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151. Bernd Eistert und Erich Merkel: Die Enolmethylither des
Benzoylacetons*)

[Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt
und dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Heidelberg]

(Eingegangen am 4. Mai 19563)

Benzoylaceton liefert bei der Umsetzung mit Diazomethan in ab-
sol. Ather unter LichtausschluB in der Kilte ein Gemisch von isome-
ren Methylithern der Acetyl- und der Benzoyl-Enolform, aus dem
sich als Hauptprodukt ein (gelber) ,,cis-A-Methylither'* vom Schmp.
829 und in geringen Mengen ein (farbloser) ,,cis-B-Methylather* vom
Schmp. 100 isolieren lassen. Der gelbe 829-Methylather wandelt sich
beim Umkristallisieren in eine farblose Modifikation vom Schmp.
79.5° um. Alle drei kristallinen Methylither isomerisieren sich beim
Stehenlassen, rascher beim Erwarmen, zu Olen, die im wesentlichen
aus ,,trans-A-“ bzw. ,trans-B-Methylither neben restlichen cis-An-
teilen bestehen. Reine kristalline trans-Formen lieBen sich hieraus
noch nicht gewinnen.

Die Umlagerungen wurden UV-optisch verfolgt. In »-Heptan-
Lésung stellen sich Gleichgewichte ein. In Methanol-Losung iiber-
lagert sich den Stereomerie-Gleichgewichten eine chemische Reaktion
niit dem Lésungsmittel, die als Bildung der entsprechenden Ketale
erkannt wurde.

Das B-Ketal C,H; C(OCH,),-CH,-CO -CH, konnte aus Benzal-
aceton-dibromid und Natriummethylat analysenrein hergestellt wer-
den. Das isomere A-Ketal lieB sich durch Umsetzen von Benzoyl-
aceton mit ortho-Ameisensiuremethylester nur als Gemisch mit A-
Methyliather gewinnen.

Die sterischen Konfigurationen der isomeren Enolither werden

an Hand von Stuart-Modellen unter Auswertung der UV-Spektren
diskutiert.

Die im folgenden mitgeteilten Versuche stellen einen weiteren Beitrag aus
einer Arbeitsreihe dar, durch die die Kenntnisse iiber tautomere $-Dicarbonyl-
Verbindungen und jhre Derivate vertieft werden sollen?). Sie befalt sich mit
dem Benzoylaceton und seinen Enolmethylidthern.

Als offenkettiges, unsymmetrisches B-Diketon kann das Benzoylaceton
zwei strukturisomere Reihen von Enol-Derivaten bilden, die man nach einem
Vorschlag von C. Weygand?) als ,,A- bzw. ,,B-“Derivate unterscheidet, je
nachdem ob die Enolisierung nach der ,,Acetyl-“‘ bzw. nach der ,,Benzoyl-
Seite* des Benzoylacetons erfolgt ist. Wegen der in den Enol-Derivaten vor-
handenen C:C-Doppelbindung sind von den Vertretern beider Reihen cis-

*) Teil I d. Dissertat. E. Merkel, Heidelberg 1953.

1) B. Eistert, F. Arndt, L. Lowe u. E. Ay¢a, Chem. Ber. 84, 156 [1951]; B.

Eistert, F. Weygand u. E. Csendes, Chem. Ber. 84, 745 [1951]; B. Eistert, Angew.
Chem. 64, 619 [1952].

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1473 [1925].
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trans-isomere Formen moglich. Nach W. Dieckmann?®) bezeichnet man als
cis-Formen dicjenigen, bei denen die beiden Sauerstofi-Atome auf der gleichen
Scite der C:C-Doppelbindung stehen. Danach waren vom Benzoylaceton
formal die folgenden vier isomeren Enolmethylither zu erwarten:

(.JHs Ha(‘J
H,C.  OCH, H,CO CH, H C=0 0=C
7 -0 1’ \Qﬂo oH, “ocH, CH, OCH,
CeHy CeHyg
I 1T ITT v
cis- {rans- c18- irans-
A-Enolmethylither B-Enolmethylither

Vom freien Benzoylaceton kennt man bisher in kristallinem Zustande nur eine ein-
zige Form, und zwar eine Enol-Form. Fiir diese werden in der Literatur Schmelzpunkte
zwischen 56° und 61° angegeben, ,,je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens*“?). Es
lag nahe, in Analogie zu den Verhiltnissen beim Dibenzoylmethan?), die schwanken-
den Schmelzpunkte mit dem Auftreten ,,polymorpher Modifikationen* in Zusammen-
hang zu bringen. Unsere Versuche, solche zu isolieren oder nachzuweisen, fiihrten jedoch
bisher zu keinen eindeutigen Ergebnissen.

Die B-Diketon-Form des Benzoylacetons ist im freien Zustande unbekannt; nach
den Ergebnissen der Brom-Titration?) und der UV-Messungen®) bestehen in verdiinnten
Losungen Gleichgewichte zwischen Enol-Formen und nicht-enolischen, vermutlich auch
Diketon-Anteilen, deren Zusammensetzung von der Natur des Lisungsmittels abhingt.
Die Tatsache, daB der Enol-Gehalt in hydrophoben Solvenzien, insbesondere in Hexan
und dergl., am grofiten ist, wird nach N. V., Sidgwick?) damit erklart, dafl die cis-Enol-
Formen ,,chelatistert sind, d.bh. daB innermolekulare Wechselwirkungen zwischen der
enolischen OH- und der CO-Gruppe unter Bildung eines Ringes mit Wasserstoff als Ring-
glied erfolgen, wodurch die Enol-Formen hydrophober und in hydrophoben Losungsmit-
teln leichter 16slich werden®).

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 1375 [1917]. Diese Definition hat den Vorteil, dal die
einander entsprechenden sterischen Isomeren aller Enole und Enol-Derivate die gleiche
Bezeichnung (cis bzw. trens) erhalten, und ist deshalb u. E. dem sonst iiblichen Prinzip,
die ,langste C-Kette* als Grundlage fiir die sterische Benennung zu wihlen, vorzuziehen.
In den Arbeiten von C. A. Ballou u. K. P. Link (J. Amer. chem. Soc. 72, 3147 [1950],
73, 1134 [1951]) iiber cis-trans-isomere Enolglykoside des Acetessigesters sind die als ,,cis*
bezeichneten Formen im Sinne der W. Dieckmannschen Definition ,,trans'-Formen,
und umgekehrt.

4 Ch. Dufraisse u. A. Gillett, Ann. Chimie [10] 6, 295 [1925].

5 K. H. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 830 [1914].

%) R. A. Morton, A. Hassan u. T, C. Calloway, J. chem. Soc. [London] 1934, 895.

7) J. chem. Soe. [London] 127, 907 [1925]; s. a. P. Pfeiffer, Liebigs Ann. Chem. 398.
152 [1918]; Th. M. Lowry u. H. Burgess, J. chem. Soc. [London] 128, 2114 [1923]

8) Die drei folgenden Absitze wurden gegeniiber dem urspriinglichen Manuskript am
29. Juni 1953 nach Diskussionen mit Hin. G. Briegleb neu gefaBt. Zur Elektronen-
Formulierung von Enol-Chelaten s. u. a.: G. W. Wheland, The Theory of Resonance
(New York u. London 1944/47), 8. 209; H. Henecka, Chemie der Beta-Dicarbonylver-
bindungen (Springer-Verlag 1950), S. 17.
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N. V. Sidgwick’) nahm urspriinglich an, da8 das chelatisierte Proton den beiden
Sauerstoff-Atomen, die es ,,in die Schere nehmen*, in gleicher Weise angehdre. Auf der
Grundlage dieser Hypothese lieBen sich Elektronenformeln wie V aufstellen, in denen das
chelatisierte Proton an die beiden Sauerstoff-Atome mit je einer Ein-Elektron-Bindung
gebunden und der Chelatring als ein quasi-aromatisches System mit sechs nicht-lokali-
sierten m-Elektronen erscheint. Tatsichlich fehlt in den Raman-®) und Ultrarot-Spek-
tren!% von §3-Dicarbonyl-Verbindungen, die man als Enol-Chelate formulieren kann, die
fiir die gewohnliche O—H-Gruppe charakteristische Bande bei etwa 2.95p. Ferper ist
die CO-Bande, die bei gesittigten B-Oxy-carbonyl-Verbindungen nur unwesentlich gegen-
iiber der normalen Lage (bei etwa 5.9 p) verschoben ist, in den ,,konjugierten Chelaten‘
der B-Diketon-Enole nach erheblich lingeren Wellen geriickt, so daB sie u. U, bereits in
den Bereich der C:C- und der Phenyl-Banden fillt. Das weist auf einen ziemlich weitge-
henden Ausgleich der Atomabstinde hin.
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Gegen die urspriingliche Vorstellung von N. V. Sidgwick iiber die ,,Wasserstoff*-
(oder richtiger ,,Proton‘-)Briicke in Chelaten werden von manchen Autoren (G. Brieg-
leb, G. W. Wheland, C. A. Coulson u. a.) Einwénde erhoben, die sich vor allem gegen
symmetnsche Formulierdngen und Ein-Elektron- Bindungen richten; das Proton gehére
auch in symmetrischen Chelaten, wie z. B. den Dimeren der Ca.rbonsa.uren oder dem
Acetylaceton-Enol-Chelat, nur dem einen Sauerstoff-Atom an, an welches es mit einer
— allerdings stark deformierten — Atombindung gebunden sei, wihrend die eigentliche
»Briickenbindung‘‘ zum zweiten Sauerstoff-Atom im wesentlichen elektrostatischer Na-
tur sei. Wir kénnen zu diesen Einwénden und Vorstellungen hier nicht Stellung nehmen.
Im Gegensatz zu symmetrischen Formeln wie V, nach denen Enol-Chelate einheitliche
Molekeln sind, lassen die neueren Vorstellungen bei unsymmetrischen 3-Dicarbonyl-Ver-
bindungen wie dem Bexizoylaceton zwei tautomere Enol-Chelat-Formen VIa und VIc
zu, die dem cis-B-Enolather ITT bzw. dem cis-A-Enolather I zugrundeliegen, Der Pfeil-
strich = soll, wie iiblich, nur die ,,koordinative Bindung‘ des Hydroxyl-Protons an das
Carbonyl-Sauerstoffatom symbolisieren, ohne prizise  Aussagen iiber deren Mechanismus
zu machen. Nach den Regeln der Mesomerie-Lehre kann man die beiden tautomeren
Enol-Chelate mesomer geméB VI a «— b und VI ¢ +— d formulieren, und es erscheint
einleuchtend, dal gerade diese Mesomerie in jedem der beiden tautomeren Enol-Chelate
,»B-cis' und ,,A-cis* ihre gegenseitige Umlagerung begiinstigt und erleichtert. So wird es
ebenfalls verstindlich, daB man die beiden Tautomeren nicht als solche iselieren kann:
das Proton kann seinen Bindungsort am einen oder anderen Sauerstoffatom leicht wech-
seln, so daB dadurch eine physikalische Einheitlichkeit vorgetiuscht wird.

) L. Kahovec u. K. W, F. Kohlrausch, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1306 [1940];
K. W. F. Kohlrausch u. A, Pongratz, ebenda 67, 1472 [1934].

10) G. E. Hibbert, O. R. Wulf, S. B. Hendricks u. U. Liddel, J. Amer. chem. Soc.
68, 551 [1936]. — Eigene, unverdffentlichte Ultrarot-Aufnahmen des Benzoylacetons in
Hexan- und Kohlenstofftetrachlorid-Losung, die Herr cand. chem. G. Werner ausge-
fiihrt hat, zeigen ebenfalls im Gebiet der ungestorten O—H-Frequenz (~ 2.95p) keine
Bande, wihrend an Stelle der gewthnlichen C=0-Frequenz (bei 5.8—6.0 p) zwei Banden
bei 6.25 und 6.8 i auftreten.

Chemische Berichte Jahrg, 86 59
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Die gema8 VI formulierte Prototropie zwischen zwei tautomeren, je als meso-
mere Proton-Chelate aufgefaBten Enol-Formen erinnert an die alte C. Laarsche Hypo-
these, nach der das ,,bewegliche* Wasserstoffatom zwischen den Enden der Pentade
0::C--C--C+-0 ,,oszillieren* soll, Es sei aber ausdriicklich betont, daB die Prototropie
zwischen den beiden Enol-Chelaten VIa und VIc nicht die Ursache, sondern hochstens die
Folge der Chelatisierung sein soll, und daB von einem ,,synchronen Oszillieren* von Pro-
ton und Elektronen-System nach den neuen Auffassungen nicht die Rede sein kann.

Die erste Herstellung eines Enolithers des Benzoylacetons beschrieb L.
Claisen!), der bei der Umsetzung des B-Diketons mit ortho-Ameisenséure-
estern Ole erhielt, fiir die sich die Komnstitution als ,,A-Enolither erweisen
lieB. Fiir den so erhaltenen oligen A-Enolmethylédther wurde der Sdp..q
286—288° (Sdp.;; 157—158°%) gefunden!?). Als Vertreter der isomeren ,,B-
Enolither-Reihe wurden Produkte angesehen, die bei der Addition von Al-
koholen an 2-Acetyl-1-phenyl-acetylen C;H;-C:C-CO-CH, in Gegenwart von
Natriumalkoholat13) oder aus Benzalaceton-dibromid C;H,-CHBr-CHBr-CO-
CH,; mit Natriumalkoholaten!?) erhalten wurden.

C. Weygand'5) behandelte Benzoylaceton acht Tage bei gelegentlichem
Erwiirmen unter Riickflul mit &dther. Diazomethan-Losung und erhielt ein
gelbes O1 vom Sdp.,, 1509, das er fiir identisch hielt mit den Olen, die bei der
Einwirkung von Methanol und Natriummethylat auf Acetyl-phenyl-acetylen
bzw. auf Benzalaceton-dibromid (s. oben) entstehen. Er faflte deshalb das
von ihm mit Diazomethan erhaltene Ol als einen B- Enolmethylither auf,
wobei er sich iiber die sterische Konfiguration (s. Formeln ITI und IV) nicht
duBerte. L. Claisen!®) konnte jedoch zeigen, daB das nach C. Weygand
mit Diazomethan erhiltliche Ol hauptsichlich aus A-Enolmethylither (I bzw.
II) besteht, dem hochstens 309, B-Ather beigemischt sind. Der Konstitu-
tionsbeweis erfolgte u. a. durch die Umsetzung des &ligen Enoléther-Gemi-
sches mit Ammoniak-Gas bei 140—150°, wobei unter Substitution der OCHj-
durch die NH,-Gruppe hauptsichlich das ,,A-Amid* vom Schmp. 141° neben
wenig ,,B-Amid*‘ vom Schmp. 86° entstand:

CHy CO-CH: C(OCH,)-CH, + NH, -» C4H,CO-CH: C(NH,)-CH, + CH,0H;
C.H, C(OCH,): CH-CO-CH, + NH, - CgHj:C(NH,): CH-CO-CH,+ CH,0H.

Die Konstitution dieser ,,Amide (f-Keto-Enamine) war gesichert. Ein
weiterer Konstitutionsbewdis ergab sich aus der Umsetzung mit Hydroxyl-
amin, wobei zwei isomere Isoxazol-Derivate entstanden (s. unten S. 900).

Auf Grund der am Acetylaceton gemachten Erfahrungen!) war anzu-
nehmen, daf die von C. Weygand bzw. L. Claisen mit Diazomethan erhal-
tenen Ole nicht die primiren Produkte der Einwirkung des Diazomethans auf
das Benzoylaceton waren: Diazomethan greift chelatisierte Enole nur sehr

11) Ber. disch. chem. Ges. 40, 3909 [1907].

12) R. Gartner, Dissertat., Kiel 1906, S. 46.

13) C. Weygand, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1478 [1925].

1) S. Ruhemann u. E. Watson, J. chem. Soc. [London] 85, 464, 1180 [1904].

15) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1479 [1925].

16) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 144 [1926]. C. Weygand hat sich dann L. Claisens
Argumenten angeschlossen (ebenda S. 2253).
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langsam an, wobei primér cis-Enolmethyidther erhalten werden; die cis-Enol-
dther jedoch sind, infolge Wegfalls der Chelatisierung, sterisch instabil und
kénnen sich deshalb zu stabileren Stereoisomeren umlagern. Wenn man also
die Umsetzung durch lange Reaktionsdauer und Erwirmen zu beschleunigen
versucht, wie das C. Weygand tat, so férdert man zugleich die sterische Um-
lagerung der priméren Reaktionsprodukte.

Wir haben deshalb Benzoylaceton unter Bedingungen, die sekundiire Um-
wandlungen der Primédrprodukte moglichst hintanzuhalten erlaubten, mit
Diazomethan umgesetzt. Als Losungsmittel diente absol. Ather; es wurde
unter Licht-Ausschluff und bei Temperaturen unter 415° gearbeitet, wobei
die Methylierung durch gelegentliche Zugabe von Siedesteinchen!) katalysiert
wurde. Bei Verwendung eines Uberschusses an Diazomethan war die Methy-
lierung im allgemeinen nach etwa 30 Stdn. vollstéindig, bei Zugabe von etwas
Methanol nach ca. 8 Stdn. Dampft man dann das Losungsmittel und iiber-
schiissiges Diazomethan i. Vak. bei hichstens 15° ab, so hinterbleibt als Riick-
stand ein mit nur wenig Ol durchsetztes Kristallgemisch.

Dieses wurde bei gewShnl. Temperatur in moglichst wenig Petroldther ge-
16st und durch schrittweises Abkiihlen in einem Kiltebad fraktioniert zum
Auskristallisieren gebracht (Ndheres s. im Versuchsteil). Die ersten Fraktio-
nen bestanden meistens aus citronengelben, derben Prismen vom Schmp.
81820 (,,820.Methylither*); zuweilen erhielt man statt ihrer oder daneben
farblose Nadeln vom Schmp. 79—79.5% (,,79%-Methylidther’). Schlieflich fie-
len aus den Mutterlaugen bei etwa —40° nach lingerem Anreiben noch farb-
lose Flocken aus, die nach vorsichtigem Umlésen und erneutem Abkiihlen
Kristéillchen vom Schmp. 9—10° ergaben (,,10°-Methylather). Alle drei kri-
stallinen Produkte wurden durch Analysen, insbesondere durch Methoxyl-
Bestimmungen, als Benzoylaceton-enolmethyléther erwiesen. Das nach Ver-
dampfen der Mutterlauge zuriickbleibende Ol besteht aus ,,6ligen Methyl-
dthern* (s.u.) neben kleinen Mengen eines tiefgelben Nebenprodukts, das
noch nicht isoliert wurde.

Der gelbe 82°-Methylidther 146t sich bei raschem Arbeiten unveréndert aus
seinen kalten Losungen in Petroldther, absol. Ather oder Kohlenstofftetra-
chlorid wieder ausfrieren. Héufig wandelt er sich dabei aber in die langen,
farblosen Nadeln des 79°-Methylithers um, der seinerseits nicht mehr in den
820.Methylither zuriickverwandelt werden konnte. Die irreversible Umwand-
lung 820->79%-Methylither erfolgt auch in der Schmelze, aus der man bei
raschem Abkiihlen zuniichst beide Modifikationen nebeneinander erhalten
kann. Der 10°-Methylither dagegen 1aBt sich weder aus dem 82°- bzw. 79°-
Methylather gewinnen noch in die letzteren umwandeln. Danach handelt es
sich bei dem Paar 82°- und 79°-Methyldther um zwei ,,polymorphe‘* (oder
stereomere) Formen der gleichen Struktur, wihrend der 10%-Methyldther der
anderen, strukturisomeren Reihe angehort.

Beim Stehenlassen bei Zimmertemperatur, rascher nach einigem Erwir-
men iiber die betr. Schmelzpunkte, isomerisieren sich alle drei kristallinen Me-
thylither zu Olen, aus denen bisher keine Kristalle mehr isoliert werden konn-
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ten. Die ,éligen Methylither zeigten innerhalb der unvermeidlichen Streu-
ungen den gleichen Siedepunkt.

Zur Aufklarung der Konstitution unserer Methyldther beniitzten wir die
gleichen Methoden wie L. Claisen?®), also auler den Umsetzungen mit Am-
moniask bzw. Anilin vor allem die mit freiem Hydroxylamin in Gegenwart von
iiberschiissigem Alkalil?). Dabei lieferten sowohl der 10°-Methyldther wie
auch das aus ihm entstehende Ol unter Methanol-Abspaltung das 3-Methyl-5-
phenyl-isoxazol (VII) vom Schmp. 67°, Damit ist fiir beide Verbindungen die
Konstitution als ,,B-Enolmethylither 111 bzw. IV erwiesen.

Aus den beiden Methyldthern vom Schmp. 829 bzw, 79° sowie aus ihren
6ligen Umwandlungsprodukten entstand bei der gleichen Umsetzung das iso-
mere 5-Methyl-3-phenyl-isoxazol (VIII) vom Schmp. 42° woraus fiir sie die
Konstitution als ,,A-Enclmethylither I bzw. II folgt. Die Konstitution
unserer A-Enolidther wurde auflerdem noch durch die Umsetzung mit Am-
moniak-Gas bzw. mit Anilin erwiesen, wobei in quantitativer Ausbeute das
Claisensche ,,A-Amid‘‘ voin Schmp. 141° bzw. das ,,A-Anil”“ IX vom Schmp.
110° entstanden.

glga o T FSCH CHNaHC H,
f"}H mNow <C: B P (l) mxon [ ? oy, Lo
G- OCH, ¢—0 %"—N 0 o
CgH, CeHy CeH, oHy ésﬂs
TIT bzw. IV VI Vil I bzw. I1 IX
B-Methylither A-Methylither

Unsere Versuche bestitigen somit L. Claisens Befund, daB bei der Ein-
wirkung vor® Diazomethan auf Benzoylaceton Methylither der A- und der
B-Enol-Form nebeneinander entstehen; das Enol-Chelat verhilt sich also ge-
gen Diazomethan wie ein Tautomeren-Gemisch.

Die Tatsache, daB aus unserem Methylierungs-Ansatz etwa 809, an kristallinen A-
Enoléthern isoliert werden konnten, ist kein Beweis dafiir, daB} die A-Enol-Form im Che-
lat bevorzugt ist; sie konnte anch dadurch bedingt sein, daB die Reaktion der Enol-Form
VI a - b rascher erfolgt als die der Form VI ¢ «— d.

J. Scheiber und P. Herold?®) erhielten bei der Ozon-Spaltung des Benzoylacetons
97.59%, d.Th. Benzoesiure. Dieses hiufig zitierte Ergebnis wurde als Beweis dafiir ange-
sehen, daB das Benzoylaceton praktisch vollig in der B-Enol-Form vorlige. Nach unse-
ren Erfahrungen 1ift die Ozon-Spaltung chelatisierter Enole jedoch keine eindeutigen
Aussagen iiber die Enolisierungsrichtung zu, zumal aus A-Enoldther primér zu erwarten-
des Phenylglyoxal durch Ozon leicht zu Benzoeséure abgebaut wird?).

Die Frage nach dem sterischen Feinbau unserer kristallinen Methylither,
nach der Natur der Isomerie des 82°- und des 79%-Methylithers und nach den

17) DaB den beiden isomeren Isoxazolen tatsichlich die ihnen von L. Claisen zugespro-
chene Konstitution zukommt, folgt auch aus den Ergebnissen von A. H. Blatt, J. Amer.
chem. Soc. 53,1133 [1931]). Freies Hydroxylamin reagiert also zunichst mit der
Ketogruppe der Enolither, wihrend Ammoniak und primére Amine die OCH,-Gruppe
substituieren. 18) Liebigs Ann. Chem. 405, 295 [1914].

18) Solche Beobachtungen machte bereits C. Weygand, Liebigs Aun. Chem. 459, 121
[1927].
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Vorgingen, die sich bei den Isomerisierungen bzw. den Umwandlungen in die
,,oligen Methylither* abspielen, haben wir an Hand von Stuart-Modellen zu
kléaren versucht. Die Modelle (s. Abbild. 1, S. 902) wurden so photographiert,
daB die drei Kohlenstoffatome der ,, Keto-Enol-Kette* stets die gleiche Lage
beibehalten und daB Anderungen nur durch Drehungen um die C—C-Einfach-
bindung bzw. um die C=C-Doppelbindung dieser Kette vorgenommen wurden,
bis wieder Koplanaritit oder eine der Koplanaritit moglichst angendherte
Konstellation aller Atome erreicht war. Die koplanaren oder der Koplanari-
tdt maximal angeniherten Lagen sind durch ein Maximum an Konjugations-
Energie ausgezeichnet.

Nimmt man an, daB bei der Einwirkung von Diazomethan auf das chelati-
sierte Enol VI zuniichst lediglich eine Umwandlung des chelatisch-gebunde-
nen Protons in eine (nicht-chelatisierte) CH,-Gruppe erfolgt, so ergeben sich
fir die beiden primir zu erwartenden isomeren cis-Methylither der A- und der
B-Reihe die Konstellationen A, und B,. Sie besitzen noch die gleiche koplanare
Lage aller konjugierten Atome wie das Enol-Chelat, und die beiden Sauer-
stoff-Atome der C=0- und der OCH,;-Gruppe sind einander unmittelbar be-
nachbart.

Im Gegensatz zum Enol-Chelat VI, bei dem die beiden O-Atome durch das
chelatisierte Proton verbunden sind, ist bei den cis-Enolédthern A, und B, zu
erwarten, daB die beiden Sauerstoff-Atome einander abstofien. Diesem
»Pol-AbstoBungseffekt” konnen die Molekeln A, und B, in einfachster
Weise durch eine Drehung um die C—C-Einfachbindung ausweichen, wobei
(unter Aufrechterhaltung der cis-Konfiguration an der C=C-Doppelbindung) die
der ebenen Lage maximal angeniherten, rotations-isomeren cis-Konstellationen
A, und B, entstehen. Die Molekeln kénnen dem Pol-AbstoBungseffekt aber
auch durch Drehung um die C=C-Doppelbindung ausweichen, wobei trans-
Formen entstehen, von denen die Modelle A, bzw. B, ebene bzw. der Kopla-
naritét maximal angeniiherte Lagen darstellen.

Man sieht aus den Modellen, daB die cis-Formen A;, B, und B, sowie die
trans-Form A, bis auf die CH,;-Gruppen koplanar sein konnen, wihrend in der
cis-Form A, sowie in der trans-Form B; der Phenylring gegen die Ebene der
C=C-Doppelbindung geneigt sein mufl.

Wir schreiben nun dem aus Benzoylaceton und Diazomethan primér er-
haltenen 82°-A-Methylither die cis-Konstellation A, zu, und seinem ,,poly-
morphen’ Umwandlungsprodukt, dem 799.A-Methylither, die cis-Konstel-
lation A,. Mit dieser Zuordnung steht in Einklang, daB A, als die nahezu vol-
lig ebene Form den héheren Schmelzpunkt besitzt. Ob dem 10°-B-Methyl-
dther die Konstellation B, oder B, zukommt, sei dahingestellt; wir halten B,
fiir wahrscheinlicher, weil bei der verhiltnismi8ig langwierigen Aufarbeitung
des Reaktionsgemisches (s. Versuchsteil) mit einer Umlagerung der primér er-
warteten Form B, in die rotations-isomere Konstellation B, zu rechnen ist;
letztere ist, wie die Modelle zeigen, ebenfalls nahezu eben, so daf} sie durch
etwa die gleiche Konjugations-Energie wie B, ausgezeichnet, zusitzlich aber
durch den gréBeren Abstand der beiden Sauerstoffatome stabilisiert ist.
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Wir fassen die ,,Polymorphie* der beiden A-cis-Enolither also als eine, im
kristallinen Zustande verhiltnismiBig stabile Rotations-Isomerie auf??), fir
die wir die Bezeichnung ,Hemitrop-Isomerie* beibehalten. Die ,,6ligen
Isomerisierungsprodukte* unserer kristallinen Methylither halten wir, wie
unten dargelegt wird, fiir Gemische der jeweiligen Isomeren A; A, und A
bzw. By, B, und B,.

Diese Ansichten werden durch die Analyse der UV-Spektren gestiitzt.

Die Spektren in n-Heptan-Lésung

Der 10°-B-Methylither zeigt in Heptan-Losung bei sofortiger Messung
ein Maximum bei 272 my (¢ = 16200, s. Abbild. 2). Beim Stehenlassen im
Dunkeln dndert sich die Kurve allmihlich '
und geht schlieBlich in diejenige des
,oligen B.Methylathers* iiber, die ihr 20
Maximum bei 269 my (¢ = 12300) hat.

N,
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Abbild. 2. B-Methylather in Heptan
Kristalle, Schmp. 109, sofort gemessen
+—+—+, Kristalle, Schmp. 10° nach 18
Tagen, sowie ,oliger B-Methyldther<,
sofort o—o—o, nach lstiindiger Sonnen-

belichtung x...x..-x

Abbild, 3. trans-Benzalaceton in Heptan
Sofort gemessen +—s+—+, nach lstdg.
Sonnenbelichtung x:--«---x, belichtete
Losung nach 20tagig. Stehen im Dunkeln
unter Zusatz von Spuren HCl-Gas
v---v---v, cis-Benzalaceton in Heptan,

sofort o—o—o

20) B. Eistert, F. Weygand u. E. Csendes, Chem. Ber. 84, 756 [1951], 85, 164
[1952]. Die Méglichkeit, daB ,,die Einzelmolekeln die Triger der chemischen und physi-
kalischen Eigenheiten im amorphen und im kristallinen Aggregatzustand sind*, so dafl die
Polymorphie dann auf ,,Rotations-Isomerie* zuriickgefiihrt werden konne, hat bereits
G. Wittig in Betracht gezogen, vergl. ,,Stereochemie‘* (Leipzig 1930), S. 325; siehe hier-
zu auch J. A. LeBel, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 183, 889 [1926].
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Bestrahlt man irgendeine dieser Losungen etwa 1 Stde. mit Sonnenlicht, so
erhilt man in allen Fillen eine Kurve mit dem Maximum bei 267 mp. (¢ =
11500). LBt man die bestrahlte Losung wieder im Dunkeln stehen, so bildet:
sich allméhlich die Kurve des ,,6ligen B-Methylidthers zuriick. Am Auftreten
des ,,isosbestischen Punktes* bei 248 my. (e = 8600) erkennt man, daB es sich
um wirkliche Gleichgewichte zwischen nur zwei Komponenten handelt,
also wohl zwischen den cis-trans-Isomeren B, und B,.

. Es ist aus vielen Beispielen bekannt, dal die UV-Absorption stereomerer
Formen verschieden ist, wenn das Chromophor-System der einen Form in einer
gemeinsamen Ibene liegen, das der anderen Form aber aus sterischen Griin-
den nicht koplanar sein kann. So hat man z. B. bei den cis-trans-isomeren
Stilbenen?), Zimtsiuren?') und Chalkonen??) gefunden, dal der e-Wert der
lingstwelligen Bande der sterisch-behinderten Form nur etwa 409, des
¢-Wertes der koplanaren Form betrigt.

Der e-Wert ist bekanntlich das MaB fiir die Wahrscheinlichkeit, mit der
das Elektronen-System Lichtenergie der betr. Wellenlinge absorbiert; diese
Wahrscheinlichkeit wird, wenigstens bei offenen Polyen-Chromophoren, ver-
ringert, wenn das Chromophor-System nicht koplanar ist. Die Einfliisse der
sterischen Behinderung der Koplanaritit auf die h\y,.-Werte, die ein Ma8 fiir
die zur Anregung des Chromophors benétigte Energie sind, sind offenbar kom-
plizierter und im allgemeinen noch nicht zu iibersehen.

Die Modelle (S. 902) zeigen, daBl das Chromophor-System CgH;-C(OCH,):
CH-CO- in der ¢rans-Form B, sterisch behindert, in den cis-Formen B, und
B, dagegen praktisch koplanar ist. Die Tatsache, daB das Maximum des ,,6li-
gen B-Methylithers* einen kleineren ¢-Wert hat als das des kristallinen B-
Methylidthers, liBt sich also damit erkliren, daB der ,,5lige B-Methyldther
wesentliche Mengen der nicht-ebenen trans-Form B; enthilt.

Andererseits ist es bekannt ), daf} sich Stereomerie-Gleichgewichte bei Be-
strahlung mit Lichtdzugunsten derjenigen Form verschieben, die im betr.
Wellenldngenbereich schwiicher absorbiert; das ist aber im allgemeinen die
sterisch stéirker behinderte Form. Die Tatsache, daB der z-Wert der Ldsun-
gen der B-Methylither nach Bestrahlung mit Sonnenlicht noch unter den
e-Wert des ,,6ligen B-Methylithers sinkt, deutet also darauf hin, daB der
,,0lige B-Methylither'‘ noch erhebliche Anteile der sterisch-unbehinderten
cis-Formen B, und B, enthilt, deren Menge durch die Bestrahlung reversibel
zugunsten der sterisch behinderten trans-Form B, vermindert wird. Da es
bisher nicht gelang, die trans-Form By in kristallinem Zustande zu isolieren,
konnen iber die mengenmiBige Zusammensetzung der Gleichgewichts-Ge-
mische noch keine Aussagen gemacht werden.

Zum Vergleich wurde das Benzalaceton herangezogen, von welchem so-
wohl die ebene trans-Form (Schmp. +41°) wie auch die nicht-ebene cis-Form

#1) A, Smakula u. A. Wassermann, Z. physik. Chem. Abt. (A) 185, 360 [1931];
H. Mohler, Helv. chim. Acta 19, 996 [1936]; D. J. Cram u. F. A. Elhafez, J, Amer.
chem. Soc. 74, 5829 [1952].

22) R. E. Lutz u. R. H. Jordan, J. Amer. chem. Soc. 72, 4090 [1950].

28) A, R. Olson u. W. Moroney, J. Amer. chem. Soc. 56, 1320 [1934].
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(Schmp.—16°) in reinem, kristallinem Zustande bekannt sind#). Die Dar-
stellung der letzteren konnte vereinfacht werden (8. Versuchsteil). Das Chro-
mophor-System des Benzalacetons CgH,-CH:CH-CO-CH, unterscheidet sich
von dem des Benzoylaceton-B-enolmethyliathers C,H;-C(OCH,):CH-CO-CH,
lediglich durch den Ersatz der OCH;-Gruppe durch ein H-Atom ; dabei ist aber
zu beachten, daB die trans-Form des Benzalacetons das sterische Analogon des
cis-B-Enoléthers ist, und umgekehrt.

Abbild. 3 (S.904) zeigt, daB der e-Wert der sterisch-behinderten cis-Form des
Benzalacetons nur 469, des s-Wertes der ebenen trans-Form betrigt. Bei
Bestrahlung der Heptan-Losung der ebenen trans-Form mit Sonnenlicht sinkt
der e-Wert, ohne den der reinen, nicht-ebenen cis-Form zu erreichen. Das
,,Dunkel-Gleichgewicht*, dessen Einstellung man hier durch Spuren HCI-
Gas katalysieren muB, liegt zwischen dem ,,Sonnen-Gleichgewicht* und der
reinen, ebenen frans-Form. Die Verhiltnisse entsprechen also vollig denen bei
den Benzoylaceton-B-enolmethyldthern bis auf den Umstand, daB bei letz-
teren die nicht-ebene Form B; noch nicht in reinem Zustande bekannt ist
und daB sich die Gleichgewichte bereits ohne Katalyse einstellen.

Bei den A-Enolmethyldthern des Benzoylacetons sind die Verhilt-
nisse etwas komplizierter (s. Abbild. 4). Der 82° und der 79°-A-Methylither
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Abbild. 4, A-Methylither in Heptan Abbild. 5. Athyliden-acetophenon in
Kristalle, Schmp. 78° oder 829 sofort Heptan
gemessen +~+—+, nach § Tagen v---v---9, Sofort gemessen ©-o—o, nach 1stdg.
»oliger A -Methylather” sofort o-o—o, Sonnenbelichtung x...x-..-

nach 1stdg. Sonnenbelichtung x-:--x--.x

#) G. van Bree, Bull. Soc. chim. belges 57, 80 [1948].
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liefern in Heptan-Lésung ein identisches Spektrum, das bei sofortiger Messung
zwei Maxima, béi 248 my. (€ = 9800) und bei 278 my. (¢ = 13400), zeigt. Beim
Stehenlassen im Dunkeln #ndert sich die Kurve allmahlich und geht schlieB-
lich in die des ,,6ligen A-Methylithers* iiber, die nur ein einziges ausgeprigtes
Maximum bei 272 my. (e = 16600) besitzt. Bei Bestrahlung irgendeiner dieser
Losungen mit Sonnenlicht erhilt man eine Kurve mit einem Maximum bei
275 my. (¢ = 14000) und einer Inflexion bei etwa 250 myu. (¢ = 10300), die im
Dunkeln wieder in die des ,éligen A-Methyldthers* fibergeht. Das Fehlen
eines isosbestischen Punktes, besonders auf den langwelligen Asten der Kur-
ven, sowie das Auftreten der zwei Maxima im MeBbereich spricht dafiir, da3
man es hier mit Gleichgewichten zwischen drei Komponenten, vermutlich
also zwischen A;, A, und A4 zu tun hat.

Man wird das kurzwellige Maximum bei 248 my dem ,,Teil-Chromophor*
C¢H;-C:0— zuschreiben diirfen (Acetophenon besitzt bekanntlich ein Maxi-
mum bei 235 my25), das hier unter dem EinfluB der benachbarten Gruppe
—CH:C(OCH,)— um etwa 15 my. nach lingeren Wellen verschoben ist), wih-
rend das langwellige Maximum bei 272 mp dem Gesamtchromophor C,H,-
CO-CH:C(OCH,)— zukommen diirfte. Es ist an vielen Beispielen erwiesen,
daB ,,Teilchromophore* umso stirker hervortreten, je geringer die Konjuga-
tion zwischen den einzelnen Atomen bzw. Atomgruppen und Mehrfachbin-
dungen des Gesamtchromophors ist®6), d. h. je mehr die Koplanaritit ste-
risch behindert ist. Das Auftreten der zwei Maxima in der Heptan-Losung
der kristallinen A-Methylither deutet also darauf hin, dal sie eine sterisch
stark behinderte Form enthalt, wihrend das Auftreten nur eines Maximums
beim ,,6ligen A-Methylither fiir das Uberwiegen einer sterisch wenig oder
nicht behinderten Form spricht.

Die Modelle (S. 902) zeigen nun, daB in der Reihe der A-Methyldther die
cis-Form A, sterisch behindert ist, wiihrend die trans-Form A; und die cis-
Form A, eben sein konnen. Daraus ergibt sich, daB in der Heptan-Lésung der
kristallinen A-Methylather erhebliche Anteile der sterisch stark behinderten
cis-Form A, vorhanden sein diirften, wihrend der ,,6lige A-Methylither im
wesentlichen die ebene trans-Form A, enthalten sollte. Aus den spiter (S. 910)
zu besprechenden Spektren der methanolischen Losungen kann man indirekt
folgern, daB die Heptan-Lsungen der kristallinen A-Methylather auBer der
nicht-ebenen cis-Form A, auch gewisse Mengen der ebenen cis-Form A, ent-
halten, deren Menge in methanolischer Losung groBer ist als in Heptan-Lésung.

Auch die e-Werte sprechen dafiir, daB die Heptan-Losung der kristallinen
A-Methylither groBe Mengen einer sterisch stark behinderten Form (also A,)
enthilt, wihrend der ,,6lige A-Methyldther* im wesentlichen aus einer ste-
risch wenig oder nicht behinderten Form (also A;) besteht.

Es wird nun auch verstindlich, daB die Kurve der A-Methyldther bei der
Belichtung mit Sonnenlicht nicht weiter in Richtung auf die des ,,6ligen A-

") @. Scheibe, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2617 [1926].
%) 8. u.a. N. J. Leonard u. E. R. Blout, J. Amer. chem. Soc. 72, 484 [1950]; L. P.
Kuhn, R. E. Lutz u. C. R. Bauer, ebenda 4019, 5058 u. 5063.
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Methylidthers* verschoben wird, sondern sich der der kristallinen cis-A-Me-
thyldther nihert: Durch Belichtung wird das Gleichgewicht zugunsten der
sterisch am meisten behinderten Form verschoben, und das ist hier nicht die
trans-Form A;, sondern die cis-Form A,,

Zum Vergleich sollte auch hier wieder die entsprechende OCHj-freie Ver-
bindung, das Athyliden-acetophenon, CgH;-CO-CH:CH-CHjy, herangezo-
gen werden??), Hier sind allerdings bisher keine stereomeren Formen bekannt,
und auch uns ist es nicht gelungen, sie darzustellen. An den Stuart-Modellen,
die wir hier nicht wiedergeben, sicht man, dal beide Stereomere koplanar sein
konnen, so daB ihre UV-Absorption nicht wesentlich verschieden sein diirfte.

Tatsichlich ergibt sich aus den Spektren (Abbild.5, 8.906), daB das
Maximum in Heptan-Lisung durch Belichten mit Sonnenlicht nur unwesentlich
nach lingeren Wellen verschoben und im e-Wert praktisch nicht veréindert wird.

Die Spektren in Methanol-Lésung

Lost man den kristallinen 10°-B.-Methyldther bzw. den ,,6ligen B-Me-
thyldther* in absol. Methanol, so erhélt man bei sofortiger Messung Kurven (s.
Abbild. 6), die den entsprechenden Kurven in Heptan-Losung (Abbild. 2)
sehr dhnlich sind; die Maxima sind lediglich um etwa 10 mp nach lingeren
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Abbild. 6. B-Methylidther in Methanol Abbild. 7. A-Methylither in Methanol

Kristalle, Schmp. 10° sofort gemessen

+—+—+, ,oliger B-Methylather*, sofort

o—0—o, soliger B-Methylather”, nach

18 Tagen v...y-..v, B-Ketal XII in Me-
thanol, sofort o-a-o

Kristalle, Schmp. 78° oder 82°, sofort
+—+—+, ,0liger A -Methyldther”, sofort
o—o-o0, nach 3 Wochen c-o-o Gemisch
aus etwa gleichen Teilen A-Ketal XVI
und A-Methylither in Methanol v---v-- v

27) Ch. Dufraisse u. M. Demontvignier, Bull. Soc. chim. France [4] 31, 1285 [1922].
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Wellen verschoben und etwas hoher. L&t man die Losungen lingere Zeit im
Dunkeln stehen, so sinkt das Maximum, Es scheint daher hier iiber das Ste-
reomerie-Gleichgewicht hinaus noch eine chemische Umsetzung mit dem
Lésungsmittel einzutreten. Die einfachste, hierfiir in Betracht. kommende
Reaktion ist die Anlagerung von 1 Mol. Methanol an den Enoldther unter Bil-
dung eincs Ketals, also:

CgH,-C(0CH,):CH-CO-CH, + CH;O0H - C,H, C(OCH,),-CH,-CO-CH,
B-Enolmethylither B-Ketal

DalB} sich aus Enoldthern und Alkoholen Ketale bilden kénnen, haben ins-
besondere F. Arndt und L. L5we?®8) an eincr Reihe von Beispielen gezeigt;
sie haben die Einstellung der jeweiligen Gleichgewichte durch Natriumalko-
holat katalysiert.

Es gelang nun, aus den Umsetzungsprodukten von Benzalaceton-
dibromid (X) mit Natriummethylat ein Produkt zu isolieren, dessen Ana-
lyse auf die Zusammensetzung C,,H,;0; des B-Ketals XII stimmte. Seine
Absorptionskurve ist in der Abbild. 6 mit aufgenommen. Thr Maximum liegt
noch tiefer als das der Kurve der 18 Tage aufbewahrten methanolischen Lo-
sung des B-Methylithers, die demnach neben dem B-Kctal noch erhebliche
Mengen B-Enolmethyldther enthilt.

Es ist bekannt??), dall man bei der Einwirkung von Natriumalkoholaten auf die Di-
bromide mancher o,f3-ungesittigter Ketone neben den Enoldthern der entsprechenden
B-Diketone auch Ketale crhilt, die in der Hitze, z. B. beim Destillieren, z.Tl. unter Alko-
hol-Abspaltung in die Enolither zerfallen. Als Zwischenprodukt der Ketal- und Enol-
Bther-Bildung kann man das entsprechende Acyl-acetylen-Derivat XI annehmen, von
dem ebenfalls bekannt ist, daB es in Gegenwart von Natriumalkoholat Alkohole unter

Bildung von Enoléthern addiert®?). Im vorliegenden Falle ergibt sich also das folgende
Reaktionsschema:

(I/‘sHs CeH, (ll‘eHs CeHy CeH,
CH-OCH, HEr G C(OCH),  (-OCH,
CH.OCH, 2300 EHBr 2 NeOCHy ¢ 20N oH, o “H 4+ CHOH
¢ co ¢
0 é0 €O ¢ é0
CH, H, CH, H, H,

XTI X X1 XII  B-Methylather

Wir erbielten bei der fraktionierten Destillation des Umsetzungsproduktes von Ben-
zalaceton-dibromid mit Methanol und etwas mehr als 2 Moll. Natriummethylat in einer
Ausbeute von etwa 229, d.Th. ein O vom Sdp.,;_, 110—120°, das sehr gut auf das B-
Ketal XTI stimmende C-, H- und O-Wecrte, aber bei der iiblichen Ausfiihrung der Zeisel-
Methode zu niedrige OCHg-Werte ergab. Bei Anwendung einer von F. Arndt und F.
Neumann?!) fir Verbindungen mit besonders labilem Alkoxyl vorgeschlagenen Modifi-
kation (Einwirkung des Jodwasserstoffs zunéichst in der Kélte und dann erst Erwirmen)
erhielten wir ohne weiteres auch sehr gut stimmende OCH;-Werte (siche Versuchsteil).

28) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1631 [1938], 78, 779 [1940].

%) H. Wieland, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 1151 [1904]; E. P. Kohler u. C. R. Ad-
dinall, J. Amer. chem. Soc. 52, 3728 [1930]; C. Weygand u. W. Lanzendorf, J. prakt.
Chem. [2] 151, 228 [1938].

30) Ch. Moureu u. M. Brachin, Bull. Soc. chim. France [3] 33, 139 [1905].

31y Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1835 [1937].
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DaB die Kurven der Abbild. 6 nicht durch einen isosbestischen Punkt
laufen, konnte z. Tl. darauf beruhen, daB unser Ol vom Sdp.,s, 110—120°.
neben dem B-Ketal XTI auch gewisse Mengen der isomeren o.3-Dimethoxy-
Verbindung XIITI enthilt, die durch direkte Substitution der beiden Br-Atome
von X durch OCH,-Gruppen entstehen kénnte. AuBerdem halten wir es aber
fir wahrscheinlich, daf3 sich in der methanolischen Lésung unserer B-Methyl-
dther auch ,,Quasi-Chelate* der cis-Form B, vom Typus XIV bilden, so daB
es sich keinesfalls um Gleichgewichte zwischen nur zwei Komponenten han-
delt und kein isosbestischer Punkt auftreten kann.

CH,
CH, O, Col, 0.
\(H: H-OCH, \q’ H-OCH,
cC o ¢ 0
v v\ eH,
| |
CH, CH,
X1V XV

Methanolische Losungen der beiden kristallinen A-Methylather vom
Schmp. 820 bzw. 79? ergaben wieder bei sofortiger Messung identische Spektren
(s. Abb.ld. 7). Hierbei fillt auf, daB im Gegensatz zu den Spektren in Heptan-
Losung (s. Abbild. 4) das langwellige Maximum (bei 290 mp) wesentlich ho-
here s-Werte zeigt, wihrend der c-Wert des kurzwelligen Maximums (bei etwa
255 my) erniedrigt ist. Wir fithren diesen Unterschied wieder darauf zuriick,
daB sich in der methanol. Losung ein ,,Quasi-Chelat der cis-Form A, vom
Typus XV bilden kann, so daB hier die ebene, intensiver absorbierende Form
A, mehr begiinstigt ist als in der Heptan-Losung. Aus dem, wenn auch ver-
minderten Auftreten der ,,Benzoyl-Bande“ bei etwa 255 my ist jedoch zu
schlieBen, daB die methanolische Losung auch nennenswerte Anteile der ste-
risch behinderten cis-Form A, enthilt. Der ,,6lige A-Methyldther” gibt in
methanolischer Lésung bei sofortiger Messung ein um etwa 10 my kiirzerwelli-
ges Maximum von etwa der gleichen Hohe wie die kristallinen A-Methyldther
mit einer schwachen Inflexion bei etwa 225 my. Wieder zeigt sich, daB der
,0lige A-Methylidther* im wesentlichen aus der ebenen trans-Form A; bestehen
muB, deren Chromophor kaum eine Aufspaltung in Teilchromophore erleidet.

LiBt man die methanolischen Losungen der A-Methyldther im Dunkeln
stehen, so dndern sich die Kurven wieder, und zwar fillt das langwellige Maxi-
mum, unter gleichzeitiger Verschiebung nach kiirzeren Wellen (s. Abbild. 7),
ohne daB ein isosbestischer Punkt erkennbar ist. Offenbar haben wir es wie-
der mit einem komplizierten Gleichgewicht zwischen den stereomeren Formen
des A-Methylithers und dem entsprechenden A-Ketal X VI, dem Anlagerungs-
produkt von Methanol an die Enol-Doppelbindung, zu tun.

Versuche, das A-Ketal XVI auf analogem Wege wie oben das B-Ketal,
nimlich aus Athyliden-acetophenon-dibromid (XVII) und Natriummethylat,
herzustellen, schlugen fehl. Dagegen konnten wir ein Gemisch, das nach der
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Analyse zu etwa 509, aus dem A-Dimethylketal XVI und zu 509, aus A-
Enolmethyldthern des Benzoylacetons bestand, durch Umsetzen von Benzoyl-
aceton mit ortho-Ameisensiure-trimethylester unter Zusatz geringer Mengen
Eisen(III)-chlorid gewinnen. L. Claisen3?), der diese Reaktion erstmals fiir

C.H,-CO-CH,- C(OCH,),-CH, CoHj-CO-CH(Br)- CH(Br) - CH,
XVI XVII

die Herstellung von Enolidthern angewendet hat, hatte bereits angenommen,
daB sich dabei primédr Ketale bilden, die sich erst beim Erhitzen (er destillierte
seinen Enoldther bei etwa 12 Torr und 1509) unter Abspaltung von Methanol
in die Enolither umwandeln. Als wir das Reaktionsprodukt bei wesentlich
geringerem Druck (1-2 Torr) destillierten, wurde die Spaltung des A-Ketals
erwartungsgemiB zuriickgedriingt und ein ketalreiches Gemisch erhalten.

Abbild. 7 zeigt, daf3 die Absorption der methanolischen Lésung des so er-
haltenen, aus etwa gleichen Mengen A-Ketal und A-Methylithern bestehenden
Gemisches praktisch mit der Kurve zusammenfillt, die eine methanolische
Lésung der A-Methylather nach etwa 10tigigem Stehen ergibt. Bei lingerem
Stehen schreitet die Ketal-Bildung weiter fort. Da es bisher nicht gelang, das
reine A-Ketal XVI zu isolieren, lassen sich iiber die mengenmiBigen Zusam-
mensetzungen der Gleichgewichtsgemische keine genauen Angaben machen.

Es ist bemerkenswert, daBl die Enolmethylither des Benzoylacetons derart
leicht und ohne Zusatz von basischen Katalysatoren die entsprechenden
Ketale bilden, wobei die Bildung des A-Ketals rascher und vollstindiger
erfolgt als die des B-Ketals. DaBl die Ketal-Bildung nicht nur in den hochver-
dimnten Losungen eintritt, wie sie fiir die UV-Messungen beniitzt werden,
sondern auch ,,unter priparativen Bedingungen‘ moglich ist, ergibt sich dar-
aus, dafl wir beim ,,Umkristallisieren‘ unserer kristallinen A-Methyldther aus
Methanol stets unscharf und niedriger schmelzende Produkte erhielten, die sich
bei sofortiger UV-Messung als erheblich ketal-haltig erwiesen. Man wird des-
halb wohl allgemein damit rechnen diirfen, daBl Enoldther beim Behandeln mit
Alkoholen, auch ohne Zusatz von Katalysatoren, mehr oder weniger weitgehend
unter Bildung von Ketalen reagieren. Es fillt ferner auf, dal das B-Ketal, so-
bald es fertig vorliegt, thermisch wesentlich stabiler ist als das A-Ketal.

Ubersicht iiber die Ergebnisse und Vergleiche mit den
Angaben in der Literatur

Aus den vorstehend mitgeteilten Versuchen ergibt sich, daB die in der
Literatur bisher vorhandenen Angaben tiber die Enoldther des Benzoylace-
tons z. Tl. unzutreffend sind.

Als ,,B-Ather” wurden bisher Produkte angesprochen, die durch Umset-
zen von Benzalaceton-dibromid bzw. z-Monobrombenzalacetonl?) oder Ace-
tyl-phenyl-acetyleni®) mit Methanol und Natriumalkoholat erhalten wurden.
R. A. Morton u. Mitarbb.?3) teilten fiir so hergestellte tlige Produkte UV-
~32) Ber. dtsch. chom. Ges. 40, 3909 [1907]; s. a. 26, 2731 [1893], 29,1005 [18967, 81,

1019 [1898].
%) R. A. Morton, A. Hassan u. T. C. Calloway, J. chem. Soc. [London] 1934, 887.
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Spektren mit, die denen unseres B-Ketals (s. Abbild. 6) weitgehend dhneln:
fiir Aoy in Athanol wurde 275 my angegeben, wihrend die c-Werte bei ver-
schiedenen Ansitzen zwischen 3600 und 5800 lagen. Es handelte sich also im
wesentlichen um B-Ketale bzw. Gemische aus B-Enoldthern mit erheblichen
Anteilen an B-Ketalen. Reine B-Methylather und ihre Spektren werden dem-
nach erstmals in der vorliegenden Untersuchung beschrieben.

Die von L. Claisen'2?) mit Hilfe von ortho-Ameisenséureestern darge-
stellten A-Enoldther des Benzoylacetons sind Gemische der stereomeren A-
Enoldther, die im wesentlichen die trans-Form A, enthalten und daneben von der
Herstellung her mehr oder weniger betrichtliche Mengen an A-Ketalen enthalten
konnen. Ein von Morton u. Mitarbb.3) mitgeteiltes UV-Spektrum eines
nach L. Claisen'') hergestellten Benzoylaceton-enolidthylithers stimmt im
‘Charakter weitgehend mit dem unseres ,,6ligen A-Methylithers® iiberein, hat
aber einen doppelt so hohen ¢-Wert. Da sich Methyl- und Athylither nicht
derart stark in den t-Werten unterscheiden konnen, diirfte das Spektrum
der {ritheren Autoren durch einen Einwaage- oder Rechenfehler entstellt sein.,

Die aus wiBrig-alkalischen Lisungen von Benzoylaceton durch Umsetzen
mit Dimethylsultat neben C-Methyl-Derivat in kleinen Mengen erhéltlichen
O-Methyldther sind vermutlich Gemische von A- und B-Methyldthern3% 13),

Die wichtigsten im vorstehenden beschriebenen Verbindungen und Um-
wandlungen lassen sich im folgenden Schema zusammenfassen:

‘ Benzoylaceton ] + HC(OCHy)y
S | 7
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%) K. v. Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 996 [1912]; Liebigs Ann. Chem. 415, 227
{1918].
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Die am Benzoylaceton gewonnenen Ergebnisse machten eine Nachpriifung der frii-
her35) iiber die Umsetzungen des Dibenzoylmethans mit Diazomethan mitgeteilten
Versuche erforderlich. Insbesondere wurde die sterische Zuordnung der dort beschriebe-
nen Enolmethylither durch die neuen, an den Enoliathern des Benzoylacetons gewonne-
nen Erkenntnisse in Frage gestellt. Wir halten die beiden ,,polymorphen Modifikationen™
des Dibenzoylmethan-enolmethylithers vom Schmp. 81° und 789, die wir bisher als trans-
Ather ansprachen, jetzt fiir die beiden hemitrop-isomeren cés-Konstellationen (emtspr.
den Konstellationen B; und B, des Benzoylaceton-enolmethylithers), wiahrend die stereo-
mere Form vom Schmp, 659 die wir frijher fiir eine ¢is-Form hielten, in Wirklichkeit
eine trans-Form (analog By) zu sein scheint. Hieriiber sowie iiber die in Methanol-Losung
auch hier eintretende Ketal-Bildung werden wir demnéchst gemeinsam mit Hmm. E.
Csendes berichten.

Die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Versuche wurden groBStenteilsim Phy -
sikalisch-Chemischen Institut der Universitit Heidelberg ausgefithrt. Wir sind dem
Institutsdirektor, Hrn. Prof, Dr. K. Schéfer, fiir sein grofies Entgegenkommen und seine
stete Hilfsbereitschaft zu grofitem Dank verpflichtet. Wir danken ferner auch den Her-
ren Doz. Dr. F. Ender vom Physikalisch-Chemischen und Dr. W. Stumpf vom Chemi-
schen Institut der Universitdt Heidelberg fiir vielseitige Hilfe und Ratschlige.

Begchreibung der Versuche

Samtliche Schmelzpunkte wurden so bestimmt, daB eine Probe der Substanz auf einem
waagrecht eingespannten Thermometer im Luftbad erwirmt wurde.

Das Benzoylaceton wurde aus Essigsiure-athylester und Acetophenon durch
Kondensation mit 2 Moll. Natriumamid hergestellt, wobei von der urspriinglichen
L. Claisenschen Arbeitsweise?®) in einigen Punkten abgewichen wurde:

78 g feingepulvertes Natriumamid werden in einem 2-I-Dreihals-Riibrkolben, der mit
Tropftrichter und RiickfluBkiihler versehen ist, in etwa 500 ccm absol. Ather suspendiert.
Man 148t binnen 15 Min. 120 g frisch dest. Acetophenon zutropfen, wobei man von
auBen mit Leitungswasser kiihlt, falls die Ammoniak-Entwicklung zu stiirmisch wird.
Dann 148t man allmihlich 100 g trockenen Essigester (1.15 Mol) zutropfen, wobei man
durch gelegentliches Kiihlen dafiir sorgt, daB3 der Ather nur schwach siedet. SchlieBlich
erwirmt man auf dem Wasserbad, bis kein Ammoniak mehr entweicht. Das entstandene
gelbe Natriumenolat wird abgesaugt und 2mal sorgfiltig mit Ather gewaschen, um an-
haftendes Ausgangsmaterial zu entfernen. Dann bringt man es in flache Schalen, die man
so lange in einem Vak.-Exsiccator an der laufenden Wasserstrahlpumpe stehen 1a3t, bis der
anhaftende Ather véllig entfernt ist. Man tragt das trockene Natriumenolat dann unter
Riihren in etwa 4! Eiswasser ein, gibt noch etwa 100 cem eiskalte 0.1 n NaOH hinzu,
filtriert alsbald in einen mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlten Stutzen und rithrt sofort
eiskalte 1 » HCI ein, bis das Gemisch kongosauer ist3?). Nach kurzer Zeit wird das aus-
gefallene Benzoylaceton kristallin; es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in
offenen Schalen im Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute an diesem, nur schwach gelb-
lichen Rohprodukt betrigt bei raschem Arbeiten und gutem Kiihlen etwa 759, d.Th.,
ber. auf Acetophenon, mitunter auch mehr. Durch Destillieren i. Vak. aus einem Schwert-
kolben erbilt man es ohne wesentliche Verluste vollig farblos. Den Schmelzpunkt fanden
wir stets bei 57° Der Schmelzpunkt Anderte sich auch nach dem Umkristallisieren aus
Hexan, Benzol, Methanol, Kohlenstofftetrachlorid oder absol. Ather nicht; wir fanden
also keine Anzeichen fiir das Auftreten ,,polymorpher Modifikationen®.

35) B. Eistert, F. Weygand u. E. Csendes, Chem. Ber. 84, 156 [1951].

38) Ber, dtsch. chem. Ges. 38, 695 [1905].

87) Benzoylaceton erleidet, wie spiter mitzuteilende Versuche erwiesen, in wafrig-
alkalischem Medium verhiltnismiBig rasch ,,Siurespaltung®. Die dadurch bedingten Aus-
beute-Verluste lassen sich durch rasches Arbeiten und Anwendung eiskalter Losungen
wihrend der alkalischen Stufen der Aufarbeitung auf ein Minimum reduzieren.

Chemischo Beriehte Jahrg. 86 60
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Zur Herstellung der krist, Enolmethylather bewihrte sich auf Grund vielfach ab-
geéinderter Versuche folgende Arbeitsweise:

Eine moglichst hochproz. ather. Lisung von Diazomethan (hergestellt aus 15 g
Nitrosomethylharnstoff, 26 ccm 50-proz. Kalilauge und etwa 150 ccm gewhnl. Ather)
wird 3—5 Stdn. bei 2—4° mit Kaliumhydroxyd-Plitzchen getrocknet und dann auf 5 g
gepulvertes, dest. Benzoylaceton gegossen. Dabei beobachtet man zunéchst an den noch
ungeldsten Kristallen Ny-Entwicklung. Man 148t das Gemisch bei etwa 12—15° unter ge-
legentlichem Umschiitteln im Dunkeln stehen, wobei man die N,-Entwicklung durch
ofteres Zugeben kleiner Mengen zerstoSener Siedesteinchen in Gang hilt bzw. belebt.
Sobald eine Probe mit einem Tropfen einer 1-proz. methanol. Eisen(III)-chlorid-Losung
héchstens noch eine schwache Rosafiirbung gibt (was nach spitestens 30—36 Stdn. er-
reicht ist), filtriert man die Losung in eine Saugflasche und dampft sie an der Wasserstrahl-
pumpe ein, wobei man die Verdampfungskilte durch Einstellen der Saugflasche in ein
GefiB mit stromendem Leitungswasser abfithrt. Das Eindampfen und die weiteren Ope-
rationen werden zweckmifig im Lichte schwacher Glithbirnen ausgefiihrt.

Das zuriickbleibende, reichlich mit Kristallen durchsetzte 1 wird nun sofort bei ge-
wohnl. Temperatur in etwa 200 ccm trockenem Petrolither (Siedebereich etwa 45—60°)
gelost, Man stellt die Losung in ein Aceton-Bad, das man durch anteilweise Zugabe von
festem Kohlendioxyd abkiihlt, wobei alsbald Kristalle ausfallen.

Die ersten Fraktionen bestehen meistens aus citronengelben Prismen des Methyl-
athers A; vom Schmp. 81—82°; manchmal fallen an ihrer Stelle oder daneben bereits die
farblosen Nadeln des Methylithers A; vom Schmp. 79—79.5° aus, die im allgemeinen in
den spiteren Fraktionen iiberwiegen. Die Gesamtausbeute an den beiden krist. A-Methyl-
athern betriigh bis zu etwa 809, des gesamten Methylierungsprodukts.

Sobald sich aus den Mutterlaugen auch beim Animpfen mit 79%-Methylither (aber
ohne Ankratzen) nichts mehr ausscheidet, reibt man die GefaBwand bei etwa —40° lan-
gere Zeit mit einem Glasstab. Die dabei ausfallenden farblosen Flocken werden auf einer
auf —15° gekiihlten kleinen Nutsche abgesaugt und alsbald in wenig Petrolather gelést,
worauf man den B-Methylather durch erneutes Kiihlen auf etwa —40° und Animpfen bzw.
Ankratzen der GefdBwand in Form farbloser, zu Biischeln vereinigter Nadelchen rein
erhalt. Die Ausbeute betriigt etwa 59 vom gesamten Methylierungsprodukt.

Die Mutterlauge der letzten Kristallfraktion hinterliSt nach dem Eindampfen ein
gelbes O, das neben den ,,6ligen Methylithern* noch kleine Mengen eines intensiv gelben
Nebenprodukts enthalt, das noch nicht in reinem Zustande isoliert wurde, und dessen
Konstitution deshalb noch unbekannt ist.

Fiihrt man die Methylierung des Benzoylacetons unter Zugabe von etwa 109, Metha-
nol aus, so verliuft sie wesentlich rascher. Ein EinfluB auf die Menge und Art der Methy-
Tierungsprodukte lief sich hier vorerst nicht erkennen.

Bei kleineren Ansitzen (mit weniger als 5 g Benzoylaceton) ist es meistens kaum még-
lich, den 10°-B-Methyléther zu fassen. Wendet man zu verdiinnte Losungen von Diazo-
methan an, oder methyliert man bei zu tiefen Temperaturen, so erfolgt die Umsetzung
zu langsam, so daB zuviel Benzoylaceton unumgesetzt bleibt bzw. schon zu weitgehende
Umlagerung der kristallinen in die ,,6ligen‘ Methylather erfolgt; die letztere Gefahr be-
steht auch, wenn man bei zu hohen Temperaturen oder bei Tageslicht arbeitet.

Falls nach etwa 30stdg. Methylierung noch sehr kriftige Eisen(III)-chlorid-Reaktion
{Rotfarbung) beobachtet wird, kann man das unumgesetzte Benzoylaceton durch Aus-
schiitteln mit eiskalter 1 # NaOH entfernen; man mufl die dther. Losung denn mit ge-
glithtem Natriumsulfat trocknen, bevor man sie eindampft. Besser ist es, die Methylierung
durch Zugabe von frischer Diazomethan-Losung (u. U. Einleiten eines CH,N,-Gasstromes)
und neuer Siedesteinchen zu Ende zu fithren.

Rasches Arbeiten, besonders beim Umbkristallisieren, verbiirgt jedenfalls die besten
Erfolge.

Eigenschaften

10°-c43-B-Methyldther: Farblose, lange, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die beim
Aufbewahren (auch bei 0%) nach wenigen Tagen zu einem schwach gelblichen 01 zerflieBen.
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Eine 0.001 mol. Losung in 3 ccm Methanol gab mit 1 Tropfen einer 1-proz. methanol.
FeCl,-Losung erst nach 12 Stdn. eine schwache Rosafirbung, verursacht durch beginnende
Verseifung zu freiem Benzoylaceton; nach 48stdg. Stehenlassen war die Farbe der Lo-
sung kraftig rot.

820-¢is-A-Methylather: Derbe, citronengelbe Prismen, die sich bei raschem Ar-
beiten und bei Vermeidung zu hoher Erwirmung unverindert aus Petrolither, absol.
Ather oder Kohlenstofftetrachlorid umkristallisieren lassen, aber beim Aufbewahren
(selbst im Exsiccator im Dunkeln bei 0°) schon nach wenigen Tagen sténdig sinkende
Schmelzpunkte zeigen und nach’ einigen Wochen zu einem schwach gelblichen Ol zerflie-
Ben. Diffuses Tageslicht beschleunigt die Umwandlung; bei Bestrablen mit UV-Licht
zerflieBen die Kristalle nach wenigen Minuten.

Auch Spuren von Siure-Dimpfen in der Laboratoriumsluft katalysieren die Umwand-
lung.

Eine 0.01 mol. Losung in 5 ccm Methanol gab nach Zusatz von 0.5 ccm einer 1-proz.
methanol. FeCl,-Losung nach 15 Min. eine schwache Rosafirbung infolge beginnender
Verseifung; nach 24stdg. Stehenlassen war die Losung tiefrot.

79%-¢cis-A-Methylather: Farblose, oft zu Rosetten vereinigte, lange Nadeln, die
sich bei vorsichtigem Arbeiten einige Male unverindert, wenn auch unter Verlusten,
umkristallisieren lassen. Beziiglich der Umwandlung in den ,,6ligen A-Methylather und
gegen Eisen(IIT)-chlorid verhalt sich der 79°-Methylather dhnlich wie der 82°-Methylather.

Der ,,6lige B-Methylither und der ,,6lige A-Methyldther® zeigten innerhalb der un-
vermeidlichen Sechwankungen bei verschiedenen Drucken die gleichen Siedepunkte, die mit
den von L. Claisen!%12) bzw. C. Weygand!®) angegebenen iibereinstimmten.

C,,H0, (176.2)  Ber. C74.98 H 6.28 OCH, 17.61

100-B-Methylither QGef. — — 5 17,51
820.A-Methylither - Gef. C74.80 H6.77 » 17.57
79%-A-Methylither  »» — — »»  17.70

Umwandlungen des 82° in den 79°-A-Methyldther: a) Beim Umkristalli-
sieren des gelben 82°-A-Methylithers fallen oft, meistens neben diesem, bereits die
farblosen langen Nadeln des 79%-A-Methyldthers aus.

b) Etwa 10 mg 82°-A-Methyldther werden in einem Reagensglas vorsichtig im
Wasserbad eben geschmolzen, worauf man alsbald durch Einstellen in Eiswasser ab-
kiihlt. Dabei scheiden sich meistens neben den gelben Prismen des 82°-A-Methylathers
farblose, rosettenartige Nadelbiischel des 79°-Methyldthers ab, die man mechanisch
abtrennen kann. Bei mehrfachem Schmelzen und Abkiihlen der gleichen Probe bleibt
sie schliefllich fliissig, weil Umlagerung in den ,,6ligen A-Methylither« erfolgt.

Zur Konstitutionsermittlung der Methylather wurde genau nach den Angaben
von L. Claisen?!$) verfahren:

a) Zu einer Losung von 0.3 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 0.7 ccm warmem
Wasser wurden 3 cem einer 25-proz. waBr. methanol. Kalilauge (hergestellt aus 35 g Ka-
liumhydroxyd und 25 ccem Wasser und Auffiillen mit Methanol auf 100 cecm) gegeben.
Dann wurden 0.5g 79°-Methylather bzw. sein 5liges Umwandlungsprodukt eingetragen.
Das Gemisch wurde 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt, dann mit 7 ccm Wasser ver-
diinot und abgekiihlt. Der ausfallende Kristallbrei wurde abgesaugt, neutral gewaschen,
getrocknet und aus Petrolither umkristallisiert. Feine, farblose Nadeln vom Schmp.
41429, entspr. dem 5-Methyl-3-phenyl-isoxazol (VIII), fiir das L. Claisen den
Schmp. 42—43° angab; Apax (in Methanol) 240 my (e = 14850).

b) In der gleichen Weise wurde aus dem 10°-Methylather das 3-Methyl-5-phe-
nyl-isoxazol (VII) erhalten, das nach dem Umkristallisieren aus Petroliather farblose,
schillernde Blittchen vom Schmp. 66.5—67° bildete (Claisen: Schmp. 67—68%; Amax (in
Methanol) 265 mp. (e = 19500).

c) 0.4 g 82°-Methylather wurden in den Kolben eines Mikro-Destillationskilbchens
gebracht, das im Olbad auf etwa 150° erhitzt wurde, wihrend durch eine weite Capillare
trockenes Ammoniak- Gas eingeleitet wurde; es ging Methanol iiber. Nach etwa 30 Min.
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lieB man abkiihlen. Der Inhalt des Kolbchens erstarrte vollstindig zu einer gelben Kri-
stallmasse, die ohne vorberiges Umkristallisieren den fiir das ,,A-Amid* charakteristi-
schen Schmp. 140—141° zeigte. Es war also vollstindige und einheitliche Substitution
der OCH,- durch eine NH,-Gruppe erfolgt. Das A-Amid zeigte in Methanol-Lsung Amax
== 332 my (¢ = 19000) und 240 my (e = 9000).

d) 1.85 g 79°-Methylather wurden mit 0.98 g Anilin 1/, Stde. auf 120?, danu kurz
auf 160° erhitzt; dabei ging Methanol iiber. Der Kolbeninhalt erstarrte bein Erkalten
zu einer tiefgelben Kristallmasse vom Schmp. 108—109°, der sich auch nach dem Umkri-
stallisieren aus Methanol nicht inderte. Es war also quantitative Umsetzung zum ,,A-
Anilid” IX erfolgt. Das Anilid zeigte in Methanol-Losung Amax = 355 my (e == 25400)
und 243 my (¢ = 12500).

Benzoylaceton-B-dimethylketal (XII) (1.1-Dimethoxy-1-phenyl-butanon-(3)):
In eine Losung von 25 g Natriummetall in 200 ccm Methanol wurden unter Riihren
allméhlich 150 g Benzalaceton-dibromid?®) eingetragen, wobei die Temperatur durch
Kiihlen auf 30—60° gehalten wurde. Das Gemisch wurde 2—3 Stdn. bei gewhnl. Tempe-
ratur weiter geriihrt. Dann wurden zur Bindung des {iberschiiss. Natriummethylats einige
Brocken festes Kohlendioxyd eingeriihrt, worauf man die ausgefallenen Salze (NaBr und
NaHCOg) durch Absaugen entfernte; sie wurden mit etwas Methanol nachgewaschen.
Das Filtrat wurde bei gewdhnl. Druck eingedampft, der halbfeste Riickstand mit Chloro-
form aufgenommen, von erneut ausgefallenen Salzen abfiltriert und die Chloroform-Lé-
sung wieder eingedampft, worauf das verbleibende Ol im guten Vak. fraktioniert destil-
liert wurde. Das Ketal ging als gelbliches Ol vom 8dp.,5_, 110—120° iiber; Ausb. 22 g.

CH;;0; (208.3) Ber. C69.18 H7.75 023.2 OCH, 29.78
Gef. C69.08 H7.71 O 23.4 OCH; 29.62%)

Bei der iiblichen Methoxyl-Bestimmung wurden nur 27.49%, OCH, gefunden. Das
Priiparat kann kleine Mengen des isomeren 1.2-Dimethoxy-1-phenyl-butanons-(3) (XILI}
enthalten (s. 3. 910).

Einstiindiges Erhitzen auf 150—180° fiihrt nur zu einer teilweisen Umwandlung in den
,»0ligen B-Methylither unter Methanol-Abspaltung; auch das unter 13—15 Torr bei etwa
155—165° iibergehende Ol enthalt zufolge der UV-Spektren noch iiberwiegend B-Ketal
neben B-Methylither. Der e-Wert stieg (von 4800) nur auf 5500.

Gemisch aus ,6ligem A-Methylather und A-Dimethylketal (= 3.3-Di-
methoxy-1-phenyl-butanon-(1)) (XVI): 15g Benzoylaceton wurden mit 12 g ortho-
Ameisenséure-trimethylester und 15 g Methanol nach Zugabe von 0.3 g sublimier-
tem Eigen(IIT)-chlorid 15 Min. zum Sieden erhitzt. Dann wurde rasch abgekiihlt, mit
200 cem Ather versetzt und 2 mal mit je etwa 100 ccm Eiswasser ausgeschiittelt. Nun wurde
das nicht umgesetzte Benzoylaceton durch mehrmaliges Ausschiitteln der Atherschicht
mit 5 n NaOH entfernt, bis eine angesauerte Probe des alkal. Auszuges keine Farbreak-
tion mit methanol. FeCl,-Lésung mehr gab. Die tiefrote Atherschicht wurde mit Natrium-
sulfat getrocknet und dann fraktioniert destilliert. Bei 1.5 Torr gingen 3.2 g cines farb-
losen, wiirzig riechenden Oles vom Sdp. 95—97° iiber, das zufolge der Methoxyl-Bestim-
mung?!) zu ctwa gleichen -Teilen aus dem ,,6ligen A-Methylédther und dem A-Ketal XVI
bestand.: .

A-Methylather C,,H,,0, (176.2) Ber. OCH,; 17.61 o
A-Ketal CyuH,0, (208.3) Ber. OCH, 20.78 Gef: OCH; 23.6

Einstiindiges Erhitzen auf 150—160° wandelte das Gemisch praktisch vollstindig un-
ter Methanol-Abspaltung in den ,,6ligen A-Methylather” um, der dann den von L.
Claisen!?) angegebenen Sdp.,, 157—158° zeigte, und dessen UV-Spektrum in Heptan-
Lésung mit dem des reinen ,,6ligen A-Methyldthers nahezu identisch war.

cis-Benzalaceton: 8g dest. trans-Benzalaceton?®) wurden in einem Quarz-
gefafl mit 200 cem n-Heptan iibergossen und 7 Stdn. dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt

3%) Org. Syntheses 27, 5 [1947].
39) Org. Syntheses, Coll. Vol.'I, 69 [1932].
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(Anfang Mai, 99°—16°9). Dabei ging alles unter Gelbfarbung in Losung. Die Losung wurde
iiber Nacht auf 0° gekiihlt. Dabei schieden sich farblose Kristalle vom Schmp. 40° ans,
die aus unverindertem trans-Benzalaceton bestanden. Aus dem Filtrat schieden sich nach
24stdg. Kiihlen auf etwa —30° neben weiteren farblosen Kristallen auch gelbe, zu Roset-
ten vereinigte Kristalle aus, die mit einem gekiihlten Spatel mechanisch abgetrennt wur-
den und aus cis-Benzalaceton vom Schmp. —16° bestanden 23),

Versuche zur Herstellung von A-Ketal XVIbzw. A-Methyldther aus Athy-
liden-acetophenon-dibromid (XVII): a) In eine Losung von 2.5 g Natriummetall in
20 ccm Methanol wurden unter Riihren allmihlich 15g Athyliden-acetophenon-
dibromid?®) eingetragen. Es schied sich reichlich Natriumbromid ab. Das Reaktionsge-
misch gab nach Aufkochen mit Salzsdure keine Farbreaktion mit Eisen(III)-chlorid, die
die Anwesenheit von Benzoylaceton angezeigt hiatte. Es war also weder das A-Ketal noch
A-Methylather entstanden.

b) Zu einer Lésung von 0.05 Mol Athyliden-acetophenon-dibromid in Metha-
nol wurde die heifle methanol. Losung von 0.1 Mol Kaliumhydroxyd anteilweise hinzu-
gegeben. Nach etwa 15—25 Min, Sieden reagierte das Gemisch neutral, und es hatte sich
reichlich Natriumbromid ausgeschieden. Die Losung ergab nach dem Aufkochen mit Salz-
sdure keine Farbreaktion mit Eisen(III)-chlorid; sie enthielt vermutlich das 2-Methyl-
1-benzoyl-acetylen, das jedoch nicht isoliert wurde.

¢) 0.05 g Athyliden-acetophenon-dibromid wurden mit 0.1 Mol Kaliumacetat
in Methanol 2 Stdn. unter Riickflul} gekocht. Dabei wurden 0.05 Mol Essigsiure frei (be-
stimmt durch Titration mit 0.1 » NaOH, Indicator Phenolphthalein). Die filtrierte Lo-
sung ergab nach dem Eindampfen, Waschen der éther. Losung des Riickstandes mit Was-
ger, Trocknen und Verdampfen des Athers ein bromhaltiges Ol, das Permanganat und
Brom sofort entfarbte und deshalb als das Monobrom-éthyliden-acetophenon an--
zusprechen ist. Dieses Ol ergab bei der Umsetzung mit Natriummethylat in Methanot
neben schwarzbraunen Zersetzungsprodukten kleine Mengen eines brom-freien Oles, das
vermutlich wieder aus 2-Methyl-1-benzoyl-acetylen bestand; es gab nach dem Auf-
kochen mit Salzsiure bei Zugabe von Eisen(111)-chlorid keine Farbreaktion, enthielt also-
weder A-Ketal noch A-Methylither.

Die UV-Spektren wurden mit einem Beckman-DU-Quarzspektrographen mit:
1-cm-Ciivetten gemessen, wobei stets Losungen von etwa 5-10-% Mol/l angewendet wurden.

Das als Losungsmittel verwendete Heptan war von Riedel-de Haen bezogen und wurde
noch iiber Natrium destilliert. Das Methanol stammte von der Bad. Anilin- und Soda-

Fabrik und wurde durch Destillieren iiber Natriummethylat und Zinkstaub optisch vél-
lig rein erhalten.

Fiir die Analysen haben wir dem Mikrolaboratorium des Forschungsinsti-
tuts fiir Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg, zu danken.





