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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. 
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2-proz. Losungen bei gewohnlicher Temperatur in Wasser 15.5 yo, in Methand 
iP .2  yh und in Hexan 95 yo Enol l). 

Nach J. H. van ' t  Hoff und 0. Dimroth2)  sind die Gleichgewichtskon- 
zentrationen an Enol- und Keto-Form den Loslichkeiten (L) der beiden des- 
motropen Formen im betreffenden Losungsmittel proportional : 

- - . - - - - - -_ - - __ - - - - ___ - 

Da die Enolform, als Verbindung mit einer OH-Gruppe, in OH-gruppen- 
haltigen Losungsmitteln besser loslich sein sollte als in Hexan, erschien es 
zunachst uberraschend, dal3 der Enolgehalt des Acetylacetons (und vieler 
anderer enolisierbarer Verbindungen) in Wirklichkeit in Hexan-Losung groBer 
ist als in OH-gruppenhaltigen Losungsmitteln. Eine einleuchtende Erkliirung 
fiir clieses paradoxe Verhalten gab die Chelat-Theorie3). 

Sie besagt bekanntlich, d a B  die hydrophilen Eigenschaften der enolischen OH-Gruppe 
drirch innermolekulare Wechselwirkung, z.B. mit einer $-standigenCarbonylgruppe, ab- 
gesehwacht. werden konnen, indem das Proton der OH-Cruppe zugleich vom Sauerstoff- 
Atom jener Carbonyl-Gruppe ,,in die Schere genommen" werdc, was 
in Formel I fur die Enolform des Acetylacetona dargestellt ist. YHS 

\c o' 

Solche ,,chelatisierte" Enole sind cyclieche Gebilde mit Wasser- c=o 
\H stoff als Ringglied; fur zwischenmolekulare Wechselwirkungen, z. B. 

mit einem Losungsmittel, ist dann nicht mehr die OH-Gruppe, 
sondern der Chelatring a h  Ganzes mal3gebend. Chelatisierte Enole 
sind daher weniger hydrophil (und auch fluchtiger) als die zugehori- 
gen Ketoformen, und es ist danach phusibel, daD sich das Keto- 
Enol-Gleichgewicht in Hexan oder in anderen OH-gruppenfreien Loeungsmitteln in Rich- 
tung auf das hydrophobere Enol-Chelat venchiebt. 

Die Chebt-Theorie ist naturgemil3 nur auf solche Enole anwendbar, bei denen der 
zur Bildung des Chelatringes erforderliche zweite ,,Briickenkopf", also ein Atom mit min- 
destem einem einsamen Elektronenpaar, in genugende Nahe an die OH-Gruppe heran- 
kommen kann, um damit die Proton-Brucke bilden zu konnen. 

Das ist 2.R. nicht der Fall, wenn eich in der P-Stellung zur enolischen OH-Gruppe 
eine Cyangruppe behdet. Diese besitzt an ihrem Stickstoff-Atom zwar ein einsames 
Elektronenpaar, ist aber l inear gebaut und kann deshalb koinen Chehtring bildend)). 
Deshalb konnte man erwarten, daD P-Cyanketone sich ,,normal" verhalten, d.h. daR 
ihre Enolfomen sich in OH-gruppenhaltigen Losungsmitteln besser losen ah ihre Keto- 
formen, und daD sie deshalb z.B. in akoholischer Liisung einen groBeren Enolgehalt 
zeigen als in OH-gruppenfreien Losungsmitteln. Eine inzwischen emchienene Arbeit von 
P. B. Russells) hat diese Voraussage bestiitigt. Dieser Autor untemuchte die UV-Ab- 
sorption einiger P-Cyanketone in venchiedenartigen TAosungsmitteln und verglich die Ex- 
tinktionen (~U'erte) mit denen der Enol-Methylitther. Nach unseren Erfahrruyen ist es 

Hc' 

I & H ~  

~~ 

1) K. H. Meyer, Ber. dtsch. chem. Gea. 46,2846 [1912]; 47,829 [1914]; G. Schwar- 
zenbach 11. E. Felder,  Helv. chim. Acta27,1044 [1944]; G. Schwarzenbach u. 
C. Wit twer ,  ebenda 30,666 [1947]. 

2) 0. Dimroth,  Liebigs Ann. Chem. 877,134 [1910]; 399,96 E19131. 
3) Literatur und Diskussion: B. E i s t e r t  u. E. Merkel, Chem. Ber. 86,896-897 

[1953]. 
4) S. B. Rendricks,  0. R. Wulf, G. E. Hi lber t  u. U. Liddel, J. Amer. chem. 

Soc.58,1991 [1936]; F. Arnd t  u. L. Lowe. Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1628, 1631 
[1938]; W. Baker u. G. N. Car ru thers ,  J. chem. SOC. [London] 1987,481. 

5 )  P. B. Russell,  J. -4mer. chem. SOC. 74,2654 [1952]. 



94 E istert , Re iss: Keto-Enol-Gleichgewichte [ Jahrg. S; 

zwar nicht zullissig, die Extinktionen von Enokthern ah quantitatives Ma0 fiir die der 
entsprechenden freien Enole zu henutzen ; jedoch erweisen diese Messungen jedenfalh 
qualitativ, d a B  @-Cyanketone z.B. in Methanol stiirker enolisiert sind ah in gesiittipten 
Kohlenwasserstoffen. 

Die Chelat-Theorie ist insbesondere nicht auf solche P-Dicarbonylverbin- 
dungen anwendbar, die a w  s t e r i s c h e n Griinden keine eis-Enolform bilden 
konnen. Hierzu gehoren vor allem solche, deren beide CO-Gruppen Gliecler 
eines 4-, 5- oder 6-Ringes sind, so daB sie zueinander in der trans-Stelluiig 
fixiert sind. Die Enolformen solcher ,,trans-fixierter" p-Dicarbonylverbindun- 
gen sollten, im Gegensatz zum chelatisierbaren Acetyl-aceton-Enol I, in OH- 
gruppenhaltigen Losungsmitteln besser loslich sein als in OH-gruppenfreien. 
Im folgenden wird gezeigt, daB sich das Keto-Enol-Gleichgewicht trans-fixier- 
ter a-Dicarbonylverbindungen beim Losen in OH-gruppenfreien Losungs- 
mitteln tatsachlich nach der Seite der Diketo-Form verschiebt; damit er- 
fahrt die Chelat-Theorie eine indirekte Bestfitigung. 

-__-____ _ _  

Ergebnisse der  Brom-Titrat ion 

Rereits Ende 1949 hat H. Heneckas) auf Bitten des einen von urn 
(B. E.) einige , ,trans-fixierte" P-Dicarbonylverhindungen in verschiedenen Lo- 
sungsmitteln der Brom-Titration unterworfen. Die von ihm ermittelten Werte 
sind in Tafel 1 (S. 95) zusammen mit einigen, inzwischen von uns bestimmten 
Werten sowie mit den aus der Literatur bekannten Wertcn analoger ,,offen- 
kettiger" P-Dicarbonylverbindungen zusammengestellt. 

Die Tafel 1 bestatigt die oben gemachte Voraussage: Wahrend der Enol- 
Gehalt der offenkettigen Verbindungen I und I11 in den OH-gruppenhaltigen 
Losungsmitteln Methanol und Wasser kleiner ist als in Ather, Benzol oder 
gar Hexan, verbrauchen die trans-fixierten Analogen I1 und IV in iitherischer 
bzw. benzolischer Losung weniger Brom als in Methanol oder Wasser. Besonders 
bemerkenswert ist, da13 auch der cyclieche Malonsaureester VI (,,Meldrums 
Saure") nach 24stdg. ,,Ausruhen" in methanolischer Losung praktisch roll- 
stiindig und in benzolischer Losung noch zu 37 yo enolisiert ist, wahrend Malon- 
ester (V) bekanntlich in keinem neutralen Losungsmittel unter den Bedin- 
gungen der Enol-Titration Brom verbraucht. 

I n  gesattigten Kohlenwasserstoffen (z . B. Hexan) sind die trans-fisierten P-Dicarbonyl- 
verbindungen 11, IV iind VI praktisch unlklich, so daB der Bromverbrauch in diesen 
Loaungsmitteln nicht bestimmt werden konnte. Im ubrigen mar es ium auch bei Verwen- 
dung von Benzol, Chloroform, Ather, Methanol und Wnseer, in dencn sich d e  Verbin- 
dungen derTafel1 genugend bis sehr gut losen, nicht moglich, f i i r  die cyclischenverbin- 
dungen II, IV und VI Titrationsbedingungen festzulegen, die steta genau reproduzierbar 
waren; die B r o m ~ , e r b r ~ u c h s - ~ ~ ' e ~  streuten, im Gegensatz zu dencn von offenkettigen 
P-Dicarbonylwrbindungen wie I und 111, zicmlich stark, so daB die in Tafcl 1 angege- 
benen Werte nm als Mittelwerte anzusehen sind. Die von uns gefundenen Einzelrerte 
sind im Versuclrsteil (Tafel6) zusammengestellt. 

In  wii0r. E s u n g  verbrauchen die tram-fixierten Verbindungen oft mehr  nls 1 dqui- 
valent Brom, so daB sich ,,Enolgehalte" von mehr als lOOY4, ergebeii. 

- _-- - 
6 )  P a r b e n f a b r i k e n  H a y e r  A.G., Werk Elberfeld. 
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Tafel 1. Aus dem Brom-Verbrauch bei der  Riickti trations-Methode berech- 
neter ,,Enol"-Gehalt (%) in ,,ausgeruhten" verdiinnten Losungen bei ge- 

wohnl. Tempera tur  

97 

Untersuchte Verbindung (in der Diketo- 
Form geschrieben) 

Acetylaceton 

4.4-Dimethyl- 
cyclopentan- I1 OC-CHa- 0 

H2L---&cH8)2 diom(1.3) 

III 0 -CH-YO 
Acetassigester H, ! OC,Hs 

a-Methyl- 
F3 

Liisungsmittel 

g2 I 85 
I 

(unliisl.) 1 37 

50 I l8 
(unloslich) 

I 

- I -  

(unl0sl.) 37 

I Me- I thanol 
. . . . . . . .. . .... __ 

I 

94 i 72 

I 

WaS- 
ser 

15 

143 
175 - 

0.4 

100 

- 
0 

128 

*) Von Rm. H. H e n e c k a  mitgeteilte Werte. **) (rfort: 66) 

Ahnliche Erfahrungen machten bereite andere Autoren7) beim Cyclohexan-dion- 
(1.3) und seinen Derivaten; manche wollten hierin einen Beweis fur eine Enolisierung 
beider Ketogruppen sehen, doch kann diese Ansicht heute als widerlegt geltens). Der 
Grund fur den hohen Bmmverbrauch ist vielmehr hauptsiichlich darin zu eehen, d a D  
das bei der Einwirkung von Brom auf die Mono-Enolform zuniichst entstehende Mono- 
brom-Keton im Falle der tram-fixierten B-Dicarbonylverbindungen sehr raach ebenfalls 
enolisiert, 80 da6 der weitere Bromverbrauch dem sekundiir gebildeten Monobrom-Enol 
zuzuschreiben ist. Daneben kann der entstehende Bromweaserstoff durch Addition seines 
Protons an das Carbonyl-Sauerstoffatom die direkte Bmmierung von CH-Gruppen der 
Diketo-Form katalyaierens), was AnlaB zu weiterem Brom-Verbrauch gibt. 

Wir fanden iibrigens im Rahmen einer Untersuchung iiber ,,&-fixierte" p-Dicar- 
bonylverbindungen, bei denen nur eineC0-Gruppe Glied einea Ringes ist und die zweite 
einer dazu ortho-standigen Seitenkette angehort, in manchen Fallen ebenfalls stark atmu- 

7)  A. Sonn u. K. Winzer, Ber. dtach. chem. Ges. 61,2305 [1928]; 'G. Schwarzen- 
bach und Mitarbb.1); F. Arndt,  L. Lowe u. R. Ginkok, Istanbul Univ. Fen Fac. 
Mecmueai [Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul]. Ser. A l l ,  154 [1946]; 8. a. C. L. Angyal 
u. R. J. W. Le FBvre, J. chem. SOC. [London] 1953,2181. 

8) s. B. Eis te r t  u. W. Reiss,  Chem Ber. 87, 108 [1954], nachstehend, sowie A. 
Tananger, Avh. norske Vidensk.-Akad. Oslo I. Mat.-naturvidensk. 1989, Nr. 9 (C. 1940 
II, 187). 

-- 

9) F. Arndt  u. C. Mertius, Liebigs AM. Chem. 499,259 [1932]. 
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ende Bronititrations-Weh. Und zwar war das d a m  der Fall, wenn die Enolformen 
keinen ebenen Chelatring bilden konnen, z.B. im Palle des 2-Benzoyl-cyclohexanons 
VIT'O). Man gewinnt aus diesen Beobachtungen den Eindruck, daB die iibliche Brom- 

Titration nur dann zuverlassigo und raproduzierbare 
Werte liefert, wenn das Enol als e benes Chelat  vorliegt. 
t'ber dio Foleerunnen. die sich daraus fur den Chemis- 

CH, 
H.,C" 'CO 

Y c, , 

H, p ,  ,CH-CO-C,H, mus der Rromtit,rtion ergeben, sol1 spater gesondert 
herichtat werden. 2 -  

CH, VJI 

U\'-spektroskopische Un te r suchung  des  Einf lusses  von  Losungs-  
m i t t e l n  auf d a s  Keto-Enol -Gle ichgewicht  

1' V-spektroskopische Vntersuchungen in verschiedenartigen Losungsmitteln 
siiid schon an vielen o f f e n  k e t t i g e n P-Dicarbonylverbindungen ausgefiihrt 
worden11). Sie bestktigten die Egebnisse der Bromtitration, daB bei diesen 
Verbindungen der Enol-Gehalt in OH-gruppenfreien Losungsmitteln durch- 
weg grofier ist als in waDrigen oder alkoholischen Losungen. 

Bevor wir auf unsere Messungen an  trans-fixierten P-Dicarbonylverbin- 
dungeneiiigehen,wollenw-ir ziinllchst unsereBefundeaneinem,,cis-f ixier ten" 
?-Diketon mitteilen. Wir mahlen dazu den Benzoylcarnpherl2), weil man 
von ihm sowohl die Diketo-Form VIIIa wie auch die (chelatisierte) Enol- 
Form VIIIb in kristallinem Zustande herstellen kann; sie wandeln sich, bei 
AusschluB katalytischer Einflusse, so langsam ineinander urn, da13 man sie 
fiir sich liisen und untersuchen kann. 

CH, 0 

I 

CH3 I n \  

I be' 

H,C C: -- U H 
H,C-C- C'H, ' H,L'-C-CH, I \ 

H,U $: 90 

I i 
H,C' CH-CH-CO H2C: ---CH- - C  0 

1'111 b VJIT a I C,H, 

C'a, 
Unsere MeBergebnisse sind in Abbild. 1 wiedergegeben. Die Diketo-Form 

VIIIa zeigt, wenn man sie sofort nach dem Losen in Methanol  mint, im 
Absorptionsbereich der cyclo-aliphatischen CO-Gruppe bei etwa 290 mp und 
dariiber hinaus bis etwa 360mp nur eine sehr geringe Absorption; das bei 
247 mp auftretende hohe Maximum (E = 14900) ist dem ,,ungestortenBenzoyl- 
Chromophor" zuzuordnen, da es sich z.B. auch in athanolischen Losungen 

10) Bei dem mit Stuart-Kalotten eufgebauten Model1 der Enolform vonVII konnen 
cler Phenylring und die Gruppen C=C und C=O des Enol-Chelatringes nicht gleichzeitig 
in einer gemeinsamen Ebene liegen; 8. Dissectat. W. Reiss, Heidelberg, 1953, S. 79. 

11) A. Hantzsch ,  Ber. dtach. chem. Ges. 43,3049 [1910]; 44,1773 [1911]; P. Gross- 
mann, Z. physik. Cliem. 109,32i [1924]; 8. a. E. Ch. C. Baly  u. C. H. Desch, ebenda 
55,317 [1906] u.a. 

1'2) M. C. Fors te r ,  J. chem. SOC. [London] 70,987 [1901]; 0. Dimroth,  Liebigs 
Ann. Chem. 399,91 [1913]; H. Vixseboxse, Rewuil Trav. chini. Pays-Bm40,9 [1921]; 
'I%. M. Lowry, Ch. A. H. MacConkey u. H. Burgess,  J. chem. Yoc. LLondon]l92s, 
1 :3ne. 

. .. - ... - 
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von Acetophenon h d e t ,  wo es bei 240 mp. (E  = 13200) liegtI3); des Acetophe- 
non absorbiert im langwelligen Bereich ebenfalls nur schwach (%mmp = 50). 

- ~- 

--mlc 
Abbild. 1. Benzoylcampher (Konzentration 6 und 10.10-6 Mol/Z, wobei gleiche 

Kurvon resultierten). .-.--. Diketo-Form VIIIa in Methanol, sofort gemessen; -+-+-+ Enol-Form VIIIb 
in Methanol, sofort gemessen; 0--0--0 Gleichgewicht in Methanol; A . . . A - - . A  Gleich- 

gewicht in n-Heptan 

Die Enol(che1at)-Form VIIIb dagegen zeigt eine starke Bande bei 308 mp 
( E  = 17 900), die demnach durch den (phenyl-substituierten) Enol-Chelatring 
verursacht ist; im Gebiet zwischen etwa 230-260 mp ist die Absorption vie1 
geringer. 

LliBt man jede der beiden methanolischen Losungen einige Tage im Dun- 
keln stehen, so findet man in beiden Fiillen die gleiche Absorptionskurve, die 
zwischen denen der beiden desmotropen Formen liegt und sowohl die Enol- 
Bande (bei 309 mp, E = 7800) wie auch die Benzoyl-Bande (bei 246 mp, E = 

5450) zeigt. Es hat sich also daa fiir ,,ausgeruhte" verdiimte methanolische 
Losungen charakteristische Keto-Enol-Gleichgewicht eingestellt, das zufolge 
der Brom-Titration, die hier einigermal3en zuverliissige Werte liefert, etwa 
42 96 Enol enthiilt (siehe Versuchsteil, Tafel5). 

Th. M. Lowry und Mtarbb.12) fanden das Absorptionsmaxlmum der Diketo-Form 
YIIIa in Bthanolischer Liisung bei 247 mp ( c =  11500), daa der Enolform VIIIb im 
gleichen LBsungsmittel bei 312 mp (E = 15500); f i i r  das Gleichgewicht gaben sie die 
Maxima 247.5 mp (E = 6310) und 310 my (c = 8900) an, wormm sich der Enolgehalt in 
der iithanolischen %sung zu 66% berechnen la&. 

13) G. Scheibe, Ber. dtsch. chem. Ces. 69,2617 [1926], bzw. H. Ley  u. H. Wing- 
chen, ebenda 67,601 [1934]. 

-____ 

7 Chemisehe Berichte J.hrp. 87 
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Lost man anderemeits die beiden desmotropen Formen VIIIa  und VIII b 
in n - H e p t a n ,  so findet man bei sofortiger Messung ungefiihr die gleichen 
Lagen und Rohen der Maxima wie in Methanol; sie sind deshalb in Abhild. 1 
nicht mit eingezeichnet. LiiBt man auch diese Losungen einige Tage im Dun- 
keln stehen, so erhiilt man, wieder von beiden Seiten her, eine Kurve init 
dem Maximum bei 308 mp (E = 15500) und einem zweiten, niedrigeren Zilaxi- 
mum bei 230 mp (E = SSOO), woraus man den Enolgehalt der ,,ausgeruhteii:' 
Heptan-Losung zu etwa 92 % berechnen kann. 

Alle Kurven der Abbild. 1 gehen durch einen isobestischen Punkt ( h i  
265 mp, E = 2 500) ; es handelt sich also um ein Gleichgewicht zwischen zwci 
(uncl n u r  zwei) Komponenten, niimlich der Diketo-Form VIIIa und der Knol- 
(che1at)-Form VI I I  b ohne Beteiligung etwaiger aeiterer Pormen14). Die t'\-- 
Spektren erweisen also gerade an diesem Beispiel einer cis-fixierten S-Di- 
carbonylverbindung bcsonders deutlich, daB das Keto-Enol-Gleichgewicht irn 
OH-gruppenfreien Losungsmittel (n-Heptan) weitgehend zugunsten der che- 
latisierten Enol-Form, im OH-gruppenhaltigen Losungsmittel (Methanol) zu- 
gunsten der Diketo-Form liegt. 

Bei t r ans - f ix i e r t en  P-Dicarbonylverbindungen war das Gegenteil zu er- 
warten. Urn dies UV-optisch nachzuweisen, benotigten wir trans-fixierte P-Di- 
carbonylverbindungen, die nicht nur in Methanol, sondern auch in n-Heptaii 
geniigend loslich waren. Das ist bei den in Tafel 1 aufgefuhrten Verbindun- 
gen und bei sonstigen einfacheren Vertretern nicht der Fall. Wir stellten i~ns 
deshalb Derivate des Cyclohexan-dions-(1.3) her, bei denen durch An- 
gliederung des lipophilen C y c 1 o h e x y 1 -Restes eine hinreichende Loslichkeit in 
Heptan zu erwarten war, namlich die Verbindungen IX, X und XI. Sie 
waren siimtlich bereits aus der Literatur bekannt; wir konnten ihre Syn- 
thesen z. T1. verbessern (Naheres siehe Versuchsteil). AuBerdem staatl 1111s 

eine kleine Probe a-[2.5-Diketo-3.3-dimethyl-cyclopentyl]-isobutte~iiure-m~- 
thylester (XII) zur Verfiigung, die wir, ebenso wie eine Probe der fiir die 
Brom-Titrationen verwendeten Verbindung 11, der Freundlichkeit von Hrn. 
Prof. Dr. H. J. Toivonen  und Frl. Prof. Dr. S. Esko la  in Helsinki ver- 
dankten; XI1 war ebenfalls in Heptan geniigend loslich. 

CH, CO 
/ \ / \ (H3C)2F 70 

/ \ '  / H,C- CO 

CO CO 

' CH- C'( CH,),-C'O,('H, 
€I&' 'CH, H , d  \CH2 H,$! 

CO HJ' 
CK CH, I 

. , A ,  ,C? CO CH, ?\ ,A0 H2h 
CH CH, CH, 

C,%, 
,iiz CH2 

H,C 
H,C--CH, 

IX X xr XI1 

Wir berichten ausfiihrlich nur uber die mit dem ,$piran" IX erhalteneii 
Ergebnisse. 

34) DaB hier auch bei Verwendung so extrem verschiedener Losungsmittel wie n-Heptan 
und Methanol ein isobestischer Punkt auftritt, ist nach unsemn Erfahrungen selbst bei 
cia-fixierten P-Dicarbonylverbindungen eine seltene Ausnahme. Meistans leufen die Kur- 
ven nicht genau durch einen Punkt, weil sich die Absorption beim Wecheel des Liisungs- 
mittels i.allg. mehr oder weniger verschiebt. 

_ _ -  
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Wie in der nachfolgenden Abhandlung1j) ausfiihrlich besprochen wird, sind die trans- 
fixierten @-Dicarbonylverbindungen bzw. ihre Enolformen durchweg so sauer, daB sie 
in Waaser oder ,,gewohnlichem" Methanol mehr oder weniger weitgehend elektrolyt,isch 
dissoziieren. Wenn man also das Spektrum der undissoziierten Enolformen in OH- 
gruppnhaltigen Ltisungsmitteln untersuchen will, muB m n  die Dieaoziation durch Zu- 
satz von starken Siiuren zuriickdrangen. Bei den fiir TX-optische Messungen verwen- 
deten niedrigen Konzentrationen yon etwa 10-5 Mol/Z geniigen hierfiir brreits Spumn 
von Chlomasserstoff. 

Abbild. 2 zeigt, d a B  das ,$piran" IX in HC1-haltigem Methanol eine 
starke Bande bei 252 mp. ( E  = 16700) liefert, die demnach der undissoziierten 
Enolform zuzuschreiben ist. DaB die Losung daneben nicht etwa no?h 
merkliche Mengen der Diketo-Form ent- 
halt, ist nach den in der nachfolgen- 
den Abhandlung15) wiedergegebenen 
Befunden unwahrscheixili ch. 

Moll1 des ,,Spirans(' IX 
bei gewohnlicher Temperatur in n -  
H e p  t a n  gelost wurden, trat bei der 

rigeres Maximum bei 237 mp (E = 4700) 
auf, das beim Stehenlassen, rascher 
beim Erwiirmen, zu immer niedrigeren 
E -Werten abfiel und schliel3lich kein 

lieB. Loste man die Verbindung von 
vornherein unter Erwarmen in Hep- 
tan, so war uberhaupt kein Maximum 
mehr erkennbar. - Abbild. 2 zeigt 
auch die Absorption des ,,Spirans" in 220 240 260 280 
absol. dt h e r , die ein Maximum bei 
247 rnk ( E  = 12800) aufweist. 

Die UV-Spektren bestatigen also, - - o- 10.10-5 Mol/l in Ha-haltigem 
daB die im Wellenlangenbereich von Methanol, Bofod gememn und nach 
etwa 235-260 mp stark absorbierende 24stdg. Stehenlessen; .- .- .- 10.10-5 
&-,olform des ,,spkans" IX in der Mol/Zin&ther, sofort gemessen; A**'* "'*- 

,?.10-5 Mol/Z, bei gewohnl. Temp. in pi- Heptan-Losung allmiihlich verschwin- Heptan geliist und mch &. gemes- 
det, indem sie sich offenbar in die Di- Ben; o---,----o deSgl. nach 40Stdg. 
keto-Form umwandelt, welche, da sie Stehenlaasen; *--.-a 60 Min. auf 60° er- 
im Gegensatz zum Benzoylcampher wiirmt und dann sofort gememen 
VIIIa keine Benzoylgruppe enthalt, 
in jenem Wellenliingenbereich nur sehr schwach absorbiert. Wegen der zu 
geringen Loslichkeit des ,,Spiram" in Heptan war es nicht moglich, die Lage 
und Hohe der Banden der cycloaliphatisohen CO -Gruppen zu messen; wir 
zogen deshalb zum Vergleich das 2 .2 .5 .5  -Tet ra  methyl-  c y clohex a n - 

15 

Als 5 .  

Messung ein kiirzerwelliges und nied- 10 
7 e 
.I 

LJ 

f 
ausgepriigtes Maximum mehr erkennen 5 

0 

-my 

Abbild. 2. ,,Spiran" IX. 

-- 
15) B. E i s t e r t  u. W. Reiss,'Chem. Rer. 57,108 r19541. 
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dion-(1.3) (XIII) heranls), das nur in der Diketo-Form existieren kann. 
Eb: zeigt nach Messungen von Hrn. E. Merkel erwartungsgemaB nur die sehr 

schwache cycloaliphatische Carbonyl-Bande, die in 
Heptan bei 292 mp ( E =  46) und in Methanol bei 

Ein ganz analoges Verhalten fanden wir beim 
4 - C y c 1 oh e x y 1 - c y c 1 o -hex a n  - d i o n - ( 1.3) (X), beim 
1.3 - Diketo - dekahydro - naphthal in  (XI) und 

beim Cyclopentan-Derivat XII ;  es eriibrigt sich, die Kurven im ein- 
zelnen wiederzugeben. Tafel2 enthiilt eine Zusammenstellung der MeBergeb- 
nisse. 

_ _ ~ _ _  - -. .- ___ 

co 
/ \  

HzC ?(CH3)z 288mp ( E =  55) gefunden wurde. (H,c),c, ,,co 
CH, 

XIIT 

Tafel2. UV-Absorptionsdaten 
.. 

2-Dicarbonylverbindung 

Maxima und Extinktionen in: 

n-Hephn 

. - _ _ _ _  
JS. 5.5-spiro-Cyclohexyl-cyclo- I 

hexan-dion-(1.3) ........ I 252 1 16700 

dion-(1.3) . .  . . . . . .  . . . .  . .  252 1 15200 

naDhthalin . . .. . . .. .. . .. 251 I 16900 

I I S. 4-Cyclohexyl-cyclo-hexan- 1 

I /  XI. 1.3-Diketo-dekahydro- 

247 

- 

- 
MI. ~(-[i.5-Diket0-3.3-dimethyl- 1 ! 

cyclopentyll-isobutter- I 
siiure-methylester .. ... .. I 247 

I 
XIIT. 2.2.5.5-Tetramethyl-cyclo- 1 

hexan-dion-(1.3)*) . . . . . . . 1 288 ' , 5 5  - 
*) Yessung von E. M e r k e l .  

I 
12800 1 237 
(nach 4 Wochen 

.- 1 ? 
I 

.- i ?  
I 

__ I 239 
(nach 4 Wochen : 2 0 0 )  

-- I 292 46 

E 

____ 

4 700 
<lOoO) 

(1000 

<lo00 

10300 

In  allen Fallen sinkt also die fur die Enolform charakteristische, in HCl- 
haltigem Methanol beobachtbare hohe Bande unter gleichzeitiger Verschie- 
bung des Maximums auf sehr niedrige Werte ab, wenn man die Verbindung 
in Heptan lost. Das Cyclopentan-Derivat XI1 zeigt auch in Heptanlosung 
noch einen relativ groBen Enolgehalt, sogar nach 4 wochigem Stehenlassen. 

Tnzwischen hat 1'. A. Duncanson'') UV-Absorptionsmessungen mitgeteilt, die er 
mit Losungen der beiden Tetronsiure-Derivate XIV und XV in dem OH-grupponfreien 
Ldxungsmittel &hylenchlorid ausgefiihrt hat. Sie sind in Tafel3 den Werten gegeniiber- 
gestellt, die R. W. Herbe r t  und E. L. Hirst18) an =&Brig-sauren Losungen der gleichen 
f rn ns-fixierkn p -Di carbon ylverbindungen fanden. 
- 

Is) Kine Probe dieser zuerst von R. D. Desai, J. chem. SOC. [London] 1938,1081, 
beschriebenen Verbindung (Schmp. 95O) verdanken wir Hrn. Kollegen Dr. H. S t e t t e r  
(Bonn). 

I:) J. chem. SOC. [London] 1968, 1210. 
Biocheni. J. 09, 1884 r10351. 
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Tafel3. UV-Absc 

- - - - - .- - 

H , C - F  
XIV. I CH-C,H, 

0- -CO 
H,C-CI'-CO 

I 0-co 
I xv. 

p t i o n vo n A1 k y 1 - t e t r on s iiu r en17J8) 

226.5 i 15800 

_~ 
in hhylenchlorid 

Amax ( m ~ )  1 E 
-__. 

I 
225 I l0Oo0 

219 I 790 

Rier zeigt sich vor allem bei der y-Methyl-tetronsiiure XV ein starkes Absinlren der 
Hohe der Enolbande, wenn man von der wiiflrig-sauren Losung zu der im OH-gruppen- 
freien Losungsmittel iibergeht, wiihrend der Effekt bei der a-Athyl-tetronsaure XIV zwar 
noch bemerkbar, aber sehr vie1 kleiner ist. 

In diesem Zusammenhang verdienen auch langer zuriickliegende Beobachtungen an- 
derer Autoren18) am 2 - P h e n y l - i n d a n - d i o n -  (1.3) XVI baw. seinen Halogen-Substi- 
tutionsprodukten Erwahnung. Dieae trans-fixierten @-Dike- 
tone kristallisieren aus OH-gruppenfreien 1,osungsrnitteh in 
der (farblosen) Dikcto-Form aus, wiihrend sie in OH-pup- () ' c H - ~ ~ H ,  
penhaltigen Losungsmittsln (Alkohol bzw. Eisessig) z.Tl. als \ \ ,L co 

/\,'? 

(farhige) Enole gelost sind und au8 Eisessig in der Enolform 
auskristallisieren. XVI 

Es gelang uns bisher nicht, aus den Heptan-Losungen der von uns unter- 
suchten cycloaliphatischen trans-fixierten P-Diketone die Diketo-Formen als 
solche zu isolieren ; die auskristallisierenden Produkte erwiesen sich stet.s als 
die Mono-Enolformen. Off enbar sind hier die zwischenmolekularen Kriifte, 
die die Bildung des Kristallgitters der Enolform bewirken, deshalb so grog, 
weil sich zwischenmolekulare H-Briicken zwischen den OH-Gruppen und den 
CO-Gruppen der jeweiligen Nachbarmolekeln bilden. Beim Indand ion-  (1.3) 
und seinen Derivaten (XVI) uben die aromatischen Ringe so starke Gitter- 
kriifte aus, daB die Diketo-Form stabiler ist. 

Die von uns untersuchten, im festen Zustand enolisierten trans-fixierten 
p-Dicarbonylverbindungen haben aus den angegebenen Griinden relativ hohe 
Schmelz- oder Zersetzungspunkte und lassen sich im allgemeinen nicht 1111- 

zersetzt destillieren. 
So lieferte das 1.3-Diketo-dekahydro-naphthalin (XI) beim Erhitzen unter 

ca. 0.4 Torr ein farbloses Sublimat und dann ein bei etwa ll6O iibergehendes ziihes 01, das 
zunachet glasig erstarrte und vielleicht mehr oder weniger groDe Mengen der Diketoform 
enthielt; die Hauptmenge blieb im Destillierkolben als dunkles Ham zuriick. Dm gla- 
sige Destillat gab jedoch beim sofortigen Messen seiner methanolischen Losung das prsk- 
tisch unveriinderte Enol-Spektrum. 

Ultrarot-spektroskopische Befunde 
L. A. Duncansonl') hat auch ultrarot-spektroskopische Daten mit- 

geteilt, die seine an den beiden Tetronsiiure-Derivaten XIV und XV gemach- 
ten UV-Befunde bestatigen. 

I@) A. H a n t z s c h  u. F. Gajewski ,  Liebigs Ann. Chem. 393,291 [1912]; C. F. Koelsch, 
J. Amer. chem. Soc.88,1328 [1936]. Vergl. a. A. Schonberg ,  A. Mustafa  U. W. 
Asker ,  J. Amer. chem. SOC. 53,2876 [195l]; 7.5,4!345 [195:3]. 

. _- 
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Er fend in etwa 0.02-molaren Losungen der beiden Tetronshuren in khylenchlorid 
eine Bande bei etwa 1760 cm-I (= 5.67 p), die fur a.P-ungesiitti& Funfring-Lactone 
charakteristisch ist, doch war diese Bande bei der y-Methyl-tetronsiium XV niedriger ; 
die% zeigte aul3erdern eine intensive Bande bei 1811 cm-1 (= 5.52p), wie sie fur g e s a t -  
t i g t e  Fiinfring-Lactone und -Ketone typisch ist. Gleichzeitig war bei XV die der C-C- 
hhnungsschwingung zuzuordnende Rande bei 1640 cm-l (= 6.1 p) nur schwach aus- 
gepriigt, wahrend sie bei XIV iihnlich stark war wie die CO-Bande bei 1760 urn-', infolge 
&r Alkyl-Substitution aber nach 1675 cm-* (= 6.0 p) rerschoben war. 

Awh beim ~.5-Dimethyl-cyclohexan-dion-(1.3), deni sogen. Dimedon (XVII), liege11 
bcreits Ultmrot-Befunde vor: R. S. R a s m u s s e n  und Mitarbb.*O) fanden in einer 3-proz. 

TAosung von XVII in dem OH-gruppenfreien Losungsmittel Chlo - 
r o f o r m  neben einer kraftigen Bande bei 6.23 p (= 1605 cm-I), 
dio sie der C-C-Dehnugsschwingung der Enolform zuschrieben, 
eine miil3ig starke Bande bei 6.875 (= 1702 cm-I), aus der sie 
schlossen, daO die Losung ,,a good proportion" der Diketo- 
Form enthielt. Daa UR.-Rpektrum zeigte auBerdem eine schwache 
Bande bei 6.80 [A (= 1724 cni-l) sowie eine relativ schwache, 
breite Absorption im Gebiet der 0-H-Schwingungen mit dem 
Maximum hei ca. 3.8 p (= 2630 cm-l). 

I -m die Zuordnung dieser Ultrarot-Banden sicherzustellen, hat Hr. cand. 
chem. G. Werne r  auf Veranlassung des einen von uns (B. 2.) das Ultrarot- 
Spektrum des 2.2.5.5 - T e t r a m e t  h y l -  c y clo hex  a n  - dions  - (1.3) (XIII) in 
Chloroform-Losung aufgenommen. Es zeigt im Gebiet der CO-Frequenzen 
eine int.ensive Bande, die in zwei Spitzen bei 5.78 und 5.875 p auslauft, von 

.. -. -- -- _ - -  
102 
- - __ . . -. . 

co 
H,c:/ 'CH, 

C 
H' 'H 
XVII 

i 

(H3c)2'\ /" 

- cm-' 
35003000 2500 ZOO0 1600 

Aljbild. 3. Ausschnitt &us dem Ultrarot- 
Spkt rum von Chloroform bzw. verschie- 
tlrn konzentrierten Losungen von Dime-  

don  (XVII) in Chloroform 
reines Chloroform, - - - - 53.7 g 

Dinledon, .............. 193.7 mg Dimedon, je in 
1 I) ccni (.'hloroform; Schichtdicke 89.7 p 

denen die letztere intensiver ist. Da- 
gegen fehlen die Banden bei 6.23 und 
3.8 p vollig. 

Wir haben nun mit Hilfe der Ultra- 
rot-Spektren auch gepriift, ob sich eine 
Konzentrations-Abhangigkeit des 
Keto-Enol-Gleichgewichts nachweisen 
1aRt. Nach dem oben Gesagten war zu 
erwarten, daR Losungen trans-fixierter 
P-Diketone in einem OH-gruppenfreien 
Losungsmittel mit zunehmender Ver- 
diinnung hohere Diketon-Gehalte zei- 
gen, wahrend konzentriertere Losungen 
infolge der groReren gegenseitigen 
Wechselwirkung hiihere Enol-Gehalte 
haben sollten. Diese Voraussage lieB 
sich bestatigen. 

In Abbild. 3 sind einige von Hrn. G. 
W e r n e r  aufgenommene Ultrarot - Kurven 
wiedergegeben, wobei aus dem gesamten 
Spektrum nur der hier interessierende Be- 
reich zwischen 2.75 und 6.6 p (= 3630 bzw. 
1540 cm-I) herausgeschnitten ist. Die oberste 
Kurve ist die des reinen Liisungsmittels 

2 0 )  R. S. R a s m u s s e n ,  D. D. Tunnicl i f f  u. R. R. B r a t t a i n ,  J .  Amer. chem. SOC. 
71, 1069 119491. 
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(Chloroform) ; die beiden anderen sind die von zwei verschieden-konzentrierten Liisungen 
von Dimedon (XVII) in Chloroform. Man erkennt in den Spektren der beiden Dimedon- 
Losungen die bereite von R. S. Rasmussen und Mitarbb.lo) beobachteten Banden, die 
der C=C-Frcquenz bei 6.23 p und die zweispitzige C=O-Bande mit den Spitzen bei 6.71 
and 5.875~. Man sieht vor allem deutlich, daB in der verdiinnteren Liienng (mittlere 
Kurve) die Spitze der C=.O-Bande bei 5 .875~  etwa in der glcichen Hohe lie& wie die 
dcr C=C-Rande bei 6.23 p, wirhrend umgekehrt in der konzentrierteren Losung (untere 
Knrve) die Intensitiit der 6.23 p-Rande weit groDer ist als die der 5.876 p-Bande. 

In Tafel4 sind die Kurven der Abbild. 3 sowie weitcre Messungen bei an- 
deren Konzentrationen zahlenmaoig ausgewertet, und zwar wurden .fur die 
beiden Banden bci 6.23 p. und 5.875 p. die absoluten Extinktionen E = log 
. i / J o  berechnet; ihr Quotient ist in der letzten Spalte der Tafel 4 angegeben. 
Man sieht, daB dieser Quotient mit zunehmender Konzentration groBer, mit 
zunehmender Verdiinnung kleiner wird. Das bedeutet aber, daB der Enol- 
gehalt mit der Verdiinnung abnimmt. 

Tttfel4. Ext ink t ionswer t e  zweier Ul t ra ro t -Banden des Dimedons in  
verschieden konzent r ie r ten  Losungen 

.______- -. .- _ _  _. -. 
I i c6.S75/E6.2S mg Dimedon, gelost in je 10 ccm 1 E ~ . ~ ~ ~  ~ , ER.23 

Chloroform bei gewahnl. Ternperatur I I - __ _ _  -- __- - - - -_ - - _____ 
193.7 
166.5 
98.3 
53.7 
20.9 
9.8 
5.4 

Dieses Ergebnis 
bereichs 2.75-4.2 p 

0.349 1 0.310 
0.224 1 0.129 

~ 0.086 
1 0.024 
1 0.010 

wird auch durch eine 
der Abbild. 3 erhartet. 

j 0.434 ! 
I 0.369 [ 0.215 

0.105 

' 0.012 

I 

i o.044 

I 0.004 

1.24 
1.19 
0.96 
0.81 
0.07 
0.61) 
0.40 

Betrachtung des Wellenliingen- 
Dort findet man zuniichst die 

st.arkc Bande bei 3.3 p (= 3030 cm-l), die der C-H-Schwingung des Losungs- 
mitt& Chloroform entspricht. In den Dimedon-Losungen macht sich beider- 
seit,s dieser C-H-Bande noch zusatzliche Absorption bemerkbar. Das ist daa 
Gebiet der durch zwischenmolekulare H-Briickenbildung deformierten 0-H- 
Schhgungen, deren Maximum auch in w e r e r  Messung bei 3.8 p. deutlich 
erkennbar ist. Dieses Maximum (md die gesamte Absorption im Bereich 
zwischen etwa 2.8 und 4 . 0 ~ )  ist bei der konzentrierteren Dimedon-Losung 
unverhiiltnismiiBig stilrker als bei der verdunnteren ; auch dieser Befund 
spricht dafiir, daD der Enolgehalt in der konzentrierteren Losung relativ 
grijfier ist als in der verdiinnteren. 

Eine quantitative Auswertung derartiger Messungen bei verschiedenen 
Koiuentrationen, die auch auf andere P-Dicarbonylverbindungen und ver- 
schiedene Temperaturen angewendet werden sollen, ist geplent. Vorerst 
konnten wir qualitativ feststellen, da13 der Enolgehalt der Losungen trans- 
fi.xierter p-Dicarbonylverbindungen in OH-gruppenfreien Lo~ungsmitteln auch 
mit steigender Temperatur abnimmt. 

Die trans-fixierten p-Dicarbonylverbindungen verhalten sich also zwar be- 
zuglich der Konzentrations-Abha@gkeit des Keto-Enol-GleichgewichtR in 
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OH-gruppenfreien Losungsmitteln umgekehrt wie ihre offenkettigen Analogen, 
beziiglich der Temperatur-Abhangigkeit aber ahnlich. Letzteres hangt ver- 
mutlich mit der Ent ropie  der Keto-Enol-Umwandlung zusammen: Die Di- 
keto-Form ist in jedem Falle ,,beweglicher" und kann den WiirmestoBen 
leichter begegnen ale die infolge der Enol-Doppelbindung ,,starrere" Enol- 
form. Dariiber konnten Messungen des Keto-Enol-Gleichgewichts in der Gas- 
phase, wie sie G. Briegleb und Mitarbb.21) an offenkettigen und ,,cis-fixier- 
ten" p-Dicarbonylverbindungen ausgefiihrt haben, wohl am besten Auskunft 
geben. 

Als besonders eindringliches Beispiel ftir die Wirkung des ,,Verdunnungs-Effekts" bei 
offenkettigen P-Dicarbonylverbindungen sei der von F. Arndt  und Miterbb.m) unter- 
suchte Ace t e s s igs ii ure -2 - o c t y le s t e r, CH,-CO-CH,-COO-C?I( CH3)-C,,H13, ange - 
fiihrt. Er enthalt zufolge der Brom-Titration im unverdunnt-fliissigen Zustande 15.5o/b 
Enol; der Enolgehalt witchst beim Verdiinnen mit dem OH-gruppenfreien Losungsmittel 
Schwefelkohlenstoff auf den Grenzwert 42%, wahrend er beim Verdiinnen mit Methanol 
auf den Grenzwert 6.6% fiillt. Hier bewirkt die ,,Eigen-Solvatation" infolge der An- 
wesenheit des OH-gruppenfreien Octylrestes im unverdiinnten Zuatande bereits eine 
merkliche Verschiebung zu grooeren Enolgehalten als im gewohnlichen Acetessigsiure- 
ithylester, der in unverdkntem Zustande nur zu 7.3% enolisiert ist; Verdunnen rnit 
OH-gruppenfreien Losungsmitteln erhoht den Gehalt an chelatisierter und deshalb 
hydrophoberer Enolform, wiihrend Verdiinnen rnit Methanol den Gehalt an nicht mit 
Brom titrierbaren Formen steigert. 

Die Versuche zu dieser Arbeit wurden in den Jahren I951/52 groBtenteils im Phyei- 
kalisch-Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg ausgefiihrt. Wir danken dem 
Direktor des Instituts, Herm F'rof. Dr. Klaus Schiifer, fur sein groDes Entgegenkommen 
und viele wertvolle Ratschlage und Hilfe. Unser Dank gebuhrt ferner rtuch H e m  b. 
Stumpf vom Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg fiir Hilfe und R.atschl&ge bei 
den W-Messungen. 

Beschroibung der Versnche 
Die fur die Bmm-Titmtionen beniitzte a-Methyl-tetronsiiure IV wurde &us a-Me- 

thyl-y-brom-acetessisiiure-athylester mit Natriumiithylat hergestelltP) ; Schmp. 1890. 
,,Meldrums Saure" VI entsteht durch Umsetzen von Malonsiiure mit Aceton in 

einem kalten Gemisch von Essigsiiure-anhyd und konz. SchwefclsiiureM); Schmp. 94 
bis 95O (Zers.). 

Dera- [2.6-Diket0-3.3-dimethyl-~y~l0pentyl]-isobutterslure-methylester 
XI1 wurde von N. J. Toivonenzs) durch Kondensieren von y-Keto-a.a.a'.a'-tetra*methyl- 
pimelinsiiure-dimethylester (,,Phoronsaureester") mit Natriummethylat hergestellt. h n g e  
Nadeln, Schmp. 172O (aus Alkohol). 

21) G. Briegleb u. H. Rebelein, 2. Naturforsch. 2a, 562 [1947]; W. Strohmeier 
u. G. Briegleb, ebenda 6b, 1 [1951]; G. Briegleb u. 11'. Strohmeier,  ebenda 6b, 
6 [1951]; W. Strohmeier u. I. Hohne, ebenda 7b. 184 [1953]: G. Briegleb, w. 
Strohmeier u. I. Hohne, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 56,240 
[1952]; W. Strohmeier u. I. Hohne, Z. Naturforsch. 8b, 53 [1953]; G. Briegleb, 
W. Strohmeier u. I. Hohne, ebenda 8 b, 219 [1053]. 

22) F. Arndt,  L. Lowe 11. R. Ginkok, 1. c.'), S. 150. 
") L. Wolff u. C. Erbstein,  Liebigs Ann. Chem. 288,16 [1895]. 
M )  A. N. Meldrum, J. chem. sot. [London] 93,598 [1908]; daB es sich bei dieser 

,,siiw" um den cyclischen Ester der Malonsaure der Konstitution V I  handelt, haben 
erst D. Davidson u. S. A. Bernhard,  J. Smer. chem. SOC. 70,3426 [1945] erkamt 
und bewiesen. 

") Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia [Ann. Acad. Sci. fennicae], Ser. A 28, 
Nr. 11. s. 9-10 ri9281. 



,,trans-fixierter" B-Dicarbonylverbindungen 106 
_- 

Nr. 1/1954] 

Durch Verseifen erhalt man aus XII die freie Carbonsaure (Schmp. 252O, Zers.), die 
man nach S. Eskolas)  auch direkt durch Kondensieren des ,,PhoronsiLure"-Halbesters 
gewinnen kann. Aus ihr bzw. h e m  pyrogenen Zersetzungsprodukt stellten die finni- 
schen Kollegen durch kngeres Kochen mit Natronlauge das 4.4-Dimethyl-cyclo- 
pentan-dion- (1.3) I1 her2"), dae friiher bereits auf anderem Wege von E. H. Farmer ,  
C. K. Ingold und J. H. Thorpe") synthetisiert worden war. Dicke Prismen, Schmp. 970 
(aus Wasser). Entfhbt in methanol. Losung sofort Brom, gibt aber mit methanolischer 
Eisen(II1)-chloridlosung keine Farbreaktion, wohl jedoch in waBriger Losung eine (schwa- 
che) Rotfirbung. 

Benzoylcampherwurdenachden Angabenvon Th. M. Lowry, Ch. A. MacConkey 
und H. Burgess12) aus d-Campher uber den Benzoyl-oxy-benzylidencampher hergestellt. 
Dm Enolchelat  VIIIb wurde durch Umlosen aus Ather-Petrolather in farblosen Kri- 
stallen vom Schmp. 88-89O erhalten. Die Diketo-Form VIIIa wurde daraus nach 0. 
Dimroth2) durch 5stdg. Kochen mit Ameisensaure (d 1.2) gewonnen; Schmp. 112O (im 
Quanrohrchen mit vorgewlirmtem Bad). 

5.5-apiro-Cyclohexyl-cyclohexan-dion- (1.3) (IX): In Anlehnung an die Vor- 
schrift von W. St. G. P. Norris und J. F. Thorp@) wurden 28 g Malonsaure-diiithyl- 
es te r  und 21.5 g Cyclohexyliden-aceton (das nach 0. W a l l a ~ h ~ ~ )  aua Cyclohexen 
und Aceton hergestellt war) mit einer Losung von 4 g "atrium in 40 ccm absol. Methanol 
2 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt. Dann wurde dae Reaktionsgemisch in eine unter 
RucMuB siedende Lijsung von 150 g Bariumhydroxyd in 1200 ccm Wasser einlaufen 
gelassen. Nach 24sMg. Kochen unter RUckfluB wurde die Lijsung rnit konz. SalzsBure 
auf ~ ~ 5 - 6  gebracht und heil3 mtriert. Das Filtrat wurde mit weiteren Mengen konz. 
Salzsiure stark angesiiuert, nochmals 15 Min. ohne RUcMuB gekocht und dann 
abgekuhlt. Dabei schied sich das ,,Spiran" I X  in feinen, farblosen Kristallen aus, 
die nach 1-tiigigem Stehenlassen abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und nach dem 
Trocknen aus Methanol umkristallisiert wurden. Schmp. 170°, Ausb. 70-80~0 d.Theorie. 
Gut loslich in Benzol und Chloroform, miiBig in Wasser und Petrolather. Aus allen Lo- 
sungsmitteln wurde das gleiche Produkt vom Schmp. 170° erhalten. In Natronlauge 
oder Natriumcarbonat-Losung ist es rasch farblos lijslich. Die methanol. Liisung entfiirbt 
Brom sofort, gibt aber mit methanol. Eisen(II1)-chloridlosung keine Farbreaktion. Beim 
Erhitzen unter a. 0.4 Tom sublimiertan feine farblose Nadeln; die Hauptmenge zer- 
setzte sich. 

Versuch zur Umwandlung in die Diketo-Form: 20-30 mg ,,Spiran" d e n  
in vemchiedenen Ansiitzen zwischen 1 und 12 Stdn. unter RUcMuB mit solchen Mengen 
Hexan gekocht, daB in der Hitze alles in Losung ging. Bei einigen Ansiitzen wurden 
zwischen 1 und 5 ccm konz. Ameisensiure hinzugefiigt. Beim Abkuhlen, erforderlichen- 
falls nach Einengen, kristallisierte stets die reine Enolforrn vom Schmp. 168-1700 aus. 

4-Cyclohexyl-cyclohexan-dion- (1.3) (X) wurde nach M. KlingenfuB31) durch 
katalytische Hydrierung einer alkalischen Losung von 4-Cyclohexyl-resorcin32) her- 
gestellt. Schmp. 149O (aus Essigester). 

C,,H,,O, (194.3) Ber. C 74.16 H 9.34 0 16.46 Gef. C 74.41 H 9.40 0 16.5 

m) Suomen Kemistilehti [B] 16, IS [19421. 
27) Suomalaisen Tiedeakatemian Toirnituksia [Ann. Acad. Sci. fennicae], Ser. A 28, 

28) J. chem. SOC. [London] 121,156 [1922]. 
29) J. chem. SOC. [London] 1921,1199. 
30) Liebigs Ann. Chem. 894,376 [1912]. 
31) Barell-Festschrift der Fa. F. Hof€mann-La Roche u. Co., Basel 1936, S. 219; Dtsch. 

Reicha-Pat. 621 915, Beispiel 4. 
32) Hergestellt nach C. M. Suter  u. G. P. Smi th ,  J. Amer. chem. SOC. 61, 167 [1939], 

durch Kondensieren von Cyclohexanol mit Resorcin in ca. 80-proz. Phosphorsiure, Schmp. 
1240 ((LUS Chloroform). Fur die Herstellung des Priiparats danken wir Frl. M.Froese 
(Diol-Betriebslaboratoriurn der BASF). 

Nr. 13, S. 11 [1928]. 
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Wenn man das Resorcin-Derivat in  n i c h t  iiberschiissig-alkalischer Losung hydriert 
(so dell das mesomere Enolat-Anion des enbtehenden Cyclohexandion-Derivates z. TI. 
hydrolpiert wird), dann entsteht neben X in mehr oder weniger groBen Mengen ein 01 
roni Sdp.,.B 135-140°, das vermutlich aus einem Gemisch der stereomeren 4 - c y c l o -  
hexyl -cyc lohexan-d io le -  (1.3) besteht. 

1.3-Diketo-dekahydro-naphthalin (XI): I n  Anlehnung an die Angaben von 
C'hang-kong-Chuang und Y u - L i e n  Tien=) wurden 26 g Malonshure-d ih thyl -  
e s t e r  unter Eiskiihlung und Riihren mit der kalten Lijsung von 4.1 g Natrium in 57 ccm 
absol. Athano1 versetzt. Dann wurden 19 g Acety l -cyc lohexen-  ( 2 ) 9  hinzugefiigt, 
worauf das Gemisch 1 Stde. auf dem Wasserbad unter RiioMuB gekocht wurde. Aus 
der dunkelrot gewordenen Fliissigkeit wurde nach Stehenlassen iiber Nacht der Alkohol 
bei rermindertem Druck abdestilliert; der Riickstand wurde mit dem 5-8fachen Vol. 
Wasser verdiinnt und die entstandene Losung durch mehrfaches Ausschiitteln mit Ather 
ron neutralen Verunreinigungen befreit. Die w6l3rig-alkalische Schicht wurde dann mit 
%lzsiiure stark angesiiuert. Das ausgeschiedene 6 1  wurde in &her aufgenommen. Die 
&herlosung schied nach dem Eindarnpfen beim Stehenlassen allmahlich Kristalle &us, 
tlic nach etwa 2 Wochen abgeseugt wurden. 

~- 

- -. . -- 

41.0 ccm 
59.4 
57.95 
58.65 
-- 

Tafel5. I n d i r e k t e  B r o m t i t r a t i o n e n  

- .. . . 

69.2% 
97.5 
97.2 

100 

__ - 
Untersuchto I Einwaage Lasungs- 

Substanz I (mg) ; mittel 
. -  

IV. a-Methyl- 338.0 
tetronsiure36) ~ 347.0 
C,H,O, 1 340.0 
(114) 335.5 

I 

VI. ,,Meldrums ~ 729.0 
Siiure''35) 577.4 
C , W ,  I 720.0 
(144) T 725.0 

VIII. Benzoyl- i 30.1 
campher 27.6 
C,,H*oO, 24.6* 
(256.2) 30.4* 

31.3* 
27.8* 

I 29.4* 
27.5* 

I -  -La; 
52.0 

Ather 
Methanol 

Waeaer 
,, 

Benzol 
Methanol 

Wasser 
1 9  

Methanol 
9 9  

,, 
9 9  

.- -. 

Chloroform 
, - ~ . _ .  

Benzol 
,t 

- 

Kohlenstoff- 
tetrachlorid 

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

' 31.0* I Athcr 

- 
Ausruh- 

zeit 

15h 

15 h 
15 h 

- -  

1 min 

24h 

24 h 
24 h 

1 min 

24 h 
24 h 
24 h 
24 h 

90 h 
90 h 

95 h 
95 h 

- 

- -  . _ 

- _. 

18 h 
18h 

95 h 
95 h 

37.70 
52.15 
95.2 

128.15 

37.3 
65.0 
95.2 

127.5 

1.04 I 44.2 
0.94 43.5 
0.73 38.0 
0.93 39.2 

~ 27.7* I ,, 
I 

") Ber. dtsch. chem. Gee. 89, 27 bzw. 29 [1936J. 
") E. E. R o y a l s  u. C. M. H e n d r y ,  J. org. ChemistrylB, 1147 [1950]. 
35) Von Hm. Dr. H. H e n e c k a  mitgeteilte Daten. 

0.98 
0.83 

1.45 
1.36 

-. 

1.73 
2.49 

2.15 
1.94 

- _. 

40.1 
38.2 

63.0 
63.2 

- - _ _  . 

64.0 
61.1 

88.8 
89.5 
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3 g des so erhaltenen 1.3-Diketo-dekahydro-naphthalin-carbonsiiure- (%)-iithylesters 
wurden 10 Stdn. mit 25 ccm 20-proz. alkohol. Kalilauge unter RiicHuB gekocht. Die Lo- 
sung wurde nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnt und mehrfach mit Ather extrahiert. 
Beim -4nsiiuern der walrig-alkalischen Schicht mit konz. Salzsiiure schieden sich gelb- 
liche Kristallchen ab, die aus Methanol oder Benzol umkristdhiert wurden. Es ent- 
stand die bei 124- 1260 schmelzende stereomere Form des 1.3-Diketo-dekahydro-naphtha- 
lins. (Die andere, infolge der Isomerieverhiiltnisse im Dekahydro-naphthalin-System mog- 
liche stereomere Form schmilzt bei 152-153O ")). 

- - -- 

Cl0H,,O, (166.1) Ber. C 72.30 H 8.50 Gef. C 72.25 H 8.62 
Die methanolische Losung entfiirbte Brom sofort, gab aber mit methanol. Eisen(II1)- 

chloridlosung keine Farbmktion. 
Beini Erhitzen unter ca. 0.4 Torr sublimierten zuniichst kleine Mengen farbloser Kri- 

stiillchen vom Schmp. 126O; dann ging bei ca. ll6O ein zahes, schwach gelbliches 01 
iiber, daa schon im Kolbenansatz glaeig emtarrte. 

C',oHI,O, (166.1) Ber. C 72.30 H 8.50 0 19.3 Gef. C 72.21 H 8.47 0 19.6 
Das glaaartige Destillat loste sich schlecht in Heptan, besser in Methanol. Beim Um- 

kristallisieren fielen wieder die K.ristalle vom Schmp. 126O aus. 
Die Hauptmenge des Produkts (ca. 80%) blieb als dunkelbraunes Harz im Destillier- 

kolben zuriick. Das Harz lijste sich in Methanol oder Natronlauge; auf eine niihere Unter- 
suchung wurde verzichtet. 

XII. r-[2.5-Diketo-3.3-di- I 100 
methyl-cyclopentyll- 

thyleater 
isobutbrs&ure-me- I 

Tafel6. W ei t e r e Br o m ti t r a t i on s - Erge  b n i  s se 

89.6 
93 
98 

110 

-_ 
I Duroh Bromtitration g _ -  
I---- I ___ 

I I . - .- -.. -. - - .~ 

11. 4.4-Dimethyl-cyclo- 143 1 59.7 
pentan-dion-(1.3) 1 145 64.8 

I 167 I 95.1 

I 175 i 

XVII. Dimedon I 1.55 ~ 131 
175 , 156 
180 ' 172 1 190 

1 190 

I1 I. -4cetessigsaure-iithyl- 
ester 

- 
1 - 1 7 3  

- Benzoplaceton ! - I  91 

I I  
I. Acetylaceton 

__ 

I 

€ 

5 

'2 z s 
- 

36.6 
39.6 

~ 

47.3 
50.0 

137 
152 

indene ,,Enol"-Cehalte (%) in: 
___. -- 

I I I ~- _- 
36.4 i 82 I 36.6 j 
36.8 
(80) 

92.5 
97.7 

107 
109 

87 

__ 

159 
161 

39.6 i 
43.8 I (unlosl.) 
58 
60 I 

I 
37.2 I 

108 I 138 j 125 ; 
I (unliisl.) 

111 1 148 

I !  

- 1  - / l o o /  100 I 100 
I I 
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B r o m t i t r a t i o n e n  (Vorschrift von H. Henecka) :  Die zu titrierenden Liisungen wur- 
den rasch mit je 30 ccm einer auf -loo abgekiihlten Losung von 30 g Brom in 1 I absol. 
Athanol versetzt. Nach einmaligem Umschwenken wurde der Brom-UberschuB sof or t  
durch Zugabe eines fjlberschuases einer 15-proz. iithanol. Losung von @-Naphthol ent- 
fernt. Dann wurden 15 ccm einer 20-proz. wiiBr. Losung von Natriumjodid hinzugefugt. 
Das Ganze wurde 10 Min. in  ein auf 350 gehaltenes Wasserbad eingestellt und dann mit 
n/lO Natriumthiosulfat auf farblos titriert. I n  den mit einem Sternchen (*) versehenen 
Versuchen wurde mit Natriumbromid gesattigte alkohol. Bromlosung verwendet. 

I n  iihnlicher Weise wurden die in der Tafel6 zusammengestellten ,,Enol"-Gehalte 
ermittelt, wobei zur Kontrolle unserer Arbeitsweise die Werte fiir einige offenkettige 
@-Dicarbonylverbindungen mit bestimmt y r d e n ,  fur die sich bereits Angaben in der 
Literatur fanden. Dabei ergab sich gute obereinstimmung. Die bei den tram-fixierten 
$-Diketonen von uns gefundenen Streuwerte sind also durch die R'atur der titrierten 
Verbindungen bedingt. 

Die Einwaagen betrugen bei den Messungen der Tafel6 je 30-70 mg Substenz. Hie 
Titration mit 0.1 n Thiosulfat erfolgte hier (und beim Benzoylcampher, Tafel6) mittels 
einer Mikro-Burette. Die alkoholische Bromliisung wurde jeweils frisch hergestellt. Die 
Streuungen der ,,Enol"-Werte bei JI, XI1 und XVI waren iihnlich gwR, wenn die mit 
Katriumjodid versetzte Losung vor der Titration rnit Thiosulfat liinger als 10 Mm. (his 
zu 1 Stde.) oder auf Tkmperaturen bis zu 60° erwitrmt wurde. 

Die U V - S p e  k t r e n  wurden mittels eines B e  c k m a n  - DU- Quarz- Spektrophotometew 
(1 cm Kiivettenlange) aufgenommen. Die Losungsmittel waren in iiblicher Weise ge- 
reinigt. 

Die Ultrarot-Spektren wurden von Hrn. a n d .  chem. G. Werner  im Ammoniak- 
laboratorium der BASF mittels eines selbstregistrierenden P e r k i n  - Elmer-Doppelstrahl- 
Gertits (Modell 21) aufgenommen. Wir danken besonders Hrn. Dr. H. K i e n i t z  fur sein 
Entgegenkommen. 

Die E l e m e n t a r - A n a l y s e n  wurden z.T1. vom Mikrolaboratorium des Forschungs- 
instituts fur Chemie des Holzes und der Polysaccharide in Heidelberg, z.T1. im Untersii- 
chungslaboratorium der BASF ausgefiihrt. 

15. Be rnd Eist ert und Werner Rei s s : Die Enol-Enolat- Gleichgewichte 
und die Enol-MethylZither einiger ,,truns-fixierter66 @-Diketone*) 

[Aus dcm Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschulc Darmstadt und 
dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 

(Eingegangen am 9. November 1953) 

Von einigen Cyclobutan-, Cyclopentan- und Cyclohexan-1.3-dionen 
werden die UV-Spektren der undissoziierten Enol-Formen. der Eno - 
lat-Anionen und der Enol-MethylLther gcmessen und diskutiert. Die 
Enol-Formen dieser ,,tram-fixiei%n" P-Diketone sind, da sie nicht 
chelatisiert sein konnen, relativ stark sauer ( p ~ ~  = etwa 2.8 bis 5.5). 
Die Dissoziationskonstanten der Enole werden aus den bei verschie- 
denen pH-Werten gemessenen UV-Spektren berechnet. Das Enol- 
Enolat-Gleichgewicht ist bei vielen tram-fixierten Enolen im Bereich 
der bei UV-Messungen benutzten Konzentrationen konzentrations- 
abhlngig. 

Cyclische p-Dicarbonylverbindugen, deren beide CO-Gruppen in einen 
(nicht zu vielgliedrigen) Ring eingebaut und deshalb ,,trans-fixiert" zueinander 
sind, zeigen, wie in der voranstehenden Abhandlung 1) belegt uncl erortert 

*)  Teil-Aubnertung der Disscrtat. W. Reiss  Heidelberg, 1953. 
1) B. E i s t e r t  u. W. Reiss ,  Chem. Ber. 87,92 r19541. voranstehend. 


