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241. Bernd Eistert, Erich Merkel und Werner Reiss: Halochromie 
und Bashitiit enolisierbarer P-Diketone*) 

[Aus dem Institut f i i r  organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt und 
dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitrit Heidelberg] 

(Eingegangen am 7. August 1954) 

Enolisierbare P-Diketone zeigen ,,amphotere Halochromie", d. h. 
das Absorptions-Maximum der Enolfonn wird sowohl in alkalischer 
Losung wie auch in starker Schwefelsaure nach lingeren Wellen ver- 
schoben (mi- bzw. Oniurn-Halochromie). Bei trans-fixierten P-Dike- 
tonen gehen die Absorptionskurven im %-Bereich zwischen etwa 
+15 und -10 durch einen mehr oder wenigor ausgepriigten isosbesti- 
schen Punkt ; bei offenkettigen und ,,cis-fixierten" P-Diketonen iiber- 
lagert daa Keto-Enol-Gleichgewicht die aniphoteren Neutralisie- 
rungs-Gleichgewichte. Durch Isolierung und Analpse kristalliner 
Perchlorate und Sulfate lieB sich erweisen, daB sich mit den genann- 
ten Sauren Enol-Oxonium-Salze bilden. Diese besitzen ein ehn- 
lichea mesomeres Chromophor-System wie die Enolate, was die a n -  
lichkeit der Absorptions-Kurven erkliirt. 

Die ,,Oniurn-Halochromie" von enolisierbaren P-Benzoyl-keto- 
nen fiihrt zu einer groBeren bathochromen Verschiebung und Inten- 
sit&-Erhohung des Absorptions-Maximums als die ,,mi-Halochro- 
mie" der gleichen P-Diketone; ale Grund dafiir wird angesehen, d a B  
sich nur im ersten Falle die Phenylringe am Zustandekommen des 
neuen Chromophors beteiligen. 

Aus den optischen Daten in Schwefelsiiuren verschiedener Kon- 
zentration wird die ,,Basizitiit" der P-Diketone berechnet. 

Beim Stehenlassen der stark sauren Lijsungen der P-Diketone 
treten hderungen der Spektren ein, die auf einer Saure-Spaltung 
in je eine Molekel Mono-Keton und Carbonsiiure beruhen. 

Die vorliegende Untersuchung befafit sich mit der Frage, in welcher Form 
sich enolisierbare P-Diketone in starken Siiuren, insbesondere in Schwefel- 
saure, losen. Es wird gezeigt, daD sich die P-Diketone gegen starke Sauren 
wie relativ starke B asen verhalten, waa sich in UV-optisch verfolgbaren 
Neutralisierungs- Gleichgewichten tiufiert, die weitgehend den Neutralisie- 
rungs- Gleichgewichten in alkalischen Losungen ahneln. 

Bevor wir auf unsere Versuche und Ergebnisse eingehen, sei kun  geschildert, was 
bisher uber die ,,baakchen" Eigenschaften von Mono- Carbonylverbindungen und die 
hderungen ihrer Lichtabsorption in aaurem Medium bekannt ist. 

Von gesa t t ig ten  Mono-Carbonylverbindungen, wie Aceton, ist es bekannt, da13 sie 
Ansolvosiiurcn (,,Antibasen"l) ) an daa Carbonyl-Sauerstoff-Atom unter Bildung stiichio- 
metrisch zusammengesetzter Molekiilverbindungen anlagern2). Die nucleophilen (,,basi- 
schen") Eigenschaften der Carbonylgruppe iiuBern sich ferner darin, daB sich zwischen 
den einmmen Elektronenpaaren des Carbonyl-Sauerstoff-Atom und den Wesserstoff- 
Atomen von OH-gruppenhaltigen Ltisungsmitteln Wwerstoff briicken bilden8). Diese 

*) Aus den Dissertat. E. Merkel u. W. Reiss, Heidelberg 1953. 
1) Zur Vokabel ,,Antibase" 8. J. Bjerrum, Angew. Chem. 63,527 [1951]. 
2, Siehe P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, Enke, Stuttgart 1927; F. 

Siehe B. Eis te r t ,  Chemismus und Konstitution, Bd. I, S. 228ff.; Enke, Stutt- 
Hein,  Chemische Kmrdinationslehre, S. Hinel, Leipzig 1950. 

gart 1948. 
Chemisehe Berichta Jahrg. 87 99 
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Reanspruchung der einsamen Elektronenpaare des Sauerstoffs bewirkt in der Lichtabsorp- 
tion einen h y p s o c h r o m e n  Effekt: Das Absorptions-Maximum des Acetom, das in 
Hexan-Losung bei 279.5 m p  liegt, wird in neutral-wii8r. Lijsung nach 264.5 mp, in 10.8n 
HCl nach 259 mp verschoben4). - Auch Ess igeaure  und ihre Enter bilden mit ,,Anti- 
basen" Molekulverbindungen2) und zeigen in konz. Schmefelsaure eine h-ypsochrome Ver- 
schiebung ihrer UV-Absorption&). Eine rnit der C=O-Gruppe unmittelbar verknupfte 
Oxy- oder Alkoxygruppe iindert also nichts Wesentliches an ihrem Verhalten. 

Ein hypsochromer Effekt der Besetzung oder Beanspruchung der einsamen Elek- 
tronenpaare ist bei allen einfachen Chrornophoren die Regel; man findet ihn 2.B. auch 

bei den Umwandlungen NHa+NH4@ oder 
R' HS@+H,S wieder*). Wenn es auch noch 

nicht gelungen zu sein scheint, aus Liisungen 
von gesittt. Mono - Carbonyl - Verbindungen 

R' in starken Siiuren die zu emartenden Keton- 
Oxonium-Sake der nebenstehenden Formel 

zu isolieren, weil sie sehr rasch anderweitige Umwandlungen erleiden, so ist doch an ihrer 
vonibergehenden Existenz ale Zwischenprod ukte bei Reaktionen der Mono-Carbonyl-Ver- 
bindungen in  murem Medium kaum zu zweifeln. 

Auch a r o m a t i s c h e  Mono-Ketone, -Aldehyde und -Carbonstiuren zeigen besische 
Eigenschaften : Sie addieren nucleophile Molekeln (,,Antibasen") aller Art zu Molekd- 
verbindiingcn*). In  optischer Hinsicht verhalten sich ihre Lijsungen in starken Sduren 
jedoch ganz anders ale die gesiittigtan Analogen. So wird 2.B. das Absorptions-Maximum 
des Rpnzophenons,  daa in athanol. Lijsung bei 252 mp liegt, in konz. SchwefeleiLure 
nach 338 mu verschoben7). Dieser b a t h o c h r o m e  Effekt starker Sauren auf die Licht- 
absorption aromatischer Ketone ist schon lange bekannt, weil er sich i.allg. schon im 
sichtbaren Gebiet durch Auftreten von Farbe oder Farbvertiefung bemerkbar macht. 
Man hat dafiir den treffendon Ausdruck H a l o c h r o m i e  gepragt 8). Durch kryoskopische 
MolekulargewichtsbestimmungenQ) lieB sich bewekn. daB beim Liisen z. B. von Benzo- 
phenon in konz. Schwefeleaure aua jeder Keton-Molekel zwei kinetische Partikel ent- 
stehen (van t'Hoffsche i-Zahl = 2), und aus  der Leitfilhigkeit der Lijsung ergab sichLO), 
daB es sich bei diesen zwei Partikeln tatsirchlich um daa Benzophenonium-Kation und 
ein Hydrogensnlfat-Anion handeln muB. I n  vielen Fallen konnte man ,,halochrome 
Salze", insbesondere solche der Perchlorsaure oder von Halogenokomplex-Saurn, in 
analysenreiner Form isolierdl). Da sich ,,Base" und ,,korrespondierende Saure" (= 
Onium-Kation) in ihrer Lichtabsorption unterscheiden, kann man die ,,Basuitiit" der 
aromatischcn Ketone auf prinzipiell ahnliche Weise optisch b e s t i m e n  wie die von an- 

___ 

c-Q-H ' @ -  1 [p+€I - 

4, G. Scheibe,  Ber.dtsch. chem. Ges.68,688ff. [1925]. 
& )  A. H a n t z s c h ,  Z. physik. Chern. 61,286 [1908]; Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1782 

O )  H. L e y  u. B. Arends ,  Z. physik. Chem. (B) 16,311 [1932]; 17,177 [1932]. 
') A. B u r a w o y ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 64,464 [1931]; J. chem. SOC. [London] 1989, 

1183. 
8, Die Vokabel ,,Halochromie" wurde zunachet auf die Bildung farbiger Salze aua 

Triphengl-carbinol angewendet, spiiter aber auf analoge Vorgange bei ungeaiitt. Ketonen, 
Kohlenwasserstoffen usf. ubertragen: A. v o n  B a e y e r  u. V. Vil l iger ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 36,1190,3013 [1902]; P. Pfeiffer, Liebigs Ann. Chem. 876,292 [1910]. 

@) A. H a n t z s c h ,  Z. physik. Chem. 61,257 [1907]; Ber. dtsch. chem. Ges. 66,959fI. 
[1922]; M. S. Newman u. N. C. Deno,  J.Amer. chem. Soc.67,705 [1945]; 78,3651 
[1951]; L. A. Wi les  u. E. C. B a u g h a n ,  J. chem. SOC. [London] 1963,933ff. 

[1930]; Z. anorg. allg. Chem. 204, 196 [1932]. 

lo) A. H a n t z a c h ,  Z. physik. Chem. 61,300 [1907]. 
11) K. A. H o f m a n n ,  Ber. dtach. chem. Ges. 42,4861 [1909]; 48,178 [1910]; P. 

Pfe i f fe r ,  Liebigs Ann. Chem. 412,253ff. [1916]; N. Campbel l  u. A. A. Woodham,  
J. chem. Soc. [London] 1963,844. 
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deren Indiketor-Baaen12). So fand man z.B. fur Acetophenon &, = ca. entapr. 
pk - -6.03 (wobei p k  den negativen Logarithmus der Siiure-Dissoziatiomkonstanten dea 
Ketoxonium-Kations bedeutet). 

Die Erklilrung fiir den Unterschied im optischen Verhalten vou gesiittigten Mono- 
carbonyl-Verbindungen einerseita und aromatischen andererseita bei Beanspruchung der 
einsamen Elektronenpaare des Carbonyl-Sauerstoff-Atoms ergibt sich aus Versuchen von 
G. ScheibeIs). E r  konnte am Beispiel der a$-ungesiittigten Ketone Mesi ty loxyd 
und P h o r o n  zeigen, d d  auch hier das Maximum der CO-Bande (niedrige Extinktion) 
in OH-gruppenhaltigen Liisungsmitteln und vor allem in starken Sauren nach kiineren 
Wellenliingen verschoben wird, dal3 aber gleichzeitig die dem ,,konjugiert-ungesiittigten" 
Chromphor C=C-C=O entaprechende Bande (hoher Extinktion) nach langeren Wellen 
riickt ; bei den aromatischen Ketonen uberspielt der letztgenannte Effekt den ersten, 
so dal3 insgesamt Bathochromie beobachtet wird. Man wird das heute so ausdrucken, 
dal3 durch die Addition eines Protons an das Sauerstoff-Atom der Carbonylgruppe unter 
weitgehender Verschiebung der Elektronen ein n e u e r  Chromophor  entateht. 

Was nun die tautomerie-flihigen P-Diketone betrif€t, so konnten sie sich 
in starken SLuren entweder in ihrer Diketon-Form oder in h e r  Enolform 
losen. Die Enolform eines P-Diketons R-CO-[CH=CR' ]-OH liil3t sich sowohl 
als ein a$-ungesiittigtes Keton, wie auch als Vinyl-Homologea einer Carbon- 
siiure auffassen. Es war also nicht von vornherein vorauszusehen, wie sich 
diese Moglichkeiten auf die Basizitiit und das optische Verhalten der tauto- 
merie-fahigen P-Diketone auswirkeii. 

,,trans-fixierte" F-Diketone 

Die einfachsten Verhiiltnisse waren bei den von uns149 15) als ,,trans-fixierte" 
P-Diketone bezeichneten Verbindungen zu erwarten, d. h. bei cyclischen P-Di- 
ketonen, deren b ide  CO-Gruppen Glieder eines (nicht zu vielgliedrigen) 
Ringcs sind. Derartige Verbindungen sind i. a.llg. in vwd. waBriger Losung 
vollstandig enolisiort und z.T1. ionkiert ; die Ionisierung lal3t sich bereits 
durch kleine Mengen einer stiirkeren Sliure zuriickdrangen, ohne dal3 dabei 
Ketisierung bemerkbar wird. 

Wir besprechen deshalb zunachst die an einigen trans-fixierten P-Diketonen 
gernachten Beobachtungen. Die untersuchten Verbindungen Bind die glei- 
chen, deren Keto-Enol- 14) bzw. Enol-Enolat-Glei~hgewichtel~) in unseren 
vorhergehenden Mitteilungen besprochen m d e n  ; wir konnen deshalb hier 
auf die Wiedergabe der Formeln im einzelnen venichten. 

Abbild. 1 enthalt Absorptionskurven des 5.5 - Dime t h y 1 - c y clo he xan- 
dions-(1.3), des sogen. Dimedons, und zwar die der undissoziierten Enol- 
form in einer auf den p,-Wert 2.02 gepufferten wab. Losung sowvie in 15- 
proz. und in konz. Schwefelsaure; zum Vergleich ist auSerdem die Absorp- 
tionskurve der Losung in 5nNaOH mit aufgenommen, in der das (mesomere) 
Enolat-Anion vorliegt. 

12) L. P. H a m m e t t  u. Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 66,827 [1934]; 67,2109 [1935]; 
Chem. Reviews 16, 67 [1935]; J .  F. T h o m a s  u. G. B r a n c h ,  J. h e r .  chem. SOC. 
76,4793 [1953]; W. M. S c h u b e r t  u. R. Zahler ,  ebenda 76,l  [1954]. 

Is) Ber. dtach. chem. Ges. 68,695 [1926]; 60,1409 [1927]. 
14) B. E i s t e r t  u. W. Reiss ,  Chem. Ber.87,92 [1964]. 
15) B. E i s t e r t  u. W. Reiss ,  Chem. Ber. 87,108 [1964]. 
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Man sieht, daB dae Maximum der freien Enolform, das bei 269mp ( c =  
16200) liegt, in 15-pnn. SchwefeMm nach liingeren Wellen riickt und in 
konz, Schwef&&ure um 18 mp (nach 277 q) verschoben und zugleich (auf 
E =  19400) erhtiht wird. Die Schwefelatiure bewirkt also eine ganz iihnliche 
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bathochrome Verschiebung wie Al- 
kalilauge ; in letzterer wird dae Abaorp- 
tionsmaximum um 23 mp (ad 282 mv) 
verschoben und noch mehr (ad c- 
24300) erhoht. 

Alle Kurven der Abbild. 1 aind nicht 
nur unbreinander eehr iihnlich, aon- 
dern a e  gehen auch anniihernd durch 
einen isosbestischen Punkt (bei ca. 
266 mp, or: 13700). Die Kurven hdern 
sich im Laufe einiger Stunden nicht 
merklich (a. S. 1633). 

l p  einea krietallinen Percblorate, 
C&II,O,.HClO4, haben wir erweisen 
konnen, daB daa Diketon nur ein Pro- 
ton addiert, und es liegt nahe, m u -  
nehmen, daB die Addition an der 
nioht-enoliaierten C o - G ~ p p  der Enol- 
form erfolgt. Wir bezeichmn daa ent- 
etandene Kation deahalb ale ,,Enol- 

Durch die Henetellung und h- 

I -  I Oxonium-Ketion" . 
Die Abbild. 1 zeigt also, wie g-, 

dnS dlmh Additinn ninnn Prntnnn 

o m  320 
w- 

Effekt hemorgemfen wird wie durch 
den Austri t t  -eine!a Protom bei der 

Bildung dea Enolata. Daa wird versbdlich, wenn wir die Elektronenformeln 
dem drei Chromophor-Systeme: Enol (I), Enolat-Anion (11) und Enol-Oxonium- 
Kation (III) betrachtem, wobei ea geniigt, jeweile nur die 3-Kohlenstofiette 
und die beiden Saudff-Funktionen hinzuechreiben: 

Enol I 
I I I 

CH 
End-Oxdum- @ A \  e 

H-0-:: C-Q-H ++ H-Q-y P-Q-H 
I 

Kstion III 
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Durch die Addition eines Protons an das Carbonyl-Sauerstoff-Atom des 
EnolsI entsteht ein KationIII, das infolge Mesomerie in ahnlicher Weise 
zu einem symmetrischen Chromophor wird, wie es das durch Proton-Aus- 
tritt gebildete Anion I1 ist. Letzteres enthiilt zwei einsame Elektronenpaare 
mehr (und zwei Protonen weniger) als I11 ; dieser Unterschied erkliirt, warum 
das Anion I1 einer geringeren Anregungsenergie bedarf (d.h. bei etwas liin- 
geren Wellen absorbiert) und durch eine groBere Anregungs-Wahrscheinlich- 
keit (groBere Extinktion) ausgezeichnet ist als das KationIII. Das EnolI 
ist weniger leicht anregbar als seine Ionen I1 und 111, weil es unsymmetrisch, 
d. h. zwischen einer gewohnliclien und eirier zwitterionischen Grenzformel 
mesomer ist. 

Daa En011 ist demnach eine amphotere Verbindung, die sowohl mit 
Basen wie auch mit starken Siiuren Halochromie, d.h. Verschiebung der 
Absorption nach liingeren Welleri infolge Salzbildung, erleidet. Nach einem 
Vorschlag von W. Konigle) bezeichnet man die durch Siiuren bewirkte 
Halochromie, die auf der Bildung (mesomerer) Onium-Kationen beruht , als 
,,Onium-Halochromie", und die durch Alkali bewirkte, durch die Aciditiit 
der gelosten Verbindung bedingte Absorptions-Anderung als ,,aci-Halochro- 
mie". Die trans-fixierten tautomcrie-fiihigen @-Diketone sind also das ein- 
fachste Beispiel fiir solche, zu amphoterer Halochromie befiihigten Systeme. 

Die von uns quantitativ untersuchte amphotere Halochromie der p-Diketone wurde 
bereita von G. Schwarzenbachl') vorausgesagt. Er hatte systematisch die Verilnde- 
rung der Absorptions-Spektren von Farbstoffen der Sulfonphthalein-Reihe beim Durch- 
laufen der (auf ,,uber-alkaliache" und ,,iiber-saure" pH-Bereiche erweibrten) *-Skala 
studiert und gezeigt, da13 dabei ste ts  eine Verschiebung des Absorptions-Maximums um 
a d h e r n d  den gleichen Betrag nach liingeren Wellen erfolgt, wenn aus einer unsymmetri- 
schen Partikel durch Aufnahme oder durch Abgabe einea Protons eine symmetrisch- 
mesomere Partikel entateht. Beim Obertragen der bei jenen komplizierteren Farbstoffen 
gewonnenen Erkenntnisse auf ,,einfachste Farbstoffe vom Cyanin -Typu(~' '~~),  nilmlich 
auf die von den Carbonsiiuren abgeleitete Vinyl-Homologen-Reihe, fand er die gleiche 
Erscheinung qualitativ beim Glutacon-dialdehyd-Enol (IV) (R=H, n=2) wieder: 
Dessen strohgelbe Farbe in wiilr. Losung schlagt sowohl in Natronlauge wie auch in 
konz. Schmefelsiiure in den ungefiihr gleichen, rotgelben Farbton um, weil dabei die un- 
symmetrische Molekel IV in die durch Mesomerie symmetrisch werdenden Ionen V a ++ b 
bzw. VI a ++ b umgewandelt wird: 

-Ha R-c-[cH=cH],-o@ +-+ R- C -[CH-CHl,=O r--+ I 
OQ 

a V 
II  i 

R-q -[CH=CH],-OH 

a 61 b 
16) J. prakt. Chem. [N. F.] 112,l  "261; Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 

17)  G. Schwarzenbach u. Mitarbb., Helv. chim. Acta 20, 632,654 [1937]; Z. Elek- 

1s) G. Schwarzenbach, K. Lu tz  u. E. Felder,  Helv. chim. Acta28,1182 [1940]; 

84, 16 [1936]; vergl. B. E i s t c r t ,  Chemiker-Ztg. 77,642 [1953]. 

trochem. angew. physik. Chem. 47,M [1941]. 

27, 576 [1944]. 
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Fur p-Diketon-Enole (IF.', n -  1) hatte G. Schwarzenbach  ein analoges Verhalten 
noah nicht, nachgewiesen ; er verniutcte jedoch, daD das schon lange bekannte -4dditions- 
prndukt, von Chlorwasserstoff an Dimedon, das man auch heute noch als nicht salzartige 

(,,unitarkhe") Anlagerungsverbindung VII formuliert 
sieht'O), in Wirklichkeit ein mesomeres Onium-Kation 
vom Typus VIa ++ b (n= 1) enthiilt. Unsere Messun- 
gen erbringen dafiir den Beweis; denn ein Keton der 
Formel VII konnte hochstens sehr schwache CO-Ban- 
den bei ca. 256 und 290 mp (E  = ca. 50) besitzen, wie 
sie z. B. das Mono-Athylen-Ketal des Dimedons zeigt"). 
Die beobachtete, rund 400mal intensivere Bande bei 
277 my laBt sich nur einem mesomeren Onium-Kation 
zuschreiben. 

(ibrigens haben bereita G .  T. Morgan und H. D. K. Drew2") fur ein Salz des Di- 
medons eine onium-artige Formel beniitzt, indem sie dem \-on ihnen isolierten Hexa- 
chloro-tellurat die Formel [C,H,,02H],TeC1, zuerteilten und dafiir eine ,,pyron-iihnliche" 
Ptriiktur vonchlugen. 

Die von uns aul3er dem Dimedon untersuchten t rans- f ix ie r ten  P-Di- 
ke tone  verhalten sich diesem weitgehend analog; sie zeigen durchweg am- 
photere Halochromie, d.h. sowohl in iiber-saurem wie auch in alkalischem Ge- 
biet ahnliche bathochrome Verschiebung der Absorption. Die Daten sind in 

0 

CH* H'I A,OH 

' / 'c1 
(%C)2 

/c, 
V I I  H H 

Abbild. 2. 2-Brom-dimedon - - o - - bei 
p~ 2, -- x -- bei p~ 3.1, - x -in 5nNaOH, 
--A -- in 47-proz. H280,, - e- in 

konz. H,SO, 

den Spalten 2-5 bzw. 7 und 8 der Tafell 
zusammengestellt. Bei den meisten Ver- 
bindungen fanden wir beim Durchlau- 
fen der p,-Skala zwischen 5nNaOH 
und konz. Schwefelsiiure jeweils e inen 
gemeinsamen isosbestischen Punkt oder 
wenigstens einen verhiiltnismaflig klei- 
nen Rereich anniihernd gleicher Extink- 
tion; in diesen Fiillen liegt daa Absorp- 
tionsmaximum des Enol-Oxonium-Ka- 
tions, ebenso wie beim Dimedon, bei 
etwas kurzeren  Wellen als das des 
Enolat - Anions. - Beim 2 - Brom- 
dimedon degegen fanden wir, wie 
Abbild. 2 zeigt, zwei ,,isosbestische 
Punkte" bzw. Bereiche, niimlich einen 
fur das uber-saure Gebiet (bei ca. 
290 mp, E = 9000) und einen f i i r  alka- 
lische p,,-nereiche (bei ca. 279 mp, 
E = 12500), durch die die jeweiligen 
Kurvenscharen gehen, von denen in 
Abbild. 2 jeweils nur eine Kurve ein- 
gezeichnet ist. Hier liegt die Absorp- 
tion des Enol - Oxonium - Kations bei 

19) Vergl. Bei l s te in  Bd. VII, 8.555; G. Merl ing,  Liebigs Ann. Chem. 978.20 
[1894]; A. W. Crossley u. Mitarbb., J. chem. SOC. [London] 81,828 [1902]; 83,499 
[1903]; T. Voit i la  (Fjiider), Diasertat. Helsinki, 1937, 8. 86. 

20) M. W. C r o n y n  u. J. E. Goodr ich ,  J. Amer. chem. SOC. 74,3331 [1952]. 
21) J. chem. Soc. [London] 126,736, Formel XVII [1924]. 
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langeren  Wellen als die des Enolat-Anions. - Auch das 2.4-Dimethyl- 
cyclohutandion-(1.3) verhalt sich so; es zeigt im uber-sauren pH-Bereich 
einen ,,isosbestischen I'unkt'' bei ca. 256 mk (E = 7 800) und im alkalischen 
Bereich einen zweiten bei ca. 247 mp (E = 10200). Die bathochromen Effekte 
uerden also durch induktive Wirkungen (Brom) bzw. durch Itingspannung 
(Cyclobutan) in noch zu kllirender Weise derart beeinflulit, da13 die Anre- 
gungs-Energie des Elektronen-Systems des Anions groBer wird als die des 
Kations. 

In  jedem Falle ist bei den untersuchten trans-fixierten ?-Diketonen der 
has-Wert des Enol-Oxonium-Kations niedriger als der des Enolat-Anions 
(bei den S .  1526 zu besprechenden phenylgruppen-haltigen p-Diketonen iat dm 
Intensitatwerhaltnis umgekehrt). 

-- - 

Best immung der  Bas iz i tk t  auf UV-opt ischem Wege 
Aus den voranstehenden Darlegungen ergibt sich, daB sich in uber-saurem 

pIi-Bereich iihnliche Neutralisations-Gleichgewichte zwischen der ,,Base", dem 
Enol, und ihrer ,,korrespondierenden Sailre'', dem Enol-Oxonium-Kation, ein- 
stellen wie awischen der ,,Saure", dern Enol, und der ,,korrespondierenden 
Base", dem Enolat-Anion, in alkalischen Bereichen; die Lage der Neutrali- 
sations-Gleichgewichte hlingt voii der Proton-Aktivitat bzw. dem p,-Wert des 
IAosungsmittels ah. 

Wir haberi nun von unseren trans-fixierten p-Diketonen aus dieaen Neu- 
tralisations-Gleichgewichten auf UV-optischem Wege die Basizitat auf ganz 
ahnliche Weise bestimmt, mie wir friiherl5) die Aciditat der gleichen Verbin- 
dungen ermittelt haben. Als MaB fur die Basizitat von holvo-Basen  B 
benutzt man bekanntlich mit Vorteil die Siiure-Dissoziationskonstante der 
,,korrespondierenden Sliure" BH@ , hier also des Enol-Oxonium-Kations. 

Bezeichnet man diese Konstante mit KBHo und ihren negativen Logarith- 
mus in ublicher Weise mit p k  , und rechnet vereinfachend rnit Konzentrationen 
statt mit Aktivitiiten, so gilt: 

Dabei bedeutet [B] die Konzentration der freien Enolform, [BH3] die des 
Enol-Oxonium-Kations und pH die Proton-Aktivitat der jeweils als Losungs- 
mittel benutzten wasserhaltigen, uber-sauren Schwefelsaure 22). Nach der 

a2) Es ist u.E. nicht erforderlich, fur die ,,Proton-Aktivitiit" (vergl. J. N. B r o n -  
s t e d ,  Ber. dtsch. chem. Gea. 61,2049 [1928]) der hoher ah normal konzentrierten Siiuren 
ein neues Symbol H, und einen neuen Ausdruck (,,acidity function") zu verwenden, 
wie das 1,. 1'. H a m m e t t  vorschlug12). Wir beniitzen vielmebr wie G. Schwarzen-  
b a c h  (Kelv. chim. Acta 27,349 [1944]) ah Symbol fur die Proton-Aktivitiit in belie- 
bigen, such ,,iiber-sauren'' (und ,,iiber-alkalischen") Medien das Zeichen p,. Der pH- 
Wert ist nur im Giiltigkeitsbereich dea Debye-Hiickelschen Grenzgesetzes identisch rnit 
dem negativen Logarithmus der Protonen-Konzentration, behiilt aber in konzentrier- 
teren Gsungen (und in anderen Medien als Wafiser) seine Bedeutung ah3 konventionelle 
MeOgroOe fur die Proton-Aktivitrit, d.h. fur die ,,Tendem, ein Proton zu iibertragen" 
(vergl. G. K o r t i i m ,  Z. Elektrochem. ctngew. physikal. Chem. 48,145 [1942]; F. Miiller 
u. H. R c u t h e r ,  ebenda 288). 

-. -. - 
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Mischungsregel gilt, wenn keine dritte, zur Absorption beitragende Kompo- 
nente zugegen ist, fur jede Wellenliinge im Absorptionsbereich von B und BH@: 

-- 

Eget..([B] + [BHQ]) = [BH@].EBH@ + [B].EB e (3) 

Daraus ergibt sich : 

[BI (&get. - ER) = P H @ l  (EBHO - Eqef.) (4 1 
oder 

Durch Einsetzen von (5) in (2) erhiilt man: 

Als sB kann man hier ohne weiteres die Extinktionswerte verwenden, die 
die P-Diketone in schwach-saurer wd3r. Losung, z.B. in einer auf pH 2.02 
gepufferten oder in 2 n schwefelsaurer Losung zeigen, in denen sie vollig enoli- 
siert und noch riicht dissoziiert sindl5) ; als Werte fur sBH@ verwendeten wir 
die in konz. Schwefelsiiure gemeascnen Extinktionen. Die pH-Werte der zur 
Messung der jeweiligen sEeI.-Werte beniitzten iiber-sauren Schwefelsaure ent- 
nahmen wir der Tabelle der ,,acidity functions" von L. 1'. Hammett=).  

Unsere R,echnungen sind irn Versuchsteil, die Egebnisse in Spalte 6 der 
Tafel 1 (S. 1519) zusammengestellt. Die Itechnungen wurden jeweils fur meh- 
rere Wellenliingen in einer fur die Zuverliissigkeit hinreichenden Entfernung 
beiderseits des jeweiligen isosbestischen I'unktes und in einigen Piillen auch 
in Schwefelsiiuren verschiedener Konzentration ausgefiihrt. Sie ergaben fur 
unsere Zwecke befriedigend ubereinstimmende Werte, wenn wir uns auch dar- 
uber klar sind, daB wir mit unseren Mitteln keine endgultigen priizisen Werte 
finden konnten . 

Die so ermittelte ,,Basizitiit" desDimedons (p;C = -0.8) liegt zwischen der 
des o-Xitro-anilins (-0.17) und der des p-Chlor-o-nitro-anins (-0.91)=), ist 
also fur eine stickstoff-freie Verbindung recht hochM). Man sieht ferner aus 
der Spalte 6 der Tafel 1, daR die Basizitiit der trans-fixierten enolisierbaren 
P-Diketone vom Cyclobutan- uber das Cyclopentan- zum Cyclohexan- 
Derivat zunimmt, und daI3 Alkylgruppen sie e twa  erhohen, Brom sie ver- 
mindert. ItinggroRe und Substitution &ken also der Addition eines Pro- 
tons an das Carbonyl der Enolform im gleichen Sinne entgegen, wie sie auch 
die Ionisierung des Enol-Protons (in alkalischem Medium) beeidussen. Urn 

9 L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry (NewYork u. London 1940). S.268: 
z.T1. korr. W e d :  s. J. 0. D. Brand, J. chem. SOC. [London] 1960, 1002. 

?') Ah iihrdich stark basische, stickstoff-freie organische Sauerstoff-Verbindungen 
kennt man noch die y-Pyrone und das Tropon: Die Baaenkonstante Eb des 2.6-Di-  
methyl-y-pyrons wurde von H. Rordam (J. Amer. chem. Soc. 37, 566 [1916]) mit 
1.9.10-14 angegeben, waa einem pk-Wert von -0.28 entspricht. Fiir daa Tropon 
konnten wir keine zahlenmiiaigen Basizitats-Angaben in der Literatur finden. 
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dies zu zeigen, sind in Spalte 9 der Tafel 1 zum Vergleich noch die friiherls) 
ermittelten Aciditiita-Exponenten p K 8  der 8-Diketone angefugt. Spalte 10 
enthiilt die Differenzen pKs-p; ( ,  die bei allen untersuchten trans-fixierten 
@-Diketonen von ungefahr der gleichen GroBenordnung (5.6 bis 6.7 logarith- 
mische Einheiten) sind. 

Die unerwartet hohe Basizitit der trans-fixierten P-Diketone gibt eine Er- 
klarung fiir die Tatsache, daB an sich in Waaser schwer- bis unlosliche cycli- 
sche 8-Diketone, wie z. B. die C-Alkylierungsprodukte des Cgclohexandions- 
(1.3) und seiner Homologen, bei ,,unvorsichtigem" h a u e r n  ihrer alkalischen 
Losungen nicht ausfallen%), sondern daB man sie nur durch genaues Neutrali- 
sieren, am besten mit Essigsaure, ausfallen kann. Die trans-fixierteii 8-Dike- 
tone iihneln darin den typischen amphoteren Verbindungen, den Amino- 
sauren. 

Acetyl-aceton und 2-Acetyl-cyclohexanon-(l) 
Bei solchen 8-Diketonen, deren enolisierbare Carbonylgruppen ni c h t trans- 

fixiert sind, sind kompliziertere Verhaltnisse zu erwarten, da sich hier den 

- 

"220 250 280 310 
m f i  - 

Abbild. 3. Acetyl-aceton. -- 0 -- trans- 
Enol-Methyliither in Heptan, - - o - - 
Enol-Cheht in Heptan, -x- in 5n- 
NaOH, -.--in Waseer, --..--. in 55- 
proz. H,SO,, - -x - -  in 60-proz. €&SO,, 

- - in konz. F&SO, 

Neutralisierungs - Gleichgewichten die 
Keto-Enol-Gleichgewiohte iiberlagern. 

Wir untersuchten als einfachstenver- 
treter ,,frei-drehbarer" 8-Diketone das 
Acetyl-aceton. Urn einen Vergleich 
mit don trans-fixierten P-Diketonen zu 
ermoglichen, bringen wir in der Abbild . 3  
zmiichst die Absorptionskurve der Lo- 
sung des trans-Enol-Methylathers des 
Acetyl-acetons in Methanol, die etwa 
der fiir die (nicht isolierbare) trans- 
Enolform zu erwartenden Kurve ent- 
spricht. AuBerdem enthalt die Ab- 
bild. 3 die Spektren des freien Acetyl- 
acetons in rein-wah. Losung, in 55- 
proz., in 60-proz. und in konz. Schwefel- 
siiure sowie in 5nNaOH und schlieB- 
lich in Heptan, in welchem im we- 
sentlichen die chelatisierte cis-Enol- 
form vorliegt. 

Man sieht, daB auch hier die Losung 
in konz. Schwefelsliure ein nur wenig 
kurzwelligeres und niedriger liegendes 
Maximum zeigt als die Losung in 
Natronlauge. Obwohl es uns bisher 
nicht gegluckt ist, ein Hydrogensulfat 

oder Perchlorat dss Acetyl-acetons in krist&&er Form zu isolieren und zu 
analysieren, ist nicht daran zu zweifeln, daB sich in konz. Schwefelsiiure ein --_ 

2$) Privat-Mitteilung von Hrn. Dr. H. Stetter (Bonn). 
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tions. In  beiden Fiillen besteht auch 

xan) noch ein erheblicher bathochro- 
mer Effekt. 

Als Vertreter eines ,,cis-fixierten'. 
P-Diketons untersuchten wir das 2 -A c e- 
t y l  - cyclohexanon - (1). Abbild. 4 

gegeniiber dem Enol - Chelat (in He- 15 

zeigt seine Absorption in Heptan-Lo- 
sung (in der es im wesentlichen als cis- 

sung (die neben etwa 30 yo Enolformen 
iiberwiegend nicht-enolische, summa- 
risch als Diketon-Form bezeichnete An- 
teile enthiilt), in ~O-P~OZ., in 47-proz. 

? t lo 
P 
i, 

Enol-Chelat vorliegt), in rein-waBr. Lo- 5 

0 

m 

/P{(\ 

t 4 L  .:<$, 
d \  

I \ .I-, A 
I I '* '7 ,"\ i 

P' // 
,? ./ 

'\. 
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saure rund 48 "/o des E,,,-Wertes des Enol-Oxonium-Katio1u betragt (vergl. 
Abbild. 3). Beim 2-Acetyl-cyclohexanon-(l) beobachtet man eine ent- 
sprechende ,,halftige Neutralisierung" des Keto-Enol-Gemisches bereits in 
etwa 45-proz. Schwefelsiiure (vergl. Abbild. 4). Das ,,frei-drehbare" P-Diket,on 
ist hier also schwacher basisch als das ,,cis-fixierte" Analoge. 

Wir haben aus den ewerten in wasserhaltiger Schwefelsaure verschiedener 
Konzentration und denen in rein-wliBr. bzw. konz.-schwefelsaurer Losung nach 
Formel (6) auch fur die beiden nicht-trans-fixierten (3-Diketone &-We* be- 
rechnet, die hicr also, wiegesagt, nur einMaO fur die,,Brutto-Basizitiit" der 
Keto-Enol- Gemische sind. Die Daten der Berechnung befinden sich im 
Versuchsteil. Pie ergaben mit befriedigender cbereinstimmung die in der 
TaEel 1 angegebenen Mittelwerte. 

Um zu Werteri fur die Basizitat der re inen Enol-Formen zu gelangen, 
miiDte man die End-Gehalte in dem jeweiligen waflrig-schwefelsauren Medium 
kennen, WM bisher nicht der Fall ist. Die J3rom-Titration kann hier u.E. 
keine zuverlksigen Werte liefern, da H@ -1onen bekanntlich auch die direkte 
Bromierung der Diketo-Form katalysieren26) und dadurch hohere Enolgehalte 
vorgetauscht wiirden. 

U. Schwarzenbach  und Ch. Wittwerl ') haben den Brom-Verbrauch des Awtvl- 
amtons in  iiber-sauren Losungen von Schwefelsaure verschiedener Konzentration niittels 
ihrer Stromungs-Methode bestimmt und dabei gefunden, daB der Brom-Verbrauch, der 
in ,,ausgeruhtBr" waBr. Losung vom pH-Wert 6 einen Enol-&halt von 16.3 bis 16.5% 
anzeigte, mit fallendem p~ zuniichst allmiihlich abnahm, bei einer Schwefelsaure-lion- 
zentration von etwa 30% (p~-1 .5)  ein flaches Minimum durchlief und dann stark 
anstieg. Sie nahmen an, daB der Brom-Verbrauch auch in uber-saurer Ltisung ein zu- 
verliiwigcs MaB fiir den Enol-Gehalt sei, und emchneten so fiir die Losung in 95.6-proz. 
Schwefelsiiure einen ,,Enol-Gehalt" von 69.5 bis 74.2%. Sie erkliirtan den Anstieg des 
,,Enol-Gehalts" mit einer Salzbildung der ,,Base", des Enols, im Sinne der Formel 111 
(S. 1516). -411s dcm Befund, daB der Brom-Verbrauch in konz. Schwefelsiiure nicht gegen 
den Wert ,,lOO~o Enol" strebt, sondern nur gegen ,,hochstens 80% Enol", glaubten sie 
folgem zu miissen, daB nicht uur die Enol-Form, sondern a u c h  die D i k e t o - F o r m  
des Acetyl-acetons als ,,Base" fungiere, und berechneten 80 die folgenden pH-M7erte: 

. -  - ~ ~ 

Enolform pH = -5.0; Diketoform pkKeton = -6.1. Enol 
Wir halten diese Schliisse fur unzuliissig. Es ist u.E. sehr unwahrscheinlich, daB 

die Diketo-Form nennenswerte Mengen eines (Mono- oder Di-)Keto-Oxoniumsalzes bildct, 
wenn statt dessen daa energetisch begunstigte mesomere Enol-Oxonium-Salz entstehen 
kann. U m r  gesamtes Versuchsmaterial la& sich am einfachsten und widerspruchsfrei 
verstehen, wenn man annimmt, daB sich in konz. Schwefelsiiure lOOy& Enol-Oxonium- 
Salz bildet, indem auch die ,,Pseudobase", als welche man die Diketoform bemichnen 
kann, das Salz der ,,echten Base", d. h. dcr Enolform, liefert. Der Befund der Schweizer 
Autoren, daB in konz.-schwefelsaurer Ltisung hochstens 80% der fiir ,,loo% Enol" be- 
rechneten Brom-Menge verbraucht wird, erkliirt sich u.E. am einfachsten durch die 
bekannte Tatsache28), daB sich zwischen bromierten Diketonen bzw. deren Enolformen 
und Bromwasserstoff ein Gleichgewicht  einstellt: 

-CO.CH(Br)-CO- + HBr -CO*C&-CO- + Br2, 
bzw. -CO*C(Br):C(OH)- + HBr f -CO.CH:C(OH)- + Br,, 

welches u. a. vun der H[B-Ionen-Konzentration abhiingt. 

u. B. E i s t e r t ,  Ber. dtsch. chem. Gea. 74,436ff. [1941]. 

... . __ .- 

ze) Vergl. F. A r n d t  u. C. Mar t ius ,  Liebigs Ann. Chem. 499, 259 [1932]; F. A r n d t  

a') Helv. chim. Acta 30,659 [1947]. 
F. K r o h n k e  u. H. T i m m l e r ,  Ber. dtsch. chem. Gee.69,615,921 [1936]. 
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Es ist daher zu emarten, daB der Brom-Verbrauch in konz. Schwefelsiiure kleiper 
als fur ,,looyo Enol" berechnet bleibt. Wir beabsichtigen, diese R a g e  im Rahmen einer 
systematischen Untereuchung der Reaktion zwischen Brom und enoliaierbaren p-Dicar- 
bonyl-Verbindungen weiter zu klhren. Jedenfalh halten wir die Methode der Brom- 
Titration in uber-sawn Losungen fur ebensowenig zuverlrissig wie in alkalischen Lti- 
sungen, in denen man umgekehrt einen vie1 zu hohen ,,Enol-Gehalt" (bis zu 200% !) 
h d e t  e@). 

Um auf die ,,Enol-Basizitat" der nicht-trans-fixierten P-Dicarbonyl-Verbin- 
dungen zuriickzukommen, so halten wir es fur zulassig, in erster Niiherung 
anzunehmen, daD sich das Verhiiltnis 

[Enolform] 
[ Diketoform] 

= KT 

durch die Erhohung der H@ -1onen-Konzentration nicht wesentlich andert . Die 
analoge Annahme haben ubrigeiis auch G. Schwarzenbach und Mita.rb.30) 
und M. L. Eidinoffsl) fur Losungen enolisierbarer P-Diketone in a lka l i -  
schen  pH-Bereichen gemacht. Wir nehmen also an, dab sich, ebenso Wie in 
alkalischen Bereichen, auch dem Neutralisierungs-Gleichgewicht in uber- 
sauren p H -  Gebieten das durch die Tautomerie-Konstante KT gegebene Gleich- 
gewicht uberlagert. W'ir setzen also in G1. (1) (Seite 1520) statt der Konzen- 
tration der eigentlichen ,,Base" B, der Enolform, die Summe [Diketoform] + 
[Enolform] ein und erhalten : 

([Diketoform] + [Enolform])*[Ha] K B H @  = ___ 
[ BH@] (7)  

Durch Einsetzen von 

[Enolform] [Diketoform] = __-. 

KT 

und einfache Umformung ergibt sich: 

[Enolform].[H@] KT i 1 
(9 ) K ~ H @  = -~ __ 

[BH@] ( KT 1' 
wobei das erste Glied auf cler rechten Seite der gesuchte Ausdruck fiir die 
,,Enol-Basizitiit" KEH@ ist. Es ist also 

Auf diese Weise ergaben sich fur die hier untersuchten nicht-trans- 
fixierten P-Diketone aus der von uns UV-optisch ermittelten ,,Brutto- 
Baaizitlit" (Spalte 4) und dem bromometrisch in rein-wiibr. Losung bestimm- 

e9) K. H. Meyer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 46,2858 [1912]; P. Grossmann,  Z. phy- 
sik. Chem. 109, 344 [1924]. Da13 Brom-Titrationen im alkalischen Gebiet keine Aus- 
sagen uber den ,,Enol-Gehalt" gestatten, hat bereita A. H a n t z e c h  erkannt: Z. physik. 
Chem. 147,293 [1930]. 

SO) G. S c h w a r z c n b a c h  u. K. L u t z ,  Held. chim. Acta 23,1151,1169 [1940). 
91) J. Amcr. chem. SOC. 67,2073 [1945]. 
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ten Enol-Gehalt (Spalte 2) die in Spalte 5 der Tafel2 zusammengestellten 
Werte fur die ,,Enol-BaaizitLit", d.h. fiir den negativen Logarithmus der 
Gleichgewichtskonstanten zwischen Enol-Oxonium-Kation und Enol-Form : 

Tafel2. Enol -Gehal te ,  B r u t t o -  u n d  Enol -Bas iz i t i i t en  u n d  - A c i d i t a t e n  
e in iger  n i c h t - t r a n s - f i x i e r t e r  p - D i k e t o n e  

1 [En011 1 KT 1 ! Pi 1 P K ~  I PKE 

2-Acetyl-cyclohexanon-(l) . . ~ 29.1 0.42 -2.7 2.2 I t10.3 
Benzoyl-aceton ... .. . .. . ... I 30 I 0.44 1 -4.2 1 -3.7 1 + 8.4 ~ +7.9 

_ _  - .._____ - 
Acetyl-aceton . . . . . . . . . . . . . 1 19.2 0.25 -4.4 I -3.7 I + 8.9 1'25 
Uber das Benzoyl-aceton s. unten S. 1531. - IndieTafel2 wurden auch 

noch die iron uns UV-optisch bestimmten ,,Brutto-Aciditaten" (pKs, 
Spalte 6) und die aus dem Enol-Gehalt berechneten ,,Enol-Aciditiiten" 
PKE (Spalte 7) aufgenommen. Die der Berechnung zugrunde gelegten opti- 
schen Daten finden sich im Versuchsteil. 

+!3.2) 
etimmt sehr gut niit dem von M. L. Eidinoffal) nach einer anderen Methode ermittelten 
Wert ( K E  = 6.88 & 0.15.10-9) iiberein; fiir daa Benzovl-aceton fanden wir nach unaerer 

Der von uns gefundene U'ert fur die Enol-Aciditat dee Acetyl-acetons (pKE 

m P  - 
Abbild. 5. Benzoyl-aceton. --A-- B-Enol- 
Methylather in Heptan, - - -0- -  Enol- 
Chelat in Heptan, -x- in BnNaOH, 
- a- in konz. Schwefelsiure 

Methode einen um etwa 0.2 Einheiten klei- 
nerenwert (E id inof f : KE = 5.89 5 0.11 - lo-#, 

Die von uns berechneten Enol-Acidi- 
taten und -Bassizitaten konnen nach 
Lage der Dinge keinen Anspruch auf 
groSe Genauigkeit und Endgultigkeit 
erheben; wir halten sie jedoch fur ZU- 

verliissiger als die nur bromometrisch 
bestimmten Werte. 

d. h. pKE = $8.15). 

Phenylgruppen enthal tende 
@-Diketone 

Um den EinfluS von Phenylgruppen 
auf die Halochromie und die Baaizitat 
enolisierbarer (3-Diketone zu studieren, 
haben wir als einfachste Beispiele das 
Benzoyl-aceton,denBenzoyl-cam- 
pher und das Dibenzoyl-methan 
nntersucht. 

Abbild. 5 zeigt die von uns auf- 
genommenen Spektren des Be nz o y 1 - 
acetoiis in Heptan (chelatisierte cis- 
Enolform), in 5nNaOH (Enolat-Anion) .. 

und in konz. Schwefelsiiure; zum Vergleich ist wieder das Spektrum eines 
Enol-Methylathers, und zwar das des ,,oligen B-Methyliithers" (Gemisch der 
cis-trans-Isomeren) mit eingezeichneta2). Man sieht, daB auch hier daa Maxi- 

52) B. E i s t e r t  u. E. Merkel, Chem. Ber. 86,904 [1953]. 
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mum nach liingeren Wellen riickt, wenn man vom nicht-chelatisierten Enol- 
iither iiber das chelatisierte . cis-Enol zum Enolat-Anion iibergeht (,,aci-Halo- 
chromie"); im Gegensatz zu den bisher besprochenen Fiillen lie@ hier aber 
daa Maximum der konz.-schwefelsauren Losung Bei erheblich liingeren Wel- 
len als das des Enolat-Anions, wobei auch die Extinktion fast doppelt so 
hoch ist. Daruber hinaus zeigt die Kurve der konz.-schwefelsauren Losung 
noch eine weitere, niedrigere Bande bei 270 mp (E = 5000). 

R. A. Mor ton ,  A. H a s s a n  und T. C. Celloway") haben bereits beobachtet, da0 
das Absorptionsspektrum des Benzoyl-acetons in konz. Schwefelsiure erheblich anders 
(,,markedly different") ist als in anderen Liisungsmittaln. Sie fiihrten daa Entetehen 
dea ungewohnlich hohen, hngwelligen Maximums (daa sie bei 348 mp, E = MOO0 fanden) 
bereits auf eine ,,Komplexbildung an der Carbonylgruppe" zuriick. Sie erwiihnten auch 
eine niedrige Doppelbande bei 269 bzw. 277 mp (E = 4OOO bzw. 4500). 

Es gelang uns, ein krist. Pe rch lo ra t  dea Benzoyl-acetons hemustellen. 
Seine Analyse ergab die Zusammensetzung C,,,H,,O,~HClO,. Damit ist er- 
wiesen, daD auch diems g-Diketon nur e in  Proton addiert, also ein Enol- 
Oxonium-Salz bildet, so daD der bathochrome Effekt in konz. Schwefelsiiure 
einer Onium-Halochromie zuzuschreiben ist. 

mlu - 
Abbild. 6. Benzoyl-campher. -- o - - em-cis-Enol-Methylither in Hepten, - - o - - 

Enol-Chelat in Heptan, - x - in 5 nNaOH, - - in konz. SchwefelsiLure 

Sehr ahnliche Verhiiltniaae fanden wir auch bei dem von uns untersuchten 
, ,cis-fixiertm" p-Dikeim B e nz o y 1 - camp h er vor. Aus der Abbild. 6 ergibt siqh, 
daS daa Absorptions-Maximum wider  vom Enol-Methylather iiber das Enol- 
Chelat und das Enolat-Anion (in 6 nNaOH) zur konz.-schwefelsauren Losung 

") J. chem. Soc. [London] 1984,895. 
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nach langeren Welleii riickt. Wieder ist die Extinktion in konz. Schwefelsaure 
fast doppelt so hoch wie in 5nNaOH, und wieder zeigt sich in der konz.- 
achwefelsauren Losung ein zweites, kurzwelligeres, niedriges Maximum (bei 
277 mp, E = 2500). Der E-Wert der Enolat,-Bande ( E  = 12200, A,,,,, = 325 mp) 
ist hier merkwiirdigerweise kleiner als die c,,,-Werte des Enol-Chelats und 
des Enol-Methylathers. Er  blieb viele Stunden konstant, so daB nicht etwa 
eine Erniedrigung durch Spaltung eingetreten war. 

Auch vom Benzoyl-campher konnten wir ein kristallines Perchlorat her- 
stellen; es wurde jedoch nicht analysiert. 

Der Enol-Methylather, dessen Spektrum in die Abbild. 6 mit aufgenom- 
men wurde, wurde von uns als Hauptprodukt bei der Einwirkung von ,,ab- 
solutem Diazomethan" 15) auf eine ather. Losung von Benzoyl-campher er- 

halten. Er  bildet dicke, durchscheinende, bis zu 
2 cm goBe Kristalle vom Schmp. 52O, die sich 
bei mehrstdg. Erhitzen auf etwa 135O zu einem 
61 isomerisieren. Wir schreiben ihm deshalb die H*C 

, ,OCH, Formel VIIIeines ,,ezo-cis"-Enolathers (und dem 
H2(: 1 C=C, isomeren 61 die eines Gemisches dieses mit der 

entsprechenden ,,ezo-trud '-Form) zu. Naheres 
wird in einer spateken Arbeit uber ,,cis-fixierte" 
P-Dicarbonyl-Verbindungen mitgeteilt werden. 

In  Abbild. 7 sind schlieRlich noch die Spektren des Dibenzoyl -methans  
in Heptan (End-Chelat), in SnNaOH (Enolat) und in konz. Schwefelsaure 

- -. .- ~ _ _ _ _  

CH8 
C 

- 8 .  

'CO 
H,C. 6 .CH, I 

CH 
VIII 

C,H, 

w - 
Abbild. 7. Dibenzoyl-methan. -- o -- in 
Heptan, - x - in 5nNaOH, - . in 

konz. H,SO, 

zusammengestellt. Der Gang der batho- 
chromen Verschiebung des Maximums 
und der E,,-Werte ist der gleiche wie 
beim Benzoyl-campher (Abbild. 6), aber 
der s,,,-Wert ist in der konz.-schwefd- 
sauren Losung hier melx als doppelt 
so hoch wie in Natronlauge. Wieder 
findet mail in der konz.-schwefelsauren 
Losung ein zweites, kurzwelligeres 
Maximum (bei 300 mp, E = 9000). 

Durch die Abbild. 7 wird eine frUhers4) 
mitgeteilte, dem Dibenzoyl-methan-Enolat 
zugeschriebene Absorptionskurve berichtigt. 
Es war damals nicht erkannt worden, daB 
das Dibenzoyl-methan in wiiorig-alkalischer 
Ltisung unerwartet rasch unter Bildung von 
Benzoesiture-Anion und Acetophenon gespal- 
ten wird, wodurch daa dem Enolat-Anion 
zukommende langwellige Maximum bei 
347mp ( ~ = 2 1 4 0 0 )  absinkt und das dem 
Acetophenon entaprechende bei 247 mp auf- 
tritt. Die in die Abbild. 7 aufgenommene Kur- 
ve ist, wie alle Spktren der vorliegenden 

84) B. E i s t e r t ,  F. Weygand u. E. Csen-  
des ,  Chem. Ber. 84,764 [1951]. 

.~ - 
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Arbeit, sofort nach Herstellen der Losung gemeasen bzw. auf den Anfangswert extra- 
pliert. - Die aus der friiher") mitgeteilten Kurve dcr alkalischen Losung des Diben- 
zoyl-methans gezogenen Folgerungen beziiglich der sterischen Struktur des Enolat-Anions 
sind damit hinfallig. 

Wir konnten vom Dibenzoyl-methan sowohl ein Perchlora t  wie auch ein 
Hydrogensul fa t  der Formel C,,H,,O2.HC1O4 bzw. C,,H,,02-H2S0, in kri- 
stalliner Form herstellen. Auch hier bildet sich mit der starken Saure also 
ein End-Oxonium-Kation. Damit wird auch ein Befund von L. A. Wiles  
und E.  C. B a ~ g h a n ~ ~ )  erkllirt, die bei kryoskopischen Molekulargewichts- 
bestimmungen von Diketonen der allgemeinen Pormel C6H5-C0 -[ CH,],-CO- 
C,H, in absol. Schwefelsaure im Falle des Dibenzoyl-methans (n=  1) die 
v a n  t'Hoffsche i-Zahl = 2 fanden, withrend alle hoheren Ketone (n=  2, 3, 4 
. . . . .) durchweg die i-Zahl = 3 ergaben, also an jeder  Carbonylgruppe je 
ein Proton addieren (wobei drei Partikel, namlich ein doppelt geladenes Ka- 
tion und zwei Hydrogensulfat-Anionen entstehen). Me englischen Autoren 
diskutieren fur ihren Befund, daB das Dibenzoylmethan (n- 1) im Gegen- 
satz zu seinen Homologeii nur eine einwertige Base ist, verschiedene um- 
stiindliche Erklarungsmoglichkeiten, ohne in Betracht zu ziehen, daD ea 
sich um die Bildung des Enol-Oxoniumsalzes handelt. 

Es bleibt nun noch zu erklaren, weshalb bei den phenylgruppen -haltigen 
enolisierbaren P-Diketonen, im Gegensatz zu den phenylgruppen-freien, bei 
der Onium-Halochromie ein groBerer bathochromer Effekt und eine groBere 
Extinktions-Erhohung auftritt als bei der uci-Halochromie. Der Unterschied 
beruht offenbar darauf, daB sich die Phenylringe am Zustandekommen des 
Onium-Chromophors beteiligen. I n  der Schreibweise der Mesomerie-Lehre 
ergeben sich z.B. fur das Enol-Oxonium-Kation des Benzoyl-acetons die fol- 
genden, das liingste konjugierte System symbolisierenden Crenzformeln : 

._ - - _ _ _  __ ~ 

CH=CF 
H,C-C-CH= C-C,H, ++ H,C-C=CH-c =c: ,c: ] [ HA@ OH OH OH CH=CH H 

Dabei sind sterische Fragen nicht beriicksichtigt. Analoge Grenzformeln 
lassen sich auch fur das Enol-Oxonium-Kation des Benzoyl-camphers auf- 
stellen. 

Im Falle des Dibenzoyl-methan-Ehol-Oxonium-Kations beteiligen sich 
beide Phenylringe ail der Mesomerie : 

CH=CH 
c@ j CH=CH 

0 c' ,c=c-CH=C-C,H, +-, H ;c,-c =CH-c =c: 
/ \  

H' \CH=CH OH AH OH OH CH=CH H 

Man uberzeugt sich leicht davon, daB man fur die Enolat- Anionen keine 
iihnliche Beteiligung der Phenylringe am Zustandekommen eines miiglichst 
langen konjugierten Chromophor-Systems formulieren kann. Deshalb be- 

J5) J. chem. SOC. [London] 1963,936. 
Chemiaehe Berichte Jahrg. 87 100 



E ist  er t , M er k e 1 ,  R e i ss: Halochromie und Rasizitat [ Jahrg. 87 1530 

wirkt bei den phenylgruppen-haltigen enolisierbaren b-Diketonen die aci-Halo- 
chromic (in Alkalilauge) keine so groBe Verschiebung des Maximums nach 
liingereii Wellen und keine so groBe Extinktions-Erhohung wie die Onium- 
Halochromie (in konz. SchwefelsBure). - Ob und inwieweit sich etwa in der 
konz. Schwefelsiiure auch ,,x-Komplexe" bilden, sei dahingestellt. Sie durften 
das Bild nicht wesentlich beeinflussen. 

Wir versuchten nun auch noch die Basizi t i i t  der phenylgruppen-haltigen 
@-Diketone in analoger Weise zu bestimmen wie die der phenylgruppen-freien 
Analogen und nahmen deshdb die Spektren in wasserhaltiger Schwefelsaure 
vervchiederier Konzentration aiif. 

Die iibersichtlichsteii Yerhaltnisse fanden wir beim Henzoyl-campher  
(s. Abbild. S), der allerdings nicht typisch fur alle ,.cis-fixierten" p-Diketone 
ist. Fr zeigt in neutraler wiiBr,, etwa 5 yo Methanol enthaltender 1,osung 
nur cin einziges Maximum (bei 250 mp, E = 12500), das dcr Di keto-Form 
eiitspricht14); dw bei 303 mp liegende Maximum der Enolform fehlt in 

~ ~ - 

mP, - 
- x - in 72-proz. H,SO,, - - in konz. H,SO, 

Abldd. 8. Renzoyl-campher. - - 0 - -  in 1-40-proz. H,SO,, *-...-. in 65-proz. H,SO,, 

dieser Losung. T)as Spektrum andert sich nicht merklich, wenn man als 
Losungsmittel verdiinnte bis 40-proz. Schwefelsiiure verwendet, also den pH- 
Wert von ca. +7 auf -2.28 herabsetzt. Erhoht man die Schwefelsiiure-Kon- 
zentration weiter, so beobachtet man, daB die Keto-Rande fiillt, und zwar 
scheint das iVIaximiim ,,am langwelligen Ast der urspriinglichen Ketobande 
entlang zu gleit,en", wobei es sich schlieDlich in das kurzwellige Maximum 
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der Losung in konz. Schwefelsiiure (bei 280 mp) umwandelt. Gleichzeitig be- 
ginnt sich die langwellige Bande des Enol-Oxonium-Kations auszubilden, und 
zwar tritt ihr Maximum von vornherein beinahe an der ,,richtigeii" Stelle auf : 
Es liegt in 67-proz. Schwefelsiiure um nur 7 mv, in 72-proz. urn ca. 2 mp kurz- 
welliger als in konz. Schwefelsliure. 

Sieht man die Hohe der Enol-Oxonium-Bande als MaB fur die jeweils 
erreichte Neutralisierung an, so ist die ,,hiilftige Neutralisierung" in etwa 70- 
proz. Schwefelsliure erreicht. Die Rerechnung der Brutto-Basizitgt in der 
beim 2-Acetyl-cyclohexanon-(l) (S. 1623) beschriebenen Weise ergibt im Wellen- 
liingenbereich 310-335 mp. recht gut damit ubereinstimmende Werte, wiih- 
rend die Rechnungen im Bereich der Keto-Bande bei 240-255 mp erwartungs- 
gemiil3 einen starken ,,Gang" zeigen (s. Versuchsteil). Fiir die Berechnung 
der Basizitiit ist hier jedenfalls nur der langwellige Bereich brauchbar. Der 
so gefundene Wert pff = -5.8 wurde in die Tafel 1 aufgenommen. 

Die Brutto-Basizitllt des Renzoyl-camphers  ist also sehr gering und 
nur wenig groBer als die des Acetophenons ( p : =  -6.03)lZ). Das liegt 

___- 

offenbar daran, daB an seinem Fieu- 
tralisierungs-Gleichgewicht neben dem 
Enol-Oxonium-Kation im wesentlichen 
nur die Diketo-Form beteiligt ist, 
miihrend die freie Enolform dlenfalls 
eine zu vernachliissigende Rolle spielt. 
Dadie waBrige Losung, wie erwahnt, 
keine Enolbande zeigt und deshalb nur 
Spuren von Enolform enthalten konnte, 
muBteii wir hier auf eine Berechnung 
cler Nnol-Basizitiit verzichten. 

Beim Benzoyl-aceton liegen die 
Verhiiltnisse insofern giinstiger, als seine 
waBr., etwa 1 yo Methanol enthaltende 
Losung zufolge der Brom-Titration rund 
30 % Enol enthiilt. Demzufolge zeigt 
(s. Abbild. 9) diese Losung neben der 
Keto-Rande (bei 250 mp, E =  10400) 
auch eine Enol-Bande (bei 310 mp, E = 

5300). Das Spektrum veriindert sich 
nicht wesentlich, wenn man den pH-Wert 
des Losungsmittels durch Verwendung 
von verdiinnter bis etwa 35-proz. Schwe- 

m A  - 
Abbild. 9. Benzoyl-aceton. - - o - - in 
Waaser (+2% Methanol), -...-..-.- in 
55-prOZ. H,SO,, - x -in 60-proz. H,SO,, 

- -in konz. H2S0, 

felsiiure von etwa 1-7 auf - 1.9 herabsetzt. Bei weiterer Steigerung der Schwefei- 
s&ure-Konzentration steigt die Intensitiit der langwelligen und fiillt die der 
kurzwelligen Bande, wobei beide nach liingeren Wellen rucken. Hier wan- 
delt sich die Keto- in die kurzwellige Enol-Oxonium-Bande und die Eiiol- in 
die langwellige Enol-Oxonium-Bande um, ohne daB ein ,,Entlanggleiten" der 
Maxima an einem Ast der Banden zu beobachten ist. Sieht man wieder die 
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Hohe der langwelligen Bande als Ma0 fur die erreichte Neutralisierung an, 
so ist sie in etwa 58-proz. Schwefelsiiure zur Hiilfte erreicht. 

Berechnungen der Urutto-Basizitat in Analogie zu der beim Acetyl-aceton 
(s. S. 1523) beschriebenen Weise fuhren hicr sowohl im langwelligen wie auch 
im kurzwelligen Bereich zu nicht-konstanten Werten mit betrachtlichem 
,,(;ang" (s. Versuchsteil). Wenn man sich jedoch auf die Xxtinktionen bei 
330 mp (Maximum in 55-proz. Schwefelsaure) bzw. bei 340 mp (in 60-proz. 
Schwefelsaure) beschrankt , erhalt man einen befriedigend ubereinstimmenden 
und plausiblen Wert fur die Brutto-Basizitiit von p k  = -4.2, aus clem man 
unter tler Voraussetzung, da8 der Anteil an Ihol-Form auch in den schwefel- 
saure-haltigen Losungen etwa 30 yo betriigt, fur die End-Basizitat den Wert 
p ;  -= - 3.7 errechnet. Diese Werbe wurden in die Tafel 1 bzw. 2 aufgenommcn. 

Wir haben in analoger Weiso aus LTV-optischen Daten auch die Brutto- 
A ci tli t a t  des Henzoyl-acetons und, unter Berucksichtigung dcr Keto-Enol- 
(ileichgewichtskonstanten K T ,  die Enol-Aciditat berechnet. Der ( h n g  der 
Bcrechnung findet sich im Versuchsteil ; die Ergebnisse wurden hereits den 
Tafeln 1 und 2 beigefugt. 

Beim Dibenzoyl -methan  envies sich eine analoge Serechnung der Uasi- 
zitat und Aciditat aus VV-optischen Daten bisher als nicht moglich, weil 
sirli die Verbindung weder in reinem Wasser noch in verd. Schwefelsaure bzw. 
Natrordauge genugend lost, so daB man keine genauen cB-Werte finden kann. 
Aurh als mir Stammlosungen von Dibenzoyl-methan in Methanol mit ent- 
sprechenden Mengen Wasser verdunnten, fie1 es rasch aus, waa sich in einer 
Trubung des Gemisches bemerkbar machte. Wir konnten deshalb auch die 
Werte von 1t.A.Morton und M i t ~ b b . ~ ~ ) ,  die fur eine etwa 2 :& Athano1 ent- 
haltende wal3r. Losung der Substanz die Maxima 357 mp ( E  = 11 750) und 
254mp ( E =  12500) angaben, nicht reproduzieren, so daD wir sie nicht zur 
Grundlage von Bercchnungen verwenden wollen. Dime Daten wiirden iibri- 
gens fur eine weitgehende Ketisierung des Dibenzoyl-methans in wa13r. Lo- 
sung sprechen, wofiir die Brom-Titration keinen Anhalt gibt. 

Wir waren deshalb auf Schatzungen der p k  -Werte angewiesen, der wir den 
Abfall der Eriol-Oxonium-Bande beim Ubergang von konz.-schwefelsaurer zu 
zunehmend wasserhaltiger Schwefelsaure zugrunde legten. Verdiinnt man 
eine Stammlosung von Dibenzoyl-methan in konz. Schwefelsiiure vorsichtig 
mit soviel einer verdunnteren Schwefelsaure, daB eine m Losung in etwa 
7O-proz. Schwefelsaure entsteht, so findet man zwei Maxima bei 383 mp. ( E  = 

32400) und 297 mp ( E  = 6600). Sie sind einander also etwas naher 81s in 
konz. Schwefelsaure, und ihre Extinktionswerte betragen rund 75 % der- 
jenigen der Enol-Oxonium-Banden. In  der 70-proz. Schwefelsaure sind also 
rund 75 76 des Dibenzoyl-methans als Enol-Oxonium-Kationen gelijst. Ent- 
sprechend fanden wir in ca. 60-proz. Schwefelsaure rund 58% der gelosten 
Substanz als Enol-Oxonium-Kationen. Hei weiterer Verdunnung triibte sich 
das Gemisch. Man kann aber erwarten, daD der Neutralisierungspunkt (50 yo 
Enol-Oxonium-Kntionen) ungef ahr in 57-proz. Schwefelsaure erreicht wiirde. 
Wir haben den entsprechenden pn-Wert (-4.0) als p;  -Wert des Dibenzoyl- 
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methans in die Tafell aufgenommen. Entsprechend haben wir den Wert 
fur die Aciditat des Dibenzoylmethans zu pKs = +9.8 geschiitztS6) und in die 
Tafel 1 aufgenommen. 

Bei allem Vorbehalt bezuglich der Genauigkeit der von uns berechneten 
bzw. geschatzten Werte ergibt sich jedenfalls aus der Tafel 1, daB die trans- 
fixierten P-Diketone durchweg nicht nur starker sauer, sondern auch stiirker 
baaisch sind als  die ,,frei-drehbaren" und die ,,as-fixierten", und daB Phenyl-  
gruppen hierauf nur gcringen EintluB zu haben scheinen. Aus der letzten 
Spalte der Tafel 1 ersieht man uhrdies, daB die Differenz pKs - p k  hei den 
n i  c h t - trans-fixierten p-Diketonen rund 13 logarithmische Einheiten betragt 
und somit mehr als doppelt so groB ist wie bei den trans-fixierten. 

Die S t a b i l i t a t  de r  Enol-Oxonium-Salze 

Die von urn in kristalliner Form isolierten Enol-Oxonium-Salze erwiesen 
sich bei peinlichem AusschluD von Luft-Peuchtigkeit ah recht stabil; sie 
lieBen sich im Exsiccator uber Diphosphorpentoxyd wochenlang unverandert 
aufbewahren. An feuchter Luft hydrolysieren sie je nach der Basizitat der 
P-Diketone allmahlich (tram-fixierte p-Diketone) bis sehr rasch (z.B. Di- 
benzoyl-methan). 

GieBt man frisch hergestellte Losungen der P-Diketone in konz. Schwcfel- 
same auf Eis, so fallen die freien Diketone bzw. ihre Enolformen fast quan- 
titativ wieder aus; im Palle der relativ basischen trans-fixierten P-Diketone 
muB man zur Vervollstandigung der Fiillung die Mineralsaure abstumpfen, 
z.B, mit Natriumacetat. 

Die stark verdunnten Losungen in etwa 98-proz. Schwefelsaure (etwa 10-6 
Mol / I ) ,  die fur die UV-optischen Messungen verwendet d e n ,  zeigten wahrend 
der MeBdauer keine merkliche h d e r u n g  der Spektren; auch bei Wiederholung 
der Messungen nach 12-24 Stunden waren die Kurven praktisch unverandert. 
Erst bei langerem Stehenlaasen, wobei Zutritt von Luft-Feuchtigkeit nicht 
vollig ausgeschlossen werden konnte, zeigten sich hderungen : Das Maximum 
des Enol-Oxonium-Kations des Dimedons war nach 16 Tagen ungefahr auf 
die Halfte seines E-Wertes abgesunken; nach 8 Tagen war das des Acetyl- 
acetons um etwa 30 yo, das des Benzoyl-acetons umetwa 8 yo gefallen, wahrend 
das des Dibenzoyl-methans noch fast unverandert war. 

Vor allem zeigten die Spektren in wasserhaltigen Schwefelsiiuren z. Tl. 
erhebliche Anderungen, wenn die Losungen stehengelassen wurden. Die Tafel3 
(s. S. 1534) gibt dafiir einige Daten. 

Die dnderungen der Spektren sind zweifellos in erster Linie durch eine 
Saure-Spaltung der p-Diketone verursacht, wobei sich je eine Molekel Mono- 
Keton und Carbonslime bildet. Die Spaltstucke des Acety l -ace tons  (Ace- 
ton und Essigsaure) absorbieren im MeBbereich, auch in starker Schwefel- 
saure, nicht nennenswert; ahnliches gilt von den moglichen Spaltstucken des 

86) Zu ungefiihr dem gleichen Wert kommen nach einer anderen Methode auch L. G. 
Van Uitert ,  C. G. Haas, W. C. Ferneliue u. B. E. Douglas (J. h e r .  chem. SOC. 
76,456 [1963]). 
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Tald 3. Anderungen d r r  UV Absorp t ion  von  Losungen einiger  p-Dike tone  

. 

in  wasserha l t iger  Schwcfelsaure be im Stehenlassen  
- ~~~~~~ ~ 

i n  GO proz. H,W, 1 A retyl ,. aceton 1 Benzoyl aceton - T D i G n z o y I - m e t h a n  

hem jL-\Vert 28.5 my I 340 mp 1 257my 1 370mp ~ 357 nip 
~~ ~. - -~ ~ 

~ - ~~ ~ 

sofort 21 OOO 
loo0 

I verschwunden 
~ ~~~ - -~ 

6 500 25 200 
11000 12 100 

16500 
18100 

2-Acetyl-cyclohexanon-( 1 ) 
in 40-proz. H,SO, 

.- - ~~ 

Benzoyl-campher 
in 75-proz. H,SO, 

__ ~~ 

sofort 
nach 20Min. 
,, 150 Min. 
,, 19 Stdn. 
,, 16Tagen 

5 880 4 120 
6 400 1 4000 
5 100 ' 3700 
3700 2720 

fast vollig 
venchwunden 

19350 1 3900 

fast unverandert 
I 
18600 1 4300 

2 5.50 

3 450 

2 - .4 c e t y 1 - c y cl o he  xano ns  - (1).  - Beim B enz o ylace t on beobachtet man 
glcichzeitig mit dem Absinken der langwelligen Enol-Oxonium-Bande das 
Anwachsen einer neuen Bande mit dem Maximum hei etwa 257 mp (8. Tafel3), 
die sich der schwachen, kurzwclligen En014 konium-Bande uberlagert. Diese 
neue Bande findet man auch in einer Losung von Acetophenon in etwa 60- 
proz. Schwefe1saurel2). Das Benzoyl-aceton wird also durch die 60-proz. 
Schwefelsaure mit der Zeit unter Bildung von Acetophenon und Essigsaure 
gespalten ; letztere zeigt, wie gesagt, in unserein MeDbereich keine Absorption. 

Beim Benzoyl -campher ,  bei dem eine analoge Spaltung unwahrschcin- 
lich ist, tritt beim Stehenlassen der Losung in 75-proz. Schwefelsaure die 
relativ groDte Extinktions-Zunahme bei etwa 235 mp auf (P. Tafel3). Dort lie@ 
das Absorptions-Maximum einer Losung von Benzoesaure in etwa 75-proz. 
Schwefelsliure12). Der Henzoyl-campher wird also in 13enzoesaure und Cam- 
pher gespalten. Xoch deiitlicher beobachteten wir diese Spaltung, als wir 
eine Losung von Benzoyl-campher in konz. Schwefelsaure in einem nur rnit 
einem Korkstopfen verschlossenen Reagensglas 60 Tage stehen lieBen. Die 
Losung zeigte dann eine Bande mit dem Maximum bei 230 mp ( E  = 5000). 

Heim Dibenzoyl -methan  sind als Spaltstucke sowohl Acetophenon wie 
auch Henzoesaure zu erwarten. Da letztere zu wenig ,,basisch" ist, um in 
60-proz. Schwefelsaure ein Ketoxonium-Kation zu bildenlz), fanden wvir beim 
Stehenlassen der Losung in 60-proz. Schwefelsaure nur eine Extinktions- 
Erhohung im Gebiet der Acetophenon-Kation-Bande, d. h. bei 257 mp (s. 
Tafel3). 

3% ist moglich, daB die p h e n y l g r u p p e n - h a l t i g e n  Verbindungen durch starke 
Schwefelsaure z.Tl. su l fonier t  werden; solche Sulfonierungen lieBen sich bei gewissen 
arornatischen Ketonen kryoskopisch nachweiwns7). Da die Einfdhrung einer Sulfonsaure- 

- 

37) R. J. Gil lespie  u. J. A. Leis ten ,  J. chem. SOC. [London] 1964,l. 
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gruppe jedoch keinen wesentlichen EinfluB auf das Chromophorsystem bat, kann dies 
die beobachteten Effekte keinesfalls erklaren. Wohl aber kann das dabei entstohende 
Wasser forderlich fur die Saure-Spnltung sein. 

Es iet ferner moglich, daB die P-Diketone oder die Spaltprodukte unter der Wirkung 
der starken Schwcfelsaure Kondensations-Reaktionen erleiden. Auch diese wiirden, 
wie man lcicht einsieht, die beobachteten Effekte nicht erklaren. Auf jeden Fall ist es 
bemerkenswert, daB die Lijsungen der @-Diketone in konz. Schwefelaiiure au0erordent- 
lich bestiindig sind38). Die ,,Saure-Spaltung" verliiuft erst dann mit merklicher Geschwin- 
digkeit, wenn relativ groBe Mengen Wasser  zugegen sind; die Enol-Oxoniumsalze sind, 
als mesomere Gebilde, sehr stabil. 

Man kommt so zu der Ansicht, daB die Sliure-Spaltung in wasserhaltiger 
starker Schwefelsaure an der im Gleichgewicht vorhandenen Dike  t o - Form 
angreift. Dafiir spricht auch, daB die trans-fixierten P-Diketone und das 
Dibenzoyl -methan ,  die unter den untersuchten Verbindungen die geringste 
Ketisierungs-Tendenz besitzen, am langsamsten Saure-Spaltung erleiden. Ahn- 
liches ist von deer Saure-Spaltung der P-Diketone in a lkal ischem Medium 
schon lange bekannt : Auch hier greift die Spaltung nicht am stabilen, meso- 
meren Enolat-Anion an, sondern an der im Hydrolysen-Gleichgewicht vor- 
handenen P-Diketo-l.'ormYs) ; deshalb sind die in oxygruppen-haltigen Losungs- 
mitteln praktisch vollig enolisierten trans-fixierten @-Diketone gegen wal3riges 
Alkali sehr stabil, wahrend die ketisierbaren niehr oder weniger rasche Spa.1- 
tung erleiden. 

Die im optischen Verhalten zutage tretende l'arallelitiit zwischeii Enolat- 
Anionen und Enol-Oxonium-Kationen findet sich also auch bei der Siiure- 
Spaltung wieder. 

Die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Versuche nurden grijBtenteils in 
den Jahren 1951 /52 im Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 
ausgefuhrt. Wir danken auch an dieser Stelle dem Direktor des Tnstituts, Hrn. Prof. 
Dr. Klaus Schafer ,  herzlich fur sein Entgegenkommen und sein forderndes Interesse. 

Hrn. Prof. Dr. H. J. Toivonen  und Frl. Prof. Dr. S. Eskola  (Helsinki) danken wir 
nochmals besonders fur die freundliche Oberlassung von Proben von 4.4- Dime t h p l -  
c y c l o p e n t a n d i o n -  (1.3), von a-[2.5-Diketo-3.3-dimethyl-cyclopentyl]-isobut- 
t e r s a u r e - m e t  h y 1 e s t e r  und von 2 - B r o m - und 2 - Met h y 1 - dime d o n. 

__ . ~~- 

Beschreibung der Versuche 

Angaben uber die Herstellung der untersuchten @-Diketone &den sich in einer fru- 
heren ArbeiP). 

Die UV-Spektren d e n  mittels eines Beckman-DU- Quan-Spektrophotometers (1 crn 
Kiivettenlange) aufgenommen; einige Measungen wurden von Frl. cand. chem. E. Kess le r  
(Dibenzoyl-methan in  Schwefelsiiure) und Hm. cand. chern. J. Munder  (2.4-Dimethyl- 
cyclobutandion-( 1.3) ) mittels eines Unicam-Geriits wiederholt. Die Lijsungsmittel waren 
in  iiblicher Weise gereinigt. 

38) Auch das in waBr. Losung sehr unbestiindige, oxydationsempfindliche Tr iose  - 
R e d u k t o n ,  OCH-C(OH)=CH-OH, bildet in konz. Schwefelsaure ein sehr stabiles Oxo- 
niumsalz; Amax = 298 mp (E = 20400) (Messungen von Hrn. cand. chem. F. Haupter ) .  

39) W. B r a d l e y  u. R. Robinson ,  J. chem. SOC. [London] lB, 2356 [1926]; L. J. 
B e c k h a m  u. H. Adkins ,  J. Amer. chem. SOC. 66,1119 [1934]; C. L. Bickel, ebenda 
67,2204 [1946]; C. R. H a u s e r ,  F. W. S w a m e r  u. B. J. Ringler ,  ebenda 70.4023 
[1948]; R. G. Pearson  u. E. A. Mayerle ,  ebenda 73,926 [1951]. 
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H e r s t e l l u n g  v o n  E n o l - O x o n i u m -  Salzen:  Die (eventuell geschmolzenen) p-Di- 
ketone wurden mit der 1.5- bis 3 fachen Gewichtsmenge konz. Schwefelsiiure bzw. 70-proz. 
Perchlorsaure vermischt. Die erhaltenen Lasungen wurden in einem braunen Exsiccator 
iiber Natronkalk i.Vak. vom grolten Teil der iiberschuss. Siiure befreit, worauf die ent- 
standencn Kristalle auf Ton abgeprelt und nochmals 2-3 Stdn. uber frischem Natron- 
kalk im Vak.-Exsiccator aufbewahrt wurden. 

Zur An a lyse  wurde in einem gut verschlielbaren Wiigeglitschen eingewogen, mit 
Wasser versctzt und mit nllo NaOH gegen Bromphenolblau titriert. Das zuriickgebil- 
dete @-Diketon (bzw. Enol) wurde aus der neutralisierten Losung ah Kupfer-Chelat 
ausgefiillt oder direkt gewogen ; die trans-fixierten p-Diketon-Enole konnten such durch 
weitere Titration mit nllo NaOH, dieamal gegen Phenolphthalein, bestimmt werden. 

Die S c h m e l z p u n k t e  konnten wegen der raschen Hydrolyse nur ungenau bestimmt 
werden. Proben der Salze wurden auf ein liegendes Thermometer gebracht, daa sich in 
eincrn Luftbad befand, das mit einem rnit Diphosphorpentoxyd beschickten Gefiil ver- 
bunden war, worauf das Luftbad von aulen bis zum Schmelzen der Probe envBrmt wurde. 

Dimedon-perchlora t ,  Schmp. 90-95O. Analyse: 210.5 mg verbrauchten 8.90 ccrn 
nlL,, NaOH (gegen Bromphenolblau) und weiten: 8.82 ccm (gegen Phenolphthalein). Ber. 
je 8.84 ccm. 

5.5-spire-Cyclohexyl-cyclohexandion- (1.3) - p e r c h l o r a t :  Schmp. etwa 100O. 
Analyse: 395 mg verbr. 14.45 ccm nll0 NaOH (gegen Bromphenolblau) und weitere 
14.25 ccm (gegen Phenolphthalein); Ber. je 14.30 ccm. 

B e n z o y l - a c e t o n - p e r c h l o r a t  : Fa& farblose (achwach gelbliche) Kristalle, 
Schmp. 106-1 100. Die Titration mit n/10 NaOH (gegen Bromplienolblau) ergab 100.1 
der ber. Mengc Perchlorsaure; das ausgefallene Benzoyl-aceton wurde abgesaugt, ge- 
weschcn und im Exsiccator getrocknet, wobei 97 % zuriickgewonnen wurden. 

D i  b e n z  o y 1 - m e t  h a n  - p e  r c h l  o r a t: Tiefgelbe Krishlle, Schmp. 115-1200. Die Ti- 
tration ergab einen Gehalt von 95% der ber. Mengc Perchlorsiiure. 

Di  ben zo y 1 - m e t  h a n  - h y drog  e n s  ulf a t : Tiefgelbe Kristalle, Schmp. etwa 100O. Nach 
4stdg. Trocknen der auf Ton abgeprelten Kristalle enthielten sie noch 111% der ber. 
Menge Schwefelsaure; nach weiteren 24 Stdn. Stehenlassens iiber Natronkalk nur 83.6%. 

Berechnung d e r  Basizi t i i t ,  d. h. des  Pro ton-Akt iv i ta t s -Exponenten  

-. 
1536 
- ~ .. . 

der Enol-Oxonium-Kationen nach der allgemeinen Formel (6), S. 1521 : 

EBH@ - en 
En - EB p z  =&-log 

= Proton-Aktivitiita-Exponent der beniiteten n-proz. Schwefelsiture 

= Extinktion in n-proz. Schwefelsiiure 
= Extinktion in 0.2nH,S04 (falls nicht anders vermerkt) 

EBIIB = Extiaktion in konz. Schwefelsaure 
eD 
EB 
Temperatur : 18-22O. Konzentration: 5-10. lo-' Mol/E. 

Dimedon in 15-proz. Schwefelsaure, p~ = -0.54 
. . . . . . . . . . . . .  ... ... ... . . . . . . . .  . . . . . .  . - .~ - - I 250 I 255 I 260 . -'----275 I--'- I 280 I 285 ...... \ 290 rnp -_ ...... 

EB ___ . . . . . . . . . .  -_ .. ..... . - 

r% 
Basizitiit p k  (Mittelwert) - -0.82 
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EBHO 
El6  
EB 

2-Methyl-dimedon in 15-proz. Schwefelaiiure, p~ = -0.54 _- - -. __ 
- -- _ . - 7 .- -1- 255 I 260 I 265 I290my 

1050 1600 2500 3950 I 15600 
3750 1 5320 6900 9 250 
6100 8350 10300 lE j 3760 

C B l B  
847 

CB __ 

L ' I-. 
I I I I 

~ 

2280 3800 5940 
9760 10380 10220 

12800 12500 11180 
- .~ 

EBHB - €15 

816 - SB 
log---- 1 -0.06 I -0.09 I -0.11 I -0.16 1 -0.06 

11 800 
8 300 
6 960 

p 2  1 -0.60 1 -0.63 1 -0.65 1 -0.70 1 -0.60 
Bashiat pic (Mittelwert) = -0.635 

2 -Brom-d imedon  in 47-proz. SahwefelsZlure, = -3.01 

14400 
6 680 
4 700 

cBHB- "" 
log Cd,-EB 

Pk 

$0.39 +0.49 +0.65 

-3.40 -3.41 -3.66 

295 I 300 

+0.42 

-3.43 

+0.59 

-3.70 

I 

2800 
8500 11800 9400 

11200 14600 I 4600 
4600 8600 i 14100 

- 

-- 

+0.325 +0.234 +0.200 

-0.57 -0.70 

4700 

1400 
7700 

~- 

+0.22 

-0.40 

305 mp 

15 500 
4 900 
2 200 

+0.59 

- 

- - - .-- - - 

-3.61 

. 

EB I@ 
E2.2 

EB 

log ERHs- Ea2 

*-a 
Pic 

Basizitat p k  (Mittelwert) = -3.64 

5.5-spiro-Cyclohexyl-cyclohexandion- (1.3) in 15-proz. ( p ~  = -0.54) und in 
27-proz. Schwefekiure ( p ~  = -1.35) 

~~-~ .- 

2080 2500 3800 17600 19600 
4160 6040 8220 1:::; 1 l:% I 13800 13000 
9580 12980 15600 16400 I 15200 I 7400 3920 

-0.42 -0.16 -0.22 -0.16 -0.07 -0.22 -0.14 

_ _ _ _  - -~ - 

-0.59 -0.85 -0.79 -0.85 -0.94 -0.78 -0.87 

... 

250 I 260 1 280 1 290mu 
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EBH%’ ! 5360 9640 I 20540 
€22 9650 1 13800 16200 
EJl 14000 I 17940 1 11760 ___ - _ ~ _ _  

I I 

W H @  - E2a 

€22 - EB 
log------- I -0.01 1 0.00 I -0.01 1 -0.01 I -0.02 

Baahitiit p E  = -1.0 

16800 9 600 
11400 6 100 
5900 2440 

- - 

Q - [2.5 - Dike  t o  - 3.3 -d ime t h y 1 - c y clo pen  t y 11 - is0 b u t t e  rsa ure - m e t  h y les  te r in 
22-proz. Schwefel&ure, = -1.01 

.. _. ._ _ _  - - 
235 I 240 I 260 I 265 1 270mp 

T I  I I I 
. -. _ _ _ ~  

EBH@ - €22 I log - $0.67 

Pk I -1.67 
€22 - EB 

+0.85 I $0.54 I f0.66 I f0.75 

-1.85 I -1.54 I -1.66 1 -1.75 
Basizitiit p k  (MitGlwert) = -1.7 

A c e t y l - a c e t o n  in 55-proz. Schwefelsiiure ( p ~  = -3.8) und in 60-proz. Schwefel- 

+0.12 SO.11 

- _ -  
saure (pH = -4.4) - 1 265 270 

. -. - - . . _- 
El iHe  ’ 8250 1 9640 

€ 5 5  I 2640 , 3720 
€60 3550 I 5130 
EB I 1750 1870 

.- - 
I I 

sO.11 ~ 0 . 0 8  
Mittelwert : +O. 12 

- . _~ 
275 1 280 1 2X5 I 290 (295mp - -. - - . . . . - - _ _ _  - 

900 
. .  - I -- 

I I I 

_ 

+0.31 

-0.21 

+0.48 

__ - - - --. 
I 

+0.33 I +0.33 
Mittelwert: +0.34 

-0.22 1 -0.22 
Mittelwert : -0.20 

+0.18 I +0.14 1 +0.13 EBH@ - €80 I 
log 

p h  - -4.3 (aus E~~ ber.) bzw. -4.5 (aus 

saure (m = -3.0) 

ber.) 

2 - Ace t y 1 - c y c l o  he  x a n o n - (1 ) in 40-proz 

-__ _ . 1 300 1 305 - . - 
I 

EBH6 11200 I 12200 
€40 I 5400 5580 
€47 7820 8540 1 3040 1 2750 €I( __ 

-& = -2.64 (aus E , ~  ber.) bzw. -2.8 (ad, c4, ber.) 

+0.46 i -1-0.41 I +OAO I +OM 
, Mittelwert: +0.46 



enolkierbarer p- Diketone 1539 

Benzoyl -campher  in 67-proz. Schwefehiiure (m = -5.0) und in 72-proz. Schwefel- 

-__ - __ . - - - 
Nr. 10/1954] 

c0.32 

-0.42 

S ~ ~ U I V  ( p ~  = -6.0) 
. - . . ~- - - .. 

! 240 i 250 310 I 320 
- . - .. . .. . . - 

I I I 

$0.41 

-0.31 

EBH@ - €67 I log I t-0.07 I $-0.60 +0.69 I t-0.78 
I I €07 - EB 

p z  = -'5.63 (aus c,,, ber.) bzw. -5.96 ( 

325 

10550 
5640 
2 120 

750 

+0.79 

~ _ _  - 

~ -- 

0.0 

IS E , ~  bex 

- -. . . . 
330 1335m.p - _ _  ._ . -- 

1 
13300 14400 
6950 1 8400 
2430 2750 

630 I 430 

+0.78 I +0.77 
Mittelwert : +0.63 

0.0 I 0.0 
Mittelwert: -0.04 

Brutto-Basizit&t pjlc (Mittelwert) = -518 

B e n z o y l - a c e t o n  in 55-proz. Schwefelsiiure (?)H = -3.8) und in 60-proz. Schwefel- 
aiiure (m = -4.4) 

240 I 250 

750 I 3250 
5900 8000 
4600 1 6300 
8600 10400 

_ _ _ . ~  

+O.O8 I +0*34 -0.32 I -0.34 

310 

11200 
7 480 

10020 
5 200 

+0.23 

-0.60 

320 

19 100 
9 520 

15100 
4 800 
-_ .- 

330 

27 500 
10520 
19600 
3900 

340 1350mp 

34700 I 38000 
9720 7200 

21100 I 18000 
2100 I 1200 

I- 
+0.52 I +0.69 

Mittelwert : +0.34 

-0.14 j -0.0s 
Mittelwert: -0.31 

Brutto-Basizitiit pic = -4.1 
*) in 1% Methanol enthaltendem Wasser 

B e r e c h n u n g  d e r  B r u t t o - A c i d i t a t ,  d. h. d e s  Proton-Aktivitiits-Exponen- 

. -- 

t e n  p~~ v o n  Keto-Enol-Gleichgewichtsgemiachen nach der Formel: 

1 -0.306 1 -0.237 EEnol - €8.5 

log €8.6 - Enolat Mittelwert : -0.27 

+0.369 I +0.374 EEnol - Ce.26 1 
E0.86-Enolat I Mittelwert: +0.37 

log -. 

Brutto-Aciditiit p~~ = +8.8 
*) in reinern Wssser **) in 5nNaOH, auf die Zeit null extrapoliert 
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Benzoyl-aceton 
. - -. .. ... -_ _ _  _____ __ 
. 1 305 I 310 I 315 1 320 I ~ 325 j 330 j 335 1 3 ~ u q i  

EEnol - Es.6 

Es.5 - SEnolat , 
Brutto-Aciditkt prcS = +8.4 

*) in 1% Methanol enthaltendem Wasser **) in BnNaOH, auf die Zeit null extrapoliert 

242. Reinhold Metze: uber 1.2.4-Triazine. I. Mitteil.: Die Synthese 
6.6-di~l-substituierter 1.2.4-miazine 

[Aus dem 11. Chemischen Imtitut der Humboldt-Universitiit zu Berlin] 

(Eingegangen am 16. Juli 1954) 

Bei der Umsetzung der Monohydrazone aromatischer 1.2-Dike- 
tone mit Formamid entstehen 5.6-diaryl-substituierte 1.2.4-Triazine. 
Es handelt sich dabei erstma,lig um Derivate des 1.2.4-Triazins ohne 
funktionelle Gruppen. 

Wahrend die Chemie der 1.3.5-Triazine schon sehr grundlich durchforscht 
ist, sind bisher nur sehr wenige Derivate des 1.2.4-Triazins, und zwar iiber- 
wiegend 0x0- bzw. Oxyderivate, beschrieben worden ; auch der Stammkorper 
selbst ist noch nicht bekannt. 

Es sind im wesentlichen zwei Methoden, die noch bis vor wenigen Jahren allein zur 
Synthese von 1.2.4-Triazinen herangezogen wurden. Die erste beruht auf der Konden- 
eation von 1.2-Diketanen mit Semicarbazid oder Aminoguanidjn und fiihrt zu Derivaten 
des 3.0~0-2.3-dihydro-1.2.4-triazins oder den entsprechenden Iminoderivaten'). (Neuer- 
dings kommt auch dae Thioeemicarbazid noch hinzu2).) 

Die Reaktion ist jedoch nur auf aromatiche 1.2-Diketone anwendbars). Die zweite 
Methode besteht in der Cyclisierung von a-Ketosaure-semicarbazonen oder a-Semicarba- 
zino-carbonsiiuren4). Im ersten Falle erhiilt man Derivate des 3.5-Dioxo-tetrahydro- 
1.2.4-trlzins und im zweiten Falle entstehen Abkommlinge des 3.5-Dioxo-hexahydro- 
1.2.4-triazins. 

Zu diaeen beiden klassischen Methoden kamen in neuerer %it noch zwei weitere 
hinzu. Nach Manmohan Sens) erhiilt man Derivate des 6-0x0-tetrahydro-1.2.4-tria- 
zins bei der Einwirkung von Hydrazinen auf N-substituierte Acylglycine. 

- .. . . - 
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