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161. Bernd Eistert und Erich Merkel: Die Enolmethylather des 
Benzo ylacetons") 

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

(Eingegangen am 4. Mai 1963) 

Benzoylaceton liefert bei der Umsetzung mit Diazomethan in ab- 
sol. Ather unter LichtausschluB in der Kalte ein Gemisch von isome- 
ren Methylathern der Acetyl- und der Benzoyl-Enolform, aus dem 
sich als Hauptprodukt ein (gelber) ,,cis-A-Methylather" vom Schmp. 
82O und in geringen Mengen ein (farbloser) ,,ci8-B-MethylBther" vom 
Schmp. loo isolieren laasen. Der gelbe 82O-Methyliither wrtndelt sich 
beim Umkristallisieren in eine farblose ModSkation vom Schmp. 
79.5'3 um. Alle drei kristallinen Methylather isomerisieren sich beim 
Stehenlassen, m c h e r  beim Erwiirmen, zu Olen, die im wesentlichen 
aus ,,tram-A-" bzw. ,,trans-B-Methylather" neben restlichen cia-An- 
teilen bestehen. Reine kristalline trans-Formen lieBen sich hieraus 
noch nicht gewinnen. 

Die Umlagerungen wurden UV-optisch verfolgt. I n  n-Heptan- 
Losung stellen sich Gleichgewichte ein. In  Methanol-Losung iiber- 
lagert aich den Stereomerie-Gleichgewichten eine chemische Reaktion 
mit dem Liisungsmittel, die als Bildung der entsprechenden Ketale 
erkannt wurde. 

Das B-Ketal C,H,.C(OCHJ2.CH2 .CO .CH, konnte aus Benzal- 
aceton-dibromid und Natriummethylat analysenrein hergestellt wer- 
den. Das isomere A-Ketal lien sich durch Umsetzen von Benzoyl- 
aceton mit dho-Amekmiiuremethylester nur als Gemisch mit A-,  
Methylather gewinnen. 

Die sterischen Konfigurationen der isomeren Enolather 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 uber tautomere p-Dicarbonyl- 
Verbindungen und ihre Derivate vertieft werden sollenl). Sie befafit sich mit 
dem Benzoylace ton  und seinen EnolmethylLthern. 

Ah offenkettiges, unsymmetrisches P-Diketon kann das .Benzoylaceton 
zwei strukturisomere Keihen von Enol-Derivaten bilden, die man nach einem 
Vorschlag von C. Weygandz) 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 Vertrehrn beider Reihen cis- 

*) Teil I d. Dissertat. E. Merkel ,  Heidelberg 1953. 
1) B. E i s t e r t ,  F. A r n d t ,  L. Lowe u. E. Ayga, Chem. Ber. 84, 156 [1951]; B. 

E i s t e r t ,  F. W e y g a n d  u. E. Csendes,  Chem. Ber. 84,745 [1961]; B. E i s t e r t ,  Angew. 
Chem. 64, 619 [1952]. 

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1473 [1925]. 
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irans-isomere Formen moglicii. Nach W. Dieckmaiin:s) bezeichnet man als 
cis-Formen dicjenigen, bei denen die beiden Sauerstoff -Atome a d  der gleichen 
Srite der C:C-Dopprlbindung stehen. Danach wareii vom Benzoylaceton 
formal die folgenden vier isomeren Enolmethyl&ther zii erwarten : 

CH, H3P 
H3C, ,OCH, H,CO CH, H C - 0  0-c 

/ \  / '\ 
H' 'C=O H C.-0 C,H, OCH, C,H, OCH, 

C6H5 C6H, 
I IT 111 XV 

c1s- Glans- E M -  trans- 

A-Enolmethylii ther B -Enohethylither 

Vom freien Benzoylaceton kennt man bisher in kristallinem Zustande nur eine ein- 
zige Form, und zwar eine Enol-Form. Fur diese werden in der Literotur Schmelzpunkte 
zwischen 56O und 61° angegeben, ,,je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens"2). Es 
lag nahe, in Analogie zu den Verhaltnissen beim D i b e n ~ o y l m e t h a n ~ ) ,  die schwanken- 
den Schmelzpunkh mit dem Auftreten ,,polymorpher Modifikationen" in Zusammen- 
hang zu bringen. Unsere Versuche, solche zu isolieren oder nachzuweisen, fuhrten jedoch 
bisher zu keinen eindeutigen Ergebnissen. 

Die p -Di ke ton-Form des Benzoylacetons ist im freien Zustande unbekannt; nach 
den Ergebnissen der Brom-Titration5) und der UV-Messungen'j) bestehen in verdunnten 
Loeungen Gleichgewichte zwischen Enol-Formen und nicht-enolischen, vermutlich auch 
Diketon-Anteilen, deren Zusammensetzung yon der Natur des Liisungsmitteh abhangt. 
Die Tatsache, daB der Enol-Gehalt in hydrophoben Solvenzien, insbesondere in Hexan 
und dergl., am grolten ist, wird nach N. V. Sidgwick') damit erklart, daB die cis-Enol- 
Formen ,,chelatisiert" sind, d. h. &I3 innermolekulare Wechselwirkungen zwischen cler 
enolischen OH- und der CO-Gruppe unter Bildung eines Rmges mit Wasserstoff a h  Ring- 
glied erfolgen, wodurch die Enol-Formen hydrophober und in hydrophoben Losungsmit- 
tcln leichter loslich werdene). 

3, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 1375 [1917]. Diese Definition hat den Vorteil, daB die 
einander entsprechenden sterischen Isomeren aller Enole und Enol-Derivate die gleiche 
Bczeichnung (cis bzw. trans) erhalten, und ist deshalb u. E. dem sonst iiblichen Prinzip, 
die ,,liingste C-Kette" a h  Grundlage fur die shrische Benennung zu mahlen, vorzuziehen. 
In den Arbeiten von C. A. Ballou u. K. P. Link (J. Amer. chem. SOC. 72, 3147 [1950], 
73, 1134 [1951]) uber cis-trum-isomere Enolglykoside des Acetessigesters sind die als ,,cis" 
bezeichneten Bormen im Sinne der W. Dieckmannschen Definition ,,truns"-Formen, 
und umgekehrt. 

4, Ch. Dufraisse u. A. Gi l le t t ,  Ann. Chimie [lo] 6,295 [1925]. 
5, K. H. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 47,830 [1914]. 
6, R. A. Morton, A. Hassan  u. T. C. Calloway, J. chem. SOC. [London] 1934,895. 
7) J. chem. SOC. [London] 127,907 [1925]; s. a. P. Pfeiffer, Liebigs Ann. Chem. 398. 

152 [1913]; Th. M. Lowryu. H. Burgess, J. chem. SOC. [London] 123,2114 [1923] 
8,  Die drei folgenden Absiitze wurden gegeniiber dem urspriinglichen Manuskript am 

29. Jnni 1953 nach Diskussionen mit Hrn. G. Br ieg leb  neu gefaBt. Zur Elektronen- 
Formulierung Ton Enol-Chelaten s. u. a. : G. W. Wheland, The Themy of Resonance 
(New York u. London 1944/47), S. 209; H. Henecka, Chemie der Beta-Dicarbonylrer- 
bindungen (Springer-Verlag 1950), S. 17. 
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N. V. Sidgwick') nahm umpriinglich an, daD daFl chelatisierte Proton den beiden 
Sauerstoff-Atomen, die es ,,in die Schere nehmen", in gleicher Weise angehore. A d  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 ah ein quasi-aromatischea System mit secha nicht-lokali- 
sierten x-Elektronen erscheint. Tatsichlich fehlt in den R a m a d )  und Ultrarot-Spek- 
trenlO) von p-Dicarbonyl-Verbindungen, die man als Enol-Chelate formulieren kann, die 
fiir die gewohnliche 0-H-Gruppe charakteriatische Bande bei etwa 2.95 p. Ferner ist 
die CO-Bande, die bei gesiittigten p-Oxy-carbonyl-Verbindungen nur unwesentlich gegen- 
uber der normaleu Lage (bei etwa 5.9 p) verschoben ist, in den ,,konjugierten Chelaten" 
der P-Diketon-Enole nach erheblich liingeren Wellen geriickt, so daB sie u. U. bereita in 
den Bereich der C: C- und der Phenyl-Banden fallt. Das weist auf einen ziemlich weitge- 
henden Ausgleich der Atomabstiinde hin. 

Gegen die umpriingliche Vorstellung von N. V. Sidgwick uber die ,,Wssserstoff"- 
(oder richtiger ,,Proton"-)Briicke in Chelaten werden von manchen Autoren (G. Brieg- 
Leb, G. W. Wheland, C. A. Coulson u. 8.) Einwiinde erhoben, die sich vor allem gegen 
symmetrieche Formulienhgen und Ein-Elektron-Bindungen richten; das Proton gehore 
auch in symmetrischen Chelaten, wie 2.B. den Dimeren der Cerbon&uren oder dem 
Acetylaceton-Enol-Cheht, nur dem einen Sauerstoff-Atom an, an welches ea mit einer 
- allerdings stark deformierten - Atombindung gebunden mi, wihrend die eigentliche 
,,Bruckenbindung" zum zweiten Sauerstoff-Atom im wesentlichen elektrostatiicher Na- 
tur sei. Wir konnen zu diesen Einwiinden und Vorstellungen hier nicht Stellung nehmen. 
Im Gegensrttz zu symmetrischen Formeln wie V, nach denen Enol-Chelate einheit l iche 
Molekeln sind, lassen die neueren Vorstellungen bei u nsymmetrischen p-Dicarbonyl-Ver- 
bindungen wie dem Benzoylaceton zwei tautomere Enol-Chelat-Formen VIa und VIc  
zu, die dem cia-B-Enolither I11 bzw. dem cia-A-Enolither I zugrundeliegen. Der Pfeil- 
strich + SOU, wie ublich, nur die ,,koordinative Bindung" des Hydroxyl-Protons an drts 
Carbonyl-Sauerstoffatom Eymbolisieren, ohne priizise Aussagen uber deren Mechanismus 
zu machen. Nach den Regeln der Mesomerie-Lehre kann man die beiden tautomeren 
Enol-Chelate mesomer gemiiB VI a t-t b und VI c e-, d formulieren, und ea erscheint 
einleuchtend, daD gerade dieae Mesomerie in jedem der beiden tautomeren Enol-Chelate 
,,B-cia" und ,,A-ciB(' ihre gegenseitige Umlagenq begiinstigt und erleichtert. So wird ea 
ebenfalla verstiindlich, da0 man die beiden Tautomeren nicht ah solche isolieren kann: 
daa Proton kann seinen Bindungsort am einen oder anderen Sauemtoffatom leicht wech- 
seln, so daD dadurch eine physikahche Einheitlichkeit vorgetiLuscht wird. 

O) L. Kahovec u. K. W. F. Kohlrausch, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1306 [1940]; 
K. W. F. Kohlrausch u. A. Pongratz,  ebenda67. 1472 [1934]. 

lo) a. E.Hibbert ,  0. R. Wulf, S.B. Hendricks u. U. Liddel, J.Amer. chem. Soc. 
68, 551 [1936]. - Eigene, unverijffentlichte Ultrarot-Aufnahmen des Benzoylacetom in 
Hexan- und Kohlenstofftetrachlorid-Losung, die Herr cand. chem. G. Werner ausge- 
fiihrt hat, zeigen ebenfah im Gebiet der ungestorten 0-H-Fmquenz (- 2.95 p) keine 
Bande, wahrend an Stelle der gewohnlichen C=O-Frequenz (bei 5.8-6.0 p) zwei Banden 
bei 6.25 und 6.8 p auftreten. 

Cbemiscbe Berichte Jahrg. 86 69 
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Die gemiil VI formdierte p1.ototropie 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 
O..C--C-.C..O ,,oszillieren" SOU. Es sei aber ausdriicklich betont, daB die Pmtotropie 
zwischen den beiden Enol-Chelaten VIa und VIc nicht die Ursache, sondern hochstens die 
Folge der Chelatisierung sein SOU, und daB von einem ,,synchronen Oszillieren" von Pro- 
ton und Elektronen-System mch den neuen Auffassungen nicht die Rede sein kann. 

Die erste Herstellung eines Enokthers des Benzoylacetons beschrieb L. 
Claisenll), der bei der Umsetzung des p-Diketons mit ortho-Ameisensliure- 
estern Ole erhielt, fur die sich die Konstitution als ,,A-Eno&ther" erweisen 
lieI3. Fur den so erhaltenen oligen A-Enolmethyliither wurde der Sdp.,,, 
286-288O (Sdp.l, 157-158O) gefundenla). Als Vertreter der isomeren ,,B- 
Enoliither"-Reihe wurden Produkte angesehen, die bei der Addition von Al- 
koholen an 2-Acetyl-l-phenyl-acetylen C,H, C: C - CO - CH, in Gegenwart von 
Natriumalkoholat 13) oder aus Benzalaceton-dibromid C,H, -CHBr - CIEBr. C 0 * 
CH8 mit Natri~malkoholaten~~) erhalten wurden. 

C. W eygandl5) behandelte Benzoylaceton acht Tage bei gelegentlichem 
Erwlirmen unter RuckfluB mit iither. Diazomethan-Losung und erhielt ein 
gelbes 01 vom Sdp.,, 150°, das er fur identisch hielt mit den Olen, die bei der 
Einwirkung von Methanol und Natriummethylat auf Acetyl-phenyl-acetylen 
bzw. auf Benzalaceton-dibromid (8. oben) entstehen. Er fal3te deshalb das 
von ihm mit Diazomethan erhdtene 01 als einen B-Enolmethyliither auf, 
wobei er sich uber die sterische Koniiguration (s. Fom?ln I11 und IT) nicht 
iiuI3erte. L. Claisenl6) konnte jedoch zeigen, &I3 das nach C. Weygand 
mit Diazomethan erhliltliche 01 hauptslichlich &us A-Enolmethyllither (I bzw. 
11) besteht, dem hochstens 30% B-Ather beigemischt sind. Der Konstitu- 
tionsbeweis erfolgte u. a. durch die Umsetzung des oligen Enollither-Gemi- 
sches mit Ammoniak-Gas bei 140-1500, wobei unter Substitution der OCH3- 
durch die NH,-Gruppe hauptsiichlich das ,,A-Amid" vom Schmp. 141° neben 
wenig ,,B-Amid" vom Schmp. 86O entstand: 

C,H, - CO * CH: C(OCH,). CH, + NH, -t C6H6 * CO . CH: C(NH,) * CH, + CH,OH; 
C6H6*C(OCH&CH*CO-C3&+ N G  + C6H6*C(NE&):CH.CO-CH8+ CGOH. 

Die Konstitution dieser ,,Amide" (p-Keto-Enamine) war gesichert. Ein 
weiterer Konstitutionsbewch ergab sich aus der Umsetzung mit Hydroxyl- 
amin, wobei zwei isomere Isoxazol-Derivate entstanden (8. unten S. 900). 

Auf G m d  der am Acetylaceton gemachten Erfahungenl) war anzu- 
nehmen, daf3 die von C. Weygand bzw. L. Claisen mit Diazomethan erhal- 
tenen Ole nicht die primaren Produkte der Einwirkung des Diazomethans auf 
das Benzoylaceton waren : Diazomethan greift chelatisierte Enole nur sehr 

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 40,3909 [1907]. 
12) R. Glirtner, Dissertat., Kiel 1906, S. 46. 
13) C. Weygand, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1478 [1925]. 
14) S. Ruhemann u. E. Watson, J. chem. SOC. pondon] 86,464,1180 [1904]. 
16) Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1479 [1926]. 
l6) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 144 [1926]. C. Weygand hat sich d a m  L. Claisens 

Argumenten angeschlossen (ebenda S. 2253). 
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langsam an, wobei primar cis-Enolmethyliither erhalten werden ; die cis-Enol- 
ather jedoch sind, infolge Wegfalls der Chelatisierung, sterisch instabil und 
konnen sich deshalb zu stabileren Stereoisomeren umlagern. Wenn man also 
die Umsetzung durch lange Reaktionsdauer und Em&rmen zu beschleunigen 
versucht, wie das C. Weygand tat, sofordert man zugleich die sterische Um- 
lagerung der primaren Reaktionsprodukte. 

Wir haben deshalb Benzoylaceton unter Bedingungen, die sekundare Um- 
wandlmgen der Primarprodukte moglichst hintanzuhalten erlaubten, mit 
Diazomethan umgesetzt. Als Losungsmittel diente absol. dther; es wurde 
unter Licht-AusschluG und bei Temperaturen unter + 15O gearbeitet, wobei 
die Methylierung durch gelegentliche Zugabe von Siedesteinchen l) katelysiert 
wurde. Bei Verwendung eines Uberschusses an Diazomethan war die Methy- 
lierung im allgemeinen nach etwa 30 Stdn. vollstiindig, bei Zugabe von etwas 
Methanol nach ca. 8 Stdn. Dampft man dann das Losungsmittel und uber- 
schussiges Diazomethan i.Vak. bei hochstens 15O ab, so hinterbleibt als Ruck- 
stand ein mit nur wenig 01 durchsetztes Kristallgemisch. 

Dieses wurde bei gewohnl. Temperatur in moglichst wenig Petroliither ge- 
lost und durch schrittweises Abkiihlen in einem Kiiltebad fraktioniert zum 
Auskristallisieren gebracht (NLheres s. im Versuchsteil). Die ersten Fraktio- 
nen bestanden meistens aus citronengelben, derben Prismen vom Schmp. 
81-82O (,,820-Methykther") ; zuweilen erhielt man statt ihrer oder daneben 
farblose Nadeln vom S c b p .  79-79.50 (,,79O-Methylither"). SchlieSlich fie- 
len aus den Mutterlaugen bei etwa -4OO nach llngerem Anreibcn noch farb- 
lose Flocken aus, ' die nach vorsichtigem Umlosen und erneutem Abkuhlen 
Kristiillchen vom Sohmp. 9- loo ergaben ( ,,lOo-Methylather"). Alle drei kri- 
stallinen Produkte wurden durch Andysen, insbesondere durch Methoxyl- 
Bestimmungen, als Benzoylaceton-enolmethyllither erwiesen. Das nach Ver- 
dampfen der Mutterlauge zuruckbleibende 01 besteht aus ,,oligen Methyl- 
iithern" (s. u.) neben kleinen Mengen eines tiefgelben Nebenprodukta, das 
noch nicht isoliert wurde. 

Der gelbe 82°-Methyl&ther liil3t sich bei raschem Arbeiten unverandert aus 
seinen kalten Losungen in Petrollither, absol. &her oder Kohlenstofftetra- 
chlorid wieder ausfrieren. Hiiufig wandelt er sich dabei aber in die langen, 
farblosen Nadeln des 790-Methylathers um, der seinerseits nicht mehr in den 
820-Methylather zuruckverwandeli werden konnte. Die irreversible Umwand- 
lung 820+790-MethylLther erfolgt auch in der Schmelze, aus der man bei 
raschem Abkuhlen zuniichst beide Modifikationen nebeneinander erhalten 
kann. Der 100-Methyliither dagegen l&Dt sich weder aus dem 82O- bzw. 790- 
Methylather gewinnen noch in die letzteren umwandeln. Danach handelt es 
sich bei dem Paar 82O- und 79O-Methylather um zwei ,,polymorphe" (oder 
stereomere) Formen der gleichen Struktur, wiihrend der 100-Methylather der 
anderen, strukturisomeren Reihe angehort. 

Beim Stehenlassen bei Zimmertemperatur, rascher nach einigem Erwiir- 
men uber die betr. Schmelzpunkte, isomerisieren sich alle drei kristallinen Me- 
thyliither zu olen, aus denen bisher keine Kristalle mehr isoliert werden lionn- 
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ten. Die ,,oligen Methyliither" zeigten innerhalb der unvemeidlichen Streu- 
ungen den gleichen Siedepunkt. 

Zur Aufkliirung der Konstitution unserer Methyliither benutzten wir die 
gleichen Methoden wie L. Claisen16), also auI3er den Umsetzungen mit Am- 
moniak bzw. Anilin vor allem die mi$ ffeiem Hydroxylamin in Gegenwart von 
uberschussigem Alkali1'). Dabei lieferten sowohl der 10°-Methylather wie 
auch das a m  ihm entstehende 01 unter Methanol-Abspaltung das 3-Methyl-S- 
phenyl-isoxazol (VII) vom Schmp. 67O. Damit i t  f i i r  beide Verbindungen die 
Konstitution als ,,B-Enolmethylather" I11 bzw. IV erwiesen. 

Aus den beiden Methylathern vom Schmp. 82O bzw. 79O sowie aus ihren 
oligen Umwandlungsprodukten entstand bei der gleichen Umsetzung das iso- 
mere 5-Methyl-3-phenyl-isoxazol (VIII)  vom Schmp. 42O, woraus fur sie die 
Konstitution als ,,A-Enohethylather" I bzw. I1 folgt. Die Konstitution 
unserer A-Enolather wurde aul3erdem noch durch die Umsetzung mit Am- 
moniak-Gas bzw. mit Anilin erwiesen, wobei in quantitativer Ausbeute das 
Claisensche ,,A-Amid" vom Schmp. 141O bzw. das ,,A-Anil" IX vom Schmp. 
1 1 0 0  entstanden. 

-~ . ~ _ _  

yH3 

W W H ,  AH 
A0 
b 5  

C: *NHC,H5 QH3 y 3 3  8 H i H 3  

CH Y o  A HNOII HL<'=~ HL/'?( &H 

C,H, C6H5 cJ35 I k H 5  

CH, 

\ C--N 

IX 

c-0 ' I  
Q * OCH, 

TI1 bzw. IV VII VIII I bzw. I1 
B-Nethylather A-Methylather 

Unsere Versuche bestatigen somit L. Claisens Befund, daI3 bei der Ein- 
wirkung v o s  Diazomethan auf Benzoylaceton Methyliither der A- und der 
B-Enol-Form nebeneinander entstehen ; das Enol-Chelat verhiilt sich also ge- 
gen Diazomethan wie ein Tautomeren- Gemisch. 

Die Tatsache, daB aus unserem Methylierungs-Ansatz etws 80% an krishllinen A- 
Enolhthern isoliert werden konnten, ist kein Beweis dafiir, daB die A-Enol-Form im Che- 
lat bevorzugt ist; sie konnte auch dadurch bedingt sein, d a B  die Reaktion der Enol-Form 
VI a ++ b rascher erfolgt ale die der Form VI c ++ d. 

J. Scheiber und P. Her  old1*) erhialten bei der Ozon-Spaltung des Benzoylacetons 
97.5% d.Th. Benzoesiiure. Dims haufig zitierte Ergebnis wurde als Beweis &fiir ange- 
sehen, daB des Benzoylaceton praktisch vollig in der B-Enol-Form vorliige. Nach unw- 
ren Erfahrungen liidt die Ozon-Spaltung chelatisierter Enole jedoch keine eindeutigen 
Aussagen uber die Enolisierungsrichtung zu, zumal aus A-Enoliither primhr zu emarten- 
des Phenylglyoxal durch Ozon leicht zu Benzoes&ure abgebaut wirdl9). 

Die Frage nach dem sterischen Feinbau unserer kristallinen Methylather, 
nach der Natur der Isomerie des 820- und des 790-Methylathers und nach den 

17) Dal3den beiden isomeren Isoxazolen tatsiichlich die ihnen von L. Claisen zugespro- 
chene Konstitution zukommt, folgt auch &us den Ergebnissen von A. H. Blat t ,  J. Amer. 
chem. SOC. 63,1133 [1931]. Freies Hydroxylamin reagiert also zuniichst rnit der 
Ke togruppe der Enolather, wkhrend Ammoniak und primare Amine die OCH,-Gruppe 
substituieren. 18) Liebigs Ann. Chem. 405, 295 r19141. 

19) Solche Beobachtungen machte bereits C. Weyga-nd, Liebigs Ann. Chem. 459, 121 
[1927]. 
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Vorgiingen, die sich bei den Isomerisierungen bzw. den Umwandlungen in die 
,,oligen Methylather" abspielen, haben wir an Hand von Stuart-Modellen zu 
kliiren versucht. Die Modelle (8. Abbild. 1, S. 902) wurden so photographiert, 
daB die drei Kohlenstoffatome der ,,Keto-Enol-Kette" stets die gleiche Lage 
beibehalten und daB hderungen nur durch Drehungen um die C-C-Einfach- 
bindung bzw. um die C=C-Doppelbindung dieser Kette vorgenommen wurden, 
bis wieder Koplanaritiit oder eine der Koplanaritiit moglichst angeniiherte 
Konstellation aller Atome erreicht war. Die koplanaren oder der Koplanari- 
t a t  maximal angeniiherten Lagen sind durch ein Maximum an Konjugations- 
Energie ausgezeichnet. 

Nimmt man an, daB bei der Einwirkung von Diazomethan auf das chelati- 
sierte Enol V I  zuniichst lediglich eine Umwandlung des chelatisch-gebunde- 
nen Protons in eine (nicht-chelatisierte) CH,-Gruppe erfolgt, so ergeben sich 
fur die beiden primiir zu erwartenden isomeren cis-Methylather 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=O- und der OCH,-Gruppe sind einander unmittelbar be- 
nachbart. 

Im Gegensatz zum Enol-Chelat VI, bei dem die beiden 0-Atome durch das 
chelatisierte Proton verbunden sind, ist bei den cis-Enolathern A, und B, zu 
erwarten, daD die beiden Sauerstoff -Atome einander absto8en. Diesem 
,,Pol-AbstoBungseffekt" konnen die Molekeln A, und B, in einfachster 
Weise durch eine Drehung um die C- C - E i n f a c h bindung ausweichen, wobei 
(unter Aufrechterhaltung der cis-Kon6guration an der C=C-Doppelbindung) die 
der ebenen Lage maximal angeniiherten, rotations-isomeren cis-Komtellationen 
A, und B, entstehen. Die Molekeln konnen 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- 
naritiit 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, wiihrend in der 
cis-Form A, sowie in der trans-Form B, der Phenylring gegen die Ebene der 
C=C-Doppelbindung geneigt sein muB. 

Wir schreiben nun dem aus Benzoylaceton und Diazomethan primiir er- 
haltenen 82O-A-Methyliither die cis-Konstellation A, zu, und seinem ,,poIy- 
morphen" Umwandlungsprodukt, dem 790-A-Methyliither, die cis-Konstel- 
lation 4. Mit dieser Zuordnung steht in Einklang, daB A, als die nahezu vol- 
lig ebene Form den hoheren Schmelzpunkt besitzt. Ob dem 100-B-Methyl- 
iither die Konstellation B, oder B, zukommt, sei dahingestellt; wir halten B, 
fur wahrscheinlicher, weil bei der VerhiiltnismiiDig langwierigen Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches (a. Versuchsteil) mit einer Umlagerung der primar er- 
warteten Form B, in die rotations-isomere Konstellation B, zu rechnen ist; 
letztere ist, wie die Modelle zeigen, ebenfalls nahezu eben, so daD me durch 
etwa die gleiche Konjugations-Energie wie B, ausgezeichnet, zusiitzlich aber 
durch den groBeren Abstand der beiden Sauerstoffatome stabilisiert ist. 
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Wir fassen die ,,Polymorphic" der beiden A-cis-Enoliither also als eine, im 
kr is tahen  Zustande verhiiltnismiiBig stabile Rotations-Isomerie auf ao), fur 
die wir die Bezeichnung ,,H emi t  r o p - Isomerie" beibehalten. Die ,,oligen 
Isomerisierungsprodukte" unserer histallinen Methyliither halten wir, wie 
unten dargelegt wird, fiir Gemische der jeweiligen Isomeren A,, A, und A1 
bzw. B,, B, und B,. 

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

Die Spek t r en  i n  n-Heptan-Losung 
Der 100-B-Methyliither zeigt in Heptan-Losung bei sofortiger Messung 

ein Maximum bei 272 mp (E = 16200, s. Abbild. 2). Beim Stehenlassen im 
Dunkeln andert sich die Kurve allmiihlich 
und geht schlieBlich in diejenige des 

Maximum bei 269 mp (E = 12300) hat. 
,,oligen B - Methylathers" uber, die ihr 21 

Abbild. 2. B-Methyliither in Heptan 
Kristdle, Schmp. loo, sofort gemessen 
+-+-+, Kristalle, Schmp. loo, nach 18 
Tagen, sowie ,,6liger B-Methyllither", 
sofort 0-0-0, nach lstiindiger Sonnen- 

belichtung x . . . x . . . x 

Abbild. 3. tram-Benzalaceton in Heptan 
Sofort gemeasen +-+-+, nach latdg. 
Sonnenbelichtung x . . . x , belichtete 
Losung nach 20trigig. Stehen im Dunkeln 
unter Zueatz von Spuren HCl-Gas 
v ~ ~ ~ P - ~ ~ v ,  cis-Benzalaceton in Heptan, 

sofort 0-0-0 

20) B. Eis te r t ,  F. Weygand u. E. Csendes, Chem. Ber. 84, 756 [1951], 85, 164 
[1952]. Die Moglichkeit, daB ,,die Einzelrnolekeln die Trilger der chemischen und phyai- 
kalischen Eigenheiten im amorphen und im histallinen Aggregatzustand sind", so daB die 
Polymorphie dann auf ,,Rotations-Isomerie" zuriickgefiihrt werden konne, hat bereits 
G. Witt ig in Betracht gezogen, vergl. ,,Stereochemie" (Leipzig 1930), S. 325; eiehe hier- 
zu auch J. A. LeBel, C. R. hebd. Sbnces Acad. Sci. 183,889 [1926]. 
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Bestrahlt man irgendeine dieser Losungen etwa 1 Stde. mit Sonnenlicht, so 
erhiilt man in allen Fallen eine Kurve mit dem Maximum bei 267 mp (E = 
11 600). LLBt man die bestrahlte Losung wieder im Dunkeln stehen, 80 biLdet 
sich allmlihlich die Kurve des ,,oligcn B-Methykithers" zuriick. Am Auftreten 
des ,,isosbestischen Punktes" bei 248 mp (E = 8600) erkennt man, daB es sich 
um wirkliche Gleichgewichte zwischen nur zwei Komponenten handelt, 
also wohl zwischen den cis-trans-Isomeren B3 und &. 

Es ist aus vielen Beispielen bekannt, daB die UV-Absorption stereomerer 
Formeii verschieden ist, wenn das Chromophor-System der einen Form in einer 
gemeinsamen Ebene liegen, das dcr anderen Form aber aus sterischen Griin- 
den nicht koplanar sein kann. So hat man z. B. bei den cis-trans-isomcren 
Stilbenen 21), Zimtsiiuren21) und Chalkonen22) gefunden, daD der &-Wed der 
liingstwelligen Bande der sterisch-behinderten Form nur etwa 40 yo des 
c-lvertes der koplanaren Form betriigt. 

Der E-Wert ist bekanntlich das Ma0 fur die Wahrscheinlichkeit, mit der 
das Elektronen-System Lichtenergie der betr. Wellenlange absorbiert ; diese 
Wahrscheinlichkeit wird, wenigstens bei offenen Polyen-Chromophoren, ver- 
ringert, wenn das Chromophor-System nioht koplanar ist. Die Einflusse der 
sterischen Behinderung der Koplanaritiit auf die h,,-Werte, die ein Ma13 fur 
die zur Anregung des Chromophors'1Jeniitigte Energie sind, sind offenbar kom- 
plizierter und im allgemeinen noch nicht zu iibersehen. 

Die Modelle (S. 902) zeigen, daB das Chromophor-System C6H5.C(OCH3): 
CHeCO- in der trans-Form B3 sterisch behindert, in den cis-Formen B, und 
B, dagegen praktisch koplanar ist. Die Tatsache, daD das Maximum des ,,oli- 
gen B-Methyliithers" einen kleineren c-Wert hat als daa des kristallinen 13- 
MethylLthers, kBt sich also damit erkliiren, daB der ,,olige B-Methylllther" 
wesentliche Mengen der nicht-ebenen trans-Form B, enthalt. 

Andererseits ist es bekannt 23), daB sich Stereomerie-Gleichgewichte bei Be- 
strahlung mit Lichtkugunsten derjenigen Form verschieben, die im betr, 
Wellenliingenbereich schwacher absorbiert ; das ist aber i m  allgemeinen die 
sterisch stiirker behinderte Form. Die Tatsache, dal3 der c-Wert der Losun- 
gen der B-Methyltither nach Bestrahlung mit Sonnenlicht noch unter den 
E-Wert des ,,oligen B-Methyliithers" sinkt, deutet also darauf hin, daD der 
,,olige B-Methyliither" noch erhebliche Anteile der sterisch-unbehinderten 
&-Formen B, und €3, enthut, deren Menge durch die Bestrahlung reversibel 
zugunsten der sterisch behinderten trans-Form R, vermindert wird. Da es 
bisher nicht gelang, die trans-Form B, in kristalliriem Zustande zu isolieren, 
konnen uber die mengenmliBige Zusammensetzung der Gleichgewichts-Ge- 
mische noch kcirie Aussagen gcmacht werden. 

Zum Yergleich wurde das Benzalaceton herangezogen, von welchem so- 
aohl die ebene uans-Form (Schmp. +410) wie auch die nicht-ebene &-Form 

=) A. Smakula u. A. Wassermann, Z. physik. Chem. Abt. (A) 166, 360 [193l]; 
H. Mohler, Helv. chim. A& 19, 996 [1936]; D. J. Cram u. F. A. Elhafez, J. Amer. 
chem. Soo. 74, 5829 [1952]. 

22) R. E. L u t z  u. R. H. Jordan, J. Amer. chem. SOC. 78,4090 [19M)]. 
29) A. R. Olson u. W. Moroney, J. Amer. chem. Soo. 66, 1320 [1934]. 
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(Schmp.-160) in reinem, kristallinem Zustande bekannt sinda). Die Dar- 
stellung der letzteren konnte vereinfacht werden (8. Versuchsteil). Daa Chro- 
mophor-System des Bemalacetons c,H,.CH: CH.CO-CH, untemcheidet sich 
von dem des Benzoylaceton-B-enolmethylathers 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-Enoliithers ist, und umgekehrt. 

Abbild. 3 (S. 904) zeigt, daB der E-Wert der sterisch-behinderten cis-Form dea 
Benzalacetons nur 46% des E-Wertes der ebenen trans-Form betriigt. Bei 
Bestrahlung der Heptm-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 m m  hier durch Spuren HCI- 
Gas katalysieren muB, liegt zwischen dem ,,Somen-Gleichgewicht" und der 
reinen, ebenen trans-Form. Die Verhiiltnisse entsprechen a180 vollig denen bei 
den Benzoylaceton-B-enolmethyliithern bis auf den Umstand, daB bei letz- 
teren die nicht-ebene Form B, noch nicht in reinem Zustande bekannt ist 
und daI3 sich die Gleichgewichte bereits ohne Katalyse einstellen. 

Bei den A-Enolmethylli thern des Benzoylacetons sind die Verhiilt- 
nisse etwas komplizierter (8. Abbild. 4). Der 82O- und der 790-A-Methylather 

Abbild. 4. A-Methyather in Hepbn 

I: 

2'20 244 260 280 
W 

D 

Abbild. 5. &hvliden-acetoDhenon in 
Kristalle, Schmp. 78O oder 82O, sofort Hepbn 
gemessen+-+-a, nach5Tagen V . * . V " . V ,  

,,oliger A - Methykther" sofort 0-0-0, 

nach 1 stdg. Sonnenbelichtung x . . . x . . . x 

sofort gememn 0-0-0, nach 1 8 ~ ~ .  
Sonnenbelichtung x . . . \. . . ..: 

2 4 )  G. van  Bree, Bull. SOC. chim. belges 67, 80 [1948]. 
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liefern in Heptan-Losung ein identischea Spektnim, das bei sofortiger Messung 
zwei Maxima, b6i 248 mp (a = 9800) und bei 278 q (a = 13400), zeigt. Beim 
Stehenlessen im Dunkeln iindert sich die Kurve allmahlich und geht echlieB- 
lich in die des ,,oligen A-Methylithers" uber, die nur ein einziges ausgepragtes 
Maximum bei 272 mp (a = 16600) besitzt. Bei Bestrahlung irgendeiner dieaer 
Losungen mit Sonnenlicht erhiilt man eine K m e  mit einem Maximum bei 
275 mp (E = 14000) und einer Inflexion bei etwa 250 mp (E = 10300), die im 
D d e l n  wieder in die des ,,oligen A-Methylathem" ubergeht. Das Fehlen 
eines isosbestischen Punktes, besonders auf den langwelligen &ten der Kur- 
ven, sowie das Auftreten der zwei Maxima im MeBbereich spricht dafiir, daB 
man ee hier mit Gleichgedchten zwischen drei  Komponenten, vermutlich 
also zwischen A,, 4 und A, zu tun hat. 

Man wird das kurzwellige Maximum bei 248 mp dem ,,Ted-Chromophor" 
C,H,-C: 0- zuschreiben diirfen (Acetophenon besitzt bekanntlich ein Maxi- 
mum bei 235rnpz6), das hier unter dem EinfluB der benachbarten Gruppe 
-CH:C(OCH,)- um etwa 15 q nach lhgeren Wellen vemchoben ist), wiih- 
rend das langwellige Maximum bei 272mp dem Gesamtchromophor C,H,. 
CO.CH:C(OCH,)- zukommen diirfte. Es ist an vielen Beispielen erwieaen, 
daB ,,Teilchromophore" umso starker hervortreten, je geringer die Konjuga- 
tion zwischen den einzelnen Atomen bzw. Atomgruppen und Mehrfachbin- 
dungen des Geaamtchromophors istee), d. h. je mehr die Koplamritiit ste- 
risch behindert ist. Dm Auftreten der zwei Maxima in der Heptan-Losung 
der kristaJlinen A-Methyliither deutet also darauf hin, dal3 sie eine sterisch 
stark behinderte Form enthiilt, wahrend das Auftreten nur eines Maximums 
beim ,,oligen A-Methyliither" f i i r  das uberwiegen einer sterisch wenig oder 
nicht behinderten Form spricht. 

Die Modelle (S. 902) zeigen nun, daD in der Reihe der A-Methylather die 
cis-Form 4 sterisch behindert ist, wahrend die trans-Form A, und die cis- 
Form A1 eben sein konnen. Daraus ergibt sich, daB in der Heptan-Losung der 
kristdhen A-Methyliither erhebliche Anteile der sterisch stark behinderten 
&Form 4 vorhanden sein diirften, wahrend der ,,olige A-Methyhther" im 
wesentlichen die ebene trans-Form A, enthdten sollte. Aus den spiiter (S. 910) 
zu besprechenden Spektren der methanolischen Liisungen kann man indirekt 
folgern, daD die Heptan-Losungen der laistallinen A-Methylather a a e r  der 
nicht-ebenen cis-Form A, auch gewisse Mengen der ebenen cis-Form A, ent- 
halten, deren Menge in methanolischer Losung groDer ist ah in Heptan-Losung. 

Auch die &-We& sprechen dafiir, daD die Heptan-Losung der kristallinen 
A-Methyliither groDe Mengen einer sbrisch stark behinderten Form (also 4) 
enthalt, wahrend der ,,olige A-Methylather" im wesentlichen aus einer ste- 
risch wenig oder nicht behinderten Form (also A,) besteht. 

Es wird nun auch verstiindlich, daB die Kurve der A-Methylather bei der 
Belichtung mit Sonnenlicht nicht weiter in Richtung auf die des ,,oligen A- 

%) G. Sc heibe, Ber. dtsch. chem. Ges. 69,2617 [1926]. 
*6)  S. u.a. N. J. Leonard u. E. R. Blout, J. h e r .  chem. SOC. 7'2, 484 [1950]; L. P. 

Kuhn,  R. E. Lutz u. C. R. Bauer, ebenda 4019,5068 u. 6063. 
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Methylathers" verschoben wird, sondern sich der der kristallinen cis-A-Me- 
thyliither nahert : Durch Belichtung wird das Gleichgewich't 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 OCH,-freie Ver- 
bindung, das A t  h yli d e  n - ace  t o p  henon,  C,H,. CO . CH : CH CH,, herangezo- 
gen werden27). 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, sieht man, daB beide Stereomere koplanar sein 
konnen, so da13 ihre UV-Absorption nicht wesentlich verschieden sein diirfte. 

Tatsiichlich ergibt sich aus den Spektren (Abbild. 5,  S. 906), daB das 
Maximum in Heptan-Losung durch Belichten mit Sonnenlicht nur unwesentlich 
nach langeren Wellen verschoben und im c-Wert praktisch nicht veriindert wird. 

Die S p e k t r e n  i n  Methanol -Losung 

Lost man den kristallinen 1 0 ° - B - M e t h y l a t h e r  bzw. den ,,oligen B-Me- 
thyliither" in absol. Methanol, so erhiilt man bei sofortiger Messung Kurven (s. 
Abbild. 6), die den entsprechenden Kurven in Heptan-Losung (Abbild. 2 )  
sehr Lhnlich sind; die Maxima sind lediglioh um etwa 10 mk nach liingeren 

Abbild. 6. B-Methylather in Methanol 
Kristalle, Schmp. loo, sofort gemessen 
+ - + - +, ,,oliger B - Methylather", sofort 
- o -oI ,,oliger B - Methyltither", nach 

18 Tagen v . .  . v . .  . v , B-Ketd XI1 in Me- 
thanol, sofort 0-0-0 

m 4  

Abbild. 7. A-Methyliither in Methanol 
Krisblle, Schmp. 78O oder 82O, sofort 
+ - + - +, ,,oliger A - Methylather", sofort 
0 - 0 - 0 ,  nach 3 Wochen 0-0-0 Gemisch 
aus etwa gleichen Teilen A-Ketal XVI 
und A-MethyliitherinMethanol v * * - v . - *  v 

27) Ch. Dufraisse u. M. Demontvignier, Bull. SOC. chim. fiance [a] 31,1285 [1922]. 
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Wellen rerschoben und etwas hoher. LiiBt man die Laungen llingere Zeit im 
Dunkeln stehen, so sinkt das Maximum. Es scheint daher hier iiber das Ste- 
reomerie-Gleichgewicht hinaus noch eine chemische Umsetzung mit  dem 
Losungsmittel  einzutreten. Die einfachste, hierfiir in Betracht kommende 
lteaktion ist die Anlagerung von 1 Mol. Methanol an den Enolither unter Bil- 
dung eiiics Ketals, also: 

C,H,-C( OCH,) : C H  * CO . CH, + CH,OH + C,H, * C(OCH&. CH, * CO * CH, 
B-Enolmethyliither B-Ketal 

DaB sich aus Enoliithern und Alkoholen Ketale bilden konnen, haben ins- 
besondere F. Arnd t  urid L. Lowe2*) an eincr Reihe Ton Beispielen gezeigt; 
sie haben die Einstellung der jeweiligen Gleichgewichte durch Natriumalko- 
holat katalysiert. 

Es gelang nun, aus den Umsetzungsprodukten von Renzalaoeton- 
dibromid (X) mit Natriummethylat ein Produkt zu isolieren, dessen Ana- 
lyse auf die Zusammensetzung C,,H,,O, des €3-Ketals XI1 stimmte. Seine 
Absorptionskurve ixt in der Abbild. 6 mit aufgenommen. Ihr Maximum liegt 
noch tiefcr als das der Kurve der 18 Tage aufbewahrten metholischen Lo- 
sung des B-Methyliithers, die demnach neben dem B-Kctal noch erhebliche 
Mengen B-Enolmethylather enthdt. 

Es ist bekanr~t*~),  claU man bei der Einwirkung von Natriumalkoholaten auf die Di- 
bromide mccher a,p-ungesLttigter Ketone neben dcn Enolathern der entsprechenden 
p-Diketone auch Ketale crhalt, die in dcr Hitze, z. B. beim Destillieren, z.TL unter Alko. 
hol-Abspaltung in die Enoliither zerfallen. Ah Zwischenprodukt dcr Kehl- und Enol- 
Lther-Rildung kmn man das entsprechende Acyl-acetylen-Derivat XI annehmen, von 
dern ebenfalls bekannt ist, da0 es in Gegenwart von Katriumalkoholat Alkohole unter 
Bildung von Enolhthern addiertso). Im vorliegenden Falle ergibt sich also das folgende 
Reaktionsschema : 

FH. OCH, OHBr C C(OCH3), C*OC%, 
y8H5 C6H5 y6H5 p H 5  7sH5 

2NaOCH 1 1 1  2CH,OH a N~LOOH CH.OCH, t-* CHBr - 4 C  - > CH, &H +CH,OH 

70 60 F0 
CH3 AH3 CH, 

1 1 I co co 
AH, b a  

XTII X XI XI1 B-Methyliither 

Wir erhielten bei der fraktionierten Destillation des Umsetzungsproduktes von Ben- 
zalaceton-dibromid mit Methanol und etww mehr als 2 Moll. Natriummethylat in einer 
Ausbeute von etwa 22% d.Th. ein 01 vom Sdp.1.5-2 110-120°, daa sehr gut auf das B- 
Ketal W stimmende C-, H- und 0-Wcrte, aber bei der ublichen Ausfiihrung der Zekl -  
Methode zu niedrige OCH,-Werte ergab. Bei Anwendung einer von F. Arnd t  und F. 
Neumann31) fiir Verbindungen mit bcsonders labilem Alkoxyl vorgeschlagenen Rlodifi- 
kation (Einwirkung des Jodwasserstoffs zunlichst in cler Kalte und dann erst ErwBrmen) 
erhielten wir ohne weiteres auch sehr gut stimmende OCH,-Werto (siehe Versuchsteil). 

38) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1631 r19381, 73, 779 "401. 
*a) H. Wielend, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 1151 119041; E. P. Kohler u. C. R. Ad- 

d ina l l ,  J. Amer. cheni. Soo. 62,3728 [1930]; C. m'eygand u. W. Lanzendorf, J. prakt. 
Chem. [2] 161, 228 [19381. 

80)  Ch. M o u r e u u  Y. Brachin,  Bull. SOC. chim. France [3] 33,139 [1905]. 
31) Ikr. dtsch. chcm. Gees. 70,1835 [1937]. 
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DaB die Kurven der Abbild. 6 nicht durch einen iaosbestischen Punkt 
laufen, konnte z. TI. darauf beruhen, daB unser 01 vom Sdp.,,-, 110-1200. 
neben dem B-Ketal XI1 auch gewisse Mengen der iaomeren a+-Dimethoxy- 
Verbindung XI11 enthiilt, die durch direkte Substitution der beiden Br-Atome 
von X durch OCH,-Gruppen entstehen konnte. AuBerdem halten wir es aber 
fur wahrscheinlich, daI3 sich in der methanolischen Losung unserer B-Methyl- 
iither auch ,,Quasi-Chelate" der cis-Form B, vom Typus XIV bilden, so daB 
es sich keineafalls um Gleichgewichte zwischen nur zwei Komponenten han- 
delt und kein isosbestischer Punkt auftreten kann. 

I 

XIV 
m8 

I 

xv 
CH, 

Me thanolische Losungen der beiden kristallinen A - M e t h y 1 a t h e r vom 
Schmp. 920 bzw. 79O ergaben wieder bei sofortiger Messung identische Spektren 
(s. Abb.ld. 7). Hierbei fallt auf, daI3 im Gegensatz zu den Spektren in Heptan- 
Losung (8. Abbild. 4) daa langwellige Maximum (bei 290 mp) wesentlich ho- 
here e-Werte zeigt, wahrend der S-Wert des kurzwelligen Maximums (bei etwa 
255 mp) erniedrigt ist. Wir fiihren diesen Unterschied wieder darauf zuriick, 
daB sich in der methanol. Losung ein ,,Quasi-Chelat" der cis-Form A1 vom 
Typus XV bilden kann, so daB hier die ebene, intensiver absorbierende Form 
A, mehr begiinstigt iat ah in der Heptan-Losung. Aus dem, wenn auch ver- 
ininderten Auftreten der ,,Benzoyl-Bande" bei etwa 256 mp. ist jedoch zu 
schlieBen, daI3 die methanolische Losung auch nennenswerte Anteile der ste- 
risch behinderten cis-Form pIB enthalt. Der ,,olige A-Methylather" gibt in 
methanolischer Losung bei sofortiger Messung ein um etwa 10 mp kiirzerwelli- 
ges Maximum von etwa der gleichen Hohe wie die kristallinen A-Methylather 
mit einer schwachen Inflexion bei etwa 226mp. Wieder zeigt sich, daB der 
, ,olige A-Methyliither" im wesentlichen aus der ebenen trans-Form 4 bestehen 
muB, deren Chromophor kaum eine Aufspaltung in Teilchromophore erleidet. 

LLiBt man die methanolischen Losungen der A-Methyliither im Dunkeln 
stehen, so lindern sich die Kurven wieder, und zwar fallt daa langwellige Maxi- 
mum, unter gleichzeitiger Verschiebung nach kurzeren Wellen (s. Abbild. 7), 
ohne daB ein isosbestischer Punkt erkennbar ist. Offenbar haben wir es wie- 
der mit einem komplizierten Gleichgewicht zwiachen den stereomeren Formen 
des A-Methykthers und dem entsprechenden A-Ketal XVI, dem Anlagerungs- 
produkt von Methanol an die Enol-Doppelbindung, zu tun. 

Versuche, das A-Ketal XVI auf analogem Wege wie oben das B-Ketal, 
namlich 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 50% aus dem A-Dimethylketal XVI und zu 50% aus A- 
Enolmethyliithern des Benzoylacetons bestand, durch Umsetzen von Benzoyl- 
aceton rnit ortho-Ameisensiiure-trimethylester unter Zusatz geringer Mengen 
Eisen(II1)-chlorid gewinnen. L. C l a i ~ e n ~ ~ ) ,  der diese Reaktion erstmals fur 

- ~- _____. ___ 

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

die Herstellung von Enolathern angewendet hat, hatte bereits angenommen, 
daD sieh dabei primiir Ketale bilden, die sich erst beim Erhitzen (er destillierte 
seinen Enoliither bei etwa 12 Torr und 150O) unter Abspaltung von Methanol 
in die Enolather umwandeln. Als wir das Reaktionsprodukt bei wesentlich 
geringerem Druck (1-2 Torr) destillierten, wurde die Spaltung des A-Ketals 
erwartungsgemaig zuriickgedriingt und ein ketalreiches Gemisch erhalten. 

Abbild. 7 zeigt, daig die Absorption der methanolischen Losung des so er- 
haltenen, aus etwa gleichen Mengen A-Ketal und A-Methyliithern bestehenden 
Gemisches praktisch mit der Kurve zusammenfiillt, die eine methanolische 
Losung der A-Methyliither nach etwa 1Otiigigem Stehen ergibt. Bei liingerem 
Stehen schreitet die Ketal-Bildung weiter fort. Da es bisher nicht gelang, das 
reine A-Ketal XVI zu isolieren, lassen sich uber die mengenmiiigigen Zusam- 
mensetzungen der Gleichgewichtsgemische keine genauen Angaben machen. 

Es ist bemerkenswert, daB die Enolmethyliither des Benzoylacetons derart 
leicht und ohne Zusatz von basischen Katalysatoren die entsprechenden 
Ketale bilden, wobei die Bildung des A-Ketals rascher und voUstiindiger 
erfolgt als die des B-Ketals. Da13 die Ketal-Bildung nicht nur in den hoehver- 
dunnten Losungen eintritt, wie sie fur die UV-Messungen beniitzt werden, 
sondern auch , ,unter priiparativen Bedingungen" moglich ist, ergibt sich dar- 
aus, daB wir beim ,,Umkristallisieren" unserer kristallinen A-Methyliither 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 durfen, daig Enoliither beim Behandeln mit 
Alkoholen, auch ohne Zusatz von Katalysatoren, mehr oder weniger weitgehend 
unter Bildung von Ketalen reagieren. Es fallt ferner auf, daB das B-Ketal, so- 
bald es fertig vorliegt, thermisch wesentlich stabiler ist als das A-Ketal. 

Obers ich t  uber  d ie  Ergebnisse und  Vergleiche m i t  den  
Angaben i n  der  L i t e r a t u r  

Aus den vorstehend mitgeteilten Versuchen ergibt sich, d a B  die in der 
Literatur bisher vorhandenen Angaben uber die Enolather des Benzoylace- 
tons z. T1. unzutreffend sind. 

Als ,,B-Ather" wurden bisher Produkte angesprochen, die durch Umset- 
Zen von Benzalaceton-dibromid bzw. ~-Monobrombenzalaceton~~) oder Ace- 
tyl-phenyl-a~etylenl~) mit Methanol und Natriumalkoholat erhalten wurden. 
R. A. Morton u. Mita~-bb.~a) teilten fur so hergestellte olige Produkte UV- 

32) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3909 [1907]; s. a. 26, 2731 118931, 29,1005 [l896], 31, 

33) R. A. Morton, A. Hassan u. T. C. Calloway, J. chem. SOC. [London] 1934,887. 
1019 [1898]. 
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Spektren mit, die denen unseres B-Ketals (s. Abbild. 6) weitgehend ahneln: 
fiir A,,, in Athano1 wurde 275 mp angegeben, wahrend die E-Werte bei ver- 
achiedenen Ansatzen zwischen 3600 und 5800 lagen. Es handelte sich also im 
wesentlichen um B-Ketale bzw. Gemische aus B-Enoliithern mit erheblichen 
Anteilen an B-Ketalen. R eine B-Methylather und ihre Spektren werden dem- 
nach erstmals in der vorliegenden Untersuchung beschrieben. 

Die von L. Claisen1l?l2) rnit Hilfe von ortho-Ameisensaureestern darge- 
stellten A-Enolather des Benzoylacetons sind Gemische der stereomeren A- 
Enoliither, die im wesentlichen die trans-Form A, enthalten und daneben von der 
Herstellung her mehr oder weniger betrachtliche Mengen an A-Ketalen enthalten 
konnen. Ein von Morton u. Mitarbb.33) mitgeteiltes UV-Spektrum eines 
nach I;. Clais enll) hergestellten Benzoylaceton-enolathylathers stimmt im 
Charakter weitgehend mit dem unseres ,,oligen A-Methylathers" iiberein, hat 
aber einen doppelt so hohen E-Wert. Da sich Methyl- und Lthylather nicht 
derart stark in den z-Werten unterscheiden konnen, diirfte das Spektrum 
der friiheren Autoren durch einen Einwaage- oder Rechenfehler entstellt sein. 

Die aus wal3rig-alkalischen Losungen von Benzoylaceton durch Umsetzen 
mit Dimethylsulf a t  neben C-Methyl-Derivat in kleinen Mengen erhkltlichen 
0-Methylather sind vermutlich Gemische von A- und B-Methylathern34.13). 

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

.__ 

j oliger B - M e t h ; y l a q  1 oliger A Methyliither 1 
I __I__. - I 

+ NH,OH ./, + NH,OH 

34) K. v. Auwers ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 996 [1912]; Liebigs Ann. 
{1918]. 

Chem. 415,227 
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Die am Benzoylaceton gewonnenen Ergebnisse machten eine Nachprtifung der frii- 
her86) iiber die Umsetzungen des Dibenzoylmethans mit Diazomethan mitgeteiIten 
Versuche erforderlich. Insbesondere wurde die sterische Zuordnung der dort beschriebe- 
nen Enolmethyliither durch die neuen, an den Enoliithern des Benzoylacetons gewonne- 
nen Erkenntnisse in Frage gestellt. Wir halten die beiden ,,polymorphen Modifikationen" 
des Dibenzoylmethan-enolmethyliithers vom Schmp. 8l0 und 7S0, die wir bisher als tram- 
Ather ansprachen, jetzt fiir die beiden hemitrop-isomeren cie-Konstellationen (entapr. 
den Konstellationen B, und B, des Benzoylaceton-enolmethyliithers), wiihrend die stereo- 
mere Form vom Schmp. 65O, die wir fruher ffir eine cia-Form hielten, in Wirklichkeit 
eine trans-Form (analog B,) zu sein scheint. Rieriiber sowie iiber die in Methanol-Ltisung 
auch hier eintretende Ketal-Bildung werden wir demnachst gemeinsam mit Hrn. E. 
Csendes berichten. 

Die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Versuche =den groBtenteils im Phy - 
sikalisch-Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg ausgefiihrt. Wir sind dem 
Institutsdirektor, Hrn. Prof. Dr. K. Schiifer, fur sein grofies Entgegenkommen und seine 
stete Kilfsbereitschaft zu gr6Btem Dank verpfichtet. Wir danken ferner auch den Her- 
ren Doz. Dr. F. Ender  vom Physikalisch-Chemischen und Dr. W. Stumpf vom Chemi- 
schen Institut der Universitiit Heidelberg fiir vielseitige Hive und Ratschliige. 

Beschrcibung der Versuche 

Samtliche Schmelzpunkte wurden so bestimmt, da13 eine Probe der Substanz auf einem 
waagrecht eingespannten Thermometer im Luftbad erwiirmt wurde. 

Das Benzoylaceton wurde aus Essigsaure-iithylester und Acetophenon durch 
Kondensation mit 2 Moll. Natriumamid hergestellt, wobei von der urspriigglichen 
L. Claisenschen Arbeitswei~e~~) in einigen Punkten abgewichen wurde: 

78 g feingepulvertes Natriumamid werden in einem 2-Z-Dreihals-Riihrkolben, der mit 
Tropftrichter und RuckfluBkiihler versehen ist, in etwa 500 ccm absol. Ather suspendiert. 
Man liiBt binnen 15Min. 120g frisch dest. Acetophenon zutropfen, wobei man von 
auaen mit Leitungswasser kuhlt, falls die Ammoniak-Entwicklung zu stiirmisch wird. 
Dann lit& man aWhl i ch  100 g trockenen Essigester (1.15 Mol) zutropfen, wobei man 
durch gelegentliches Kiihlen dafiir sorgt, daB der Ather nur schwach siedet. SchlieBlich 
erwiirmt man auf dem Waaserbad, bis kein Ammoniak mehr entweicht. Das entstandene 
gelbe Natriumenolat wird abgesaugt und 2-1 sorgfiiltig 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 ltlufenden Wawerstrahlpumpe stehenliiat, bis der 
anhaftende Ather vollig entfernt ist. Man triigt das trockene Natriumenolat dam unter 
Ruhren in etwa 4 Z Eiswasser ein, gibt noch etwa 100 ccm eiskalte 0.1 n NaOH binzu, 
Mtriert alsbald in einen mit Eis-Kochsalz-Mischung gekuhlten Stutzen und riihrt sofort 
eiskalte 1 n HCl ein, bis das Gemisch kongosauer kit3'). Nach kurzer Zeit wird das aus- 
gefallene Benzoylaceton kristallin; es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in 
offenen Schalen im Exsicoator getrocknet. Die Ausbeute an diesem, nur schwach gelb- 
lichen Rohprodukt betriigt bei raschem Arbeiten und gutem Kiihlen etwa 75% d.Th., 
ber. auf Acetophenon, mitunter auch mehr. Durch Destillieren i.Vak. aus einem Schwert- 
kolben erhiilt man es ohne wesentliche Verluste vollig farblos. Den Schmelzpunkt fanden 
wir stets bei 57O. Der Schmelzpunkt itnderte sich auch nach dem Umkristallisieren aus 
Hexan, Benzol, Methanol, Kohlenstofftetrachlorid oder absol. Ather nicht ; wir fanden 
also keine Anzeichen fiir das Auftreten ,,polymorpher Modifikationen". 

B. Eis te r t ,  F. Weygand u. E. Csendes, Chem. Ber. 84, 166 119511. 
$0) Ber, dtsch. chem. Ges. 38, 695 [1905]. 
37) Benzoylaceton erleidet, wie spater mitzuteilende Versuche erwiesen, in wliBrig- 

alkalischem Medium verhaltnismiiBig rasch ,,S&urespaltung". Die dadurch bedingten AUS- 
beute-Verlnste lassen sich durch rasches Arbeiten und Anwendung eiskalter Losungen 
wiihrend der alkalischen Stufen der Aufarbeitung auf ein Minimum reduzieren. 

Gbemischo Beriehte Jahrg. 86 60 



914 E i s t e r t ,  MerkeE: Enolmethyldther des BenzoyZacetons [Jahrg. 86 

Zur Herstellung der krist. Enolmethyliither bewiihrte sioh anf Grund vielfaah ab- 
geiinderter Versuche folgende Arbeitsweise : 

Eine moglichst hochproz. iither. Ltisung von Diazomethan (hergestellt aus 15 g 
Nitrosomethylharnstoff, 25 ccm 50-proz. Kalilauge und etwa 150 ccm gewohnl. Ather) 
wird 3-5 Stdn. bei 2-k0 mit Kaliumhydroxyd-Pliitzchen getrocknet und dann auf 5 g 
gepulvertes, dest. Benzoylaaeton gegossen. Dabei beobachtet man zuniichst an den noch 
ungelosten Kristallen N,-Entwicklung. Man liidt daa Gemisch bei etwa 12-15O unter ge- 
legentlichem Umschutteln im Dunkeln stehen, wobei man die N,-Entwicklung durch 
6fteres Zugeben kleiner Mengen zerstoBener Siedesteinchen in Gang hiilt bzw. belebt. 
Sobald eine Probe mit einem Tropfen einer I-proz. methanol. Eisen(II1)-chlorid-lsung 
hochstens noch eine schwache Rosafiirbung gibt (was nach spatestens 30-36 Stdn. er- 
reicht ist), filtriert man die Lasung in eine Saugflasche und dampft sie an der Wasserstrahl- 
pumpe ein, wobei man die Verdampfungskiilte durch Einstellen der Saugflasche in ein 
Gefii0 mit stromendem Leitungswasser abfiihrt. Das Eindampfen und die weiteren Ope- 
rationen werden zweckmiiBig im Lichte schwacher Gliihbirnen ausgefubrt. 

Das zuriickbleibende, reichlich mit Kristallen durchsetzte 01 wird nun sofort bei ge- 
woM. Temperatur in etwa 200 ccm trockenem Petroltither (Siedebereich etwa 45-600) 
gelost. Man stellt die Liisung in ein Aceton-Bad, das man durch anteilweise Zugabe von 
festem Kohlendioxyd abkuhlt, wobei alsbald Kristalle ausfden. 

Die ersten fiaktionen bestehen meistens aus citronengelben Prismen des Methyl- 
iithers A, vom Schmp. 81--82O; manchmal fallen an ihrer Stelle oder daneben bereits die 
farblosen Nadeln des Methyathers A, vom Schmp. 74-79.5O aus, die im allgemeinen in 
den spateren Fraktionen uberwiegen. Die Gesamtausbeute an den beiden krist. A-Methyl- 
iithern bet$@ bis zu etwa 80% des gesamten Methylierungsprodukts. 

Sobald sich aus den Mutterlaugen auch beim Animpfen mit 79O-Methylither (aber 
ohne Ankratzen) nichts mehr ausscheidet, reibt man die GefiiBwand bei etwrt 4 0 0  liin- 
gere Zeit mit einem Glasstab. Die dabei ausfdenden farblosen Flocken werden auf einer 
auf -15O gekiihlten kleinen Nutsche abgesaugt und alsbald in wenig Petroltither gelost, 
worauf man den B-Methyliither durch erneutes Kiihlen auf etwa-40° und Animpfen bzw. 
Ankratzen der GefiiBwand in Form farbloser, zu Buscheln vereinigbr Nadelchen rein 
erhiilt. Die Ausbeute betriigt etwa 5% vom gesamten Methylierungsprodukt. 

Die Mutterlauge der letzten Kristdfraktion hinhrkBt nach dem Eindampfen ein 
gelbes 01, das neben den ,,oligen Methyliithern" noch kleine Mengen eines intensiv gelben 
Nebenprodukts enthillt, das noch nicht in reinem Zustande k l i e r t  wurde, und dessen 
Konstitution deshalb noch unbekannt ist. 

Fiihrti man die Methylierung des Benzoylacetons unter Zugabe von etwa 10% Metha- 
nol aus, so verliiuft sie wesentlich rasaher. Ein EinfiuB auf die Menge und Art der Methy- 
lierungsprodukte lie0 sich hier vorerst nicht erkennen. 

Bei kleineren Ansiitzen (mit weniger als 5 g Benzoylaceton) ist es meistens h u m  m6g- 
lich, den 100-B-Methyliither zu fmen. Wendet man zu verdtinnte L6sungen von Diazo- 
methan an, oder methyliert man bei zu tiefen Temperaturen, so erfolgt die Umsetzung 
zu langsam, so dalj zuviel Benzoylaceton unumgesetzt bleibt bzw. schon zu weitgehende 
Umlagerung der kristallinen in die ,,oligen" Methyliither erfolgt; die letztere Gefahr be- 
steht auch, wenn man bei zu hohen Temperaturen oder bei Tagwlicht arbeitet. 

F a  nach etwa 30stdg. Methylierung noch sehr Mftige Eisen(II1)-chlorid-Reaktion 
(Rotfiirbung) beobachtet wird, kann man das unumgesetzte Benzoylaceton durch Aus- 
schutteln mit eiskalter 1 s NaOH entfernen; man mu0 die iither. Liisung dam mit ge- 
gliihtem Natriumsulfat trochen, bevor man sie eindampft. Besser ist es, die Methylierung 
durch Zugabe von frischer Diazomethm-Losung (u. U. Einleiten eines CH&-Gasstromes) 
und neuer Siedeateinchen zu Ende zu fuhren. 

Raschee Arbeiten, besonders beim Umkrishlliaieren, verbiirgt jedenfalls die besten 
Erfolge. 

Eigens chaf t en 
10°-cis-B-Methyl&ther: Farblose, lange, zu Biisaheln vereinigte Nadeln, die beim 

Aufbewahren (auch bei 00) nach wenigen Tagen zu einem schwach gelblichen 61 zerfliehn. 
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Eine 0.001 mol. Losung in 3 ccm Methanol gab mit 1 Tropfen einer 1-proz. methanol. 
FeCh-Losung erst nach 12 Stdn. eine schwache Rosafiirbung, verursacht durch beginnende 
Verseifung zu freiem Benzoylaceton; nach 48stdg. Stehenlassen war die Farbe der Lo- 
sung kraftig rot. 

82°-cis-A-Methyliither: Derbe, citronengelbe Prismen, die sich bei raschem Ar- 
beiten und bei Vermeidung zu hoher Erwiirmung unveriindert aus Petrolather, absol. 
Ather oder Kohlenstofftetrachlorid umkristallisieren lassen, aber be& Aufbewahren 
(selbst im Exsiccator im Dunkeln bei OD) schon nach wenigen Tagen stiindig sinkende 
Schmelzpunkte zeigen und nach einigen Wochen zu einem schwach gelblichen 61 zedlie- 
Ben. Diffuses Tageslicht beschleunigt die Umwandlung; bei Bestrahlen mit UV-Licht 
zerflieI3en die Kristalle nach wenigen Minuten. 

Auch Spuren von Siiure-Dampfen 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 Rosafarbung infolge beginnender 
Verseifung; nach 24stdg. Stehenlassen war die Losung tiefrot. 

79O-cis-A-Methylather: Farblose, oft zu Rosetten vereinigte, lange Nadeln, die 
sich bei vorsichtigem Arbeiten einige Male unveriindert, wenn auch unter Verlusten, 
umkristallisieren lassen. Beziiglich der Umwandlung in den ,,oligen A-Methylather" und 
gegen Eisen(II1)-chlorid verhiilt sich der 79O-Methyliither ahnlich wie der 82O-MethyIiither. 

Der ,,olige B-Methylather" und der ,,olige A-Methyliither" zeigten innerhalb der un- 
vermeidlichen Schwankungen bei verschiedenen Drucken die gleichen Siedepunkte, die mit 
den von L. Claisen11.12) bzw. C. Weygandl3) angegebenen ubereinstimmten. 

C,,HI2O, (176.2) Ber. C 74.98 H 6.28 OCH, 17.61 

82°-A-Methyliither Gef. C 74.80 H 6.77 9 )  17.57 
100-B-Methylather Gef. - - >) 17.51 

79O-A-Methylather ), - - 9 9  17.70 

Umwandlungen des 82O- in den  79O-A-Methylather : a) Beim Umkristalli- 
sieren des gelben 82O-A-Methyllithers fallen oft, meistens neben diesem, bereits die 
farblosen langen Nadeln des 79O-A-Methylathers aus. 

b) Etwa 10 mg 82O-A-Methylather 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-MethyYathers 
farblose, rosettenartige Nadelbiischel des 790-Met hy la the r s  ab, die man mechanisch 
abtrennen kann. Bei mehrfachem Schmelzen und Abkiihlen der gleichen Probe bleibt 
sie schliefilich fliissig, weil Umlagerung in den ,,oligen A-Methylather" erfolgt. 

Zur Konst i tu t ionsermi t t lung  der  Methylather wurde genau nach den Angaben 
von L. C1aisen"J) verfahren: 

a) Zu einer Lbsung von 0.3 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 0.7 ccm warmem 
Wasser wurden 3 ccm einer 25-proz. wiiBr. methanol. Kalilauge (hergestellt aus 35 g Ka- 
liumhydroxyd und 25 ccm Wasser und Auffiillen mit Methanol auf 100 ccm) gegeben. 
Dann wurden 0.5g 790-Methyliither bzw. sein oliges Umwandlungsprodukt eingetragen. 
Das Gemisch wurde 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt, dann mit 7 ccrn Wasser ver- 
diinnt und abgekiihlt. Der ausfallende Kristallbrei wurde abgesaugt, neutral gewaschen, 
getrocknet und aus Petroliither umkristallisiert. Feine, farblose Nadeln vom Schmp. 
4142O, entspr. dem 5-Methyl-3-phenyl-isoxazol (VIII), fur das L. Claisen den 
Schmp. 4M3O angab; Amax (in Methanol) 240 mp ( E  = 14850). 

b) In  der gleichen Weise wurde aus dem 100-Methyliither das 3-Methyl-5-phe- 
nyl-isoxazol (VII) erhalten, das nach dem Umkristallisieren aus Petrolather farblose, 
schillernde Blattchen vom Schmp. 66.5-670 bildete (Claisen: Schmp. 67-68O) ; hmax (in 
Methanol) 265 my (E = 19500). 

c) 0.4 g 82°-M,ethyliither wurden in den Kolben eines Mikro-Destillationskolbchens 
gebracht, das im Olbad auf etwa 1500 erhitzt wurde, wahrend durch eine weite Capillare 
t,rockenes Ammoniak- Gas eingeleitet wurde; es ging Methanol uber. Nach etwa 30 Min. 
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lie13 man abkiihlen. Der Inhalt des Kolbchens erstamte vollstandig zu einer gelben Kri- 
s tahasso,  die o h e  rorbcriges Umkristallisieren den fur das ,,A-Amid" charakterkti- 
schen Schmp. 14cC141 zeigte. Es war also vollstiindige und einheitliche Substitution 
der OCH,- durch eine NH,-Gruppe erfolgt. Das A-Amid zeigte in Methanol-L&ung Anlax 
:; 332 mp (E = 19000) und 240 mp (E = 9000). 

d)  1.85 g 79O-MethylLther wurden mit 0.98 g Ani l in  Stde. auf 1200, daiiii kiirz 
auf 160" erhitat; dabei ging Methanol uber. Iler Kolbeninhalt erstarrte beim Erkalteii 
zu einer tiefgelben Kristallmasse vom Schmp. 10t3-109°, der sich auch nach dem Urnkri- 
stallisieren aus Methanol nicht iinderte. Es war also quantitative Umsetzung zum , ,A-  
Anilid" I X  erfolgt. Das rlnilid zeigte in Methanol-Louiing Immax = 365 mp (E = 25400) 
und 243 in? ( E  : 12.500). 

I3 enzo  y lace  t o n  - B - d inie t h y 1 k e  t a 1 (XII) (l.l-Dimethoxy-l-phenyl-butanon-(3) ) : 
In  eine Losung ron 26 g Natriummetall in 200 ccm Methanol wurden unter Riihren 
allmshlich 150 g Be n z a  la ce t o n  - d i  b romid3d) eingetragen, wobei die Temperatur durch 
Kuhlen auf 30-60O geha,ltcn wurde. Das Gemisch wurde -3-3 Stdn. bci gcwtjhnl. Tempe- 
ratur weiter geriihrt. Dann wurden zur Bindurig dcs uberschuss. Natriummethylats einige 
Rrocken festes Kohlendioxyd eingeruhrt, worauf man die ausgefallenen Salze (NaBr urid 
NaHCO,) durch Absaugen entfernte ; sie wurden mit etwas Methanol nachgewaschen. 
Das Filtrat wurde bei gewohnl. Druck eingedampft, der halbfeste Ruckstand mit Chloro- 
forin aufgenommen, von erneut ausgefallenen Salzen abfiltriert und die Chloroform-Lo- 
sung wieder eingedampft, morauf das verbleibende 61 im guten Vak. fraktioniert destil- 
liert wurde. Das Ketal ging als gelbliches 01 rom Sdp.,.,_, 110-120° iibcr; Ausb. 22 g. 

C,,H,GO, (208.3) Ber. C 69.18 H 7.75 0 23.2 OCH, 29.78 
Gef. C 69.08 H 7.71 0 23.4 OCH, 29.62,l) 

'Iki dcr ublichen Methoxyl-Bestimmung wurden iiur 2i.4yo OCH, gefundcn. Das 
PrBparat kann kleine RIengen des isomeren 1.2-Dimethoxy-l-phenyl-butanons-(3) (XIII) 
enthalten (8. S. 910). 

Einstiindiges Erhitzen auf 150-18O0 fuhrt nur zu einer teilweisen Umwandlung in  den 
,,oligen B-Met,hyliither" unter Methanol-Abspaltung; auch das unter 13.- 15 Torr bei etwa 
155-165O iibergehende 61 enthalt zufolge dcr UV-Spektren noch ubcrwiegend H-Ketal 
neben B-Methyliither. Der E-Wert stieg (von 4800) nur auf 5500. 

Gemisch ails ,,oligem A-Methylh ther"  uiid A - D i m e t h y l k e t a l  (= 3.3-Di- 
methoxy-1-phenyl-butanon-(1)) (XVI): 15 g B e n z o y l a c e t o n  nurdcn rnit 12 g ortho-  
Ameisensiiure-trimethylester und 15 g Methanol narh Zugabe von 0.3 g sublimicr- 
tern Eisen(II1)-chlorid 15 M h .  zum Sieden erhitzt. D a m  wurde rasch abgekuhlt, rnit 
200 ccm Ather versetzt und 2 ma1 mit je etwa 100 ccm Eisnasser ausgeschuttelt. Nun wurde 
das nicht umgesetzte Benzoylaceton durch mehrrnaliges Ausschutteln der Atherschicht 
mi t  5 n NaOH entfernt, bis eine angesiiuerte Probe des alkal. Auszuges keine Farbreak- 
tion rnit methanol. FeCl,-Losung mehr gab. L)ie tiefrote kherschicht wurde rnit Natrium- 
sulfat getrocknet nnd dann fraktioniert destilliert. Bei 1.5 Torr gingen 3.2 g cinrs farb- 
losen, wurzig riechenden oles vom Sdp. 95-97O uber, das zufolge der Methoxyl-Bestim- 
mung3I) zu ctma gleichen-Teilen aus dem ,,oligen A-Methylather" und dem A-Ketal XVI 
bestand: 

A-Methyllither C,,H,,O, (176.2) Ber. OCH, 17.61 
A-Kctal C,,H,,O, (208.3) Ber. OCH, 29.78 Gef' 23*(i 

Einstiindiges Erhitzen auf 150--1~No wandelte das Gemisch praktisch vollRtandig an- 
ter Methanol-Abspaltung in den ,,oligen A-Methyla ther"  urn, der dann dru von L. 
Claisenl,) angegebenen Sdp.,, 157-158O zcigtr, und dessen UV-Spektrum in Heptan- 
Losung mit dem des reinen ,,oligen A-MethyliLtliem" nahr~zii identisch war. 

c is -Benza lace ton:  S g dest. t rans-Benzalace tonaO)  nurden in einem Quarz- 
gefaB mit 200 ccm n-Heptan ubergossen und 7 Stcln. tlcm direkten Sonnenlicht ausgesetzt 
- 

38) Org. Syntheses 27, 5 [1947]. 
30) Org. Syntheses, Coll. Vol.'I, 69 [1932]. 
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(Anfang Mai, 9°0-1600). Dabei ging alles unter Gelbfarbung in Losung. Die Losung wurde 
uber Nacht auf 00 gekiihlt. Dabei schieden sich farblose Kristalle vom Schmp. 40° aus, 
die aus unverandertem trans-Benzalaceton bestanden. Aus dem Filtrat schieden sich nach 
24stdg. Kuhlen auf etwa -30° neben weiteren farblosen Kristallen auch gelbe, zu Roset- 
ten vereinigte Kristalle aus, die mit einem gekiihlten Spate1 mechanisch abgetrennt wur- 
den und aus cis-Benzalaceton vom Schmp. -16O bestanden=). 

Versuche zur Herstellung von A-Keta l  XVI bzw. A-Methyliither aus  Athy-  
l iden-acetophenon-dibromid (XVII): a) In eine Losung von 2.5g Natriummetall in 
20 ccm Methanol wurden unter Ruhren allmkhlich 15 g Athyliden-acetophenon- 
dib romid27) eingetragen. Es schied sich reichlich Natriumbromid ab. Das Reaktionsge- 
misch gab nach Aufkochen rnit Salzsaure keine Farbreaktion rnit Eisen(II1)-chlorid, die 
die Anwesenheit von Benzoylaceton angezeigt hatte. Es war also weder das A-Ketal noch 
A-Methylather entstanden. 

b) Zu einer Losung von 0.05 Mol dthyliden-acetophenon-dibromid in Metha- 
nol wurde die heiBe methanol. LBsung 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- 
saure keine Farbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid; sie enthielt vermutlich das 2-Methyl- 
1-benzoyl-acetylen, das jedoch nicht isoliert wurde. 

0 )  0.05 g Athyliden-acetophenon-dibromid wurden rnit 0.1 No1 Kaliumacetat 
in Methanol 2 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Dabei wurden 0.05 Mol Essigsaure frei (be- 
stimmt durch Titration rnit 0.1 n NaOH, Indicator Phenolphthalein). Die filtrierte Lo- 
sung ergab nach dem Eindampfen, Waschen der ather. Losung des Riickstandes mit Was- 
ser, Trocknen und Verdampfen des Athers ein bromhaltiges 01, das Permanganat und 
Brom sofort entfarbte und deshalb als das Monobrom-iithyliden-acetophenon an- 
zusprechen ist. Dieses 01 ergab bei der Umsetzung mit Natriummethylat in Methanol 
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 Salzsiiure bei Zugabe yon Eisen(II.1)-chlorid keine Farbreaktion, enthielt a l s ~  
weder A-Ketal noch A-Methylather. 

Die UV- Spektren wurden mit einem Beckman-DU-Quarzspektrogra;phen mit 
I-cm-Cuvetten gemessen, wobei stets Losungen von etwa 5 .  Mol/Z angewendet wurden. 

Das als Losungsmittel verwendete Hep tan  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 uber Natriummethylat und Zinkstaub optisch vo1- 
lig rein erhalten. 

Fiir die Analysen haben wir dem Mikrolaboratorium des Forschungsinsti-  
t u t s  fu r  Chemie des Holzes und  der Polysaccharide, Heidelberg, zu danken. 
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