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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. 
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wurde, in vieler Hinsicht ein Verhalten, das von dem analoger offenkettiger 
oder ,,cis-fixierter" P-Dicarbonylverbindungen abweicht. Dieser Unterschied 
beruht im wesentlichen darauf, daD die Enolformen der trans-fixierten (3-Di- 
carbonylverbindungen keine Chelate bilden konnen. 

Im folgenden teilen wir weitere Versuche mit trans-fixierten P-Diketonen 
mit. Sie betreffen in erster Linie die Enol-Enolat-Gleichgewichte der Enol- 
formen einiger Cyclobutan-, Cyclopentan- und Cyclohexan-1 .%&one. Eine 
Ausdehnung der Versuche auf hohergliedrige und partiell-ungesattigte cycli- 
sche P-Dicarbonylverbindungen ist geplant. 

Die bisher von uns untersuchten und einige weitere, in die Diskussion ein- 
bezogene Verbindungen sind in der folgenden Formel-Ubersicht der Einfach- 
heit wegen durchweg in der Diketo-Form geschrieben, auch wenn sie im 
festen Zustande als Enole vorliegen. 

R,C-C? co 
I CH-Y H,{ 'FH-Y 

Y-HC\ ,CH-Y . I /  
R"\ y o  H,C-CO co 

( 3 3 2  

I a: Y = H  I1 a: R = Y = H  I11 a: R = Y = H  
h: T=CH, b: R=CH, ,Y=H b: R=CHI,Y=H 

c : R = CH, , Y = C(CH,)Z-CO&HS C: R = Y  =CH, 
d: R = CH,, Y= Br 

CH, CO 
I \ / \  

H,C\ , CH , , CO 

CO 
/ \  

H,C CH, FH, H,C CH YH, 
/ CH,-#, ,CO H2C, ,CO 

CH, CH, 
171 

F HZ7 C CH, 

H,C C!HiH2 JV v CLlH,, 

Die Verbindungen sind samtlich aus der Literatur bekannt. Nahere An- 
gaben finden sich im Versuchsteil. 

Die  UV-Absorp t ion  der  undissoz i ie r ten  Enol formen u n d  
d e r  E n o l a t -  Anionen  

Zunachst interessierten uns die chromophoren  Eigenschaften der freien 
Enol formen in Abhangigkeit von der RinggroBe und den Substituenten sowie 
die hde rung  der Absorption beim Ubergang zu den Enolat-Anionen. 

Die Spalte 4 der Tafel 1 enthiilt die von uns gefundenen Maxima und ihre 
Extinktionswerte in HCl-haltigem Methanol. Wie unten (S. 117) gezeigt 
wird, liegen samtliche untersuchten Verbindungen in methanolischer Losung 
als mehr oder weniger weitgehend dissoziierte Mono-Enole vor; um die Disso- 
ziation zu verhindern, wurden in dem als Losungsmittel benutzten Methanol 
Spuren von trockenem Chlorwasserstoff gelost. Diketo-Formen der von uns 
untersuchten Verbindungen sind in diesem angesauerten Methanol nicht in 
merklicher Konzentration vorhanden (s. unten S. 115). 
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Enolform 
Unkrsuchts Verbindungen in angesiluerteni 

' PKCs in Heptall Methanol (in der Diketo-Form geschrieben) 

I H3C-CH-C0 I ~ 
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Derivate des Cyclohexan-dions-(1.3) : 
I I Ib  Dimedon ........................ ! 5.2 . 
I I I c  2-Methyl-dimedon . . . . . . . . . . . . . . . .  5.6 
I I Id  2-Brom-dimedon . . . . . . . . . . . . . . . . .  3.1 I 

IV ,,Spiran" ........................ I 5.2 I 
V 4-Cyclohexyl-cyclohexan-dion-(1.3) . , 5.5 

VI  1.3-Diketo-dekahydro-naphthalin ... 5.5 
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Man sieht, daB das Maximum bei den Cyclohexan-Derivaten durchweg bei 
langeren Wellen lie@ als bei denen des Cyclopentans und Cyclobutam, untl 
daB die Einfiihrung von Alkylgruppen oder Brom neben einer der CO-Grup- 
pen oder am mittleren C-Atom in jedem Falle bathochrom wirkt, wiihrentl 
Alkylgruppen in der entferntesten Stellung im System I11 und IV fast ohne 
Wirkung sind. In  waBrig-saurer Losung sind die Absorptionsverhisse ganz 
aMich, nur sind die Maxima um etwa 3-7 p liingerwellig; die Werte sintl 
in die Tafel 1 nicht mit aufgenommen. 

Beim 'ifbergang zu wiiBrig - a 1 k a 1 i s c h e n Losungen tritt ein weiterer batho- 
chromer Effekt auf, der beim Cyclobutan-DerivatIb nur 16mp, bei den 
Cyclopentan-Derivaten I I b  und c ca. 21 mp und bei den Cyclohexan-Deri- 
vaten IIIb, IIIc, IV, V und VI ca. 31 mp betriigt; nur beim Brom-Dime- 
don IIId ist er kleiner (21 mp). In jedem Falle aber sind die Extinktions- 
werte t der Enolat-Anionen hoher als die der undissoziierten Enole. 

Beim offenkettigen Acetylaceton (VII), das zum Vergleich herangezogeii 
wurde, liegt das Maximum der undissoziierten Enolform in Methanol bei 
wesentlich langeren Wellen (272 mp) als bei allen untersuchten trans-fixierten 
?-Diketonen; das Maximum des ,,cis-fixierten" 2-Acetyl - cyclohexa- 
none (VIII)  liegt sogar noch liingerwellig (293 mp). Das ist zweifellos durch 
die Chelatisierung verursacht, die bei den Enolformen von VII und VII I  
moglich, bei den trans-fixierten Analogen aber sterisch unmoglich ist. Dabei 
ist es zuniichst ohne Belang, ob in den methanolischen Losungen von 1'11 
und VIII echte Chelate IX oder, unter Einbau einer Methanol-Molekel, ,,Sol- 
vens-Chelate" vom Typus X a anzunehmen sind : 

CH, P 3  

R 
IX Xa: R = H  b: R - C H ,  

Beobachtungen an Enolmethylii thern X b  (R=CH,) sprechen u.E. fiir 
mindestens teilweises Vorliegen von ,,Solvens-Chelaten" X (8. unten S. 114). 

Durch die Chelatisierung bildet sich in jedem Fall ein Zustand des Elek- 
tronensystems, der zu seiner Anregung geringerer Energie bedarf als das 
Elektronensystem der trans-fixierten Verbindungen. 

Die Extinktionswerte der methanolischen Losungen von VII und VIIT 
wurden, da die Losungen auch betrachtliche Anteile nicht-enolischer Formen 
enthaten, aus den mit Brom titrierbaren Enolgehalten extrapoliert. Sie liegen 
auf jeden Fall niedriger ah die der trans-fixierten Analogen; die Anregungs- 
wahrscheinlichkeit der Elektronen ist also in den Chelaten kleiner als bei den 
trans-fixierten Enolen. 

Beim Vbergang zu den Enolat-Anionen tritt bei VII und VII I  ein batho- 
chromer Effekt von nur ca. 20 mp ein (s. Spalte 5 ) ;  die Extinktion nimmt 
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aber auch hier betriichtlich zu, und zwar bei der offenkettigen Verbindung VI I  
mehr als bei der ,,cis-fixierten" Verbindung VIII. 

Die Maxima der alkalischen Losungen der trans-fixierten Enole iindern sich 
auch bei langem Stehenlassen nicht wesentlich; es erfolgt also keine Siiure- 
spaltung. Dagegen erleiden verdiinnte alkalische Losungen von VII und VIII 
raach Spaltung. Man erkennt das am Absinken der s-Werte. Aus den nach 
verschiedenen Zeiten gemessenen E-Werten kann man die Werte f i i r  die un- 
zersetzten Enolat-Anionen extrapolieren; diem sind in Spalte 5 der Tafel 1 
eingetragen; Niiheres 8 .  Versuchsteil. 

Die Enolmethylii ther 
Tafel 1 enthalt in den Spalten 6 und 7 auch die Absorptionsdaten einiger 

Enolmethylather  in Methanol- bzw. Heptan-Losung. Wir stellten sie durch 
Einleiten von gasformigem Diazomethan in die abso1.-atherischen Losungen 
bzw. Suspensionen der Ausgangsstoffe her. 

Wiihrend die chelatisierten Enolformen offenkettiger a-Diketone wie VII 
oder ,,cis-fixierter" wie VIII in abso1.-atherischer Losung nicht oder nur sehr 
langsam mit Diazomethan reagieren, so da13 man die Umsetzung durch Zu- 
gabe von Siedesteinchen oder etwas Methanol katalysieren mu13 2), werden 
die trans-fixierten Enole ohne jede Katalyse rasch und quantitativ in ihre 
Methyliither umgewandelt. 

Diese Feststellung machten erstmals F. Arnd t  und Mitarbba3) am Cyclohexan-dion- 
(1.3) (IIIa) und seinen Derivaten I I Ib  und IIId. Sie sahen in der Tatsaohe, daB dabei 
ausschlieRlich Mono- und keine Di-Methyliither entstehen, einen Beweis gegen eine (von 
vornherein unwahrscheinliche) Enolisierung beider Carbonylgruppen. Auch bei der Um- 
setzung des Cyclobutandion-Derivates I b mit iitherischer Diazomethanlosung entsteht in 
lebhafter Reaktion ausschlie5lich der Mono-Methyliither'). 

Wir stellten au13er den soeben erwiihnten Enolmethyliithern von I b  und I I Ib  auch 
den dee ,,Spiransl' IV her. AuBerdem setzten wir daa 4.4-Dimethyl-cyclopentan-dion- (1 3) 
(11 b) mit Diezomethan um. Dabei entstand zweifellos ein Gemisch der beiden isomeren 
Methyliither XI und XII, doch muBte auf deren Trennung wegen der nur geringen Ma- 
teriolmenge, die une zur Verfiigung stand, verzichtet werden, so da13 wir gezwungen 
waren, das Gemisch zu vermeasen. 

(H3C)7 1;0CH3 ( H 3 3  -7; 
€I$ -co H, -t]-OCH, 

XI XI1 

Isomere Enoliither, die man aus den unsymmetrischen trans-fixierten P-Diketonen 
.'-l'henyl-4.4-dimethyl-cyclohexan-dion-(l.3)~) und ,,Griseofulvinsiiure"6) mit Diazo- 
inothan bzw. -&than hergestellt hat, unterscheiden sich in den UV-Sbsorptiomkurven zwar 
mrrklich, aber nur geringfugig voneinander. 

. __ - 
? )  R. Eis te r t ,  F. Arndt ,  L. Liiwe u. E. Ayca, Chem. Ber.84,156 [1951]. 
:I) F. Arndt ,  L. Lowe u. R. Ginkok, Istanbul Univ. Fen Fac. Mecrnuesi [Rev. 

a )  R. B. Woodward u. G. Small, J. Amer. chem. Soc. 72, 1300 [1950]. 
") E. D. Bergmann u. J. Smuszkovicz, J. Amer. chem. SOC. 75,3228 [1953]. 
R, J. F. Grovc, J. MacMillan, T. P. C. Mulholland u. M. A. Thorold-Rogers,  

Fac. Sai. Univ. Istanbul], Ser. A 11, 166ff. [1946]. 

J. chem. Soc. [London] 1962.3977. 



Alle von uns in der angegebenen Weise hergestellten trans-fixierten Enol- 
Methybther sind unzersetzt-destillierbare Ole, die beim Aufbewahren in ver- 
Rchlossenen GefiiSen im Dunkeln monatelang ohne Abnahme ihres Methoxyl- 
zehalts bestiindig sind. An der Luft erleiden sie, besonders i. Ggw. von Siiure- 
Spuran, allmiihlich H y d r o l p  zu den Ausgangsstoffen ; beim Schutteln mit 
Wasser erfolgt die Hydrolyse raacher. 

Enol-Alkylather lassen sich aus Cyclohexan-dion-( 1.3) und vielen seiner 
Derivate auch durch Kochen mit Alkoholen i. Ggw. saurer Katalysatoren her- 
stellen'), was bei chelatisierten Enolen von $-Diketonen und p-Ketonsiiure- 
rstern im allgemeinen nicht moglich ist (wohl aber bei den ebenfalls chelati- 
sierbaren Enolformen von P-Aldehydo-ketonen, den sogenannten , ,Oxymethy- 
lenketonen"8) ). Die Enole der tram-fixierten p-lliketone erweisen sich durch 
diese Reaktionen also, ebenso wie die ,,Oxymethylenketone", als Vinylen- 
Homologe der Carbonsauren. 

Andererseits kann man trans-fixierte Enole, obenso wie die meisten chela- 
tisierbaren, durch Behandeln mit ortho-Carbonsaureestern i. Ggw. von Eisen- 
(111)-chlorid oder Ammoniumchlorid verlithern'). Enolather trans-fixierter 
$-Diketone entstehen ferner, noben mehr oder weniger groDen Mengen von 
C'-Alkylderivaten, bei der Umsetzung der Enolate mit Alkylhalogeniden oder 
Dialkylsulfaten '). 

Die Lagen und Extinktionswerte der UV-Maxima der von uns untersuchten 
Eiiolmethylather sind in Spalte6 f i i r  methanoliache Lasungen, in Spalk7 
fiir Losungen in Heptan eingetragen. Man sieht, daB die Maxima bei den 
trctns-fixierten Verbindungen in beiden Liisungsmitteln annahernd bei der 
gleichen Wellenlange liegen wie die der freien Enole. Die Maxima der freien 
Enole in Heptanlkung sind, soweit sie feststellbar waren, aus der voranste- 
henden Abhandlungl) entnommen und in Spalte 3 der Tafel 1 eingetragen. 
Remerkenswerterweise sind die E-Werte der tram-fixierten Enolather in Me- 
thanollosung im allgemeinen niedriger als die der freien Enole. Es ist deshalb 
nicht zuliissig. die Extinktionswerte von Enoliithern als BezugsgroBe fur eine 
q u a n tit a t  i v e Bestimmung von Enolgehalten zu beniitzen, wie das h a d g  
rersucht wird. Das gilt iibrigens auch fur die Vemuche, die UV-Daten 
von Enolat-Losungen fur diesen Zweck zu verwenden. 

Die Absorption der trans-fixierten Enoliither iindert sich weder in der Lage 
noch in der Hohe der Maxima, wenn man die Losungen mehrere Wochen 
stehen liiBt. Das ist bei den Heptan-Losungen nicht verwunderlich, weil 
hier, im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei offenkettigen Enoliithern, keine 
cis-tram-Isomerisierung moglich ist. Die Konstanz der Absorption der Me - 
t 11 a n ol-Losungen erweist, daO hier, im Gegensatz zu den Enolathern des 

:) Jitaratur und niskusaion iiber die Anwendbarbit der vemohkdenem Methoden 8. 

E. G. Meek, J. H. Turnbull u. W. Wilson, J. Chem. SOC. [London] 1968,811. 
8 )  L. ClaiBen. Liebigs Ann. Chem. 981,306,314 [1894]; Ber. dtach. Chem. Gee. 69, 

152 [1926]. 
9) R. D. Desai, J. chem. SOC. [London] 1932, 1079; H. S te t t e r  und Mitarbb., 

Cliem. Ber. 86,61, 1061 [195%]; 86,513 [1953]. 
Chemiscbe Berichte Jahrg. 87 8 
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Benzoylacetons oder des Dibenzoylmethans lo), keine Ketal-Bildung erfolgt,. 
Wenn man annimmt, dal3 die Ketalbildung bei den offenkettigen Enolathern 
durch den ,,Mobilitiits-Faktor" begunstigt wird, der die Aufhebung der starren 
C==C-Doppelbindung fordert 11), dann erscheint das Ausbleiben der freiwilligen, 
unkat,alysierten Ketalisierung bei den trans-fixierten Enolathern plausibel : Die 
unter Aufhebung der C=C-Doppelbindung erfolgende Ketal-Bildung wiirde hier 
keinen wesentlichen Zuwachs an Mobilitiit der Molekel erbringen, weil auch 
der gesattigte cycloaliphatische King relativ ,,stam" ist. 

Reim offenkettigen Acetylaceton (VII) liegt das Maximum des bei der Um- 
setzung mit Diazomethan primar entstehenden cis-Enolmethylathers nach 
Messungen von E. Merkellz) in Heptan-Losung bei 244 mp (E = 12200), also 
bei wesentlich kurzeren Wellenlangen als das des (chelatisierten !) Enols, das 
in Isooctan bei 270 mp (E = 10000) gefunden wurde13) (s. Spalte 3 der Tafel 1). 
.lJeim Stehenlassen der Heptanlosung riickt. das Maximum des Enolathers von 
\ I 1  nach etwas langeren Wellen vor, namlich nach 247 mp ( E =  lZOOO), was 
auf t,eilweise Ilmwandlung in die trans-Form zuriickzufiihren ist. I n  Me- 
t.hano1-Losung liegt das Maximum des cis-Enolmethylathers von V I I  bei 
262 mp (E == 14000), also bei wesentlich IZingeren Wellen als in Keptanlosung 
(wenn auch bei kiirzeren als beim Enol-Chelat); wir fiihren das auf das 
Vorliegen ,von ,,Solvens-Chelaten" X b (s. S. 111) zuriick. Beim Stehenlassen 
der Methanol-Losung fallt daa Maximum infolge teilweiser Ketal-Bildung. 
Naheres s. Versuchsteil. 

Bei der Umsetzung des ,,cis-fixierten" 2-Acetgl-cyclohexanons (VIII) mit Diazomethan 
dud zwei struktiir-isomere Mcthylather zii erwarten, ein ,,endo-cyclischer" XITI und ein 
,,exo-cyclischer", der in den cia-trans-isomeren Formen XIVR und XIV b auftreten kann. 
Hieriiber sol1 im Rahmen einer Abhandlung uber ,,cis-fixierte" P-Dicarbonylverbindungen 
gesondert berichtet werden. Wir venichten deshalb hier, darauf naher einzugehen. 

CH* y 2  .cy2 

H2C' 'J;-OCH, H,C' H2C' c.0 
c0 OCH, I .T'H3 ,: ,('H:, I /  

H J '  C'--C' H2C C==C \ H2C, ,,C=Ct 
\ /  

ST1 r XLl'a XIVb 
' ( / H Z  CH, CH2 OCH3 c.R, 0 

Der wesentlichste IJnterschied zwischen offenkettigen, chelatisierbaren 
p-Diket,onen einerseits und trans-fixierten ist der, dal3 bei den offenkettigen 
durch 1-eratherung ein hypsochromer Effekt auftritt, der den bathochromen 
Effekt der Chelatisierung aufhebt ; da bei den trans-fixierten Enolen keine 
Chelatbildung moglich ist, wird durch ihre Veriitherung kein (oder kein we- 
sedicher) hypsochromer Effekt wirksam. 

l o )  B. Eistert u. E. Merkel, Chem. Ber. 86,908,913 [19.53]. 
11) -41s ,,sterischer Faktor" entmals von G. Schwarzenbach 11. K. Luta, Helv. 

chim. -4cta 28, 1175 [1940], in die Diskussion eingefuhrt. nber die Bezeichnung ,,Mobili- 
tats-Faktor" vergl. 1. c . ~ ) ,  S. 158. 

12) Dissertat. Heidelberg, 1953. 
13) R .  S. Rasmussen und Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 71,1071 [1949]; P. Gross- 

niann, Z. physik. Chem. 109,305 [1924]. 
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TJV-optische Bes t immung  d e r  Dissoz ia t ionskons tan ten  K ,  
Die trans-fixierten P-Dicarbonylverbindugen bzw. ihre Enolformen sind 

verhaltnismlil3ig stark sauer ; sie losen sich i. allg. in waBriger Natriumhydro- 
gencarbonat-Losung unter Kohlendioxyd-Entwicklung . Diese Eigentiimlich- 
keit hat schon friihzeitig das Interesse der Bearbeiter erweckt und zuweilen 
die Erkennung der Konstitution erschwert. Man hielt manche der jetzt als 

~ _ _  . ~ .. .. 

trans - fixierte (3 - Dicarbonylverbindun- 
gen erkannten Stoffe zunachst fur Car- 
bonsauren, worauf heute noch Trivial- 
iiamen wie Tetronsaure, Meldrums 
Same u.a. (s. die voranstehende Ab- 
handlung und unten S. 117) hindeuten. 
Fur das Dimedon (IIIb) wird die 
Dissoziationskonstante K ,  in wal3riger 
Losung zu 10-5.2 angegebenl'), fiir das 
2.4 - Dimethy l  - cyc lobu tan  - d ion-  
(1.3)(1b)*) sogar zu Wir selbst 
fanden fur das 2 -Brom-d imedon  
(I11 d)  durch Leitfahigkeitsmessung 

Die K,-Werte lassen sich bei unseren 
trans-fixierten p-Diketonen auch auf 
UV-optischem Wege bestimmen. 

Abbild. 1 zeigt die Absorptionskurven 
des ,,Spirans" I V  bei 15O in 2 yo Metha- 
nol enthaltenden wiidrigen Losungen, 
die mittels des B r i t t o n - R o b i n s o n -  
Puffers 15) auf verschiedene pH-Werte 
gepuffertwaren.Man sieht, da13 alleKur- 
ven durch einen isobestischen Punkt 
gehen. Damit ist enviesen, daB es sich 
um ein p=-abhangiges Gleichgewicht 
zwischen zwei Komponenten handelt, 
also zwischen der undissoziierten Enol- 
form und dem Enolat-Anion; die als 
dritte Komponente mogliche Diketo- 
Form kann danach in den wal3ri- 
gen Losungen nicht in nennenswerten 

K ,  = 10-3.25. 

n l  

- m/r 
Abbild. 1. UV-Spektmn des,,Spirans" IV 
in wiil3r. Losung von verschiedenem pH. 
5-10-5 Mol/Z nach 16 Mm. gemmsen. 
0-0-9 ~ ~ 2 . 1 2 ,  A............ ~H4.60, - - - 
? ) H ~ . ~ ~ , o - - o - - o  ~ ~ 5 . 3 8 ,  o-*-o-*-o 

5.60, +-+ in 6nNaOH (In 10.10-5 
molarer Lasungoder nach 24 Stdn. keine 

Anderung ) 
- - 
Mengen vorhanden sein. Das Maximum des Enolat-Anions liegt erwartungs- 
gemaB bei kngeren Wellen und ist auch hoher als daa der undiasoziierten 

14) R. von Schilling u. D. Vorlrinder, Liebigs Ann. Chem.308,198 [1898]; G. 
Schwarzenbech u. K. Lutz, Helv. chim. Acta 23,1166 [1940]; 27,1701 [1944]. 

15) H. T. S. Britton, ,,Hydrogen Ions" (London 1932), S.225ff. - Der Britton- 
Robinson-Puffer, der die pH-Skala von 1.81 bis 11.98 umfaBt, beeteht aus einer Lo- 
sung, die im Liter Wasser 0.04 Mol Phosphorsiiure, 0.04 Mol Essigsiiure und 0.04 Mol 
Borsiiure enthrilt und mit 0.2nNaOH auf den gewiinschten pp,,-Wert eingestellt wird. 
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Enolform. Rei prI 2.12 liegt praktisch nur undissoziiertes Enol, in 5nKOH 
aiisschliefllich Enolat vor. Das Enolat-Maximum behielt wahrend der MeB- 
tlauer seine Hijhe unverandert bei; es trat also keine Saurespaltung ein. 

Kechnet. man vereinfachend nur mit den Konzentrationen und nicht mit 
(leu .4ktivitaten, dann gilt definitionsgemiifl : 

. ~ ~. ._ . _ _  .~ . ~ . . 

[ Enolatj ( 1 )  bzw. p K s  = pH-log . [H ~].[JSnolat] Ji :: . rG6ij [bholJ 

Das \'erhaltnis c k r  bei jedem pH-Wert vorhandenen Konzeiitrationen an 
En01 und Xnolat la13t sich aus den jeweiligen c-Werten berechnen. Bekannt- 
1ic.h gilt fiir jede beliebige Wellenliinge : 

heziehungsweise, da [Enol] + [Enolat] = 1 ist, 

Z u r  Iierwhnung wurde fiir zEl,t,l der bei pH 2.12 gefundene Wert einge- 
sctzt, fiir El~,l13,1ht der in 5nKOH. Ila sich die Lage und Hohe des Maximums 
beim 1ft)ergang Enol +- Iholat  iindern, wurden die mnolatl-Werte fiir cine 
Heihr wrschiedener Wellenlangc~n t)erechnet und aus den so gefundenen Wer- 
ten 3littcliierte gebildet, die in der 2. Spalte der Tafel 2 eingetragen sind. 
Wir wahlten die Wellenlangen zwischen 250 und 290 mp, bei denen die I'nter- 
schiede tler z-Werte von Enol und Enolat moglichst grofl sind. Der gesuchte 
A",-Wert ergibt sich durch Einsetzen tler [Enolatl-Mittelwerte in (11. (2). 
Tafe! 2 zcigt das Ergebnis. 

'hfel2.  Here c h n un g d c r Snu r c d is so z i Lt t ions k o n s t e n  t c n K, d c 5 
,,Spirans" IV bei 15O nuf UV-optirJchein Wegc 

I 
pII der Losung , [Rnolat] [EnoIatI I pes 

- 
(gcpuffert) naoh G1. (4) I log [En011 , nach G1. ('7) 

I 

I - 
I i ;y9 2.12 0 %, 

4.60 20.4 -0.583 

5.21 5.38 59.x I +0.174 
5.60 70.3 t0.376 ~ 5.22 

5.15 I 4i.4 -0.048 5.20 
I 

__ I 5nKOH 100.0 __ 

I k r  so ermittelte K,-Wert von ca. 10-5-z ist dem in der Literatur14) fiir 
das Dimedon (IIIb) angegebenen (10-5.2) gleich. 

In  vollig analoger Weise haben wir auch die K,-Werte der anderen von 
uiis lintersuchten trans-fixierten ?-Diketone bzw. ihrer Enolformen bestimmt. 
Sie bzw. ihre negativen Logarithmen p K s  sind in Spalte 2 der Tafel 1 (S. 110) 
au fgef iihrt. 

Man sieht, daB die Gleichgewichts-Aciditat der trans-fixierten (3-Diketon- 
Xiic ~ l e  \-om Cyclobutan- iiber das Cyclopentan- zum Cyclohexan-System ab- 
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nimmt ; Alkylgruppen vermindern sie, Brom steigert sie, in Analogie zur FYir- 
kung der gleichen Substituenten auf die Aciditat der Essigsilure 16) .  

Soweit Berechnungen von K,-Werten aus der Leitfiihigkeit bekannt otler 
von uns gemacht wurden, stimmen sie rnit tlm T'V-optisch bestimmten gut 
fiberein. Die K,-Werte scheinen im iitrigen im wesentlichen eine Funktion 
der Hingglieder-Zahl zu sein, denn die ein Sauerstoff-Atom als Ringglietl 
enthaltende or-Methyl- te t ronsaure (XV) hat mit K ,  = 10-4.1 etwa (lie 
gleiche Aciditat wie das rein carbocyclische 4.4-Dimethyl-cyclopentan- 
dion-(1.3) (IIb), und die zwei Sauerstoff-Atome im Ring enthaltende , ,Mel-  
drums  Saure" (XVI) mit K ,  = 10-5J praktisch die gleiche Aciditatl') wie 
daa Dimedon (IIIb). 

__ Y ~. . 

Z u s a t z  b. d. Korr.  (14. 1. 1951): &st nach Einreichen der vorliegenden Ar- 
beit wurde uns eine Arbeit von E. G .  Meek,  J. H. T h u r n b u l l  und W. W i l s o n  
bekannt, die auf iihnliche Weise wie w k  auf UV-optischem Wege die Aciditiit einiger 
C'yclohexandione- (1.3) bestimmt baben. Sie arbeibten rnit Pufferlosungen in 5o-proz. 
A t h a n o 1  und fanden in diesem Losungsmittel durchweg um etwa eine Zehnerpotenz 
Meinere & - W e d  als wir bei unseren Messungen in w i i a r i g e n  Pufferlosungen, die 
ca. 2 %  Methanol (aus der jeweils venvendeten Stammlosung der untersuchten Ver- 
bindung) enthielten. Sie geben z. B. fiir Dimedon den pKs-Wert 6,2 (in 50-prox. dthanol) 
en, wghrend wir in wiiariger Losung 5,2 fanden. 

Die  Konzentrations-Abhiingigkeit der  S p e k t r e n  i n  
OH-gruppenha l t igen  Losungsmi t te ln  

Die relativ hohe Aciditiit der trans-fixierten P-Diketone hat, ahrilich wie 
bei den Carbonsiiuren, zur Folge, dal3 ihre verdunnten Losungen in Wasser 
oder in Methanol nebeneinander das undissoziierte Enol und seine Ionen ent- 
halten. Und zwar ist zu erwarten, da13 der Dissoziationsgrad mit zunehmeil- 
der Verdunnung der Losungen wachst. Da Enol und Enolat versc ie en ah- 
sorbieren, .mussen die UV-Spektren ko n z e n  t r a t ions  a b h a n g  ig dein. 

H. B a r t o n ,  R. E. D a v i s  und L. w. Rutz'") haben bereita festgestellt, daB das 
Absorptionsmaxirnum des Cyclohexan-d ions-  (1.3) (IIIa) in iithmolischer LoRung mit 
zunehmender Verdunnung nach langeren Wellen riickt und an Intensifit zunimmt. Sie 
deutebn die* Erscheinung fiilschlich als ,,Di-Enolisierung" (= Enolisierung beider CO- 
Gmppen). E. R. B l o u t ,  V. W. E a g e r  und D. c. Si lvermanls)  verglichen die in alko- 
holischen Losungen verschiedener Konzentration beobachteten Maxima rnit denen, die nach 
Zugabe von Salzsiiure hzw. Natronlauge auftraten, und fanden so die richtige Deutung. 

16) Vergl. die Zusammenstellung und Diskussion bei B. E i s t e r t :  ,,Chemismus ulld 

1 7 )  D. Davidson  u. S. A. R e r n h a r d ,  J. h e r .  chem. SOC. 70,3427 [1948].) 

18) J. org. Chemistry 8, 515 [1943]. 

9 'd 

Konstitution" Band I ( S t u t t g h  1948), s. 201. 

17a)  J. &em. SOC. [London] 1963, 2891 (Oktober-Heft). 
Is) J. Anier. chem. SOC. 68, 566 [1946]. 
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Abbild. 2 zeigt unsere Messungen an verschieden konaentrierten methano- 
lischen Losungen des ,,Spirans" IV. 

Zurn Vergleich sind die Spektren der undissoziierten Enolform (in ange- 
sauertem, d. h. mit einer Spur HC1 versetztem Methanol) und des reinen Enolats 

- ~ 

f 

\ - 
'iZ0 2W 260 280 300 - mJJ 

Abbild. 2. UV-Mpektren des ,,Spirans" IV 
in Methanol bei verschiedenen Konzentra- 
tioncn und in HC1- bzw. NaOH-haltigem 
Methanol (hei ca. 200). o -0-0 In ange- 
seuertem Methanol, 10- Mol/Z; +-- 

in alkalisierteni Methanol, 5 .  Mol/l. 
In  absol. Methanol: -o--o--o 19.2.10-G 

2.5. Mol/Z. (Nach 24 SMn. keine h- 
Mol/l; .__.__. 10.10-5 Mo]/l; A.....A.....A 

derung) 

(in alkalisiertem, d. h. mit einer Spur Na- 
triumhydroxyd versetztem Methanol) 
rnit aufgenommen. Man sieht, daB die 
in reinem Methanol bei verschiedener 
,, Spiran '' - Konzentration erhaltenen 
Kurven zwischen denen der undissozi- 
ierten Enolform und des Enolats lie- 
gen, und daB sie sich mit abnehmender 
Konzentration der Enolat-Kurve na- 
hern. Bei der Kurve fur c = 19.2. 
Moll1 ist die Enolatbande bei 288 mp 
noch durch eine Inflexion angedeutet , 
wahrend bei c = 10.10-6 Moll1 eine der 
Enolbande bei 252 mp. entsprechende 
Inflexion kaum mehr bemerkbar ist. 
Aus der Tatsache, daB siimtliche Kur- 
ven durch einen isobestischen Punlrt 
(bei 268 mp, E = 12000) gehen, ist das 
Vorliegen eines konzentrationsabhiin- 
gigen Gleichgewichts zwischen Enol 
und Enolat erwiesen. 

E. R. B l o u t  und Mitarbb.lB) haben die 
Konzentrationsabhangigkeit der Spektren 
in OH-gruppenhaltigen Solvenzien fur eine 
charakteristische Eigenschaft aller trans- 
fisierten a-Dicarbonylverbindungen ange- 
sehen, da die bisher untersuchten offen- 
kettigen @-Diketone (Acatylaceton, Renzoyl- 
aceton) diese Emcheinung nicht zeigten. Eine 
einfache oberlegung auf Grund des Massen- 
wirkungsgesetzes ergibt jedoch, daD es sich 
hierbei nicht um einen grundsiitzlichen Un- 
terschied zwischen trans-fixierten und chelati- 
sierbaren P-Dimrbonylverbindungen handel t, 
sondern lediglich darum, ob der fur die 
optische Messung benutzte Konzentrations- 
bereich (in Mol/Z) von der gleichen Zehner- 
potcnz ist wie der K8-\Vert des untersuchteii 
Enols. Bei den fur UV-Messungen ublichen 

Konzentrationen von 10-4 bis 10-5 Mol/Z sind nach dem Massenwirkungsgesoiz alle ,,Siiu- 
ren" mit K,-Werten >lo-* praktisch vollstizndig in ihre Ionen dissoziiert, solche mit 
K ,  < praktisch undissoziiert. Deshalb zeigen im Konzentrationabereich lo-' bis 

nur solche Enole eine deutliche Konzentrationsabhangigkeit ihrer W-Spektren, 
deren Ks-TVerte zwischen etwa 10-4.6 und 10-5.6 liegen, also z.R. die Enolformen des 
Cyclohexan-dions-( 1.3) (IIIa) und seiner Alkyl- bzw. Cycloliexylderivate I I Ib ,  IIIc, IV, 
V und VI. Diese Voraussage wurde von uns durch entsprechende Messungen, auf die 
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wir nicht im einzelnen einzugehen brauchen, bestatigt. Wir fanden ferner erwartungs- 
gemiiB die gleiche Erscheinung auch bei dem 2 - A1 k yl-  Derivat des Cyclopentan-dione- 
(1.3) (I1 c) wieder ; beim 4.4-Dimethyl-cyclopentan-dion- (1.3) (TI h), dessen Ks-TVert 
10-p.2 betragt, ist sie kaum mehr zu erkennen. Andererseita tritt sie, wie kiirzlich E. B. 
Reid und St. J. Groszoz20) fanden, beim 2.4-Dimethyl-cyclobutan-dion-(1.3) ( Ib)  erst 
auf, wenn man die Konzentration auf etwa 3. loA5 erhoht, entaprechend dem K,-Wert 
10-2.8 der Enolform dieser Verbindung. Bei den sehr vie1 schwircher sauren (chelati- 
sierten) Enolen offenkettiger p-Dicarbonylverbindungen, z. B. des Acetylacetons (VII )  
wurde man sie, entsprechend dem KS-TVert erst dann finden, wenn man 
bei entsprechend kleinen Konzentrationen von etwa lo-' bis miBt, was aber selbst 
bei Verwendung genugend langcr Kuvetten wegen der zunehmenden Eigenabsorption 
des Losungsmittels kaum experimentell feststellbar sein durfte. 

Jedenfalls wird man bei UV-Absorptionsmcssungen von Enolen in hydroxylgruppen- 
haltigen Losungsmitteln auf eine etwaige Konzentratiombhangigkeit der Spektren zu 
achten haben, urn Trugschlusse zu vermeiden. Natiirlich hangt der Effekt sehr stark 
von der Reinheit des verwendeten Losungsmittels ab : Bereits Spuren von Mineralsluren 
oder Alkali konnen ja das Enol-Enolat-Cleichgewicht verschieben und den Konzen- 
trationseffekt kompnsieren. So erklart sich vielleicht, daB E. R. Blout und Mitarbb.19) 
beim 2-Brom-dimedon (IIId) eine Konzentrationsabhangigkeit des Spektrums beobach- 
teten, die nach unseren, im Konzentrationsbereich 5 bis 20.10-6 ausgefuhrten Messungen 
in Einklang mit dem K,-Wert lo-*.' tatsiichlich nicht vorhanden ist. 

Die vorliegende Arbeit wurde, wie die roramtehende, in den Jahren 1951/52 grogten- 
teils im Phyaikalisch-Chemischen lnstitut der Universitlt Heidelberg ausgefuhrt. Wir 
danken auch an dieser Stelle dem Direktor des Instituts, Hrn. Prof. Dr. Klaus Schafer, 
fur sein Entgegenkommen und sein forderndes Interesse. Desgleichen sei Hrn. Dr. Stumpf 
vom Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg fur Rat und Hilfe bei den W- 
Messungen gedankt. 

bis 

Beschreibung der Versuehe 

trber die Herstellung und einige Eigenschaften der in der vorliegenden Arbeit ver- 
wendeten Verbindungen I Ib ,  IIc, IV, V und VI finden sich Angaben in der voranstehen- 
den Abhandlungl). 

Proben der Cyclopentan-Derivate I I b  und I I c  sowie yon Dimedon (IIIb), seinem 
2-Methyl-Derivat (TIIc) und seinem 2-Brom-Derivat (IIId) verdanken wir Hrn. Prof. 
Dr. H. J. Toivonen und Frl. Prof. Dr. S. Eskola (Helsinki). 

Das 2-Methyl-dimedon (ITIc) wuM1e entmals von N. J. ToivonenZ1) bei der 
Umsetzung alkalischer Lasungen von I I Ib  mit Methyljodid erhaltcn; es ist in Form 
seines Mono-Hydrata wesentlich stabiler als in der von R. D. Desaiz2) wenig spiiter be- 
schriebenen waaserfreien Form vom Schmp. 167/168O. 

Das 2-Rrom-dimedon (IIId) orhalt man em besten2*) durch Vemtzen einer Lo- 
sung von 1 Mol I I Ib  und 1.1 hfol Natriumacetat in Eisessig mit einer Eisessig-Wsung 
von 1 Mol Bmm; Schmp. 175-176O. 

2.4 -Dime t h y 1 - c y c 1 o b u t a n - d i o n - (1.3) (I b ) entateht a) bei der spontanen Di- 
merisierung von Methylketen, H&-CH= C= 0, neben einem xreutralen, flussigen Di- 
meren vom Chamkter eines F-Lactonss) und hoherpolpmcren Produkten. Es ist euch 

- 
20) E. B. Reid u. St. J. Groszos, J. Amer. chem. SOC. 56,1656 [1953]. 
21) Suomen Kemistilehti8,131 [1930]; 6,31 [1932]. 
22) R. D. Desai, J. chem. SOC. [London] 1982, 1081. 
=) T. Voitila (Fjiider), Dissertat. Helsinki, 1937, S. 64-66. 
a) H. Staudinger,  Ber. dtach. Chem. Ges.  41,906 [1908]; 44,533 [1911]. 
25) J. D. Rober t s ,  R. Armstrong, R. F. Trinible u. M. Burg, J. Amer. chem. 

Soc. 71,843 [1949]; J. R. Johnson u. V. J. Shiner,  ebenda 71, 1350 119531. Daa 
unsubstituierte Cyclobutandion-(1.3) l a  ist bisher noch unbekannt; ,,dimere8 Keten" 
wird ah P-Lacton aufgefaBt. 
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aus a.a’-Dimethyl-acetondicarbonsliure-ester synthetisierbar”-B). Wir verdanken eine Probe 
von I b  Hrn. I)r. H. Kroper  (RASF), der Methylketen durch Kracken von Propion- 
sauure-Anhydrid bei ca. 450° und 15 Torr hergestellt27) hatte. 

Das einmal aus Aceton umkristallisierte ,,dimere Methylketen“ I b  schmolz bei 1310 
und besa13 einen stechenden Ceruch. Durch mehrfaches Umliristallisieren aus Benzol 
stieg der Schmp. auf 138O, doch war auch dieses Produkt, das zu den ersten UV-Mes- 
sungen verwendet wurde und in angesiiuertem Methanol E = 9700 ergab, noch nicht 
vollig rein. Dor in Tafel 1 angegebene Wert E = 12700 fiir die angesiiuerte methanolische 
Losung bzw. 14950 fiir die Usung in 5 n  Natronlauge”) wurrle von Hm. cand. cheni. 
H. Munder an einem Priiparat gemessen, das nach zweimaligeni Umkristalliaieren aus 
Wasser und nochmaligem Umkristallisieren aus Benzol scharf bei 145O schmolz. 

C,H,O, (112.1) Ber. (264.32 H7.15 Gef. C64.31 H7.31 
Dicses Priiparat gab in methanol. Losung mit methanol. Eisen(II1)-ohloridlosung keine 

Farbreaktion, entfiirbte aber in w i i k  Losung sofort Rrom und Permanganat. Mit Hydr- 
oxylamin bildete es ein Dioxima) vom Schmp. 168-1708 (Zers.). 

C,H,,O,N, (142.1) Ber. C 50.70 H7.03 N 19.68 Gef. C 50.39 H7.03 N 19.32 
2-Acetyl-cyclohexanon (-11) wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von J. T. 

Adams und Ch. R. Hausers )  hergestellt: Zu einer Suspension von 38 g fein gepulvertem 
Natriumamid in 100ccm absol.Ather lie13 man in einem Dreihalskolben, der mit 
Schliffriihrer, Riickfldkiihler und Tropftrichter versehen war, unter Feuchtigkeita-Am- 
schluD im Laufe von 10 Min. eine Liisung von 50 g (0.5 Mol) Cyclohesanon in 50 ccni 
absol. Ather allmlhlich zutropfen. Sobald die Ammoniak-Entwicklung nachgelassen 
hatte, wurde zu der entatandenen weil3en Suspension des Cyclohexanon-natrium-enolatu 
eine Losung von 150 g (1.1 Mol) frisch destillierten Essigslure-Lthylesters in 100 ccm 
abaol. Ather tropfenweise zugegeben. Daa gelb bis braungelb werdende Reaktionsgemisch 
m r d e  dann unter Ruhren 2 Stdn. unter RuckfluD auf dem Wasserbade erwiirmt, nach 
dem Abkiihlen in einen gro13en Scheidetrichter ubergefuhrt und mit weiteren 200ccni 
absol. Ather geschiittelt. Die dunkle Atherschicht wurde, so gut es ging, vom gelatinosen 
Natriumenolat des 2-Acetyl-cyclohexanons abgehoben und verworfen; dime Reinigungs- 
operation wurde notfalls wiederholt. Dann wurde in den Scheidetrichter etwa 800g 
fein gemahlenes Eis gegeben und zunlchst vorsichtig (ween des etwa noch vorhandenen 
Natriumamids!) und dann kriiftig geschiittelt, worauf die stark alkalische Losung in 
ein Uemisch aus uberschiiss. Salzsaure und Eis eingeruhrt wurde (pII-Wert schlieBlich 
5-5.5). Das olig ausgeschiedene p-Diketon wurde rnit Ather aufgenommen; die iitheri- 
sche Lijsung und weitere iitherische Extrakte der waDrig-sauren Schicht wurden ver- 
einigt und zuniichst mit eiskalter Natriumhydrogencarbonat-Losung, dann mit Wamer 
gewaschen und mit Natriumsulfat g?trocknet. 

Das nach dem Verdampfen des Athera verbliebene 01 wurde nlit etwa dem gleichen 
\7olumen Methanol verdiinnt und mit einem kleinen tfberschul3 einer heil filtrierten 
Kupferacetat-Lijsung (120g Kupferacebt krist. in 1 I Wasser) versetzt. Aus der 
Tasung schied sich i. allg. erst beim Erkalten allmiihlich das Kupfer-Chelat  des %Ace- 
tyl-cyclohexanons ab. Es wurde nach 12 stdg. Stehenlassen im Eisschrank abgesaugt, 
reichlich mit Benzin gewaschen und getrocknet. -4m Methanol, Ather oder Aceton urn- 
kristallisierte Pmben zeigten den Schmp. 160°. 

Das rohe Kupfer-Chelae wurde in einem Scheidetrichter rnit einem Cemisch a m  
150 ccm Ather und 50 ccm Petrolather ubergoasen und nach Zugabe von 500 ccm 1 nH,SO, 
kraftig geschuttelt. Nach etwa 20-30%. wurde das Gemisch so oft mit &her Bus- 

m) G. Schroeter und Mitarbb., Ber. dtach. Chem. Ges. 40,1604 [1907]; 49,2697 
[1916]; 59,973 [1926]; E. B. Reid, J. Amer. chem. SOC. 72,2853 [1950]. 

27) Dr. Alexander Wacker Ges. f. Elektrochemische Indus t r ie  G.m.b.H., 
Franz. Pat. 901 236. 

28) G. C. Lardy, J. Chim. physique 21,379 [1924], gab fiir eine waDrige Losung von 
I b  (in der die Verbindung voUig ionisiert win d a t e )  eine noch etwas hohere Extink- 
tion an: hmax = 255.8 my (E = 17520). 

29) J. Amer. chem. SOC. 66,1220 [1944]; 67,284 [1945]. 
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geschuttelt, bis der Atherextrakt nur noch eine schwache Farbreaktion mit methanol. 
Eisen(II1)-chloridlisung gab. Die vereinigten Atherextrakte wurden zunachst mit kalter 
Natriumhydrogencarbonat-Lhung, dann mit Wasser gewaachen und mit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers ging das 2-Acetyl-cyclohexanon bei 
101-102°/13Torr ale farbloses 61 uber, das beim Abkuhlen im Kaltebad vollstitndig 
erstarrte. Schmp. - 1 1 O .  Mit methanol. Eisen(II1)-chlorid-Losung beobachtet man so- 
fort eine intensive Violettfiirbung. 

Die Ausbeute betrug bei diesor Arbeitsweise 30-35% d.Th. Sie wurde durch Vem-en- 
dung von 2 Mol Natriumamid (st+, wie oben, 1 Mol) nicht verbessert. Die Verwendung 
von Benzol an Stelle von absol. Ather erschwerte und verlangsamte die Aufarbeitung; 
die Ausbeuten waren deshalb erheblich kleiner (8-10% d.Th.). 

C,H,,O, (140.2) Ber. C68.90 H 8.62 Gef. C68.49 H 8.68 
Rrom - Ti  t ra t ionon nach der ,,Rucktitrations-Methode"30) ergaben fi i r  ,,ausge- 

ruhte" etwa 2-proz. Losungen des 2-~4cetyl-cyclohexanons in Methanol Werte zwischen 
86.6 und 87.2% Enolgehalt. 

Die Enol-Methylather von Ib, IIb, I I Ib  und I V  wurden durch W e i t e n  von 
gasformigem Diazomethan, das aus Nitrosomethylurethan und Natriumglykolatal) her- 
gestellt worden war, in die Losungen bzw. Suspensionen der Ausgangsstoffe gewonnen : 

Als Entwicklungsgef5B fiir das Diazomethan diente ein mit Riihrer und Tropf- 
trichter versehener Dreihals-Kolben von 300 ccm Inhalt, durch den mittels einea etwas 
ausgezogenen und bis auf den Boden des Kolbens reichenden Einleitungsrohree ein lang- 
samer Strom von trocknem Stickstoff geleitet wurde ... In  den Kolben wurden zunitchst 
20 ccm einer 6-proz. Losung von Natrium in reinstem Athylenglykol (BASF) gegeben. 
Dann wurden der Riihrer und der Stickstoff-Strom in Gang gesetzt. Nun wurde durch 
den Tropftrichter zunitchst eine kleine Menge (hochstens 1 ccm!) Xitrosomethylurc- 
t h a n  zugegeben und der Kolben in ein auf etwa 30-40° gehaltenes Wasserbad gestellt. 
Erst wenn die Entwicklung von Diazomethan begonnen hatte (nicht friiher, da sonst 
Explosionsgefahr beateht !), konnte man durch den Tmpftrichtar allmiihlich weiteres 
Nitrosomethylurethan zutropfen lassen. Insgesamt murden niemah mehr als 10 ccm 
davon je 20 ccm der 6-proz. Natriumglykolatl&ung verwendet. 

Daa entweichende ,,absolu,te" Diazomethan-Gas wurde zunitchst durch eine kleine, 
leere, zugeschmolzene Spiral-Waschflasche von etwa 5 ccm Inhalt, die zur Kondensation 
etwa mitgerissener Ather-Diimpfe mit Eiswasser gekiihlt war, geleitat und dann in das 
MethylierungsgefilB eingeleitet, das durch ein Chlorcalciumrohr vor dem Zutritt feuchter 
Luft und durch Bedecken mit einem schwarzen Tuch vor Licht geachutzt war. Die Me- 
thylierung erfolgte bei etwa 10-15O und war im Falle der trans-fixierten p-Dicarbonyl- 
verbindungen nach kurzer Zeit beendet. Zugabe von Methanol oder Siedesteinchen war 
hier uberfliissig, dagegen erwies sich Riihren oder gelegentliches Umschutteln als foder- 
lich. 

Es wurden jeweils 5 g ,,Spiran" IV, Dimedon (111 b) und 2.4-Dimethyl-cyclobutan- 
dion-(l.3) (IIb) umgwtzt. 

6.5-apiro-Cyclohexyl-cyclohexan-dion-(1.3)-enolmethyl~ther: 01, Sdp.,, 
171O. 

ClPHl8OZ (194.3) Ber. OCH3 15.98 Gef. OCH3 16.05 (nach Arndt)32) 
Das 61 fiirbte sich nach kngerem Stehenlassen am Licht schwach gelblich; der Me- 

thoxylgehalt betrug nach al/, Monaten jedoch noch 15.76% ; es war also keine nennens- 
we& Zersetzung eingetreten. Beim Schiitteln mit Waaser erfolgte rasch 'Hydrolyse zum 
Ausgangsstoff; Schmp. und Misch-Schmp. 170O. 

(,,Dimedonmethyl- 
itther"): 61, Sdp.,, 139O. 

5.5 -Dime t h y 1 - c y clo he x an  - d i on - (1.3) -en 01 met h y 1 il t h e r 

C9H,,0, (164.2) Ber. OCH, 20.1 Gef. OCH, 20.8 (nach Arndt)s?) 

,O) Genaue Beschreibung s. 1. a,), s. 92. 
31) H. Meerwein u. W. Burneleit ,  Ber. dtach. chem. Ges. 61,1840 [1928]. 
32) F. Arndt  u. F. Neumann, Ber. dtach. chem. Ges. 70,1835 119371. 
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Der Enolmethylilther war im Gegensatz zu dem von F. A r n d t  und Mitarbb. aus 
,,gewohnlichem" Diazomethan hergestellten Praparat,) vollig farblos und bestiindig. 
Beim Aufbewahren in verschlossenem GefaB firbte er sich im Laufe von 8 Monaten 
zwar gelblich, ohne aber nennenswerte Methoxyl-Verluste zu erleiden. An der Luft erlitt 
er jedoch rasch Hydrolyse zum Ausgangsstoff: Schmp. und Misch-Schmp. 148-149O. 

2.4 - Dime t h y 1 - c y clo b u t a n  - d i o n  - (1.3) -en  o lme t h y la t h e r  : Farbloses 01, Sdp.,, 
970. 

C,H,oO, (126.2) Ber. OCH, 24.6 Gef. OCH, 24.2 (naah 
Der Enolather blieb im geschlossenen GefaD unter LichtausschluD monatelang farblos. 

An der Luft trat Hydrolyse zum Ausgangsstoff ein; Schmp. 13W. 
Gcmisch der i somer  e n  En ol m e t  h y 1 t h e r  des 4.4 -Dime t h y 1 - c y c 1 o - pe  n t a n - 

dions-  (1.3): 0.25 g I I h  wurden in 20 ccm absol. Ather unter Xugabe von 1 ccm Methanol 
mit ,,absolutem" Diazomethan methyliert. Sohald die Losung gelt) blieb, wurde das Ein- 
leiten von Diazomethan unterbrochen. Nach 1 Stde. wurden die Losungsmittel bei ver- 
mindertem Druck entfernt. 

C,H,,O, (140.2) Ber. OCH, 22.15 Gef. OCH, 22.4 (nach A r n ~ l t ) ~ * )  
Das farblose 01 war in gut verschlossenem GefaB unter LichtausschluD auch nach 

7 Monaten noch unverandert. An der Luft erfolgte rasch Hydrolyse zum Ausgangsstoff; 
Schmp. und Rfisch-Schmp. 970. 

Der c i s - E n o l m e t h y l a t h e r  des A c e t y l a c e t o n s  wurde von Hrn. E. MerkelI2) 
nach friiheren Angaben*) durch Umsetzen von VII mit einer ,,gewohnlichen" Diazo- 
methan-Losung hergentellt : 

Eine a u ~  20 g Nitrosomethylharnstoff und 200 ccm Ather bereitete Diazomethan- 
Lijsung wurdc ohne Trocknen in  eine Losung von 11.6 g VII in 40 ccm absol. &her gege- 
ben. l h n n  wurden 10 ccm Methanol hinzugefiigt, worauf man das Gemisch 24 Stdn. 
bei Zimmcrtemp. stehen lie0. Nun wurde nochmals eine Losung von Diazomethan, die 
aus 15 g Xitrosomethylharnstoff und 75 ccm Ather hergestellt war, hinzugefiigt. Nach 
weiteren 48 Stdn. wurde das Losungsmittel ohne Warmezufuhr hei vermindertem Druck 
entfernt rind der Ruckstand fraktioniert destilliert. Unter 14 Torr ging zunachst ein 
kleiner Vorlauf uber ; dann wurden zwei Fraktionen aufgefangen : 4.3 g vom Sdp.,07-80 
bis 850 und 7.2 g vom Sdp.,, 85-95O (unliorr.). Beide .Fraktionen erstarrten beim bin- 
bringen in ein Kaltebad von -2OO vollstandig zu farblown Kristallen vom Schmp. -2O. 

.UV-Spektren (sofort nach dem Losen gemessen)12) : 
in n-Heptan Amax = 245 mp (E = 12200). in Methanol Amax = 262 mp (E = 14000). 
Beim Stehenlassen des Scetyl-acoton-cis-enolmethylathers in einer braunen Schliff - 

Flasche bei Zimmertemp. wandelte er sich allmilhlich in die trans-Form urn2): Rei der 
fraktionierten Destillation unter 16 Torr ging etwa die Halfte hereits bei 65-68O iiber, 
wiihrend die andere Halfte (unveriinderter cis-Ather) bei 93-950 siedete, beim Einbringen 
in ein Kaltebad rollig erstarrte und dann bei -20  schmolz. - Der reine trans-Enolmethyl- 
ilther erstarrte in der Kiilte nicht; er ergab bei sofortiger Messungl2): 

in n-Heptan: hmax = 247 mp (E = 11900), in Methanol: Amax :.= 254 mp (E = 13500). 
Beim Stehenlassen der methanol. Losung sank das Maximum, unter weiterer Ver- 

schiebung nach kiirzeren Wellen, allmahlich ab, indem sich das K e t a l ,  CH3-C(OCH3)2- 
CH,-CO-CH, bildete. Zum Vergleich sollte durch Umsetzen von V I I  mit ortho-Ameisen- 
saure-trimcthyleuter dae Mono-Ketal hergestellt werden") : 

12 g Acety lace ton  (VII) (0.1 Mol) wurden mit 11.7 g or tho-Ameisensaure- t r i -  
m e t h y l e s t e r  (0.11 Mol) und l o g  Methanol  (0.3 Mol) auf dem Wasserbad zum Sieden 
erhitzt. Nach Zugabe von 0.4 g sublimiertem Eisen(II1)-chlorid wurde 5 Min. unter 
RiickLlUD zum Sieden erhitzt. Die tiefrote Losung wurde rasch abgekiihlt, mit etwa 
100 ccm &her verdiinnt und zweimal mit Eiswasser ausgescliuttelt. Nachdem unum- 
gesetztes Acetylaceton d!!rch 3maliges Ausschutteln mit je etwa 50 ccm 10-proz. Natron- 
huge entfernt und die Atherliisung crneut mit Waxer gewaschen war, wurde sie mit 
Natriumsulfat und Chlorcalcium getrocknet. Der Ather murde bei +loo unter vermin- 
dertem Druck entfernt. Rei der fraktionierten Destillation unter 13 Torr ging zunachst 
ein Vorlauf von 0.3 g iiher, dann folgten I .S g eines 01s vom Sdp.,, 73-7Yo. Die Haupt- 
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menge blieb verharzt im Kolben zuriick. DIM 61. erwies sich bei der Analp ah Gemisch 
aus etwa 43% des gewiinschten Ketals und 57% Enolmethyliither: 

k%r Ketal C,H,,O, (140.1) Ber. OCH,42.4 
Fur Enolather C,H,,OI (114.1) Ber. OCH, 27.2 Gef. OCH, 33.18 (nach Arndtsz)) 
Das UV-Spektnun dieses Enoliither-Ketal-Gemisches zeigte in Methanol bei sofortiger 

Messung 'Amax = 247 mp (E = 0500)12). 
Die ,,Saure-Spaltung" der untersuchten P-Diketone wurde durch den zeitlichen 

Abfall der E-Werte der langwelligen Enolat-Bande in 5 n Natronlauge bei Zimmertemp. 
verfolgt : 

Tafel3. Abfall der  Ext inkt ion  der  langstwelligen Bande beim Stehenlassen 

300 

- 
22700 

- - 

p-Diketon 

VII. Acetylaceton.) 

hexanon 
1V. ,,Spiran" 

_._ . 

VIII. 8-A~tyl-cyclo- 

*) Messung von E. I4 e I I 

Durch graphische Extrapolation wurden fur die Enolate von VII und VIII die in 
Spalte 5 der Tafel 1 (S. 110) eingetragenen Werte ermittelt. 

Die UV-Spektren wurden mit Hilfe einee Beckman-DU- Qum-Spektrophotometera 
(1 cm Kiivettenliinge) aufgenommen. 

Die Methoxylbeatimmungen ,,nach Arndt" und die meisten Elementar-Analysen wur- 
den rom Mi,blaboratrium des Forschungsimtituts fiir die Chemie des Ho lm und der 
Polysaccharide, Heidelberg, die ubrigen im Untemuchungslaboratrium der BASF am- 
gefiihrt. 

16. Richard Kuhn und Reinhsrd Brossmer, mitbearbeitet von 
Walter Sehulz: ttber die prosthetische Gruppe der Mueoproteine des 

Huh-Colostmms 
[Aue dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forsohung Heidelberg, 

Institut fiir Chemie] 
(Eingegangen am 9. November 1953) 

Mit verdunnter Siiure (pH -1) liiBt sich aue der durch Dialyse 
gereinigten Mucoprotein-Fraktion des Kuh-Colostnuns eine schon 
kristallisierende, niedrigmolekulare Substanz abspalten, deren Eigen- 
schaften mit denjenigen der Sialinsiiure von G. Blix und der Me- 
thoxyverbindung der Neuraminsaure von E. Klenk verglichen 
werden. 

Die Hiimagglutination durch Influenza-Virus1) wird durch zahlreiche'Muco- 
protein0 bzw. Mucopolysaccharide gehemmt2). A. Got t scha lka)  fand, daB 
unter der Einwirkung des Influenza-Virus &us diesen Substanzen eine stick- 

l)  G. K. Hiret ,  J. exp. Med. 76,195 "421; 78,99 [1943]. 
2, F. M. Burne t ,  Austral. J. exp. Biol. med. Sci. 26,403 [1948]; Proc. Roy. SOC. 

[London], Ser. B. li18,47 [1951]; I. Tamm u. F. L. Horsfall,  h c .  SOC. exp. Biol. 
Med. 74,108 [19M)]; J. exp. Med. 96,71 [1952]. 

*) Nature [London] 167,845 [1951]. 


