form 
nicht chelatisiert ist. G. Schwarzenbach') zeigte, daB fur 
die stoffeigene Enolisierungstendenz ein anderer Faktor vie1 

HzC YH wesentlicher ist als die Chelatisierung: Die Herstellung der 
HzC, '-OH C =C-Doppelbindung bei der Enolisierung bedeutet ein 

S tarrer-werden der Molekel; dieser ,,sterische Effekt", 
fur den der eine von un9) die Bezeichnung ,,Mobilitiits- 

f a k  t o r" vorgeschlagen hat, wirkt der Enolisierung offenkettiger @-Diketone 
starker entgegen als der von cyclischen, die von vornherein weniger in sich 
beweglich sind. Bei offenkettigen Verbindungen ist jedenfalls die enolisierungs- 
hemmende Wirkung des Mobilitatsfaktors vie1 groBer als die enolisierungsfor- 
rlernde Wirkung der Chelatisierung. 

Dagegen besteht kein Zweifel uber die Rolle, welche die Chelation des cis- 
Enols fur die Abhiingigkeit des Enolgehalts vom Losungsmi t t e l ,  oder all- 
gemeiner vom Medium, spielt. Im  cis-Enol-Chelat betatigen sich die hydro- 
phi len Solvatationskriifte innermolekular, so daB fur zwischenmolekulare 
Wechselwirkungen im wesentlichen nur die schwiicher wirksamen, mehr oder 
weniger hydrophoben Molekel-Krafte iibrig bleiben. So erkliirt man2), daB 
die Enolformen offenkettiger P-Dicarbonylverbindungen tiefer sieden als die 
Ketoformen, und daB hydrophobe Solvenzien wie Hexan oder auch Ather fur 
die Enolformen bessere Usungsmittel sind els fur die Ketoformen, so dal3 sie 
das Keto-Enol- Gleichgewicht tugunsten der Enolformen verschieben; hydro- 
phobe Solvatation wandelt sozusagen mehr Substanz in cis-Enol-Chelat um. 
Dementsprechend ist bei u nve  rdunn  t -flussigen allelotropen Gemischen der 
Enolgehalt bei gleicher stoffeigener Enolisierungstendenz urn so groBer, je 
mehr in den Molekeln se lbs t  die hydrophoben Gruppen uberwiegen. Unver- 
diinnter Acetessigsiiure- oc tyl-(2)- ester hat; einen hoheren Enolgehalt (15.3 yo) 
als der Me thylester (5.3y0), eine Erscheinung, die man als EinfluB der ,,Eigen- 
Solvatation"6) deuten muB. 

- ~~ ~~ ~ 
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6) F. Arndt ,  L.. Loewe u. R. Ginkok, ,,Enolisation, Solvatation, Chelation", Rev. 

') G. Schwarzenbach u. E. Felder,  Helv. chim. Acta 27, 1706-1707 [1944]. 
*) B. E i s t e r t  in Vortriigen iiber ,,Altes und Neues vom Tautomerie-Gleichgewicht", 

Fac. Sci. Univ. Istanbul [A] 11, 147-167 [1946]. 

vergl. Referat Chem..Ztg. 74, 147 [1950]. 
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Danach ware zu envarten, daB beim Wechsel des Mediums auch die S tereo  - 
merie  der Enole sich andern kann: Geht man yon einem hydrophoben zu 
einem hydrophilen Solvcns iiber, so sollte sich das cis-Enol in trans-Enol um- 
lagern, denn letzteres ist nicht chelatisiert, so daI3 sowohl sein Enol-Hydroxyl 
wie auch seine Ketogruppe mit den Hydroxylgruppen des Solvens unter Ver- 
mittlung pon zwischenmolekularen Protonbriicken Solvate bilden konnen. Ein 
Beispiel hierfiir ist bereits seit langem bekannt: Der Formyl-phenyless ig-  
e s t e r  (IV), der wegen der groBen Enolisierungstendenz des Aldehyd-Carbonyls 
fast ausschlieBlich als Enol (,,Oxymethylenverbindung") auftritt, kristallisiert 
aus waBriger Losung als trans-Enol (IVb) aus und wandelt sich in hydro- 
phoben Solvenzien wie Hexan'oder Schwefelkohlenstoff vollstandig in das bei 
gewohnl. Temperatur fliissige cis-Enol-Chelat (IVa) umQ). DaB auch in Me- 
thanol und Athano1 nur trans-Enol (IVb) vorliegt, folgt daraus, da13 diese 
Losungen keine Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid gebenQ). Vom stabilen 
trans-Enol aus kann sich das farbige Eisen(II1)-Chelat nicht bilden ; auf diese 
Weise kann man trans-Enole von cis-Eiolen UnterscheidenlO). 

- 

0-CH, 0 H&-0 0 
1 It \ /  

H,C-0 0 
\ /  

? 
CBH5-(rH 
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H- -OH 
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CeH,--C-E 

\H L, C C H  
H' '0' 

/ \  
H O  

IV IVa IVb IVC 

Dieser Aldehydester IV ist u. W. bisher der einzige Fall, in welchem die 
Stereomerie der Enolform in Abhangigkeit vom Solvens diskutiert wurde ; bei 
den Erorterungen iiber die Tautomefie der P-Diketone und P-Ketonsaureester 
hat man dagegen im allgemeinen nur das Gleichgewicht zwischen ,,Enol" 
schlechthin und ,,Keton" schlechthin betrachtet. Hier ergibt sich BUS der 
Chelat-Theorie zwar eine Erklarung fur die Bevorzugung des cis-Enol-Chelats 
in h y d r o p  h o  be n Medien, dagegen keine Antwort auf die weitere Frage, warum 
eigentlich hydroph i l ewt t e l  wie Wasser oderMethanol den Gesamtgehal t  
an Enol herabse tzen ,  statt lediglich cis-Enol in tram-Enol umzuwandeln, 
welches doch auf Grund seiner freien OH-Gruppe hydrophiler sein miiBte als 
die Ketoform. 

Eine Antwort auf .diese Frage ergibt sich, wenn man annimmtc), da13 OH- 
gruppenhaltige Solvenzien wie Wasser oder niedere Alkohole sich allgemein an 
desmotrope Carbonylverbindungen reversibel anlagern konnen unter Bildung 
von Hydraten bzw. Alkoholaten (Halbacetalen), die noch hydrophiler sein 
miissen als die zugehorigen trans-Enolformen. Solche Anlagerungsverbindun- 
gen von Wasser bzw. Alkoholen an CarbonyLverbindungen sind ja vom Form- 
aldehyd, vom Chloral und von halogenierten Ketonen, bei denen sie besonders 
stabil sind, bekannt. Im Falle des Formyl-phenylessigcsters (IV) wurde solche 
Halbacetalbildung in alkoholischer L6sung bereits von W. Dieckmannll)  ver- 

*) W. Dieckmann, B. 50, 1375 [1917]; dort friiheres Schrifttum. 
lo) Siehe hienu F. Arndt u. C. Mertius, A. 499, 232 [1932]. 11) B. 49,2243 [1916]. 
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mutet. Aus der methanolischen Losung konnte tatsachlich das Methylalko- 
holat IVc isoliert werden; es verliert bereits beim Losen, auch in Methanol, 
wieder einen Teil des angelagerten Methanols12). 

Der mit Brom (bei der Titration nach K. H. Meyer) nicht momentan reagie- 
rende Anteil einer in Wasser oder Alkoholen gelosten p-Dicarbonylverbindung, 
der bisher insgesamt als ,,Ketoform" gebucht wurde, kann danach zu einem 
mehr oder weniger betrachtlichen Teil aus H y d r a t  bzw. Alkohola t  (Halb- 
acetal) bestehen, welches sich, sowohl aus den Enolformen durch Anlagerung 
an die C=C-Doppelbindung wie auch aus der Ketoform durch Anlagerung an 
die C=O-Gruppe bilden kann. Diese Anlagerung steht zur Enolisierung irn 
gleichen Antagonismus wie die Ketisierung, denn in beiden Fallen wird ein 
Proton an den Kohlenstoff gebunden und dadurch die Konjugation aufge- 
hoben und, vor allem bei offenkettigen Verbindungen, die Mobilitat erhoht. 
Die Menge Enolform, die durch solche Anlagerung eines Alkohols ROH ver- 
schwindet, nimmt (nach dem Prinzip der ,,Eigen-Solvatation", s. oben) mit 
wachsendkr Kettenlange bzw. Hydrophobitat der Alkylgruppe R ab. So 
wird verstandlich6), da13 das Cyanace tophenon,  dessen Enolform (V) wegen 
des gestreckten Baus der Gruppe -C=N nich t chelatisieren kann, gleichwohl 
im hydrophoberen Athano1 mehr Enol (12 %) enthalt als im hydrophileren 
Methanol (7%). 

Auf die weitere Frage, ob und inwieweit das auch in Wasser oder Methanol 
noch vorhandene Enol aus der cis-Enol-Chelatform in die hydrophilere trans- 
Form umgewandelt wird, geben die weiter unten zu besprechenden Versuche 
Auskunft . 

Zunachst ist aber noch auf eine weitere Erscheinung einzugehen, die man 
auf die Chelatisierung von cis-Enolen zuriickfiihrt, und die fur den einen von 
unsl) den Ausgangspunkt fur die vorliegende Arbeit gab: Der Einbau des 
Hydroxyl-Protons in den Chelatring bewirkt eine Verminderung seines Re- 
aktionsvermogens mit Diazome t h a d 3 ) .  Sind die acidifizierenden Faktoren 
im Enol an sich gering, so kann in absol. Ather, wo neben der Ketoform cis- 
Enol-Chelat vorliegt, die Umsetzung mit Diazomethan ganz ausbleiben. Dies 
wurde friiherl4) z.B. fur C-Methyl -ace tess iges te r  gezeigt; auch Ace t -  
essige s t e  r selbst reagiert bei AusschluB von Hydroxylverbindungen nur 
auljerst langsaml5). Der starker saure Benzoylessigester  dagegen reAgiert 
auch unter diesen Bedingungen raschla), der noch saurere Tr i ch lo r -ace t -  

~~~ ~ ~~ 

12) J. Wislicenus, A. 413, 211 [1916]. 
13) Auch gegen andere nucleophile Reagenzien sind chelatisierte Enole in Abwesen- 

heit von Katdysatoren sehr vie1 reaktionstriiger a16 trans-fixierte Enole. So reagieren 
offenkettige P-Diketone und P-Ketoester nicht mit Phenylisoc yana t  (W. Dieckmann 
u. Mitarb., B. 37,4628 [1904]), oder Esdigsii~reanhydrid(dieselben, B. 37,3371 [1904]). 
wtihrend Dihydroresorcin glatt das Phenyluretban bzw. den Essigsiiureester deg En016 
I11 gibt. Die beiden stereomeren Formen des Formylphenylessigesters IVa tmd 
IVb lieBen sich dmch ihr Verhalten gegen Phenylisocyanat charakterisieren (J. wisli - 
c e n ~ s ,  A. 291, 199 [1896]; W. Dieckmann, B. 37, 4630 [1904]). 

'4) F.Arnd t ,  L. Loewe u. B. Beyer, B. 74, 1460 [1941]. 
15) F. Arndt ,  L. Loewe, T. Severge u. I. Tiiregiin, 3. 71, 1642 [1938]. 
la) F. Arndt  u. L. Loewe, B. 71, 1639 [1938]. 
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css iges te r  sogar stiirmisch17) mit Diazomethan. Trans-fixierte Enole wieDi- 
hydroresorcin-En01 (111) werden von absol. atherischer Diazomethanlosung 
ebenfalls rasch methylierte). Durch Zusatz von Methanol wird auch bei Acet- 
cssigester und bei seinem C-Methyl-Derivat rasche Umsetzung mit Diazo- 
methan erreicht14.15). Auf den Chemismus dieser Katalyse wurde damals nicht 
eingegangen. 

Inzwischen hat A. Schonbe  rgle) gefunden, daB in Ortho-Stellung durch 
ein Carbonyl substituierte Phenole ,  2.B. der Sal icyls i lureester  (VI), eben- 
falls von abso1.-atherischem Diazomethan nicht, oder nur sehr langsam methy- 
liert werden, wahrend nach Methanol-Zusatz glatt Reaktion erfolgt. 

V VI VIa 

Schonberg  macht in der dritten der zitierten Abhandlungen fur die akti- 
vierende Wirkung des Methanols Ewei Faktoren verantwortlich : Das Methanol 
sol1 einmal an der zu methylierenden Verbindung angreifen, indem es als 
Protondonator in Konkurrenz zum phenolischen Hydroxyl tritt, mit der Car- 
bonylgruppe ein Solvat VIa  bildet und so die vorher im Chelatring VI ein- 
qebaute phenolische OH- Gruppe fur den Angriff des Diazomethans freilegt. 
Da aber, wie Schonberg  hinzufiigt, auch andere Verbindungen, die gar keine 
Chelate bilden kGnnen, in Gegenwart von Methanol oder Wasser rascher rnit 
Diazomethan reagieren als in absol. &,her18), kann dieser Effekt als Erklarung 
nicht ausreichen, und er nimmt deshalb auch eine ,,Aktivierung" des Di- 
az ome than  s durch Methanol anzo). Der hierfiir von ihm vorgeschlagene 
Chemismus scheint uns jedoch den Verhaltnissen weniger gerecht zu werden 
als der, den wir unten erortern werdensl). 

Bei den von Schonberg  untersuchten Phenol-Derivaten handelt es 
sich um ,,cis-fixierte" p-Carbonyl-Enole, bei denen auch nach Offnung des 
Chelatringes die cis-Konfiguration von OH- und CO-Gruppe zwangsliiufig er- 

l7) F. Arndt ,  L. Loewe u. L. Capuano, Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul (A) 8, 135 
[1943]. 

la) A. Schonberg u. A. Mustafa, Journ. chem. SOC. London 1944,366, 1946, 746, 
1948, 606. 

lo) A u ~  die methylierugs-forderde Wirkung von geringen Mengen Wasser haben 
(bei der Umsetzung von Glykokoll mit Diazomethan) erstmals H. Biltz U. H. Piitzold, 
B. 55, 1066 [1922], allfmerksam gemacht. Hier ist der Chemismus aber komplizierter; 
vergl. R. Kuhn  u. H. W. Ruelius, B. 89, 420 [1950]. 

20) Eine Aktivierung des Diazomethans durch Methaaol bzw. Wasser wurde auch 
von M. Bergmann, B. 63,2581 [1930], fur die Reaktion mit Monoketonen angenommen; 
vergl. dazu die Einwiinde von H. Meerwein, B. 76, 1615, Ful3n. 11) [1942]. 

"I) tzber experimentelle Einwiinde gegen den - von Schonberg vorgeschlagenen 
Chemismus a. S. M. Gerber u. D. Y. Curtin,  Journ. Amer. chem. SOC. 11,1499 [1949]. 
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halten bleibt. Demgegeniiber ist bei den Enolen offenkettiger P-Dicarbonyl- 
verbindungen die Frage ihrer Reaktion mit Diazomethan und deren Aktivie- 
rung dadurch kompliziert, da13 sie mit der oben behandelten Frage ihrer cis- 
oder trans-Konfiguration in den wrschiedenen Losungsmitteln verkniipft ist. 
Beruht die Aktivierung durch Methanol auf einer ,,Entchelatisierung" ent- 
sprechend VIa, so erhebt sich die Frage, ob dieses Solvat im Falle offenkettiger 
Enole in der cis-Konfiguration verharrt oder, nach Aufhebung der Chelati- 
sierung, in die hydrophilere trans-Form umgewandelt wird. 

Um hierauf antworten zu konnen, mu13 man zuniichst wissen, ob und wie 
sich die Konfiguration des unter den jeweiligen Bedingungen Torhandenen 
Enols aus den Eigenschaften der jeweils mit Diazomethan entstehenden 
Methylather erkennen kBt. Dazu liefern die friiheren Versuche von F. A r n d t  
und L. Loewea2) folgende Beitriige: 

w-Cyan-acetophenon reagiert zwar mit Brom, gibt aber, im Gegensatz 
zum 1-Phenyl-1-cyan-aceton, mit Eisen-@I)-chlorid keine Farbreaktion ; sein 
Enol tritt also ausschliefilich in der trans-Form V auf. Mit Diazomethan er- 
folgt auch ohne Zusatz von Hydroxylverbindungen lebhafte Umsetzung unter 
Bildung des reinen, festen trans-Athers. Dieser lii13t sich iiber das Cyanaceto- 
phenon-dimethylacetal in den reinen cis-Ather umwandeln, der 20° hoher als 
der trans-Ather siedet. Ganz allgemein siedet bei Enolathern, die au13er dem 
Methoxyl nur e ine weitere polare Gruppe (CO oder CN) enthalten, die cis-Form 
hoher als die trans-Form. Die Enolather teilen diese Eigenschaft, die auf der 
vektoriellen Uberlagerung der Dipolmomente beruht, mit vielen anderen Stereo- 
merenpaaren; so siedet z. B. der Maleinsaureester bekanntlich hoher als der 
Fumarsaureester. 

Be nz o y le s si  g s a u re - me t h p le s t e r reagiert bei Abwesenheit von Hydr- 
oxylverbindungen, also aus dem cis-Enol-Chelat I a  (R = Phenyl, R' = OCH,) 
heraus, mit Diazomethan unter Bildung des reinen cis-Athers. Dieser lie13 sich, 
wieder uber das Dimethylacetal, teilweise zu einem Gemisch Ton cis- und 
trans-Ather umlagern, das gleitend und t ie  fe r  siedete als der reine cis-Ather. 
Spontane, rein thermische Umlagerungen mrden  in dieser Reihe nicht be- 
obachtet. Bei der Methylierung mit Dia%omethan ist also die sterische Kon- 
figuration des entstehenden EnolLthers die gleiche wie die des reagierenden 
EnolsB) . 

_.__. 

22) B. 71, 1628, 1631, 1637/38, 1639/40 [1938]. 
23) Cyan-acetessigester-Enolkann nurzwischen dem Enolhydroxyl und der Ester- 

Carbonylgruppe einen Chelatring bilden, nicht zwischen Enolhydroxyl tlnd der Cyan- 
Gruppe, weil letztere sich wegen ihres gestreckten Baues nicht in einen Proton-Chelat- 
ring einbauen liist. Man sollte daber nach obigem erwarten, d d  in iither. Lijstxng mit 
Diazomethan nur der cis-Enolather (bezuglich OH und G O )  entsteht; in Wirklichkeit 
erhalt man gleiche Mengen cis- und t ans-Ather nebeneinander, von denen der eine sich 
in den anderen thermisch umlagern l i i D t  (F. Arndt ,  H. Scholz u. H. Frobel,  A. 521, 
108 [1935]). DaD sich hier in der iither. Losung neben cis-Enolchelat auch trans-Enol 
befindet, 1aOt sich vielleicht dadurch erkliiren, da.0 zwischen Enolhydroxyl und der aus- 
gesprochen polaren Cyan-Gruppe (mit ihrem protonaffinen Stickstoff) zwigchenmole- 
kulare Protonbriicken ebenso begiinstigt sind wie innermolekulare mit dem (weniger 
protonaffinen) Egter-Carbonyl. 
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Bei allen diesen Versuchen handelte es sich um Methylierungen in Ab- 
wesenhei t  von Hydroxylverbindungen. Bei denjenigen Versuchen, die Me- 
thanol-Zusatz erforderten, lieferte Ace tessiges te  r als Nebenprodukt 10-20% 
E p o x y  d VI115), C -  Me t h y  1 - ace t e s s i ge s t e r so- 

Da zwar diese Epoxyde, nicht aber die gleichzei- 
gar als Hauptprodukt das entsprechende E p o ~ y d ' ~ ) .  

tig entstandenen Enolkther rein isoliert werden 
konnten, bringen jene Versucb kpinen AufschluB 

y% 
H2C--- C-CH2.C02. C2H6 

VII 

\ /  
0 

fur die hier erorterte Frage. 
Vor unseren Versuchen mit Acety lace ton  war nur ein Enol-methylather 

dieses P-Diketons bekannt, den L. Claisen24) mittels salzsauren Formimido- 
zithers hergestellt und an v. A u  wers zur spektrometrischen Untersuchung ge- 
sandt hatte; letzterer gab Sdp.,, 58-59O an25). Dies ist der reine trans-Ather, 
denn der von uns mit Diazomethan primar Prhaltene, ebenfalls konstant sie- 
dende isomere Enolmethylather (s. unten) hat den Sdp.,, 84-86,. Aus dieser 
Lage der Siedepunkte ergibt sich fur unseren Methylather die ,cis-, fur den 
Claisen-v.  Auwersschen die tram-Konfiguration. Wie unten gezeigt wird, 
lagert sich der instabile &-&her schon bei gewohnlicher Tempratur in einer 
Woche vollstiindig in den stabilen trans-Ather um; selbst wenn Claisen ur- 
sprunglich den cis-Ather in Hiinden gehabt haben sollte, hiitte dieser sich auf 
dem Wege vom Claisenschen Laboratorium zu dem von v. Auwers  in den 
tram-Ather umgelagert. Wahrscheinlich entsteht aber bei der Claisenschen 
Methode unmittelbar der trans-Ather26). 

Unsere Versuche ergaben nun folgendes : In  abso1.-atherischer Losung rea- 
giert Acetylaceton bei 20-25O mit Diazomethan nicht unter sichtbarer N,- 
Entwicklung'); nach 18 Stdn. war nur ein sehr kleiner Bruchteil umgesetzt, 
und zwar zu reinem cis-Ather vom Sdp.,, 84-86O. Nach 4 tagiger Einwirkung 
war der groBere Teil umgesetzt, wobei sich aber der primar entstandene cis- 
Ather bereits weitgehend zur trans-Form isomerisiert hatte. Fur eine flotte, 
sichtbare Reaktion ist also, ahnlich wie beim Acetessigester, eine ,,Aktivierung" 
erforde rlich . 

Gibt man zur Ltherischen Losung von Acebylaceton etwas Methanol  und 
dann sofort Diazomethan, oder fiigt man m r  Btherischen Diazomethanlosung 
erst Acetylaceton und dann etwas Methanol1), so beobachtet man bei 250 stetige 
N,-Entwicklung. Nach 15 Stdn. ist der groBte Teil umgesetzt; das Methy- 
lierungsprodukt ist reiner cis-Ather vom Sdp.,, 84-86,. G s t  man dagegen 
Acetylaceton in Methanol und fiigt am nachsten Tage eine atherische Diazo- 
methanlosung hinzu, so wird bei 25, in lebhafter Reaktion ein Mehrfaches der 
zur Methylather-Bildung erforderlichen Diazomethanmenge verbraucht. Das 
nach wenigen Stunden destillierts Reaktionsgemisch besteht aus tram- und 
iiberwiegend &&her neben grol3en Mengen von polymethylenartigen Pro, 

") 6. Beilsteins Hmdb. d. Organ. Chemie, 4. Aufl., 1. Ergw., Bd. I, S. 426. 
") A. 416, 225 [1918]. 
=) 'her die trans-Konfiguration des auf dieselbe Weise aus Acetessigester her- 

gestellten Enol-iithylathers s. F. Arndt, L. Loewe u. M. Ozansoy, B. 73, 779 [1940]. 

Chemische Berichte Jahrg. 84. 12 
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dukten. Epoxyde  analog VII entstehen dabei nicht in nachweisbaren Men- 
gen; dieser Unterschied gegenuber den Acetessigestern ist verstandlich, da ja 
das Acetylaceton vie1 mehr Enol enthalt als jene. 

Der cis-hher oom Sdp.,, 84-86, lagert sich, wie bereits erwahnt, spontan 
in den trans-Ather vom Sdp.,, 58-59, um. Bei 25, ist die Umlagerung nach 
8 Tagen vollstandig, und zwar auch in atherischer Losung, da sie als monomole- 
kulare Reaktion von der Konzentration unabhangig ist. Bei 100, ist schon 
nach 3 Stdn. alles umgelagert, bei O o  nach 3 Tagen noch keine merkliche Menge. 

uberraschenderweise 18Bt sich die Reaktion zwischen Acetylaceton und 
Diazomethan in abso1.-atherischer Lijsung auch durch Zusatz $on Siedes te in-  
c he n (getrocknete Tonscherbchen) erreichen. Man wird kaum annehmen diir- 
fen, daB die Siedesteinchen eine Wirkung auf den Chelatring des cis-Enols 
haben; damit scheint erwiesen, da13 es auch eine am Diazomethan  angrei- 
fende Aktivierung gibt*). 

DaB Siedesteinchen die N,-Abspaltung aus aliphatischen Diazogruppen 
ketalysieren, war bereits fur die Selbstgersetzung des Diazomethans in athe- 
rischer %sung sowie fur die Zersetzung des aus Chloral  und Diazomethan 
primar entstehenden Diaxonium-Zwi t  t e r - I o n s  VIII bekannt27); eine Ka- 

talyse von normalen Methylierungen von OH- Gruppen 
I mit Diazomethan durch Siedesteinchen dagegen ist 

u.W. bisher noch nicht beschrieben worden. Man 00 VIII 

nimmt wohl mit Recht an, daB der ,,Siedesteinchen-Effekt" in einer Erleichte- 
rung der Bildung oon Gasblaschen besteht, hier also an der Diazogruppe an- 
greift. Dadurch wird aus dem Diazomethan N, abgespalten, worauf sich das 
verbleibende Me thylen CH,, mangels anderer Moglichkeiten, mit seinesgleichen 
zu Polymethylenen vereinigt. Worauf dieser ,, Siedesteinchen-Effekt" letzten 
Endes beruht, 1aBt sich vorerst nicht sagenS7a). Bei Bestrahlung mit Licht 
reagieren die CH,-Reste z.T1. mit dem Solvens, z.B. Ather, unter Bildung von 
Nethyl- und hoheren Alkyl-Derivaten%) . 

Methanolische Losungen von Diazomethan sind bekanntlich nur kurze Zeit 
lialtbar und zersetzen sich unter N,-Eritwicklung, wobei ebenfalls hohermole- 

*) Zusatz bei der Korrektur (22. 11. 1950): AnliiBlich eines Vortrags von B.E. am 
14. 11. 1950 in Marburg wurde von denHerren H. Meerwein und Hiinig zur Diskussion 
gestellt, oh nicht der ,,Siedesteinchen-Effekt" doch am Chelat -Ritlg angreifetl konne, 
tndem sich die Aluminiumsilikate der Tonscherben als ,,AnsolvoGuren" an die Sauemtoff- 
atome des Chelats ahlagerten uhd auf diese Weise das chelatisierte b t o h  acidifizierten. 
Eine ,,&tivierung" des Diazomethans liefe in allen bisher studiertm Fallen auf die 
Bildung voh ,,Polymethylen" hinaus. Inzwischen wurde ih Istanbul festgestellt, dall 
Acetopheson in abso1.-iither. Losung durchDiazomethah auchi. Ggw. von Siedesteincheh 
ni ch t verandert wird. Eine U'irkung voh Siedesteiqchen auf den Carbonyl-Sauerstoff 
filldet hier also jedenfalls nicht Rtatt. 

CI,C-CH-CH,-N,@ 

______ 

*7) F. Arnd t ,  J. Amende u. W. Ender ,  Monatsh. C%em. 59, 218 [1932]. 
27a) Mah begegnet diegem ,,Effekt" bereits, wenn man Kristalle einer zu methylieren- 

den Verhindung, z. B. eines Phenols oder einer Carbonsaure, ohne sie zuvor zu h e n ,  ih 
atherische Diazomethanl6sung eiptriigt. Es entwickelt sich dann mehr Stickstoff (und 
,,Polymethylen"), als wenn q a n  die Kristalle zuvor lijst. Es sei auch dayan erinnert, daB 
Diazomethan-Diimpf e hiiufig an rauhen Glas-Oberfliichen explosiomartigen Zerfall 
erleiden. 28) H. Meerwein, H. Ra th jen  u. H. Werner ,  B. 75, 1610 [1942]. 
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kulare, polymrthyienartige P r o d u k t r  cnts tehen.  Mcthanol in KroBert'r Kon- 
xeiitratioii hat also auf n i a z o m e t h a n  cinc iihnliche Wirkung wie Sicdesteinchen 
in -1bwcwnhcit von Hydrosylverb indungrn .  

IIrn dicsc W i r k u n g  des Methanols zu  verstelien, ruuB niaii Jich pin Bild 
davun machpn, wie Proton-Donatoren X-H i iberhaupt  mit n i a z o m e t h a n  i n  
Wvcchwluirkung tretcn konnen. 

\Ian hat bisher meistcns angenommen, daB sich aus X-H und CH,N, iiber cin I'roton- 
brucken-Addukt (A) hinweg zunachst das Methyldiazoniurnsalz H3C-NF X' bildc, das 
dann ineiner Art Sandmeyer-Reaktiun unterN,-AbapaltungdasMethyl-Derivat H , C X  
I)iltle*B). Cegen diesc .,niazonium"-Hypothese spricht u.a., daB bei der Reaktion von 
Dia7.omethan mit Phenolen oder Enolen keine Azoverhindungen entstehcn, sondern Me- 
thyl-Derivate; sie erklart auch nicht die aua vielen Varsuchen rcsultierende Erfahrung, 
tlaB in tautomercn Systemen jedc desmotrope Form ,,ihr" Methyl-Derivat bildet, d.h. 
daB das Proton d o r t ,  wo e s  s i t z t ,  durch CE3 ersctzt wid .  Wir schlagen deshalb an 
Stel It- des .,Diazonium"-Chemismucl den folgendcn vor : 

. - . . - . ~ . . . . - . . . 

l anach  crlcidet das primar gebildete Protonbrucken-Addukt (Aj keine Uissoziation 
i n  Ionen, sondern unmittelbar N,-Abspaltung. Dicsc edolgt urn so rascher, je saurer X-H, 
d.h. je  ,,beweglicber" das Proton ist; denn urn 60 mehr tendiert dieseH I'roton nach dem 
CH, und um so mehr verschiebt sich das Elektronensystem deH Addukts (A) zugunsten 
der Grenzanordnung -N=Nl, die der dea molekularen Stickstoffs entspricht. Siedestein- 
chen erleichtern die N,-Abspaltung und ,,kata.lysieren" somit den Zerfall von (A) in ana- 
loger Weise wie den des Zwitter-Ions VIII. 

Um das Prinzip ',,Methylbildung am urspriinglichcn Bindungsort des Protons" zu ver- 
stehen, mu13 man sich nun vorstellen, daB das nach der N,-Abspaltung verbleibende Ge- 
bilde (B) zum Methyl-Derivat (C) ,,umklappt", ohne daB es zuvor in die Ionen HsC? und 
Xo dissoziiert. Denn wenn freie H,C@-Ionen auftriiten, 80 konnten diese sich ja  bei tauto- 
merie-fiihigen Systemen X-H auch a.n- eine andere nucleophile Stelle des Anions X' be- 
geben, wie das z.B. bei der Methylierung mit Methyljodid oder DimethylsuIfat in alkali- 
schem Medium der Fall ist. Wir nehmen also an, da13 (B) sich in einem kontinuierlich- 
adiabatischen Vorgang in (C) umwandeft; dwi dritte Wasderstoffatom der entstehenden 
CH,-Gruppe stammt dabei jedenfa.116 aus der Verbindung X-H, und das CH, des Diazo- 
methans schiebt sich gleichsam zwischen X und H ein. 

Im FalleX-H = CH30H (Methanol) ist dasproton nur wenigbeweglich (pk % 17); dea- 
halb bildet sich hier das Addukt (A) erst bei grol3eren Methanol-Konzentrationen in merk- 
lichen Mengen, wobci aber das Proton im wesentlichen beim Sauemtoff bleibt und (A) 
lediglich in CH30H, N, und CH, zerfallt und Ietzteres sicb gr613tenteiIs mit seinesgIeicben 
zu ,,Polymethylen" vereinigt,. Im Falle X-H = HOH (Wasser) geniigt dessen Proton- 
beweglichkeit (pk - 14) bereits, um teilweise den Chemismus (A) + (B) + (C) in Gang 
zu bringen, wobei aus den oben genannten Griiilden im wesentlichen nur Methanol ent- 
steht. 1st X-H ein cis-Enol-Chelat, 80 kann dessen Protonbeweglichkeit infolge der ,,ent- 
acidifizierenden" Wirkung der Chelatisierung ebenfalls 80 weit verringert eein, daS in 
abso1.-iitherischer Lasung der Methylienmgs-Chemismus nur sehr Iangsam ablautt; hier' 
wirken Siedesteinchen aktivierend, indem Nie die N,-Abspaltung aus (A) erleichtern, wo- 
hei wieder der Mcthylathcr (C) entsteht. 

I)& Methanol  in einer zur Zersetzung des Diazomethans nach dem obigen Schema 
nicht susreichenden Konzentration und tluch in Fallen, wo kein Chelatring geoffnet zu 
werden braucht, die Bildung von Methyl-Derivat X-CH3 katalysiert, fuhren wir auf ein 

~ ~~~ 

28) R. E i s t e r t  , Angew. C'hem. 54, 100 119411. 
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Ineinanderspiel der Chemismen zwischen Methanol und Diazomethan einerseits, und zwi- 
schen Chelat bzw. einem anderen X-H und Diazomethan andererseits, zuriick. Man 
kann sich z.B. vorstellen (hbicht Arndt), daB die N,-Abspaltung aus einem Assoziat 
H3C-O-H + CHzNz leichter erfolgt, wenn daq CH,, anstatt sich mit seinesgleichen finden 
zu miissen, vom saureren X-H (z.B. dem Chelat) unter Bildung von X-CH3 (Methyl- 
iither) abgefangen wird; hierbei bliebe das oben erwiihnte Prinzip erhalten, daB das dritte 
Wwerstoffatom der entstehenden CH,-Gruppe aus dem X-H stammt. Man konnte sich 
aber auch vorstellen (Ansicht Eistert) ,  daB das lockere Addukt aus Chelat und Diazo- 
methan durch die Anhiiherung einer Methanol-Molekel gemaIl folgendem Reaktions- 
kniiuel-Bild zerfiillt30) : 

R CH, R CH, 
I I 

do 
HC\ / 1 H + N 2  

,C'=O 0 ,c'=O 
+ H H - L 

\ /  
C-0 
R R 

HC* 
C-0 -+ CH, CH& 

In diesem Falle wiirde d a  dritte Wassemtoffatom der entstehenden CH,-Gruppe aus 
dem ,,Katalysator" (Methanol) stammen. Solche ,,DreierstoD-Chemismen" sind ja in der 
Chernie weit verbreitet31). Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten w i d  
sich schwer erbringen lassen. Beide werden durch die Laarschen Oszillationen des Pro- 
tons im Cheiat (s. oben s. 157) begunstigt und unterliegen dem Massenwirkungsgesetz. 
Jedenfalls ware eine dieser Moglichkeiten die von Schonberg gesuchte zweite Wirkungs- 
weise des Methanols und anderer Alkohole auf die Reaktion zwischen Chelaten und Diazo- 
alkanen . 

Uber den Zustand des Ace ty lace tons  in atherischer bzw. methanolischer 
Losung ergibt sich aus unseren Versuchen folgendes Bild : 

In  abso1.-atherischer k s u n g  liegt, neben etwa 5 %  Ketoform, nur cis- 
Enol vor, im wesentlichen als Chelat. Auch in Gegenwart von wenig Methanol 
in der Btherischen Wsung liegt immer noch alles Enol in der cis-Konfiguration 
vor ; ob dieses cis-Enol nur Chelat oder teilweise ein entchelatisiertes cis-Enol- 
Solvat vom Typus V I a  ist, l&Bt sich vorerSt nicht entscheiden, da die akti- 
vierende Wirkung solchen Methanol-Zusatzes auf die Bildung von Enolather 
mit Diazomethan ja auch, wie gezeigt, an letzterem angreifen kann. In  me-  
t h a n o  1 i sche r Losung liegen nebeneinander cis-Enol (wohl teilweise als cis- 
Enol-Solvat neben Xhelat), trans-Enol-Solvat, Ketoform und Halbacetale 
(ebenfalls als Solvate) vor; namentlich durch die letztgenannten wird der mit 
Brom titrierbare Enolgehalt in Methanol-Losung auf etwa 72% (statt 95% in 
Ather) vermindert. 

30) In  den Formeln bedeutet ein Pfeilstrich an Stelle eines Rindestriches zwischen je 
zwei Atomen ein bei der Reaktion anteilig-werdendes Elektronenpaar, das urspriinglich 
demjenigen Atom angehorte, von dem der Pfeilkopf hinweggerichtet ist. 

81) Beispiele fur solche, auch ala ,,pwh-and-pull"- oder ,,Lowry"-Cbemlsmen bezeich- 
hete Reaktionen s. bei B. E i s t e r t :  ,,Chemismus und Konstitution", Bd. I, S. 232/33, 
292, 297, 303 u. a. (Stuttgart 1950). Ein besonders einfaches Beispiel ist die Bildung von 
Alkylhalogenid aus Diazomethan und wiil3r. Alkalimetallhalogenid-Losungen, wie sie von 
F. C. Palazzo (Gazz. chim. Ital. 79, 13-24 [1949]) und kiirzlich von R. Kuhn  u. H. W. 
Rqelius (B. 83, 425/26 [1950]) mitgeteilt wurde: Hier verdrangt das Halogen-Anion die 
K-,-Gruppe aus der Diazomethan-Molekel, weil die CHz-Gmppe der letzteren gleichzeitig 
aurt der Hydribt-Hiille des Halogen-Anions ein Proton aufnehmen kann. Das Diazomethan 
erweist sich dahei als aders t  starke Base, indem es gleichsam aus den Alkalimetallhalo- 
geniden Alkalilauge freirnacht. 

___ __ 
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DaB beim Acetylaceton und bei anderen offenkettigen p-Diketonen und 
P-Ketonsiiureestern, im Gegensatz zum Fonnylphenylessigester IV, auch in 
Alkoholen und sogar in Wasser ein Teil des vorhandenen Enols in der cis- 
Konfiguration vorliegt, erkennt man daran, daB alle diese Losungen mit 
Eisen(II1)-chlorid sof o r t  Farbreaktionen geben. In  Alkoholen kann sich das 
Gleichgewicht zwischen cis- und trans-Enol sowohl von der cis- wie auch von 
der trans-Seite her einstellen, wie sich aus folgenden Versuchen ergibt : 

Reine Proben des cis- und des trans-Enolii t he r s  des Acetylacetons geben 
in Methanol-Gsung mit Eisen(II1)-chlorid zuniichst keine Farbreaktion ; eine 
solche tritt aber, und zwar auch wenn man vom trans-Ather ausgeht, nach einiger 
Zeit infolge Verseifung auf, wie das auch bei anderen Enoliithern festgestellt 
wurde15*16). Das bei der Verseifung des trans-Athers zunachst entstehende 
trans-Enol kann als solches in .Methanol keine farbigen Eisen(II1)-Komplexe 
bildenlo); es lagert sich also ins cis-Enol urn, wahrscheinlich iiber die Keto- 
form bzw. deren Halbacetal. Das Auftreten der Farbe dauert beim trans- 
Ather langer als beim cis-Ather, was wir zunachst auf die fur die Umlagerung 
benotigte Zeit zuriickfiihrten. Da aber ein besonderer Versuch zeigte, da13 der 
trans-Ather (allerdinga mit Alkali) schwerer verseifbar ist als der cis-Ather, ist 
es wahrscheinlicher, daB die Verseifung der geschwindigkeitsbestkende 
Schritt ist, und daB die Umlagerung vie1 rascher erfolgt. 

Beschreibung der Versuche 

Technisches A c e t y l a c e t ~ n ~ ~ )  wurde iiber die Kupfer-Komplewerbindung gereinigt 
und destilliert : Sdp.,,, 139O, Sdp.,, 340. 

Umsetzungen mi t  Diazomethan in Ather ohne Kata lyse  
a) 3 g reines Acetylaceton d e n  in 10 ccm absol. Ather gelost. Nach 5 SMn. 

wurde ather. Diazomethan-Liisung, die 5 Stdn. iibei Kaliumhydroxyd getrocknet war, 
zugegeben : es trat keine sichtbare N,-Entwicklung ein. Nach Stehenlassen iiber Nacht 
und Verjagen des Athem ging bei 10 Torr fast  alles bei 34O iiber (unveriindertes Acetyl- 
aceton); bei den letzten Tropfen stieg der Siedepunkt plotzlich auf 85O, d.h. den des 
reinen &-Methylathers (8. unten). 

b) 3 g Acetylaceton wurden wie bei a) umgesetzt, aber erst nach 4tigiger Einwir- 
kung des Diazomethans bei 20-25O wie oben aufgearbeitet. Man erhielt 2 g  Methylie- 
rungsprodukt vom Sdp.,, 58-60°, d.h. trans-Ather; erst zum ScbluB stieg der Siede- 
punkt auf 79,. In den 4 Tagen war also der groOte Teil nmgesetzt, aber gleichzeitig htte 
sich der ds-llther groBtenteils in den t randther  umgelagert. 

c) 3 g  Acetylaceton wurden wie bei b) umgesetzt, aber ohne daB die Diazometh- 
Lasung besonders getrocknet war: auch hier trat keine sichtbare N,-Entwicklung ad; 
nach 4 Tagen wurde das gleiche Ergebnie erhalten wie bei b). 

Die nach it-c erhaltenen Methyliemngsprodukte d e n  vereinigt, Rach 8 Tagen in 
Ather gelost, die Lasung 2mal mit kalter 2-proz. Natronlauge ausgeschuttelt, iiber Na- 
triumsulfat getrocknet w d  nach Verjagen des Athers destilliert: der reine trans-Enol- 
methyla ther  ging, iibereinstimmend mit den Angaben von v. Auwers25), bei 58-59O 
10 Torr iiber. 

C,H,,02 (114.1) Ber. OCH, 27.2 Gef. OCH, 27.5 

32) Das Acetylaceton wurde uns durch freundliche Vermittlung von Hrn. H. He-  
necka von den Farbenfabriken Bsyer,  Wuppertd-Elberfeld, zur V e r f i i m  geatellt, 
wofiir wir auch an dieser Stelle verbindlicht danken. 
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Kata lyse  der Methylierung in Ather durch Siedesteinchen 
d) Zu einer Liisung von 3 g Acetylaceton in 10 ccm absol. Ather wurden 10 ccm 

iither. Diazomethan-Lasung (aus 10 g Nitrosomethylbarnstoff) gegeben: Es trat keine 
sichtbare N,-Entwicklung auf. Nach Eintragen einiger getrockneter Tonscherbchen er- 
folgte aus diesen heraua sofort lebhafte N,-Entwicklung, die liingere Zeit anhielt. Nach 
Stehenlassen uber Nacht bei 20-25O wurde von den Siedesteinchen und Polymethylen- 
flocken'abfiltriert, der Ather verjagt und der Ruckstand destiliert: 0.67 g vom Sdp.,, 
6&80° m d  2.21 g vom Sdp.,, 8A6O.  Es war also uber Nacht fast alles umgesetzt und 
nur eis-Ather entstanden. 

e) Ansatz wie bei d), jedoch nach 7sMg. Stehenlassen der absnl. ilther. Laming dea 
Acetylacetons und 7 stdg. Trocknen der Diazomethan-Losmg uber Kal idydroxyd.  
Nach einem Vorlauf von nichtumgesetztem Acetylaceton und 0.35 g Zwischenlauf vom 
Sdp.,, 45-60° gingen 1.73 g ezs-Ather vom Sdp.,, 84--86O uber. Bei volligem AusschlW3 
von Wasserspuren war also die durch Siedesteinchen katalyeierte Umetzung des Acetyl- 
acetons etwas weniger vollstiindig als bei d). 

Kata lyse  der Methylierung in Ather durch Methanol 
f) Eine Lasung von 3 g Acetylaceton is 10 ccm Ather wurde nach 4stdg. Stehen- 

lassen mit iither. Diazomethan-Lasung a ~ s  10 g Nitrosomethylharnstoff vermischt: es 
trat keine sichtbare Reaktion auf. Nach Zusatz von 2 ccm Methanol trat alsbald N,-Ent- 
wicklung ein, die nach 10 Min. lebhaft war. Nach Stehenlassen uber Nacht bei 20-25O 
wurde wie oben aufgearbeitet. Nach einem Vorlauf, der sich nicht kondensierte, also im 
wesentlichen aus nichtumgesetztem Acetylaceton bestand, gingen bei 84-86O/10 Torr 2 g 
reiner cis - E no1 - M e t h yl ii t her uber. 

C,H,,O, (114.1) Ber. OCH, 27.2 Gef. OCH, 27.5 

Umlagerungsversvche 
eis-Ather vom Sdp.,, 84-86O war nach Stiigigem Stehen bei gewohnl. Temperatur 

in geschlossenem GefiilJ in reinen trans-Ather vom Sdp.,, 58-59O umgewandelt. 
1.6 g cis-Ather wurden 8 Tage verschlossen bei ,?--5O aufbewahrt: Beim Destillieren 

unter 10 Tom erhielt man 2 Tropfen vom Sdp. 59O (tram), 0.98 g vom Sdp. 64-80° (cis- 
trans-Gemisch) und 0.45 g vom Sdp. 8 A 6 O  (cis). 

2 g  cis-Ather d e n  in verscblossenem GefaB SMe. auf 1000 erhitzt. Beim De- 
stillieren qnter 10 Torr gingen 2 Tropfen bei 60° uber, worauf das Thermometer achnell 
auf 84-86O stieg. Das Destillat wwde nochmale im geschlossenen GefiiI3, aber diesmal 
3 Stdn., auf loOD erhitzt. Man erhielt 1.8 g vom Sdp., 58-59O. Es war also vollstiindige 
Umlagerung erfolgt. 

AUS diesen Um€agerungsversuchen ist zu schlieDen, da13 bei den Methylierungsversuchen 
d, e m d  f ,  bei denen die Ansiitze uber Nacht stehen blieben, ein kleiner Bruchteil des 
primlir entstandenen ns-Athers sich bereits in trans-Ather umgewandelt hat, welcher in den 
bei diesen Versuchen angegebenen geringen Vorliiufen enthalten ist (vergl. mit den Ver- 
suchen b und c!). Beim Schiitteln der Enoliither in iither. Lasung mit Yerd. Natronlauge 
erfolgt zwar weitgehende Verseifung, jedoch wird der nichtverseifte cis-Ather dabei nicht 
umgelagert . 

Methylierung in Methanol-Losung 
g) Eine Liisu%g von 3 g Acetylaceton in 10 ccm Methanol wurde 1 Stde. stehen- 

gelamen tmd dann bei Oo mit einer ather. Lasung von Diazomethan aus log  Nitroso- 
methylharnstoff (= 2.8 g Diazomethan) anteilweise versetzt. Bei jedem Zusetzen erfolgte 
heftige N,-Entwicklung und zuniichst rasche Entfiirbung; der letzte Anteil Diazomethan- 
Lasung war erst nach 3 Stdn. entfarbt. Dann wurden alsbald der Ather und das Methanol 
verjagt und der Ruckstand uuter 10 Torr dedilliert. Man erhielt 1.3 4 vom Sdp. 65-78O 
(czs-trans-Gemisch) und 1.6 g vom Sdp. 78-84O (im wesentlir ien cis-Ather). Im Kolben 
verblieb ein harzig-oliger Ruckstand (polymethylenartige Scoffe). Da hie: schon nach 
3 Stdn. adgearbeitet d e ,  miissen die schatzungsweise 15-20% trans-Ather, die der 
gesamte Enolilther enthielt, primiir aw lrans-Enol(-Solvat) entstanden sein. 
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h )  Fins JAOsung von 3 g A c e t y l a c e t o n  in 10 ccm Methanol wurde im Laufe von 
4 Stdn. anteilwcise mit gthcr. Diazornethan-Liisung aus  20 g Nitrosomethylhamstoff (= 
5.6 g Diazomethan, also groRem al)erschun) versetzt. \Yicderum trat  zuniichst rasche 
Entfiirbung jedes Anteils unter Iieftiger K2-Entwicklung ein; spPtcr Micb die gelbe Farbe 
wegen der durch die groDe Athermenge eu stark vvrminderten Methanol-Konzentration 
beskhen. Es wurde sofort wie oben aufgcarbeitet. Dabei ging alles gleitend bei 68-7H0 
iiber; als Riickstend verblieben g r o h  Mengen polymetbylenartiger Produkte. 

lla bei dcn I'ersuchen g urid h die bei 65-78O iibergehenden Anteile gr@f$er waren 
als bei den vorhergehenden, wurde untersucht, ob sich in ihneii etwa auch E p o x y d e  
verbargcn. Da sich in dieaen niedrig siedenden Ffaktionen etwas unumgcsetztcs Acetyl- 
aceton befinden konnte, daa den Methoxylwert ebenfalls verringern wiirde, d e  die 
ather. b a n g  jener Fraktionen zuniichst mit verd. Natronlauge ausgeschuttelt. Hier- 
durch miiRte das etwa vorhanderic uncl zu,oleich das durch teilweise Verseifung der Methyl- 
iither entatandene Acetylaceton hcrausgelost werden, wlhrend das Epoxyd im k h e r  ge- 
ltist bleiben und daher den Methoxylwert des nacli Verjagen des Athe& verbleibenden 
Restproduktes stark herabsetzen multe. Dieses Prodilkt gab abcr den gleichen Methoxyl- 
wed wie die reinen Enolather. Deshalb kann bei dcr Diazomethan.Einwirkung auf 
Acetylaceton kcine nachweisbare Menge Epoxyd entstanden sein. 

i) DaB u. U. auch andere, bisher unbekannte Umstandc die Methylierug voh eis- 
Enol-C.%elaten beschleuhigetl konnen, zeigt folgender Versuch : 

Eine Menge von 10 g eines im Einschmelzgefiil viele Jahre aufbewahrten Scher ing-  
Kahlbaum-Praparats  von Acety lace ton  wurde ohne wciterc Reinigung bei 10 Torr 
tiestilliert und zeigte dabei den gleichen Sdp. 340 wic das fur die Versucbe a-h verwen- 
dete, konnte also keine wesentlichen Mcngen Wasscr oder Methanol eRthalten. 3 g da- 
von wurden in 10 ccm absol. Ather gelost und mit Ether. Diazomethan-Lijsuny aus 10 g 
Nitrosomethylbarnatoff, die 4 Stdn. iiber Kaliumhydroxyd getrocknet war, allmiihlich 
versetzt. Dabei tret heftige Reaktion ein, die durch Kiihlen gemPCigt wurde. Nach 
einigen Stdn. wurde wie oben a~gearbei te t .  Man erhielt 0.7 g vom Sdp.,, bis 50° und 
1.9 g vom Sdp.,,, 82-840, also eis-Ather. 

Verseifung d e r  E n o l a t h e r  
A c e t y l a c e t o n  selbst pibt in methanol. Liisung mit einer ebensolchen Urrtmg von 

Eisen(II1)-chlorid sofort die intcnsiv rote Farbc des cis-Enol-Eiscn(II1)-Komplexes. 
Der trans- m d  nocb mehr dcr cis-Fnolilther enthalten nach einiger Beriihmng mit 

feuchter Sommerluft odcr nach Ausschiitteln ihrer ather. Lijsungen mit W w e r  bereits 
infolge beginnender Verseifung Spuren von freiem Acetylaceton, die sich durch die sofort 
eintretende Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid zu erkenilen geben. 

J e  1 g cis- und tram-Ather, die.nach den obigen Angaben hergcstellt und frisch destil- 
liert waren, d e n  in je 15 ccm Ather von Oo geliist und die Liisungen mit je 3 ccm eis- 
kalter 2-proz. Natmdauge je 1 Min. geschiittelt, dann (ohne Nachpiilen mit W-r) unter 
Nachspiilen mit je 5 ccm Ather von Oo iiber Nacht rnit je 20 g Natriumsulfat atehen ge- 
laesen. Nach Verjagen des Athen erhielt man 0.25 g cis-Ather vom Sdp., 84-86O bzw. 
0.72 g travas-hher vom Sdp.,, 58-59°,zuriick... Es .waren also untcr deh gleichen Bedin- 
gungen 75% des cis-, aber nur 28% des t .  ans-Athers verseift worden. 

Fiir die folgenden Versuche abrden I'raparatc der beiden Enolather benutzt, die vor- 
her durch iibnliche, aber kiirzere Behandlung mit 2-proz..Natronlauge \on  Spuren von 
Acetylaceton befreit waren: J e  ein Tropfen cis- und tram-Atber wurden mit dcr gleichen 
$fenge Methanol verdiinnt und die Lijsungen mit je einem ,Tropfen B-prOZ. J3isen(III)- 
c h l o r i d - h m g  versetzt. Beide Lijsungen blieben zuniichst farblos. Beim cisdther be- 
pnn nach 10 Sek. a c h a w h ~  Rotfiirbung, nach 30 Sek. war sie endgiiltig; beim trans- 
Ather begann die Farbung erst nach 30 Sek. und war nech 2 Min. endgiiltig. 




