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13. Kurt Burgdorf, Hans Grisebach, Herbert Kraeker und 
Friedrich W eygand: Untersuchung uber die Bildungsweise yon 2-Oxy- 

naphthoesanre-(3) mit Hilfe von 14C 

[Am den1 Forschungslaboratorium der Farbwerke Hoechet A.-G., Werk Offenbach, und 

(Eingegangen am 9. November 1953) 

Die 2-Oxy-naphthoesPure-(3) entsteht unter den Bedingungen 
der Schmittschen Synthese am der zuerst sich bildenden 2-Oxy- 
naphthoesPure-( 1) nioht durch eine intramolekulare Umlagerung. 
Es wird vielmehr aus dieser Kohlendioxyd abgespalten, womuf er- 
neute Carboxylierung des P-Naphtholats in der 3-Stellung erfolgt. 

dem Chemischen Inatitut der Universitiit Tiibingen] 

Die Einwirkung von Kohlendioxyd auf das Natriumsalz des p-Naphthols 
fuhrt  unter geeigneten Bedingungen - bei einer Temperatur von ca. 2300 - 
zur 2-Oxy-naphthalin-carbonsiiure-(3) l). Bei niedrigerer Temperatur erhillt 
man ausschlieBlich oder teilweise die isomere2-0xy-naphthalin-~bonsiiure-( l) ,  
deren Natriumsalz sich bei der genannten hoheren Temperatur in daa der 
3-Siiure uberfiihren liibt. In  dem bei der Herstellung der 3-Siiure anfallenden 
R,ohprodukt sind geringe Mengen 1-Siiure nachweisbar. 

E. Schwenk2) hat die Ansicht vertreten, daB daa Natriumsalz der 1-Siiure 
unter Abspaltung von Kohlendioxyd in Naphtholnatrium ubergeht und daB 
nachtriiglich durch neuerliche Einwirkung des abgespalltenen Kohlendioxyds 
auf dieses das Salz der isomeren Sliure entsteht. P. P. Karpuchin und I. J. 
Chussid3) haben diese Ansicht dahin priizisiert, da13 das Naphtholation in 
verschiedenen mesomeren Zustiinden (VI a- c) die Kohlendioxydanlagerung 
init steigender Temperatur nacheinander am Sauerstoff, in 1-Stellung und in 
3- Stellung erleidet. 

Demgegeniiber steht die Behauptung von W. S. Calcott  und Mitarbb.4): 
Wenn der Zersetzung der 1-Saure vorgebeugt wiirde, steige die Ausbeute an 
der 3-Verbindung, da diese aus jener durch Isomerhierung entstehe. Sie emp- 
fehlen, einen Kohlensiiuredruck anzuwenden, der den Zersetzungsdruck der 
1-Siiure ubersteige. Diese - iiltere - Auffassung als uberholt beiseite zu 
srhieben, erschien uns nicht ohne weiteres angangig, da eine vollig uberzeu- 
gende experimentelle Entscheidung kaum vorliegt und immerhin einige Tat- 
sarhen bestehen, die den Verdacht nahelegen, daB es sich bei der Bildung 
tler 1-Siiure und der Bildung der 3-Siiure urn Vorgiinge grundsiitzlich ver- 
sdiiedener Art handelt. 

Fur die Umsetzung von Phenolat mit Kohlendioxyd sind zwei Verfahren 
a) drucklos nach H. Kolbe5) und b) unter Druck nach R. Schmit ta)  be- 
knnnt, die nach verschiedenen Bruttogleichungen ablaufen: 

a) Druckloe (Kolbe): 2C,H,ONa + CO, --f Na0.C,H4.C0,Na (0 )  + C6H,0H 
b) Unter Druck (Schmitt):  C,H,.ONa+ CO, + HO*C,H,*CO,Na (0 )  

1) R. Schmitt ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 20,2702 [1887]; Dtsch. Reiche-Pat. 60341, 

3) Ukrain. chem. J. 10,375 [1935], zit. nach C. 1936 I, 4803. 
4) h e r .  Pat. 1648839 [1924]; C. 1929 I, 2471. 
9 J. makt. Chem. r2181.397 r18851. 

- .-___ 

Fried. 2,133. *) Chemiker-Z. 68,333 [1929]. 

,) J. prakt. Clem. [2]10,08 [1874]. 
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Die theoretische Ausbeute ist im ersten Fall 50 Mol "/b vom eingesetzten 
Phenol, im zweiten Fall 100 yo. Ebenso wie Salicylsliure liiI3t sich 2-Oxy- 
naphthalin-carbonsaure-(1) wahlweise nach dem einen oder anderen Verfahren 
herstellen. Wahrend drucklos die Ausbeute weniger als 50 Mol-% betragt, 
erhalt man bei einem Kohlendioxyd-Druck von 25 a t  und dariiber Ausbeuten 
in der GroBenordnung von 90%'). Bei der Herstellung von 2-Oxy-napli- 
thalin-carbonsiiure-(3) ist dagegen noch niemals durch Drucksteigerung eiiie 
entscheidende Ausbeuteerhohung erzielt worden. Die Ausbeuten liegen auch 
bei erheblichen Drucken unterhalb von 50%s).  Auch beim Vorgehen iiach 
E. B. Higginss) oder S. M. Marasselo) besteht ein krasser Gnterschied in 
den Ausbeuten an 1- und 3-Saure. 

Wir haben deshalb einen Reaktionsmechanismus diskutiert, wonach die 
2-0xy-naphthalin-carbonsaure-(3) nicht durch Carboxylierung, sondern dmch 
eine echte Umlagerung entstunde, d.h. durch eine Umordnung der Molekel 
ohne zeitweilige Loslosung eines wesentlichen Bestandteiles. Dabei wird eiiie 
intermediare Aufspaltung des substitutierten Kerns der Naphthalinmolekel 
formuliert, die der thermischen Aufspaltung von u-Nitroso-3-naphtholnatrium 
zu 2-Cyan-zimtsiiure zur Seite gestellt werden kannll). 

Danach wiirde das Alkalisalz der 2-0xy-naphthalin-carbons&ure-( 1) (tauto- 
mer mit der a-Ketosaure) eine Samspaltung zur o-Phenylenessig-acrylsaure 
(111) (2-Carboxymethyl-zimt~aure) erleiden, die den Ring zum Salz der 2-0x--  
naphthalin-carbonsiiure-(3) schlieI3t. Durch Markierung mit l4C liiI3t sich diese 
Annahme leicht priifen : 

I 
4 .k W O ,  (240") 

I1 

Pindet die Bildung von 3-Saure des P-Naphthols durch cine Umlagerung 
statt, so muB dabei der zuerst in der 1-stsndigen Carboxylgruppe eingefuhrte 

') G. Hahn ,  Dtsch. Pat. Anm. "29 IVc/129 v. 14.6.51, bek. gem. 4. I). 52. 
8 ,  StandderTechnik. Hodges-Du Pon t ,  Amer. Pat. 2544881 [1949]; C. 1950, 51i3. 
!') E. B. Higgins,  Dtach. Bundes-Pat. 817758 v. 2.4.49; (Engl. Prioritat vom .i. 4. 

und 8.9.1948); C. 1953, 929. 
lo) S. M.Marasse, Dtsch. Reichs.-Pat. 74279 (Friedliinder 3, 821); Dtsch. RRichs.-Pat. 

78705 (Wiedliinder 4,152); V. M. Rodionow, C. A. 86,5101 [1941:1; F. Wesselg, JI. 
Chem. 81,1079 [1950]. 

Farbenfabriken Bayer, Dtsrh. Reichs.-Pat. 116123 (Friedliinder 6,175); C. 1901 
I, 69; W. Davies 11. H. G. Pool, J. cheni. SOC. [London] 1937,2661. 

- . 
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isotope Kohlenstoff sich in der 3-Siiure im Naphthalinring befinden (IV). Geht 
aber eine Decarboxylierung, gefolgt von einer Carboxylierung vor sich, so 
ist in der 3-Siiure die Carboxylgruppe radioaktiv (V). 

Zur Priifung dieser Vorstellungen wurden folgende Versuche ausgefiihrt : 
P-Naphtholnatrium wurde mit W02 zur 2-Oxy-naphthalin-3-carbonsiiure- 

['%!I (V) im Bombenrohr bei 2400 umgesetzt. Der Abbau dieser Siiure nach 
H. Th. B ucherer 12) mit Bisulfitlauge lieferte vollstiindig inaktives p-Naphthol. 
Ferner wurde die gleiche radioaktive 3-Siiure uber den Methylester und das 
Saureamid nach Hof mann abgebaut. Auch hierbei resultierte nichtradio- 
aktires 2-Oxy-3-amino-naphthalin. Die MeBergebnisse zeigt Tafel 1. 

Tafel 1. Aktivitiitsmessungen a n  der  d i r ek t  gebildeten 2-Oxy-naphthalin-3- 
carbonskure- PPC] und ihren  Abbauprodukten  

MeDfehler < 1 yo. Messung in ,,unendlich dicker" Schicht 

Freie Siiure .................................................. 1050 
@-Naphthol aus der Umsetzung im Bombenrohr ................. 
Bariumcarbonat aus dem Bucherer- Abbau .................... 1040 
@-Naphthol aus dem Bucherer- Abbau ......................... 
2-Oxy-3-amino-naphthol aus dem Hofmann- Abbau . . . . . . . . . . . . .  

Ferner wurde aus 9-Naphthol-kalium und W02 irn Bombenrohr bei 145 
bis 150° die 2-Oxy-naphthalin-1-carbonsiiure- [W] (11) dargestellt. Diese wurde 
sodann in Form des Mononatriumsalzes i. Ggw. von nichtradioaktivem Kohlen- 
dioxyd im Bombenrohr 6 Stdn. auf 240-2500 erhitzt. Das Kohlendioxyd aus 
dem Gasraum wurde auf seine Aktivitat untersucht. Es war radioaktiv. Die 
ebenfalls radioaktive 2.3-Saure wurde nach Bucherer abgebaut, wobei sich 
ergab, daB das abgespaltene Kohlendioxyd radioaktiv, das erhaltene P-Naph- 
tho1 aber vollstiindig inaktiv war (vergl. Tafel2). 

Impulse/Min. 

inaktiv 

inaktiv 
inaktiv 

Tafel2. AktivitBtsmessung a n  der  aua der  1-Siiure en ts tandenen  3-Saure  
und ih ren  Abbauprodukten  

NeDfehler < 1%. Messung in ,,unendlich dicker" Schicht 
Impulse/Min. 

Eingesetzte 1-Siiure .................................. 3020 
Bariumcarbonat von CO, aua dem Gasraum ........... 2400 
@-Kaphthol aus der Umsetzung im Bombenrohr . . . . . . . .  inaktiv 
Gebildete 3-Saure ................................... 2140 
Bariumcarbonat aus dem Buoherer- Abbau . . . . . . . . . . .  2200 
@-Naphthol aus dem Rucherer-Abbau ................ inaktiv 

Fiir eine gleichmiiBige Verteilung der Aktivitat zwischen der 1-Siiure bzw. 
deren Natriumsalz und dem Kohlendioxyd im Gasraum berechnen sich 2440 
Imp./Min.; gemessen wurden 2400 Imp./Minute. Es ist also wahrend der Re- 
aktion eine vollstiindig gleichmiiBige Verteilung der Akt,ivitiit zwischen Gas- 
raum und der 1- bzw. 3-Saure eingetreten. 

Wiire der ffbergang der 1-Siiure in die 3-Siiure uber eine Ringspaltung 
verlaufen, so hatte man die gesamte Aktivitat im P-Naphthol beim Abbau 

12) Z. Farben- und Textilchemic 1,477 [1902]. 
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nach Bucherer und im 2-Oxy-3-amino-naphthalin beim Abbau nach Hof - 
mann finden miissen. Diese Produkte waren aber vollig inaktiv, und es wude 
eindeutig gezeigt, daB sich die gesamte Radioaktivitiit in der Carboxylgruppe 
der 3-Saure befindet. Weiterhin beweist die gleichmabige Verteilung der 
Radioaktivitiit zwischen Gasraum und Siiure bei der Uberfuhrung der 1-Siiure 
in die 3-Siiure unter normalem Kohlendioxyd, daD die Reaktion uber d6ii 
Gasraum verliiuft. 

Somit steht fest, daD bei der Schmittschen Synthese die 2-0xy-naphthalin- 
carbonsiiure-(3) nicht aus der 2-0xy-naphthalin-carbonsiiure-( 1) durch Um- 
lagerung unter Beteiligung des Naphthalinkohlenstoffgeriistes entsteht, son- 
dern durch Anlagerung von Kohlendioxyd in der 3-Stellung. 

Es besteht also keine Veranlassung, die von P. P. Karpuchin und I. -1. 
Chussid3) gegebene Deutung des Reaktionsverlaufes, wonach das Naphtho- 
lation nach drei mesomeren Grenzformen (VIa-c) reagiert, die mit steigen- 
der Temperntur nacheinander zur Geltung kommen, durch eine andere zu 
ersetzen. 

1'1 a VI c 

Besehreibung der Versuebe 

D i r e k t e  C a r b o x y l i e r u n g  v o n  2 - N a p h t h o l - n a t r i u m  z u r  2 - O x y - n a p h t h a l i n -  
cerbonsai i re-(3)  m i t  14C0,: Zu 1 g @ - N a p h t h o l n a t r i u m ,  das sich in einem Boni- 
henrohr von 70 ccm Inhalt befand, wurden i.Hochvak. rnit flussigcm Stickstoff 136 ccni 
l4C'O, (1/1(16 Mol aus 1.19 g BaWO,, enthaltend etwa 0.1 mC) einkondensiert. Nach Ee- 
liiften der Apparatur mit Stickstoff wurde das Rohr abgeschmolzen und anschlieBend 
S Stdn. im elektrischen Ofen auf 240° erhitzt. Das uberschussige14C0, im Gaaraum wurde 
dnnn wieder mit fliissigem Stickstoff kondensiert, daa Rohr aufgesprengt und daa W O ,  
n;wh Auftauen init Hilfe eines N,-Stromes in einer Waschflamhe mit Bariumhydroxyd 
nufgefangen. Der Inhalt des Bombenrohres wurde mit etwa 60 c:cm siedendem Waaser 
herausgelost, wobei cin schwarzer Riickstand hinterblieb. Vor der Aufarbeitung wurden 
50 mg inakt. 2-Oiy-naphthalin-carbonsa~e-(3) als Triiger zugesetzt. Die Losung wurde 
dann bei 60" mit 2 n Salzsiiure bis pH 6.8 neutralisiert. Nach dem Sbkiihlen auf 5O wurde 
das ausgeschiedene @-Naphthol abzentrifugiert und die Usung rnit 2nHC1 bis pH 2.8 
nnpcsiiuert. Zur Zersetzung der dabei ausgefallenen 2-Oxy-naphthalin-carbonsirure-( 1 ) 
wurdo darauf 1 Stde. unter RiiokfluB gekocht und das dabei entstehende lW0, mit einem 
Stirkstoffstrom in eine Bariumhydmxyd-Losung getrieben. Urn die 2-Oxy-naphthalin- 
c~rbonsiiure-(3), die sich beim AnsiLuern mit ausschied, wieder in  Losung zu bringen, 
wuritc bei Raumtemperatur mit Natriumhgdrogencarbonat bis pH 7 neutralisiert und 
tlas nus der 2-Oxy-naphthalin-carbonsiLure-( 1) stammende p-Naphthol abfiltriert. Das 
Filtrnt wurde dann bei 80° mit 2nHC1 auf ~ ~ 2 . 8  eingestellt und bei 50° die 2-Oxy- 
naphthalin-carbonsirure- (3) abfltriert, mehrmals mit Wasser gewaschen und bei 70° ge- 
trorknet. Es wurden so 100 mg stark a k t i v e 2 - 0 x y - na p h t h a l i u  - c a r b o n s  iL ur e - (3) 
isoliert. Nun wurden weitere 900 mg inakt. 
2-Oxy-naphthalin-carbons&ure-(3) als Trager zugesetzt und darauf einmal aus Alkohol/ 
Wasser umkristallisiert. 

Schmp. 221O (Lit.'*) 222-223O unkorr). 

- ._ . 
'9 Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2115 [1925]. 
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A b b a u  der 2 - 0 x y - n a p  h t halin - 3 - carbon sku re - [I4C] z 11 P -Naphthol  na c h 
Bncherer‘z): 100 mg 2-0xy-naphthalin-carboneiiure-(3), 30 mg Natriumhydroxyd in 
10 ccrn Wasser und 25 ccm Bisulfitlauge wurden 51/, Stdn. unter RuckfluD gekocht. Mit 
Hilfe eines Stickstoffstcomes wurden die dabei entstehenden Gase (SO, und CO,) durch 
den Kiihler abgetrieben und zunrEchst durch eine Waschflasche rnit angesiiuerter Jod- 
losung geleitet, um das Schwefeldioxyd zuriickzuhalten. Daa Kohlendioxyd wurde dann 
in Bariumhydroxyd aufgefangon. Nach Abkiihlen der Losung schied sich das p - N a p  h -  
t ho1  kristallin ab. Am Alkohol/UHsser umkristellisiert, schmolz es bei 1230 (Lit. 123”. 

2 - 0 x y- n a p h t hali  n - 3 -car b o nsa u re  - me t h yle s t e r  - YrC] : In  die siedende Losung 
von 1 g 2-Oxy-naphthalin-carbonsiiure- (3) in 10 ccm Methanol wurde 4 Stdn. lang 
ein flotter Strom von Chlorwasserstoff eingeleitet. Der Ester schied sich dabei in oliger 
Forin ab. Dann wurde der Hauptteil des Methanols abdestilliert, der Ruckstand mit 
\Va.sser aufgeschlammt, abgesaugt und mit Wasser sgurefrei gewaschen. Eine Probe 
wurde mit lauwarmer Natriumacetat-Losung ausgezogen, filtriert und angeduert. Dahei 
schiecl sich keine 2-Oxy-naphthalin-~rbons8ure- (3) aus. 

2 . 0  x y - n ap h t h a1 i n - 3 - carbon sau r  e - amid - [W] : 1 g des Met h y le  s t e r s wurde 
in 10 ccm bei Raumtemperatur mit ammoniak-geaiittigtem Methanol 12 Stdn. im Bomben- 
rohr bei 400 geschiittelt. Nach Offnen des Rohres wurde das Methanol groDtenteils i.Vak. 
abgedampft, daa schwach gelbe Amid abgesaugt und mit Wasser ammoniak-frei gewaschen. 
-4iisb. 89% d.Th.; Schmp. 316O. 

C,,H,O,N (187.2) Ber. K’7.48 Gef. ”7.41 
-4 b b a u  de s 2 - 0 x y - n a p h t h el in - 3 - carbons ii u r e a m id s - [W] na  c h Ho f ma n n : 

Zmii Amid, das in 0.63 ccm 30-proz. Natronlauge gelijst war, wurden 50 mg calc. Soda 
in 2 ccrn Waaser zugegebon. Dann wurden 1.15 g Benzoesiiure-m-sulfochlorid, das 
mit. Wasser zu einem feinen Brei vermahlen war, in kleinen Portionen eingetragon und 
gleichzeitig 0.6 ccm 30-proz. Natronlauge + 1.3 ccm Wasser tropfenweise zugegeben, so 
daB die Losung immer alkalisoh reagierte. Gegen Ende fie1 der O-Ester kcistallin aus. Es 
war& dann auf ein Gesamtvolumen von 46 ccm verdiinnt und noch l/, Stde. geriihrt. 
Die Losung kuppelte nicht mehr mit Diazoniumsalz. Dann wurden zu der Losung 20 mg 
Tischlerleim, in Wasser gelost, hinzugegeben und auf 18O abgekiihlt. 2.5 ccm Na t r ium-  
hypochlorit  (15”/, akt. Chlor enthaltend), denen 0.5 ccm 30-proz. Natronlauge zugesetzt 
war. wurden nun zugegeben, wobei nach kurzer Zeit alles mit rotlichgelber Farbe in 
Liking ging. Nach l/&dg. Riihren wurde 30-proz. Natronlauge (0.8 ccm) hinzugegeben 
nnd noch Stde. unter Ruhren auf 40-450 erhitzt. Da am Ende der Reaktion mit 
KJ-Stilrkepapicr noch freies Chlor nachzuweieen war, wurde noch etwas Natriumthio- 
stilfatlijsung zugefiigt. Nun wurden weitere 0.8 ccm 30-proz. Natronlauge hinzugefugt 
untl rwch auf 750 erhitzt, auf 50° abgekiihlt und mit 5nHCl die Losung hydrogencarbonat- 
alkalisch eingestellt. Das ausgefallene Amin wurde abgesaugt, mit Waaser gewaachen, 
niit 3n Salzsiiure eufgeliist, filtriert, mit Natronlauge fast neutralisiert und wieder mit 
Sodaliisung ausgefiillt. Dann wurdc ahzentrifugiert, rnit Waaser gewaschen und das 
P-0s~-3-amino-naphthalin i. Hochvak. sublimiert. Schmp. 233O (Lit. 235014)). 

ClOH,ON (159.2) Ber. X 8.79 Gef. N 8.79 
( *  a.r L o x y 1 ie r un g vo n p -Nap  h t h 01 - k a 1 i u ni z u 2 - 0 x y - nap  h t ha1 i n -carbon - 

siiure- (1) mi t  WO,: Zu 1 g P-Naphthol-kalium, das sich in einem Bombenrohr 
yon 90 ccm Inhalt befand, wurden 135 ccrn l4CO, (aus 1.19 g IW4C0,, - 0.1 mC ent- 
haltend) mit fliissigem Stickstoff i.Hochvak. einkondensiert. Nach Beluften mit Stick- 
stoff wurde das Rohr abgeschmolzen und anschlieDend 7 Stdn. im elektrischen Ofen auf 
14.5- 150° erhitet. Vor Offnen des Bombenrohres wurde das uberschiiss.lW0, mit fliissi- 
geni Stickstoff kondensiert und nach Aufsprengen des Rohres rnit einem Stickstoffstrom 
in eine Waschflasche mit Bariumhydroxyd getrieben. Der Inhalt des Bombenrohres 
wirde in Wasser von Zimmertemperatur gelost. Zu der Lijsung wurden noch 100 mg 
inakt. 1-Siiure, die in 2nNaOH gelost waren, hinzugesetzt. Die Losung wurde dann 
mit 2nHCI auf ~ ~ 6 . 8  gebracht. Nach Abkiihlen auf loo wurde das ausgeschiedene 

-. 

I J )  Ber. dtsch. Chem. Ges. 27, 563 [1894]. 
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$-Xaphthol abfiltriert und mit Wasser gewaachen. Das Filtrat wurde dann rnit 2nHC'l 
auf pH 2.8 gebracht, die ausgefallene 1-Siiure abgesaugt, mit Wasmr neutral gewaschen 
und unter Zuaatz von weiteren 800 mg inakt. 1-Siiure aus Alkohol/\l'asser umkristalli- 
siert. Schmp. 154-155O. 

U m l a g e r u n g  d c s  2-Oxy-naphthalin-l-carbons~ure-[carboi~l-14C]-mo~~o- 
n a t r  i u ms a1 z e s z 11 r 2.- 0 x y - n a p  h t halin - 3 - c a r b o n s  a u  r e - [14C] : 1.1 g des Nono- 
natriumsalzes der radioaktiven 1-Siiure wurden unter normalem Kohlendioxyd in ein 
Bombenrohr von 37 ccm Inhalt eingeschmolzen und in1 elektrischen Ofen 6 Y a i .  auf 
240-250O erhitzt. Das iiberschiiss. Kohlendioxyd im Gasraum wurde vor dem C)ffiien 
des Rohres mit fliissigem Stickstoff kondensiert, daa Rohr aufgesprengt wid das Koh1t.n- 
dioxyd mit einem Stickstoffstrom in eine Waschflaache mit Bariurnhydroxyd getriebcn. 
Der Inhalt des Hombenrohres wurde dann mit heiBem Wasser herausgelost, die Liisllng 
niit 2nHC1 neutralisiert und nach Ahkiihlen auf 100 das ausgefallene [j-Kaphthol abfil- 
triert. Ihs Piltrat wurde auf p H  2.8 gebracht und 1 Stde. unter R,iickfluU gekocht, iini 

die I-Siiure zu zerstiiren. Dav dabei entstandene WO, wurde in 13ariumhydroxyd ant'- 
gefangen. Darauf wurde die Losung bei Raumtemperatur wieder mit Natriumhydrogtrii- 
rrtrbonat neut.ralisiert. Vom ausgeschiedenen @-Naphthol wurde abfiltriert und das 
Filtrat bei 700 mit 2nHC1 auf pn 2.8 eingestellt. Die beim Abkiihlen auagefallenc 3- 
S u r e  wurde abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und rtus Alkohol/Wasser umkri- 
stallisiert. Ausb. 15% d.Th.; Schmp. 281O. 

- ~. - - - - ___._ _ _ _ _ _ _  

1-1. Berntl Eis tert  und Werner Reiss :  Uber Keto-Enol-Gleiehgewiclite 
,,trans-fixierter" @-Dicarbonylverbindungen*) 

[-lus den1 Tnstitut fiir Oganische Chcmie der Technischen Hochschule Darmstadt uiid 
dem Ph?rsikalisch-Chemiscben Institut der Universitat Heidelberg] 

(Eingegangen am 9. November 1953) 

Es wird durch Bromtitrationen und ultraviolett-spektrosltopisch 
nachgewiesen, daD cyclische @-Dicarbonylverbindungen, demn beide 
Carbonylgruppen durch Einbau in einen 5- oder 6-Ring ,,tnrrwfiiiert" 
sind, so daB sie keine Endchelate bilden konnen, in OH-gruppen- 
hnltigen Losiingsmitteln vollstiindig enolisiert sind, in OH-gruppen- 
freien Losungsmitteln aber mehr oder wcniger weitgehend in die Di- 
ketoform ubergehen. Die ,,trans-fixierten" 6-Dicarhonylverbindun- 
gen verhalten sich also beziiglich des Rinflusses des Losimgsmittels 
auf daa Keto-Enol-Gleichgewicht umgekehrt wie ihre offenlrettigen 
oder ihre ,,cia-fixierten" Analogen, bei denen &a Gleichgowicht ,in 
OH-gruppenfreien Losungsmitteln zugunsten der (chelatisierten) 
Nnolformen und in OH-gruppenhaltigen Losungsmitteln ziigunsteii 
iiicht-enolischer Formen lie@. 

Am Beispiel des Dimedons wird nltrarot-spektroskopisch nach- 
gewiesen, daB der Enolgehalt trans-fixicrter P-Dicarbonylverhindun- 
gen konzentrations-abhangig ist : Verdiinnte Liisiingen enthalten re- 
lativ mehr Diketo-Form ale konzentriertere. 

Der durch Bromtitration bestimmte Enol-Gehalt verdiinnter L o s u n p i  
1-on enolisierbaren Carbonylverbindungen ist bekanntlich oft in hohem MaBe 
\-on der Natur des Losungsmittels abhiingig. So fand man z.B. fiir das ein- 
fachste enolisierbare p-Diketon, das Acetylaceton, H,C-CO-CH,-CO-CH,. in __ __ ._ ._ 

*) Teil-Auswcrtung cler Dissertat. W. Reiss ,  Heidelberg, 1953. 


