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241. Bernd Eistert, Erich Merkel und Werner Reiss: Halochromie
und Basizitiit enolisierbarer f-Diketone®

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

(Eingegangen am 7. August 1954)

Enolisierbare B-Diketone zeigen ,,amphotere Halochromie®, d.h.
das Absorptions-Maximum der Enolform wird sowohl in alkalischer
Lésung wie auch in starker Schwefelsiure nach lingeren Wellen ver-
schoben (aci- bzw. Onsum-Halochromie). Bei trans-fixierten B-Dike-
tonen gehen die Absorptionskurven im pg-Bereich zwischen etwa
+15 und —10 durch einen mehr oder weniger ausgeprigten isosbesti-
schen Punkt; bei offenkettigen und ,,cis-fixierten‘ B-Diketonen iiber-
lagert das Keto-Enol-Gleichgewicht die amphoteren Neutralisie-
rungs-Gleichgewichte., Durch Isolierung und Analyse kristalliner
Perchlorate und Sulfate lieB sich erweisen, daB sich mit den genann-
ten Sduren Enol-Oxonium-Salze bilden. Diese besitzen ein #hn-
liches mesomeres Chromophor-System wie die Enolate, was die Ahn-
lichkeit der Absorptions-Kurven erklirt.

Die ,,Onium-Halochromie** von enolisierbaren 3-Benzoyl-keto-
nen fithrt zu einer gréBeren bathochromen Verschiebung und Inten-
sitits-Erhchung des Absorptions-Maximums als die ,,aci-Halochro-
mie‘‘ der gleichen 8-Diketone; als Grund dafiir wird angesehen, daB
sich nur im ersten Falle die Phenylringe am Zustandekommen des
neuen Chromophors beteiligen.

Aus den optischen Daten in Schwefelsiuren verschiedener Kon-
zentration wird die ,,Basizitdt” der B-Diketone berechnet.

Beim Stehenlassen der stark sauren Losungen der {3-Diketone
treten Anderungen der Spektren ein, die auf einer Saure-Spaltung
in je eine Molekel Mono-Keton und Carbonsiure beruhen.

Die vorliegende Untersuchung befaBt sich mit der Frage, in welcher Form
gich enolisierbare f3-Diketone in starken Siduren, insbesondere in Schwefel-
siure, losen. Es wird gezeigt, daB sich die f3-Diketone gegen starke Siuren
wie relativ starke Basen verhalten, was sich in UV-optisch verfolgbaren
Neutralisierungs-Gleichgewichten #ullert, die weitgehend den Neutralisie-
rungs-Gleichgewichten in alkalischen Losungen dhneln.

Bevor wir auf unsere Versuche und Ergebnisse eingehen, sei kurz geschildert, was
bisher iiber die ,basischen’ Eigenschaften von Mono-Carbonylverbindungen und die
Anderungen ihrer Lichtabsorption in saurem Medium bekannt ist.

Von gesittigten Mono-Carbonylverbindungen, wie Aceton, ist es bekannt, daB sie
Ansolvosiiuren (,,Antibasen*‘!)) an das Carbonyl-Sauerstoff-Atom unter Bildung stéchio-
metrisch zusammengesetzter Molekiilverbindungen anlagern?). Die nucleophilen (,,basi-
schen‘‘) Eigenschaften der Carbonylgruppe duBern sich ferner darin, daB sich zwischen
den einsamen Elektronenpaaren des Carbonyl-Sauerstoff-Atoms und den Wasserstoff-
Atomen von OH-gruppenhaltigen Losungsmitteln Wasserstoffbriicken bilden3). Diese

*) Aus den Dissertat. E. Merkel u. W. Reiss, Heidelberg 1953.

1) Zur Vokabel ,,Antibase* s. J. Bjerrnm, Angew. Chem. 68, 527 [1951].

2) Siehe P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, Enke, Stuttgart 1927; F.
Hein, Chemische Koordinationslehre, S. Hirzel, Leipzig 1950.

3) Sieche B. Eistert, Chemismus und Konstitution, Bd. I, S.228ff.; Enke, Stutt-
gart 1948,
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Beanspruchung der einsamen Elektronenpaare des Sauerstoffs bewirkt in der Lichtabsorp-
tion einen hypsochromen Effekt: Das Absorptions-Maximum des Acetons, das in
Hexan-Losung bei 279.6 my liegt, wird in neutral-wifir. Losung nach 264.5 my, in 10.8n
HCI nach 259 my verschoben?). — Auch Essigsdure und jhre Ester bilden mit ,,Anti-
basen‘‘ Molekiilverbindungen?} und zeigen in konz. Schwefelsiure eine hypsochrome Ver-
schiebung ibrer UV-Absorption®). Eine mit der C=0-Gruppe unmittelbar verkniipfte
Oxy- oder Alkoxygruppe indert also nichts Wesentliches an ihrem Verhalten.

Ein hypsochromer Effekt der Besetzung oder Beanspruchung der einsamen Elek-

tronenpaare ist bei allen einfachen Chromophoren die Regel; man findet ihn z.B. auch

bei den Umwandlungen NH,—>NH,® oder

R’ R'\ HS®>H,S wieder®). Wenn es auch noch

N, @ @ - nicht gelungen zu sein scheint, aus Losungen

/C=Q—>H R /C—Q_'H x® von gges.ia'.t,t,.g Mono - Carbonyl - Verbindungen

R R in starken Siuren die zu erwartenden Keton-

Oxonium-Salze der nebenstehenden Formel

zu isolieren, weil sie sehr rasch anderweitige Umwandlungen erleiden, so ist doch an ihrer

voriibergehenden Existenz als Zwischenprod ukte bei Reaktionen der Mono-Carbonyl-Ver-
bindungen in saurem Medium kaum zu zweifeln.

Auch aromatische Mono-Ketone, -Aldehyde und -Carbonsiuren zeigen basische
Eigenschaften: Sie addieren nucleophile Molekeln (,,Antibasen*) aller Art zu Molekiil-
verbindungen?). In optischer Hinsicht verhalten sich ihre Losungen in starken Siuren
jedoch ganz anders als die gesittigten Analogen. So wird z.B. das Absorptions-Maximum
des Benzophenons, das in dthanol. Lisung bei 252 myu liegt, in konz. Schwefelsaure
nach 338 my verschoben?). Dieser bathochrome Effekt starker Siauren 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 treffenden Ausdruck Halochromie gepriagt®). Durch kryoskopische
Molekulargewichtsbestimmungen?) lieB sich beweisen, daB8 beim Losen z.B. von Benzo-
phenon in konz. Schwefelsiure aus jeder Keton-Molekel zwei kinetische Partikel ent-
stehen (van t'Hoffsche i-Zahl = 2), und aus der Leitfahigkeit der Losung ergab sich!?),
dal es sich bei diesen zwei Partikeln tatsachlich um das Benzophenonium-Kation und
ein Hydrogensulfat-Anion handeln muB. In vielen Fillen konnte man ,,halochrome
Salze*, insbesondere solche der Perchlorsiure oder von Halogenokomplex-Sauren, in
analysenreiner Form isolieren!!). Da sich ,,Base und ,korrespondierende Saure* (=
Onium-Kation) in ihrer Lichtabsorption unterscheiden, kann man die ,,Basizitat* der
aromatischen Ketone auf prinzipiell dhnliche Weise optisch bestimmen wie die von an-

4) G. Scheibe, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 588ff. [1925].

%) A. Hantzsch, Z. physik. Chem. 61, 285 [1908]; Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1782
[1930]; Z. anorg. allg. Chem. 204, 196 [1932].

%) H. Ley u. B. Arends, Z. physik. Chem. (B) 15, 311 [1932]; 17, 177 [1932].

7) A. Burawoy, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 464 [1931]; J. chem. Soc. [London] 1989,
1183.

8) Die Vokabel ,,Halochromie** wurde zunichst auf die Bildung farbiger Salze aus
Triphenyl-carbinol angewendet, spiter aber auf analoge Vorgiinge bei ungesitt. Ketonen,
Kohlenwasserstoffen usf. iibertragen: A. von Baeyer u. V. Villiger, Ber. dtsch. chem.
Ges. 35, 1190, 3013 [1902]; P. Pfeiffer, Liebigs Ann. Chem. 876, 292 [1910].

%) A. Hantzsch, Z. physik. Chem. 61, 257 [1907]; Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 9591f.
[1922]; M. S. Newman u. N. C. Deno, J. Amer. chem. Soc. 67, 705 [1945]; 78, 3651
[1951]; L. A. Wiles u. E. C. Baughan, J. chem. Soc. [London] 1958, 933 ff.

10) A. Hantzsch, Z. physik. Chem. 61, 300 [1907].

1) K. A. Hofmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4861 [1909]; 48, 178 (1910]; P.
Pfeiffer, Liebigs Ann. Chem. 412, 253ff. [1916]; N. Campbell u. A. A. Woodham,
J. chem. Soc. [London] 1952, 844.
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deren Indikator-Basen!?). So fand man z.B. fiir Acetophenon Kj = ca. 10-29, entspr.
pk = —6.03 (wobei pk den negativen Logarithmus der Saure-Dissoziationskonstanten des
Ketoxonium-Kations bedeutet).

Die Erkldrung fiir den Unterschied im optischen Verhalten von gesittigten Mono-
carbonyl-Verbindungen einerseits und aromatischen andererseits bei Beanspruchung der
einsamen Elektronenpaare des Carbonyl-Sauerstoff-Atoms ergibt sich aus Versuchen von
G. Scheibe!®). Er konnte am Beispiel der «,3-ungesattigten Ketone Mesityloxyd
und Phoron zeigen, dafl auch hier das Maximum der CO-Bande (niedrige Extinktion)
in OH-gruppenhaltigen Losungsmitteln und vor allem in starken Sduren nach kiirzeren
Wellenlingen verschoben wird, daB aber gleichzeitig die dem ,,konjugiert-ungesittigten*
Chromphor C=C—C=0 entsprechende Bande (hoher Extinktion) nach lingeren Wellen
riickt; bei den aromatischen Ketonen iiberspielt der letztgenannte Effekt den ersten,
so daB insgesamt Bathochromie beobachtet wird. Man wird das heute so ausdriicken,
daBl durch die Addition eines Protons an das Sauerstoff-Atom der Carbonylgruppe unter
weitgehender Verschiebung der Elektronen ein neuer Chromophor entsteht.

Was nun die tautomerie-fihigen B-Diketone betrifft, so konnten sie sich
in starken Séuren entweder in ihrer Diketon-Form oder in ihrer Enolform
lésen. Die Enolform eines 8-Diketons R-CO-[CH=CR’]-OH laBt sich sowohl
als ein «,B-ungesiittigtes Keton, wie auch als Vinyl-Homologes einer Carbon-
siure auffassen. Es war also nicht von vornherein vorauszusehen, wie sich
diese Moglichkeiten auf die Basizitit und das optische Verhalten der tauto-

merie-fihigen B-Diketone auswirken.

strans-fixierte B-Diketone

Die einfachsten Verhiltnisse waren bei den von uns415) als , trans-fixierte*
8-Diketone bezeichneten Verbindungen zu erwarten, d.h. bei cyclischen p-Di-
ketonen, deren beide CO-Gruppen Glieder eines (nicht zu vielgliedrigen)
Ringes sind. Derartige Verbindungen sind i.allg. in verd. wiiBriger Losung
vollstindig enolisiert und z.Tl. ionisiert; die Ionisierung liBt sich bereits
durch kleine Mengen einer stérkeren Sdure zuriickdringen, ohne daB dabei
Ketisierung bemerkbar wird.

Wir besprechen deshalb zunichst die an einigen trans-fixierten g-Diketonen
gemachten Beobachtungen. Die untersuchten Verbindungen sind die glei-
chen, deren Keto-Enol-14) bzw. Enol-Enolat-Gleichgewichte!®) in unseren
vorhergehenden Mitteilungen besprochen wurden; wir kénnen deshalb hier
auf die Wiedergabe der Formeln im einzelnen verzichten.

Abbild. 1 enthdlt Absorptionskurven des 5.5-Dimethyl-cyclohexan-
dions-(1.3), des sogen. Dimedons, und zwar die der undissoziierten Enol-
form in einer auf den pg-Wert 2.02 gepufferten willr. Losung sowie in 15-
proz. und in konz. Schwefelsiure; zum Vergleich ist auBerdem die Absorp-
tionskurve der Losung in 5nNaOH mit aufgenommen, in der das (mesomere)
Enolat-Anion vorliegt.

12) L.P.Hammett u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 56, 827 [1934]; 57, 2109 [1935];
Chem. Reviews 16, 67 [1935]; J. F. Thomas u. G. Branch, J. Amer. chem. Soc.
76,4793 [1953]; W. M. Schubert u. R. Zahler, ebenda 76, 1 [1954].

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 595 [1925]; 60, 1409 [1927].

1) B. Eistert u. W. Reiss, Chem. Ber. 87, 92 [1954].

15) B, Eistert u. W. Reiss, Chem. Ber. 87, 108 [1854].
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Man sieht, daB das Maximum der
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freien Enolform, das bei 259 my. (e =

15200) liegt, in 15-proz. Schwefelsiure nach lingeren Wellen riickt und in
konz, Schwefelsiure um 18 my (nach 277 my) verschoben und zugleich (auf
€= 19400) erhtht wird. Die Schwefelsiure bewirkt also eine ganz ihnliche
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Abbild. 1. Dimedon —-o—— bei pg 2,

— x— in 5aNaOH, —-a -- in 15-proz.

Schwefelsdure, — ¢ — in konz.Schwefel-
sliure

bathochrome Verschiebung wie Al-
kalilauge; in letzterer wird das Absorp-
tionsmaximum um 23 my. (auf 282 my)
verschoben und noch mehr (auf ¢=
24300) erhéht.

Alle Kurven der Abbild. 1 sind nicht
nur untereinander sehr #hnlich, son-
dern sie gehen auch annihernd durch
einen isosbestischen Punkt (bei ca.
2668 my.,, e=13700). Die Kurven éndern
sich im Laufe einiger Stunden nicht
merklich (s. S. 1633).

Durch die Herstellung und Ana-
lyse eines kristallinen Perchlorats,
CgH,30,-HCIO,, haben wir erweisen
kénnen, daB das Diketon nur ein Pro-
ton addiert, und es liegt nahe, anzu-
nehmen, daB die Addition an der
nicht-enolisierten CO-Gruppe der Enol-
form erfolgt. Wir bezeichnen das ent-
standene Kation deshalb als ,,Enol-
Oxonium-Kation*.

Die Abbild. 1 zeigt also, wie gesagt,
daB durch Addition eines Protons
an das Enol ein éhnlicher, wenn auch
nicht ganz so groBer bathochromer
Effekt hervorgerufen wird wie durch
den Austritt eines Protons bei der

Bildung des Enolats. Das wird versténdlich, wenn wir die Elektronenformeln

der drei Chromophor-Systeme: Enol (I)

» Enolat-Anion (IT) und Enol-Oxonium-

Kation (III) betrachten, wobei es geniigt, jeweils nur die 3-Kohlenstoffkette

und die beiden Saunerstoff-Funktionen hinzuschreiben:
S RS
/ CI\I /Cg ®
Enal 1 10-¢ No-0-H « ©0.¢° ‘¢-0-H
' 1
. C CH
Enol-Oxonium- / /N ®
Kation I n—ﬁ=c E(lz—g—n - n_g—?’ ?-g_n
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Durch die Addition eines Protons an das Carbonyl-Sauerstoff-Atom des
Enols I entsteht ein Kation ITI, das infolge Mesomerie in dhnlicher Weise
zu einem symmetrischen Chromophor wird, wie es das durch Proton-Aus-
tritt gebildete Anion IT ist. Letzteres enthilt zwei einsame Elektronenpaare
mehr (und zwei Protonen weniger) als III; dieser Unterschied erklirt, warum
das Anion IT einer geringeren Anregungsenergie bedarf (d.h. bei etwas lin-
geren Wellen absorbiert) und durch eine griere Anregungs-Wahrscheinlich-
keit (groBere Extinktion) ausgezeichnet ist als das Kation III. Das Enol I
ist weniger leicht anregbar als seine Ionen II und III, weil es unsymmetrisch,
d.h. zwischen einer gewdhnlichen und einer zwitterionischen Grenzformel
mesomer ist.

Das EnolI ist demnach eine amphotere Verbindung, die sowohl mit
Basen wie auch mit starken Sduren Halochromie, d.h. Verschiebung der
Absorption nach lingeren Wellen infolge Salzbildung, erleidet. Nach einem
Vorschlag von W. K6nigl®) bezeichnet man die durch Siuren bewirkte
Halochromie, die auf der Bildung (mesomerer) Onium-Kationen beruht, als
,»,Onium-Halochromie*, und die durch Alkali bewirkte, durch die Aciditit
der gelésten Verbindung bedingte Absorptions-Anderung als ,aci-Halochro-
mie”“. Die trans-fixierten tautomerie-fihigen 3-Diketone sind also das ein-
fachste Beispiel fiir solche, zu amphoterer Halochromie befihigten Systeme.

Die von uns quantitativ untersuchte amphotere Halochromie der B-Diketone wurde
bereits von G. Schwarzenbach!?) vorausgesagt. Er hatte systematisch die Verinde-
rung der Absorptions-Spektren von Farbstoffen der Sulfonphthalein-Reihe beim Durch-
laufen der (auf ,,iiber-alkalische* und ,,iiber-saure* pg-Bereiche erweiterten) pg-Skala
studiert und gezeigt, daB dabei stets eine Verschiebung des Absorptions-Maximums um
anndhernd den gleichen Betrag nach lingeren Wellen erfolgt, wenn aus einer unsymmetri-
schen Partikel durch Aufnahme oder durch Abgabe eines Protons eine symmetrisch-
mesomere Partikel entsteht. Beim Ubertragen der bei jenen komplizierteren Farbstoffen
gewonnenen Erkenntnisse auf ,,einfachste Farbstoffe vom Cyanin-Typus“!8), namlich
auf die von den Carbonsiuren abgeleitete Vinyl-Homologen-Reihe, fand er die gleiche
Erscheinung qualitativ beim Glutacon-dialdehyd-Enol (IV) (R=H, n=2) wieder:
Dessen strohgelbe Farbe in waBr. Losung schligt sowohl in Natronlauge wie auch in
konz. Schwefelsiure in den ungefiahr 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:

~H? —C— — _0® —C
__~#° _, R-0-[CH=CH],-0° | R(‘)

0
a v b

~[CH-CH],~0

[0]

@
+H® R—(lf‘—[CH=CH]n—0H R—(F=[CH—CH)H=OH
—  HO® “~  HO
a Y1 b

16) J. prakt. Chem. [N. F.] 112, 1 [1926]; Z. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem.
84, 15 [1935]; vergl. B. Eistert, Chemiker-Ztg. 77, 642 [1953].

17) G. Schwarzenbach u. Mitarbb., Helv. chim. Acta 20, 632, 654 [1937]; Z. Elek-
trochem. angew. physik. Chem. 47, 40 [1941].

18) G. Schwarzenbach, K. Lutz u. E. Felder, Helv. chim, Acta 28, 1182 [1940];
27, 576 [1044].
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Fiir p-Diketon-Enole (IV, n=1) hatte G. Schwarzenbach ein analoges Verhalten
noch nicht nachgewiesen; er vermutete jedoch, daBl das schon lange bekannte Additions-
produkt von Chlorwasserstoff an Dimedon, das man auch heute noch als nicht salzartige

(,,unitarische*) Anlagerungsverbindung VII formuliert
0 sieht1?), in Wirklichkeit ein mesomeres Onium-Kation
C vom Typus VIa «—b (n=1) enthélt. Unsere Messun-
gen erbringen dafiir den Beweis; denn ein Keton der

H,¢ ?Hz Formel VII kénnte hochstens sehr schwache CO-Ban-
-/OH den bei ca. 256 und 290 my. (c = ca. 50) besitzen, wie

(HyC) N /C\ gie z. B. das Mono-Athylen-Ketal des Dimedons zeigt?2?).
AN a Die beobachtete, rund 400mal intensivere Bande bei

VII H H 277 my. 188t sich nur einem mesomeren Onium-Kation

: zuschreiben.

Ubrigens haben bereits G. T. Morgan und H. D. K. Drew?!) fiir ein Salz des Di-
medons eine onium-artige Formel beniitzt, indem sie dem von ihnen isolierten Hexa-
chloro-tellurat die Formel [C4H,,0,H],TeCl, zuerteilten und dafiir eine ,,pyron-éhnliche"
Struktur vorschlugen.

Die von uns auBer dem Dimedon untersuchten trans-fixierten §-Di-
ketone verhalten sich diesem weitgehend analog; sie zeigen durchweg am-
photere Halochromie, d.h. sowoh! in iiber-saurem wie auch in alkalischem Ge-
biet dhnliche bathochrome Verschiebung der Absorption. Die Daten sind in
den Spalten 2—5 bzw. 7 und 8 der Tafel 1
zusammengestellt. Bei den meisten Ver-
bindungen fanden wir beim Durchlau-
fen der py-Skala zwischen 52NaOH
und konz. Schwefelsdure jeweils einen
gemeinsamen isosbestischen Punkt oder
wenigstens einen verhiltnismaBig klei-
nen Bereich annidhernd gleicher Extink-
tion; in diesen Fillen liegt das Absorp-
tionsmaximum des Enol-Oxonium-Ka-
tions, ebenso wie beim Dimedon, bei
etwas kiirzeren Wellen als das des
Enolat - Anions. — Beim 2-Brom-
dimedon degegen fanden wir, wie
Abbild. 2 zeigt, zwei ,,isosbestische
Punkte‘‘ bzw. Bereiche, nimlich einen
fiir das iiber-saure Gebiet (bei ca.
290 my, € = 9000) und einen fiir alka-
lische py- Bereiche (bei ca. 279 my,

= 12500), durch die die jeweiligen

! : Kurvenscharen gehen, von denen in

Pu i::xl; _:;}Iﬁ_};:'lﬁ_sb— mj'fqi?}i[r; Abbild. 2 jeweils nur eine Kurve ein-
konz. 'Hzéodv gezeichnet ist. Hier liegt die Absorp-

tion des Enol- Oxonium - Kations bei

1) Vergl. Beilstein Bd. VII, S.555; G. Merling, Liebigs Ann. Chem. 278, 20
[1894]: A. W. Crossley u. Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 81, 828 [1902]; 83, 499
[1903]; T. Voitila (Fjader), Dissertat. Helsinki, 1937, S. 86.

20) M, W. Cronyn u. J. E. Goodrich, J. Amer. chem. Soc. 74, 3331 [1952].

21) J. chem. Soc. [London] 126, 736, Formel XVII [1924].

20

15

Abbild. 2. 2-Brom-dimedon ——-o-- bei
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lingeren Wellen als die des Enolat-Anions. — Auch das 2.4-Dimethyl-
cyclobutandion-(1.3) verhilt sich so; es zeigt im iiber-sauren py-Bereich
einen ,,isosbestischen Punkt‘‘ bei ca. 256 my. (e = 7800) und im alkalischen
Bereich einen zweiten bei ca. 247 my. (¢ = 10200). Die bathochromen Effekte
werden also durch induktive Wirkungen (Brom) bzw. durch Ringspannung
(Cyclobutan) in noch zu klirender Weise derart beeinflult, dal die Anre-
gungs-Energie des Elektronen-Systems des Anions grofler wird als die des
Kations.

In jedem Falle ist bei den untersuchten trans-fixierten B-Diketonen der
Emax-Wert des Enol-Oxonium-Kations niedriger als der des Enolat-Anions
{bei den S.1526 zu besprechenden phenylgruppen-haltigen B-Diketonen ist das
Intensitatsverhdltnis umgekehrt).

Bestimmung der Basizitit auf UV-optischem Wege

Aus den voranstehenden Darlegungen ergibt sich, daf sich in iiber-saurem
pyr-Bereich dhnliche Neutralisations-Gleichgewichte zwischen der ,,Base®, dem
Enol, und ihrer ,,korrespondierenden Sigure*, dem Enol-Oxonium-Kation, ein-
stellen wie zwischen der ,,Sidure’, dem Enol, und der ,korrespondierenden
Base*, dem Enolat-Anion, in alkalischen Bereichen; die Lage der Neutrali-
sations-Gleichgewichte hangt von der Proton-Aktivitit bzw. dem py-Wert des
L.osungsmittels ab.

Wir haben nun von unseren trans-fixierten B-Diketonen aus diesen Neu-
tralisations-Gleichgewichten auf UV-optischem Wege die Basizitdt auf ganz
dhnliche Weise bestimmt, wie wir friiher15) die Aciditit der gleichen Verbin-
dungen ermittelt haben. Als MaB fir die Basizitit von Ansolvo-Basen B
beniitzt man bekanntlich mit Vorteil die Siure-Dissoziationskonstante der
,,korrespondierenden Siure’ BH®, hier also des Enol-Oxonium-Kations.

Bezeichnet man diese Konstante mit Kgz® und ihren negativen Logarith-
mus in iiblicher Weise mit pg , und rechnet vereinfachend mit Konzentrationen
statt mit Aktivititen, so gilt:
(B]-[H®]

(BH?]

Bl
BHo] ~

Kpye = (1) bzw. pg = py—log 2)

Dabei bedeutet [B] die Konzentration der freien Enolform, [BH?®] die des
Enol-Oxonium-Kations und py die Proton-Aktivitiét der jeweils als Losungs-
mittel beniitzten wasserhaltigen, iiber-sauren Schwefelsiure?®?). Nach der

22) Es ist u.E. nicht erforderlich, fiir die ,,Proton-Aktivitat'‘ (vergl. J. N. Brén-
sted, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 2049 [1928]) der hiher als normal konZzentrierten Siuren
ein neues Symbol H, und einen neuen Ausdruck (,,acidity function*‘) zu verwenden,
wie das L. P. Hammett vorschlug!?). Wir beniitzen vielmehr wie G. Schwarzen-
bach (Helv. chim. Acta 27, 349 [1944]) als Symbol fiir die Proton-Aktivitdt in belie-
bigen, auch ,,iiber-sauren* (und ,,iiber-alkalischen‘‘) Medien das Zeichen py. Der pg-
Wert ist nur im Giiltigkeitsbereich des Debye-Hiickelschen Grenzgesetzes identisch mit
dem negativen Logarithmus der Protonen-Konzentration, behdlt aber in konzentrier-
teren Losungen (und in anderen Medien als Wasser) seine Bedeutung als konventionelle
MeBgroBe fiir die Proton-Aktivitat, d.h. fiir die ,,Tendenz, ein Proton zu iibertragen®
(vergl. G. Kortiim, Z. Elektrochem. angew. physikal. Chem. 48, 145 [1942]; F. Miiller
u. H. Reuther, ebenda 288).
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Mischungsregel gilt, wenn keine dritte, zur Absorption beitragende Kompo-
nente zugegen ist, fiir jede Wellenldnge im Absorptionsbereich von B und BH®:

sgcf.'([B] + [BH®]) = [BH®]-egge + [Bl-ey . (3)

Daraus ergibt sich:

(B] (Eget. — €B) = [BH®] (egne — ggot.) (4)
oder
(B]  _ ®BH® Sgdt.
[BHé]_ o Sgel.”EB ’ ©)

Daurch Einsetzen von (5) in (2) erhidlt man:

] HO™ Suet.

*

Pk = py—log (6)

Egoi._eB

Als e5 kann man hier ohne weiteres die Extinktionswerte verwenden, die
die p-Diketone in schwach-saurer wiBr. Losung, z.B. in einer auf py 2.02
gepufferten oder in 2 n schwefelsaurer Losung zeigen, in denen sie véllig enoli-
siert und noch nicht dissoziiert sind%); als Werte fiir egy® verwendeten wir
die in konz. Schwefelsiure gemesscnen Extinktionen. Die py-Werte der zur
Messung der jeweiligen ¢,.q-Werte beniitzten iiber-sauren Schwefelsdure ent-
nahmen wir der Tabelle der ,,acidity functions von L. I’ Hammett23).

Unsere Rechnungen sind im Versuchsteil, die Ergebnisse in Spalte 6 der
Tafel 1 (S. 1519) zusammengestellt. Die Rechnungen wurden jeweils fiir meh-
rere Wellenlingen in einer fiir die Zuverldssigkeit hinreichenden Entfernung
beiderseits des jeweiligen isosbestischen Punktes und in einigen Fillen auch
in Schwefelsiuren verschiedener XKonzentration ausgefithrt. Sie ergaben fiir
unsere Zwecke befriedigend iibereinstimmende Werte, wenn wir uns auch dar-
iiber klar sind, dafl wir mit unseren Mitteln keine endgiiltigen prizisen Werte
finden konnten.

Die so ermittelte ,,Basizitit** des Dimedons (px = —0.8) liegt zwischen der
des o0-Nitro-anilins (—0.17) und der des p-Chlor-o-nitro-anilins (—0.91)%), ist
also fiir eine stickstoff-freie Verbindung recht hoch?). Man sieht ferner aus
der Spalte 6 der Tafel 1, dal die Basizitit der trans-fixierten enolisierbaren
8-Diketone vom Cyclobutan- iiber das Cyclopentan- zum Cyclohexan-
Derivat zunimmt, und daB Alkylgruppen sie etwas erhhen, Brom sie ver-
mindert. RinggroBe und Substitution wirken 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) beeinflussen. Um

23) L. P. Hammett, Physical Organic Chemistry (New York u. London 1940), S.268:
z.Tl. korr. Werte: s. J. C. D. Brand, J. chem. Soc. [London] 1950, 1002.

24) Als ahnlich stark basische, stickstoff-freie organische Sauerstoff-Verbindungen
kennt man noch die y-Pyrone und das Tropon: Die Basenkonstante Kp des 2.6-Di-
methyl-y-pyrons wurde von H. Rordam (J. Amer. chem. Soc. 87, 566 [1915]) mit
1.9-10~ angegeben, was einem pk-Wert von —0.28 entspricht. Fir das Tropon
konnten wir keine zahlenméBigen Basizitits-Angaben in der Literatur finden.
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dies zu zeigen, sind in Spalte 9 der Tafel 1 zum Vergleich noch die friiher?5)
ermittelten Aciditdts-Exponenten px, der B-Diketone angefiigt. Spalte 10
enthilt die Differenzen py,—px, die bei allen untersuchten trans-fixierten
B-Diketonen von ungefihr der gleichen GréBenordnung (5.6 bis 6.7 logarith-
mische Einheiten) sind.

Die unerwartet hohe Basizitat der trans-fixierten -Diketone gibt eine Er-
klirung fiir die Tatsache, daB an sich in Wasser schwer- bis unldsliche cyeli-
sche B-Diketone, wie z.B. die C-Alkylierungsprodukte des Cyclohexandions-
(1.3) und seiner Homologen, bei ,,unvorsichtigem‘‘ Anséuern ihrer alkalischen
Lésungen nicht ausfallen 2), sondern dafl man sie nur durch genaues Neutrali-
sieren, am besten mit Essigsiure, ausfillen kann. Die trans-fixierten 8-Dike-
tone ihneln darin den typischen amphoteren Verbindungen, den Amino-
siduren.

Acetyl-aceton und 2-Acetyl-cyclohexanon-(1)

Bei solchen B-Diketonen, deren enolisierbare Carbonylgruppen nicht trans-
fixiert sind, sind kompliziertere Verhiltnisse zu erwarten, da sich hier den
Neutralisierungs - Gleichgewichten die

/ l\ﬁw Keto-Enol-Gleichgewichte iiberlagern.

20 S Wiruntersuchten als einfachsten Ver-

/ ' treter ,,frei-drehbarer* f-Diketone das

° Acetyl-aceton. Um einen Vergleich

/ \ \ mit den trans-fixierten 8-Diketonen zu

5 1 1 ermoglichen, bringen wir in der Abbild. 3
K 1 zuniichst die Absorptionskurve der Lo-

A sung des trans-Enol-Methylithers des

A/ ,‘f ‘ Acetyl-acetons in Methanol, die etwa

‘.;70 - él ‘,.°\ Y der fir die (nicht isolierbare) trans-
% ’A' / ," W Enolform zu erwartenden Kurve ent-
sy / \\ I,T‘p ‘x\ spricht. AuBerdem enthélt die Ab-

FETAE DY (LA bild. 3 die Spektren des freien Acetyl-

5 ! / ;’.’d—o}.\ acetons in rein-wiaBr. Losung, in 55-
4 R proz., in 60-proz. und in konz. Schwefel-

i * sdure sowie in 5nNaOH und schlieB-

[ "[\-\ \ lich in Heptan, in welchem im we-

0 st . sentlichen die chelatisierte crs-Enol-
20 2,5,-,?“ __2{0 3 form vorliegt. '

Man sieht, daB auch hier die Losung

Abbild. 3. Acetyl-aceton. -— a —— trans-

Enol-Methylather in Heptan, —-o——

Enol-Chelat in Heptan, —x— in 5n-

NaOH, — - — in Wasser, --+e--. in 55-

proz. H,80,, —~—x—- in 80-proz. H,S0,,
—e¢— in konz. H,80,

in konz. Schwefelsiure ein nur wenig
kurzwelligeres und niedriger liegendes
Maximum zeigt als die Losung in
Natronlauge. Obwohl es uns bisher
nicht gegliickt ist, ein Hydrogensuliat
oder Perchlorat des Acetyl-acetons in kristalliner Form zu isolieren und zu
analysieren, ist nicht daran zu zweifeln, daB sich in konz. Schwefelsiure ein

23) Pl.'iva.t-Mit.teilung von Hrn. Dr. H. Stetter (Bonn).
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Enol-Oxonium-Kation vom Typus IIIa «<— b bildet. Das frei drehbare §8-Di-
keton zeigt also grundsiitzlich die gleiche Erscheinung der amphoteren Halo-
chromie wie die trans-fixierten B-Diketone: Die Absorption der (hier als
Methylither festgelegten) trans-Enolform riickt sowohl in konz. Schwefelsiure
wie auch in Natronlauge unter Erhohung der Extinktion nach lingeren Wel-
len, wobei der bathochrome Effekt der Enolat-Bildung wieder groBer ist als
der der Bildung des Enol-Oxonium-Ka-
tions. In beiden Fillen besteht auch

gegeniiber dem Enol-Chelat (in He- s f .
xan) noch ein erheblicher bathochro- \,
mer Effekt. 7\

Als Vertreter eines ,,cis-fixierten® }P e
B-Diketons untersuchten wir das2-Ace- 0 ¥ \\ !
tyl-cyclohexanon- (1). Abbild. 4 ‘ ’I o o
zeigt seine Absorption in Heptan-Lo- 7; 2; 7 t‘\‘\
sung (in der es im wesentlichen als cis- . ,0'/‘ LYY
Enol-Chelat vorliegt), in rein-wiBr. Lé- 5 A o ¥ 3
sung (die neben etwa 30 %, Enolformen f¢ ,x’f\ b N \
iiberwiegend nicht-enolische, summa- 5 ;- '\2’\\“:\'\,
risch als Diketon-Form bezeichnete An- £ Y I
teile enthilt), in 40-proz., in 47-proz. P 200 —
und in konz. Schwefelsiure und schlieB- mu —
lich in 5sNaOH. Auch hier finden wir  spp,014 4. 2-Acetyl-cyclohexanon. — o——
die gleiche Erscheinung der amphoteren  in Heptan, — . — in Wasser, ——x~— in
Halochromie wieder: Das Absorptions-  40-proz. H,80,, ~—&~—in 47-proz. H,SO,,
Maximum der chelatisierten cis-Enol- —¢— inkonz.H,80,, —x—in52NaOH

form riickt in konz. Schwefelsiure unter

Extinktions-Erh6hung nach lingeren Wellen, und wieder ist der bathochrome
Effekt der Bildung des Enol-Oxonium-Kations nicht ganz so grof wie der
des Ubergangs in das Enolat-Anion. Auch hier ist die Isolierung eines kri-
stallinen Enol-Oxoniumsalzes bisher noch nicht gelungen, doch ist die Ana-
logie eindeutig.

Da sich bei diesen beiden 8-Diketonen den Neutralisierungs-Gleichgewichten
in wasserhaltiger Schwefelsiure die jeweiligen Keto-Enol-Gleichgewichte iiber-
lagern, ist eine exakte Berechnung der reinen ,,Enol-Basizitit** nach der bei
den trans-fixierten B-Diketonen beniitzten Methode ebensowenig méglich wie
etwa eine analoge Bestimmung der reinen Enol-Aciditit. Man kann jedoch
versuchen, Werte fiir die ,,Brutto-Basizitiat der Keto-Enol-Gleichgewichts-
Gemische zu finden.

Andert man den pg-Wert der wiBr. Losung von Acetyl-aceton durch
Zugabe wachsender Mengen Schwefelsiure, so dndert sich an der Absorption
zunéchst nichts, wenn man vom pg-Wert +7 (in reinem Wasser) iiber 9 Zehner-
potenzen bis zum py-Wert—2 (in etwa 37-proz. Schwefelsiure) fortschreitet.
Erst bei weiterer Erhchung der Schwefelsiure-Konzentration beginnt die
bathochrome Verschiebung und Extinktions-Erhéhung, die in 60-proz. Schwefel-
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sidure rund 48 9% des g,,,,-Wertes des Enol-Oxonium-Kations betragt (vergl.
Abbild. 3). Beim 2-Acetyl-cyclohexanon-(1) beobachtet man eine ent-
sprechende ,hilftige Neutralisierung* des Keto-Enol-Gemisches bereits in
etwa 45-proz. Schwefelsiure (vergl. Abbild. 4). Das ,,frei-drehbare’* 8-Diketon
ist hier also schwiicher basisch als das ,,cis-fixierte’* Analoge.

Wir haben aus den ¢-Werten in wasserhaltiger Schwefelsiure verschiedener
Konzentration und denen in rein-wiir. bzw. konz.-schwefelsaurer Ldsung nach
Formel (6) auch fiir die beiden nicht-trans-fixierten $-Diketone pyg-Werte be-
rechnet, die hier also, wic gesagt, nur ein MaB fiir die,,Brutto-Basizitdt“ der
Keto-Enol-Gemische sind. Die Daten der Berechnung befinden sich im
Versuchsteil. Sie ergaben mit befriedigender Ubereinstimmung die in der
Tafel 1 angegebenen Mittelwerte.

Um zu Werten fiir die Basizitit der reinen Enol-Formen zu gelangen,
miiBte man die Enol-Gehalte in dem jeweiligen wiBrig-schwefelsauren Medium
kennen, was bisher nicht der Fall ist. Die Brom-Titration kann hier u.E.
keine zuverldssigen Werte liefern, da H®-Tonen bekanntlich auch die direkte
Bromierung der Diketo-Form katalysieren2¢) und dadurch héhere Enolgehalte
vorgetauseht wiirden.

(. Schwarzenbach und Ch. Wittwer??) haben den Brom-Verbrauch des Acetyl-
acetons in iiber-sauren Losungen von Schwefelsiure verschiedener Konzentration mittels
ibrer Strémungs-Methode bestimmt und dabei gefunden, daB der Brom-Verbrauch, der
in ,,ausgeruhter wifBr. Losung vom pg-Wert 6 einen Enol-Gehalt von 16.3 bis 16.59,
anzeigte, mit fallendem py zuniichst allmahlich abnahm, bei einer Schwefelsiure-Kon-
zentration von etwa 309%, (pg—1.5) ein flaches Minimum durchlief und dann stark
anstieg. Sie nahmen an, daBl der Brom-Verbrauch auch in dber-saurer Losung ein zu-
verlassiges MaB fiir den Enol-Gehalt sei, und errechneten so fiir die Losung in 95.6-proz.
Schwefelsiure einen ,,Enol-Gehalt* von 69.5 bis 74.29%,. Sie erklirten den Anstieg des
»Enol-Gehalts* mit einer Salzbildung der ,,Base‘‘, des Enols, im Sinne der Formel III
(S. 1516). Aus dem Befund, daB8 der Brom-Verbrauch in konz. Schwefelsiaure nicht gegen
den Wert ,,1009%, Enol* strebt, sondern nur gegen ,,hochstens 809, Enol“, glaubten sie
folgern zu miissen, daB nicht nur die Enol-Form, sondern auch die Diketo-Form
des Acetyl-acetons als ,,Base* fungiere, und berechneten so die folgenden pk -Werte:

Enolform pi’(EnoI = —5.0; Diketoform pk Keton = —6.1.

Wir halten diese Schliisse fiir unzulissig. Es ist u.E. sehr unwahrscheinlich, da
die Diketo-Form nennenswerte Mengen eines (Mono- oder Di-)Keto-Oxoniumsalzes bildet,
wenn statt dessen das energetisch begiinstigte mesomere Enol-Oxonium-Salz entstehen
kann. Unser gesamtes Versuchsmaterial 1a3t sich am einfachsten und widerspruchsfrei
verstehen, wenn man annimmt, da8 sich in konz. Schwefelsdure 1009, Enol-Oxonium-
Salz bildet, indem auch dic ,,Pseudobase®, als welche man die Diketoform bezeichnen
kann, das Salz der ,,echten Base*, d.h. der Enolform, liefert. Der Befund der Schweizer
Autoren, daB in konz.-schwefelsaurer Losung hichstens 80%, der fiir ,,100% Enol*‘ be-
rechneten Brom-Menge verbraucht wird, erklirt sich u.E. am einfachsten durch die
bekannte Tatsache?8), daB sich zwischen bromierten Diketonen bzw. deren Enolformen
und Bromwasserstoff ein Gleichgewicht einstellt:

-CO-CH(Br)-CO- + HBr & -CO:-CH,-CO- + Br,
bzw. -CO-C(Br):C(OH)- + HBr = -CO-CH:C(OH)- + Br,,
welches u.a. von der H?-Ionen-Konzentration abhéngt.
%) Vergl. F. Arndt u. C. Martius, Liebigs Ann. Chem. 499, 259 [1932]; F. Arndt
u. B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 436{f. [1941].

27) Helv. chim. Acta 80, 659 [1947].
) F. Kréhnke u. H. Timmler, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 615, 921 [1936].
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Es ist daher zu erwarten, daB der Brom-Verbrauch in konz. Schwefelsiure kleiner
als fiir ,,1009, Enol* berechnet bleibt. Wir beabsichtigen, diese Frage im Rahmen einer
systematischen Untersuchung der Reaktion zwischen Brom und enolisierbaren B-Dicar-
bonyl-Verbindungen weiter zu klaren. Jedenfalls halten wir die Methode der Brom-
Titration in iiber-sauren Losungen fiir ebensowenig zuverlissig wie in alkalischen L&-
sungen, in denen man umgekehrt einen viel zu hohen ,,Enol-Gehalt* (bis zu 2009%!)
findet ),

Um auf die ,,Enol-Basizitdt’* der nicht-trans-fixierten p-Dicarbonyl-Verbin-
dungen zuriickzukommen, so halten wir es fiir zulissig, in erster Niaherung
anzunehmen, daB sich das Verhiltnis

[Enolform] - Ky
[Diketoform]

durch die Erhohung der H®-Tonen-Konzentration nicht wesentlich &ndert. Die
analoge Annahme haben iibrigens auch G. Schwarzenbach und Mitarb.39)
und M. L. Eidinoff3!) fir L.osungen enolisierbarer -Diketone in alkali-
schen py-Bereichen gemacht. Wir nehmen also an, da8 sich, ebenso wie in
alkalischen Bereichen, auch dem Neutralisierungs-Gleichgewicht in iiber-
sauren py-Gebieten das durch die Tautomerie-Konstante K1 gegebene Gleich-
gewicht tberlagert. Wir setzen also in Gl. (1) (Seite 1520) statt der Konzen-
tration der eigentlichen ,,Base’ B, der Enolform, die Summe [Diketoform] +
[Enolform] ein und erhalten:

_ ([Diketoform] + [Enolform])-[H®]

Kpge [BH] Q)

Durch Einsetzen von

[Enolform]
T (®)

[Diketoform] =

und einfache Umformung ergibt sich:

_ [Enolform]-[H®] (Kt + l)

Kpye®
B [BH®] Kt

9
wobei das erste Glied auf der rechten Seite der gesuchte Ausdruck fiir die
,-Enol-Basizitit Kgp@® ist. Es ist also

Kr
Ky +1

o . Kr
Kgne® = Kpy® - ( ) (10) bzw. pp = pk—log (KT+1). (11)

Auf diese Weise ergaben sich fiir die hier untersuchten nicht-trans.
fixierten B-Diketone aus der von uns UV-optisch ermittelten ,,Brutto-
Basizitiit*“ (Spalte 4) und dem bromometrisch in rein-wifir. Losung bestimm.

%) K. H. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2858 [1912]; P. Grossmann, Z. phy-
sik. Chem. 109, 344 [1924]. DaB Brom-Titrationen im alkalischen Gebiet keine Aus-
sagen iiber den ,,Enol-Gehalt gestatten, hat bereits A, Hantzsch erkannt: Z. physik.
Chem. 147, 293 [1930].

30) G. Schwarzenbach u. K. Lutz, Helv. chim. Acta 23, 1151, 1169 [1940).

31) J. Amer. chem. Soc. 67, 2073 [1945].
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ten Enol-Gehalt (Spalte 2) die in Spalte 5 der Tafel 2 znsammengestellten
Werte fiir die ,,Enol-Basizitiit*“, d.h. fiir den negativen Logarithmus der
Gleichgewichtskonstanten zwischen Enol-Oxoninm-Kation und Enol-Form:

Tafel 2. Enol-Gehalte, Brutto- und Enol-Basizitdten und -Aciditiaten
einiger nicht-trans-fixierter -Diketone

» * l
W [Enol] I Kr Px l Pg Pgs ; PxE
Acetyl-aceton ............. 192 | 025 | 44 | —37 | +89 | 482
2-Acetyl-cyclohexanon-(1) .. ; 29.1 0.42 ~2.7 | -22 | +103 |} +9.8
Benzoyl-aceton ............ | 30 0.44 42 | =37 | +84 . +79

Uber das Benzoyl-aceton s. unten S. 1531. — Indie Tafel 2 wurden auch
noch die von uns UV-optisch bestimmten ,,Brutto-Aciditdten® (pg,,
Spalte 6) und die aus dem Enol-Gehalt berechneten ,Enol-Acidititen‘
ke (Spalte 7) aufgenommen. Die der Berechnung zugrunde gelegten opti-
schen Daten finden sich im Versuchsteil.

Der von uns gefundene Wert fiic die Enol-Aciditét des Acetyl-acetons (pyp = +8.2)
stimmt sehr gut mit dem von M. L. Eidinoff®) nach einer anderen Methode ermittelten

Wert (Kg = 6.88 -- 0.15-10-?) iiberein; fiir das Benzoyl-aceton fanden wir nach unserer
Methode einen um etwa 0.2 Einheiten klei-

o nerenWert (Eidinoff: Kg=>5.89 +0.11-10~9,
d.h. pgg = +8.15).
i Die von uns berechneten Enol-Acidi-
0 / titen und -Basizititen kénnen nach
i Lage der Dinge keinen Anspruch auf
groBe Genauigkeit und Endgiiltigkeit
/ erheben; wir halten sie jedoch fiir zu-
I 20 verlissiger als die nur bromometrisch
'-"Q l/:\, bestimmten Werte.
© ,7/‘ \ Phenylgruppen enthaltende
TN A B-Diketone
0 [ ‘ g\' I / 3\ \ Um den Einflu$ von Phenylgruppen
x‘X,{ ! s \ ‘\. auf die Halochromie und die Basizitit
.\)@J\ \ \ enolisierbarer B-Diketone zu studieren,
0 N N [j\ . haben wir als einfachste Beispiele das
220250 300 350 Benzoyl-aceton,denBenzoyl-cam-
mu —= pher und das Dibenzoyl-methan
Abbild. 5. Benzoyl-aceton. —~a——B-Enol- untersucht,.
Methylither in Heptan, ——o-~ Enol- Abbild. 5 zeigt die von uns auf-

Chelat in Heptan, —x— in 52NaOH, genommenen Spektren des Benzoyl-
— +— in konz. Schwefelséure acetons in Heptan (chelatisierte cis-
Enolform), in 5nNaOH (Enolat-Anion)

und in konz. Schwefelsdure; zum Vergleich ist wieder das Spektrum eines
Enol-Methylithers, und zwar das des ,,6ligen B-Methylithers“ (Gemisch der
cis-trans-Isomeren) mit eingezeichnet32), Man sieht, daB auch hier das Maxi-

“_3;)_B. Eistert u. E. Merkel, Chem. Ber. 86, 904 [1953].
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mum nach lingeren Wellen riickt, wenn man vom nicht-chelatisierten Enol-
#ther iiber das chelatisierte. cis-Enol zum Enolat-Anion iibergeht (,,aci-Halo-
chromie‘); im Gegensatz zu den bisher besprochenen Fillen liegt hier aber
das Maximum der konz.-schwefelsauren Losung bei erheblich langeren Wel-
len als das des Enolat-Anions, wobei auch die Extinktion fast doppelt so
hoch ist. Dariiber hinaus zeigt die Kurve der konz.-schwefelsauren Ldsung
noch eine weitere, niedrigere Bande bei 270 my. (¢ = 5000).

R. A. Morton, A. Hassan und T. C. Calloway?®) haben bereits heobachtet, dal
das Absorptionsspektrum des Benzoyl-acetons in konz. Schwefelsiure erheblich anders
(»markedly different‘) ist als in anderen Lésungsmitteln. Sie fiihrten das Entstehen
des ungewdohnlich hohen, langwelligen Maximums (das sie bei 348 my, ¢ — 40000 fanden)
bereits auf eine ,,Komplexbildung an der Carbonylgruppe* zuriick. Sie erwihnten auch
eine niedrige Doppelbande bei 269 bzw. 277 my. (e = 4000 bzw. 4500).

Es gelang uns, ein krist. Perchlorat des Benzoyl-acetons herzustellen.
Seine Analyse ergab die Zusammensetzung C, H,,0,-HCIO,. Damit ist er-
wiesen, daB auch dieses §-Diketon nur ein Proton addiert, also ein Enol-
Oxonium-Salz bildet, so daB der bathochrome Effekt in konz. Schwefelsiure

einer Onium-Halochromie zuzuschreiben ist.

4
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Abbild. 8. Benzoyl-campher. —- & —— exo-cis-Enol-Methylather in Heptan, - —-o- -
Enol-Chelat in Heptan, — x— in 5 NaOH, —e — in konz. Schwefelsiure

Sehr shnliche Verhiltnisse fanden wir auch bei dem von uns untersuchten
»cis-fixierten*B-Diketon Benzoyl-campher vor. Ausder Abbild. 6 ergibt sich,
daB das Absorptions-Maximum wieder vom Enol-Methylither iiber das Enol-
Chelat und das Enolat-Anion (in 52 NaOH) zur konz.-schwefelsauren Lésung

8) J. chem. Soc. [London] 1984, 895.
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nach langeren Wellen riickt. Wieder ist die Extinktion in konz. Schwefelsdure
fast doppelt so hoch wie in 5rNaOH, und wieder zeigt sich in der konz.-
schwefelsauren l.osung ein zweites, kurzwelligeres, niedriges Maximum (bei
277 oy, e = 2800). Der e-Wert der Enolat-Bande (¢ = 12200, A, = 325 myu)
ist hier merkwiirdigerweise kleiner als die ¢,,,-Werte des Enol-Chelats und
des Enol-Methyliathers. Er blieb viele Stunden konstant, so daf 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-Methyldther, 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 dther. Losung von Benzoyl-campher er-

halten. Er bildet dicke, durchscheinende, bis zu

CH, 2 em groBe Kristalle vom Schmp. 82°, die sich

c bei mehrstdg. Erhitzen auf etwa 135° zu einem

H,C/ \ \CO Ol isomerisieren. Wir schreiben ihm deshalb die

| H,C-C-CH, OCH, Formel VIII eines ,,exo-cts*“-Enoldthers (und dem

H,( c=¢ isomeren Ol die eines Gemisches dieses mit der
B \ / N 13 n m

CH C,H; entsprechenden »€20-trans -Form) zu. Néheres

VIII wird in einer spiteren Arbeit iiber ,,cis-fixierte

B-Dicarbonyl-Verbindungen mitgeteilt werden.

In Abbild. 7 sind schlieBlich noch die Spektren des Dibenzoyl-methans

in Heptan (Enol-Chelat), in 5nNaOH (Enolat) und in konz. Schwefelsiure

zusammengestellt. Der Gang der batho-

) chromen Verschiebung des Maximums

7 und der g.,,-Werte ist der gleiche wie

. beim Benzoyl-campher (Abbild. 6), aber

/ der ¢,,-Wert ist in der konz.-schwefel-
r

40

sauren Losung hier mehr als doppelt
so hoch wie in Natronlauge. Wieder
. findet man in der konz.-schwefelsauren
o / Losung ein zweites, kurzwelligeres

30

-

i) Maximum (bei 300 my, = 9000).
20 ?/\ Durch die Abbild. 7 wird eine friiher34)
,'/ mitgeteilte, dem Dibenzoyl-methan-Enolat
[/ zugeschriebene Absorptionskurve berichtigt.
. i / }l\ Es war damals nicht erkannt worden, da
1
\

10—

e

,’; das Dibenzoyl-methan in wiBrig-alkalischer
0 pr: '/ \ 7 Lésung unerwartet rasch unter Bildung von
\ x ./ ‘\\ \ Benzoesaure-Anion und Acetophenon gespal-

9\ /'\. FARR ten wird, wodurch das dem Enolat-Anion
Py \ zukommende langwellige Maximum bei
0 . 347 mp. (e = 21400) absinkt und das dem
Acetophenon entsprechende bei 247 myp. auf-

20 Jog, “ .Jﬂ. 0o tritt. Die in die Abbild. 7 aufgenommene Kur-

Abbild. 7. Dibenzoyl-methan. —~~o—~in  '® ist, wie alle Spektren der vorliegenden

Heptan, — x— in 52 NaOH, — ¢ -~ in ?j B. EisZert, F.Weygand u.E.Csen-
konz. H,S0, des, Chem. Ber. 84, 764 [1951].
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Arbeit, sofort nach Herstellen der Losung gemessen bzw. auf den Anfangswert extra-
poliert. — Die aus der friiher) mitgeteilten Kurve der 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 Perchlorat wie auch ein
Hydrogensulfat der Formel C,;H,,0,-HCIO, bzw. C,;H,,0,-H,80, in kri-
stalliner Form herstellen. Auch hier bildet sich mit der starken Sdure also
ein Enol-Oxonium-Kation. Damit wird auch ein Befund von L. A. Wiles
und E. C. Baughan) erklirt, die bei kryoskopischen Molekulargewichts-
bestimmungen von Diketonen der allgemeinen Formel CH;-CO-[CH,],-CO-
CgH; in absol. Schwefelsiure im Falle des Dibenzoyl-methans (n= 1) die
van t'Hoffsche i-Zahl = 2 fanden, wihrend alle hoheren Ketone (n= 2, 3, 4
..... ) durchweg die i-Zahl = 3 ergaben, also an jeder Carbonylgruppe je
ein Proton addieren (wobei drei Partikel, nimlich ein doppelt geladenes Ka-
tion und zwei Hydrogensulfat-Anionen entstehen). Die englischen Autoren
diskutieren fiir ihren Befund, daB das Dibenzoylmethan (n= 1) im Gegen-
satz zu seinen Homologen nur eine einwertige Base ist, verschiedene um-
stindliche Erklarungsmoglichkeiten, ohne in Betracht zu ziehen, dafl es
sich um die Bildung des Enol-Oxoniumsalzes handelt.

Es bleibt nun noch zu erkliren, weshalb bei den phenylgruppen-haltigen
enolisierbaren B-Diketonen, im Gegensatz zu den phenylgruppen-freien, bei
der Onium-Halochromie ein groBerer bathochromer Effekt und eine grofere
Extinktions-Erhéhung auftritt als bei der aci-Halochromie. Der Unterschied
beruht offenbar darauf, daB sich die Phenylringe am Zustandekommen des
Onium-Chromophors beteiligen. In der Schreibweise der Mesomerie-Lehre
ergeben sich z.B. fiir das Enol-Oxonium-Kation des Benzoyl-acetons die fol-
genden, das lingste konjugierte System symbolisierenden Grenzformeln:

_CH=CH
H,C- q —CH=C—C;H, .. H,C-C-CH-C- 4 cf
HO® OH OH OH CH= ci H

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

Im Falle des Dibenzoyl-methan-Enol-Oxonium-Kations beteiligen sich
beide Phenylringe an der Mesomerie:

CH-CH _CH-CH
°c/  €=-C-CH= C—CeHy .~ H,CeG=CH- (,_c N
H CH-CH oH OH OH OH “cH-CH H

Man iiberzeugt sich leicht davon, dafl man fiir die Enolat-Anionen keine
dhnliche Beteiligung der Phenylringe am Zustandekommen eines moglichst
langen konjugierten Chromophor-Systems formulieren kann. Deshalb be-

35) J. chem. Soc. [London] 1958, 936.
Chemische Berichte Jahrg. 87 100
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wirkt bei den phenylgruppen-haltigen enolisierbaren 3-Diketonen die aci-Halo-
chromie (in Alkalilauge) keine so grofie Verschiebung des Maximums nach
lingeren Wellen und keine so groBe Extinktions-Erhohung wie die Onium-
Halochromie (in konz. Schwefelsdure). — Ob und inwieweit sich etwa in der
konz. Schwefelsiure auch ,,n-Komplexe‘‘ bilden, sei dahingestellt. Sie diirften
das Bild nicht wesentlich beeinflussen.

Wir versuchten nun auch noch die Basizitdt der phenylgruppen-haltigen
8-Diketone in analoger Weise zu bestimmen wie die der phenylgruppen-freien
Analogen und nahmen deshalb die Spektren in wasserhaltiger Schwefelsdure
verschiedener Konzentration auf.

Die iibersichtlichsten Verhiltnisse fanden wir beim Benzoyl-campher
(s. Abbild. 8), der allerdings nicht typisch fiir alle ,.cis-fixierten‘* 3-Diketone
ist. Fr zeigt in neutraler wiBr., etwa 59, Methanol enthaltender l.dsung
nur cin einziges Maximum (bei 250 mp, ¢= 12500), das der Diketo-l'orm
entspricht!); das bei 303 my liegende Maximum der Enolform fehlt in

A

3

N

3

P
e @

="
—
@1

370

Abbild. 8. Benzoyl-campher. —~ ~o—— in 1-40-proz. H,80,, ---e+-+ in 67-proz. H,80,,
—x — in 72-proz. H,80,, — ¢ — in konz. H,80,

dieser Losung. Das Spektrum éndert sich nicht merklich, wenn man als
Lésungsmittel verdiinnte bis 40-proz. Schwefelsgure verwendet, also den py-
Wert von ca. +7 auf —2.28 herabsetzt. Erhoht man die Schwefelsdure-Kon-
zentration weiter, so beobachtet man, daBl die Keto-Bande fillt, und zwar
scheint das Maximum ,,am langwelligen Ast der urspriinglichen Ketobande
entlang zu gleiten, wobei es sich schlieBlich in das kurzwellige Maximum



Nr.10/1954] enolisierbarer f-Diketone 1531

der Losung in konz. Schwefelsdure (bei 280 my) umwandelt. Gleichzeitig be-
ginnt sich die langwellige Bande des Enol-Oxonium-Kations auszubilden, und
zwar tritt ihr Maximum von vornherein beinahe an der ,richtigen‘ Stelle auf:
Es liegt in 67-proz. Schwefslsiure um nur 7 my, in 72-proz. um ca. 2 my kurz-
welliger als in konz. Schwefelsiure.

Sieht man die Hohe der Enol-Oxonium-Bande als MafB fiir die jeweils
erreichte Neutralisierung an, so ist die ,,hilftige Neutralisierung* in etwa 70-
proz. Schwefelsiure erreicht. Die Berechnung der Brutto-Basizitit in der
beim 2-Acetyl-cyclohexanon-(1) (S.1523) beschriebenen Weise ergibt im Wellen-
lingenbereich 310—335 my. recht gut damit tbereinstimmende Werte, wih-
rend die Rechnungen im Bereich der Keto-Bande bei 240—255 my erwartungs-
gemifl einen starken ,,Gang* zeigen (s. Versuchsteil). Fiir die Berechnung
der Basizitit ist hier jedenfalls nur der langwellige Bereich brauchbar. Der
so gefundene Wert pf = —5.8 wurde in die Tafel 1 aufgenommen.

Die Brutto-Basizitit des Benzoyl-camphers ist also sehr gering und
nur wenig groBer als die des Acetophenons (pf= -6.03)22). Das liegt
offenbar daran, daB3 an seinem Neu-
tralisierungs-Gleichgewicht neben dem »—
Enol-Oxonium-Kation im wesentlichen
nur die Diketo-Form beteiligt ist,
wihrend die freie Enolform =zllenfalls 30
eine zu vernachlissigende Rolle spielt.
Da die wilrige Losung, wie erwihnt,
keine Enolbande zeigt und deshalb nur
Spuren von Enolform enthalten kénnte,
muBten wir hier auf eine Berechnung
der Enol-Basizitit verzichten.

Beim Benzoyl-aceton liegen die \

|

o,

=1 ]
~ o—d
-
.

Verhiltnisse insofern giinstiger, als seine 10

l"

wifr., etwa 19, Methanol enthaltende or

Lésung zufolge der Brom-Titration rund d ..I.- ,f.’:% g
30 % Enol enthilt. Demzufolge zeigt (,»)‘:\, Ay "-._\
(s. Abbild. 9) diese Losung neben der 0 | S
Keto-Bande (bei 250 my, €= 10400) 250 m 300 350

auch eine Enol-Bande (bei 310 my, € = Abbild. 9. Be ll:,:eton .
5300). Das Spektrum verandert sich o o' 2%MI(Y)I);1;-hanol),. ..... o m
nicht wesen’ohch, wenn man den pH-Wert 55-proz. HZSO“ — x—in 60‘proz. stom
des Losungsmittels durch Verwendung — o —in konz. H,S0,

von verdiinnter bis etwa 35-proz. Schwe-

felsiure von etwa 47 auf —1.9 herabsetzt. Bei weiterer Steigerung der Schwefel-
siiure-Konzentration steigt die Intensitit der langwelligen und fillt die der
kurzwelligen Bande, wobei beide nach lingeren Wellen riicken. Hier wan-
delt sich die Keto- in die kurzwellige Enol-Oxonium-Bande und die Enol- in
die langwellige Enol-Oxonium-Bande um, ohne daf} 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 MaB fiir die erreichte Neutralisierung an,
80 ist sie in etwa 58-proz. Schwefelsdure zur Hilfte erreicht.

Berechnungen der Brutto-Basizitat in Analogie zu der beim Acetyl-aceton
(s. S.1523) beschriebenen Weise fiithren hier sowohl im langwelligen wie auch
im kurzwelligen Bereich zu nicht-konstanten Werten mit betriachtlichem
,»Gang' (8. Versuchsteil). Wenn man sich jedoch auf die Kxtinktionen bei
330 my. (Maximum in 55-proz. Schwefelsdure) bzw. bei 340 my. (in 60-proz.
Schwefelsiure) beschrinkt, erhdlt man einen befriedigend iibereinstimmenden
und plausiblen Wert fiir die Brutto-Basizitit von px = —4.2, aus dem man
unter der Voraussetzung, dall der Anteil an Enol-Form auch in den schwefel-
siure-haltigen Lésungen etwa 309, betriigt, fiir die Enol-Basizitit den Wert
pe = — 3.7 errechnet. Diese Werte wurden in die Tafel 1 bzw. 2 aufgenommen.

Wir haben in analoger Weise aus UV-optischen Daten auch die Brutto-
Aciditit des Benzoyl-acetons und, unter Beriicksichtigung der Keto-Enol-
Gleichgewichtskonstanten Kqp, die Enol-Aciditit berechnet. Der (Gang der
Berechnung findet sich im Versuchsteil; die Ergebnisse wurden bereits den
Tafeln 1 und 2 beigefiigt.

Beim Dibenzoyl-methan erwies sich eine analoge Berechiung der Basi-
zitit und Aciditit aus UV-optischen Daten bisher als nicht mdglich, weil
sich die Verbindung weder in reinem Wasser noch in verd. Schwefelsiure bzw.
Natronlauge geniigend 16st, so dafl man keine genauen eg-Werte finden kann.
Auch als wir Stammlésungen von Dibenzoyl-methan in Methanol mit ent-
sprechenden Mengen Wasser verdiinnten, fiel es rasch aus, was sich in einer
Tribung des Gemisches bemerkbar machte. Wir konnten deshalb auch die
Werte von R.A.Morton und Mitarbb.3), die fiir eine etwa 29, Athanol ent-
haltende wiBr. L.osung der Substanz die Maxima 357 my (= 11750) und
254 my. (== 12500) angaben, nicht reproduzieren, so dal wir sie nicht zur
Grundlage von Berechnungen verwenden wollen. Diese Daten wiirden iibri-
gens fiir eine weitgehende Ketisierung des Dibenzoyl-methans in wiBr. Lo-
sung sprechen, wofiir die Brom-Titration keinen Anhalt gibt.

Wir waren deshalb auf Schitzungen der px -Werte angewiesen, der wir den
Abfall der Enol-Oxonium-Bande beim Ubergang von konz.-schwefelsaurer zu
zunehmend wasserhaltiger Schwefelsiure zugrunde legten. Verdiinnt man
eine Stammlésung von Dibenzoyl-methan in konz. Schwefelsiure vorsichtig
mit soviel einer verdiinnteren Schwefelsdure, dafl eine 10-% m Losung in etwa
70-proz. Schwefelsdure entsteht, so findet man zwei Maxima bei 383 my (e =
32400) und 297 my. (= 6600). Sie sind einander also etwas niher als in
konz. Schwefelsiure, und ihre Extinktionswerte betragen rund 759, der-
jenigen der Enol-Oxonium-Banden. In der 70-proz. Schwefelsiure sind also
rund 759, des Dibenzoyl-methans als Enol-Oxonium-Kationen gelést. Ent-
sprechend fanden wir in ca. 60-proz. Schwefelsiure rund 589, der geldsten
Substanz als Enol-Oxonium-Kationen. Bei weiterer Verdiinnung triibte sich
das Gemisch. Man kann aber erwarten, daB der Neutralisierungspunkt (50 9,
Enol-Oxonium-Kationen) ungefihr in 57-proz. Schwefelsiure erreicht wiirde.
Wir haben den entsprechenden py;-Wert (—4.0) als pg -Wert des Dibenzoyl-
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methans in die Tafel 1 aufgenommen. Entsprechend haben wir den Wert
fir die Aciditat des Dibenzoylmethans zu pyg, = +9.8 geschitzt3) und in die
Tafel 1 aufgenommen.

Bei allem Vorbehalt beziiglich der Genauigkeit der von uns berechneten
bzw. geschiitzten Werte ergibt sich jedenfalls aus der Tafel 1, daB die trans-
fixierten B-Diketone durchweg nicht nur stirker sauer, sondern auch stirker
basisch sind als die ,,frei-drehbaren‘‘ und die ,,cis-fixierten‘‘, und da Phenyl-
gruppen hierauf nur geringen Einfluf zu haben scheinen. Aus der letzten
Spalte der Tafel 1 ersieht man iiberdies, daB die Differenz px, — px bei den
nicht-trans-fixierten §-Diketonen rund 13 logarithmische Einheiten betrdgt
und somit mehr als doppelt so groB ist wie bei den trans-fixierten.

Die Stabilitdit der Enol-Oxonium-Salze

Die von uns in kristalliner Form isolierten Enol-Oxonium-Salze erwiesen
sich bei peinlichem AusschluB von Luft-Feuchtigkeit als recht stabil; sie
lieBen sich im Exsiccator iiber Diphosphorpentoxyd wochenlang unverindert
aufbewahren. An feuchter Luft hydrolysieren sie je nach der Basizitit der
B-Diketone allmihlich (trans-fixierte (3-Diketone) bis sehr rasch (z.B. Di-
benzoyl-methan).

GieBt man frisch hergestelite Losungen der 8-Diketone in konz. Schwefel-
siure auf Eis, so fallen die freien Diketone bzw. ihre Enolformen fast quan-
titativ wieder aus; im Falle der relativ basischen trans-fixierten §-Diketone
mufl man zur Vervollstindigung der Fillung die Mineralsiure abstumpfen,
z.B. mit Natriumacetat.

Die stark verdiinnten Lésungen in etwa 98-proz. Schwefelsiure (etwa 10-8
Mol/l), die fiir die UV-optischen Messungen verwendet wurden, zeigten wihrend
der MeBdauer keine merkliche Anderung der Spektren; auch bei Wiederholung
der Messungen nach 12—24 Stundén waren die Kurven praktisch unverindert.
Erst bei lingerem Stehenlassen, wobei Zutritt von Luft-Feuchtigkeit nicht
vollig ausgeschlossen werden konnte, zeigten sich Anderungen: Das Maximum
des Enol-Oxonium-Kations des Dimedons war nach 15 Tagen ungefihr auf
die Hilfte seines e-Wertes abgesunken; nach 8 Tagen war das des Acetyl-
acetons um etwa 30 9,, das des Benzoyl-acetons umetwa 8 9, gefallen, wihrend
das des Dibenzoyl-methans noch fast unverdndert war.

Vor allem zeigten die Spektren in wasserhaltigen Schwefelsiuren z.TI.
erhebliche Anderungen, wenn die Lésungen stehengelassen wurden. Die Tafel 3
(s.S.1534) gibt dafiir einige Daten.

Die Anderungen der Spektren sind zweifellos in erster Linie durch eine
Sédure-Spaltung der p-Diketone verursacht, wobei sich je eine Molekel Mono-
Keton und Carbonsiure bildet. Die Spaltstiicke des Acetyl-acetons (Ace-
ton und Essigsiure) absorbieren im MeBbereich, auch in starker Schwefel-
siure, nicht nennenswert; dhnliches gilt von den mdglichen Spaltstiicken des

38) Zu ungefahr dem gleichen Wert kommen nach einer anderen Methode auch L. G.
Van Uitert, C. G. Haas, W. C. Fernelius u. B. E. Douglas (J. Amer. chem. Soc.
76, 466 [19531).
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Talel 3. Anderungen der UV-Absorption von Lésungen einiger B-Diketone
in wasserhaltiger Schwefelsdure beim’ Stehenlassen

in 60-proz. H,80, | Acetyl-aceton Benzoyl-aceton ’ Dibenzoyl-methan
beim x-Wert 285 my 340 mp 257 my l 370 mp. 257 mp.
sofort 9400 21000 6500 25200 16 500
nach 23 Tagen fast vollig 1000 11000 12100 18100
verschwunden
2-Acetyl-cyclohexanon-(1) Benzoyl-campher
in 40-proz. H,80, in 75-proz. H,S0,
beim 7-Wert 310my | 290mu | 355my | 200mu | 230my
sofort 5880 \ 4120 19350 \ 3900 ‘ 2550
nach 20 Min. 5400 4000 l
,» 150 Min. 5100 { 3700 fast unverindert
. 19 Stdn. 3700 | 2720 [
»» 16 Tagen fast véllig 18600 4300 | 3450
verschwunden ‘
2.Acetyl-cyclohexanons-(l). — Beim Benzoylaceton beobachtet man

gleichzeitig mit dem Absinken der langwelligen Enol-Oxonium-Bande das
Anwachsen einer neuen Bande mit dem Maximum bei etwa 257 myu (s. Tafel 3),
die sich der schwachen, kurzwelligen Enol-Oxonium-Bande iiberlagert. Diese
neue Bande findet man auch in einer Losung von Acetophenon in etwa 60-
proz. Schwefelsdure?!?). Das Benzoyl-aceton wird also durch die 60-proz.
Schwefelsdure mit der Zeit unter Bildung von Acetophenon und Essigsiure
gespalten; letztere zeigt, wie gesagt, in unserem MeBbereich keine Absorption.

Beim Benzoyl-campher, bei dem eine analoge Spaltung unwahrschein-
lich ist, tritt beim Stehenlassen der L&sung in 75-proz. Schwefelsdure die
relativ grofite Extinktions-Zunahme bei etwa 235 my auf (3. Tafel 3). Dort liegt
das Absorptions-Maximum einer L.Gsung von Benzoes#dure in etwa 75-proz.
Schwefelsiure!?). Der Benzoyl-campher wird also in Benzoesdure und Cam-
pher gespalten. -~ Noch deutlicher beobachteten wir diese Spaltung, als wir
eine Losung von Benzoyl-campher in konz. Schwefelséure in einem nur mit
einem Korkstopfen verschlossenen Reagensglas 60 Tage stehen lieBen. Die
Losung zeigte dann eine Bande mit dem Maximum bei 230 mp (e = 5000).

Beim Dibenzoyl-methan sind als Spaltstiicke sowohl Acetophenon wie
auch Benzoesdure zu erwarten. Da letztere zu wenig ,,basisch® ist, um in
60-proz. Schwefelsiure ein Ketoxonium-Kation zu bilden!?), fanden wir beim
Stehenlassen der Lésung in 60-proz. Schwefelsiure nur eine Extinktions-
Erhéhung im Gebiet der Acetophenon-Kation-Bande, d.h. bei 257 mp. (s.
Tafel 3).

Es ist moglich, daB die phenylgruppen-haltigen Verbindungen durch starke

Schwefelsdure z.Tl. sulfoniert werden; solche Sulfonierungen lieBen sich bei gewissen
aromatischen Ketonen kryoskopisch nachweisen®’). Da die Einfiihrung einer Sulfonséure-

7) R. J. Gillespie u. J. A, Leisten, J. chem. Soc. [London] 1954, 1.
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gruppe jedoch keinen wesentlichen EinfluB auf das Chromophorsystem hat, kann dies
die beobachteten Effekte keinesfalls erkliren. Wohl aber kann das dabei entstchende
Wasser forderlich fur die Saure-Spaltung sein.

Es ist ferner moglich, daB die B-Diketone oder die Spaltprodukte unter der Wirkung
der starken Schwefelsiure Kondensations-Reaktionen erleiden. Auch diese wiirden,
wie man leicht einsieht, die beobachteten Effekte nicht erkliren. Auf jeden Fall ist es
bemerkenswert, daB die Losungen der B-Diketone in konz. Schwefelsiure auBerordent-
lich bestandig sind3®). Die ,,Saure-Spaltung‘ verlduft 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 Sdure-Spaltung in wasserhaltiger
starker Schwefelsiure an der im Gleichgewicht vorhandenen Diketo-Form
angreift. Dafirr spricht auch, daB die trans-fixierten B-Diketone und das
Dibenzoyl-methan, die unter den untersuchten Verbindungen die geringste
Ketisierungs-Tendenz besitzen, am langsamsten Saure-Spaltung erleiden. Ahn-
liches ist von der Siure-Spaltung der B-Diketone in alkalischem 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 B-Diketo-I'orm); deshalb sind die in oxygruppen-haltigen Losungs-
mitteln praktisch véllig enolisierten trans-fixierten -Diketone gegen wiilriges
Alkali sehr stabil, wihrend die ketisierbaren mehr oder weniger rasche Spal-
tung erleiden.

Die im optischen Verhalten zutage tretende I’arallelitit zwischen Enolat-
Anionen und Enol-Oxonium-Kationen findet sich also auch bei der Siure-
Spaltung wieder.

Die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Versuche wurden groBtenteils in
den Jahren 1951/52 im Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Heidelberg
ausgefithrt. Wir danken auch an dieser Stelle dem Direktor des Tnstituts, Hrn. Prof.
Dr. Klaus Schifer, herzlich fiir sein Entgegenkommen und sein forderndes Interesse.

Hrn. Prof. Dr. H. J. Toivonen und Frl. Prof. Dr. S. Eskola (Helsinki) danken wir
nochmals besonders fiir die freundliche Uberlassung von Proben von 4.4-Dimethyl-
cyclopentandion-(1.3), von «-[2.5-Diketo-3.3-dimethyl-cyclopentyl]-isobut-
tersidure-methylester und von 2-Brom- und 2-Methyl-dimedon.

Beschreibung der Versuche

Angaben iiber die Herstellung der untersuchten $8-Diketone finden sich in einer frii-
heren Arbeit!4). .

Die UV-Spektren wurden mittels eines Beckman-DU- Quarz-Spektrophotometers (1 em
Kiivettenlinge) aufgenommen; einige Messungen wurden von Frl. cand. chem. E. Kessler
{Dibenzoyl-methan in Schwefelsdure) und Hrn. cand. chem. J. Munder (2.4-Dimethyl-
cyclobutandion-(1.3) ) mittels eines Unicam-Geriits wiederholt. Die Lisungsmittel waren
in iiblicher Weise gereinigt.

38) Auch das in wilr. Losung sehr unbestindige, oxydationsempfindliche Triose-
Redukton, OCH-C(OH)-CH-OH, bildet in konz. Schwefelsiure ein sehr stabiles Oxo-
niumsalz; Aypax = 298 mu (e = 20400) (Messungen von Hrn. cand. chem. F. Haupter).

%) W. Bradley u. R. Robinson, J. chem. Soc. [London] 129, 2356 [1926]; L. J.
Beckham u. H. Adkins, J. Amer. chem. Soc. 56, 1119 [1934]; C. L. Bickel, ebenda
67,2204 [1945]; C. R. Hauser, F. W. Swamer u. B. J. Ringler, ebenda 70, 4023
[1948]; R. G. Pearson u. E. A. Mayerle, ebenda 73, 926 [1951],
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Herstellung von Enol-Oxonium-Salzen: Die (eventuell geschmolzenen) B-Di-
ketone wurden mit der 1.5- bis 3fachen Gewichtsmenge konz. Schwefelsiure bzw. 70-proz.
Perchlorsiure vermischt. Die erhaltenen Ldsungen wurden in einem braunen Exsiccator
iiber Natronkalk i.Vak. vom gréBten Teil der iiberschiiss. Saure befreit, worauf die ent-
standenen Kristalle auf Ton abgepreSt und nochmals 2—-3 Stdn. iiber frischem Natron-
kalk im Vak.-Exsiccator aufbewahrt wurden.

Zur Analyse wurde in einem gut verschlieBbaren Wigeglaschen eingewogen, mit
Wasser versetzt und mit n/,, NaOH gegen Bromphenolblau titriert. Das zuriickgebil-
dete {3-Diketon (bzw. Enol) wurde aus der neutralisierten Losung als Kupfer-Chelat
ausgefillt oder direkt gewogen; die trans-fixierten B-Diketon-Enole konnten auch durch
weitere Titration mit n/,, NaOH, diesmal gegen Phenolphthalein, bestimmt werden.

Die Schmelzpunkte konnten wegen der raschen Hydrolyse nur ungenau bestimmt
werden. Proben der Salze wurden auf ein liegendes Thermometer gebracht, das sich in
einem Luftbad befand, das mit einem mit Diphosphorpentoxyd beschickten Gefil ver-
bunden war, worauf das Luftbad von auBlen bis zum Schmelzen der Probe erwirmt wurde.

Dimedon-perchlorat, Schmp. 90-95° Analyse: 210.5 mg verbrauchten 8.90 ccm
n/,, NaOH (gegen Bromphenolblau) und weitere 8.82 cem (gegen Phenolphthalein). Ber
je 8.84 ccm.

5.5-spiro-Cyclohexyl-cyclohexandion-(1.3)-perchlorat: Schmp. etwa 100°.
Analyse: 395 mg verbr. 14.45 ccm n/,, NaOH (gegen Bromphenolblau) und weitere
14.25 ccm (gegen Phenolphthalein); Ber. je 14.30 ccm.

Benzoyl-aceton-perchlorat: Fast farblose (schwach gelbliche) Kristalle,
Schmp. 105—110°. Die Titration mit 7/10 NaOH (gegen Bromphenolblau) ergab 100.1 9%
der ber. Mengc Perchlorsiure; das ausgefallene Benzoyl-aceton wurde abgesaugt, ge-
waschen und im Exsiccator getrocknet, wobei 979, zuriickgewonnen wurden.

Dibenzoyl-methan-perchlorat: Tiefgelbe Kristalle, Schmp. 115—120°. Die Ti-
tration ergab einen Gehalt von 959, der ber. Menge Perchlorsiure.

Dibenzoyl-methan-hydrogensulfat: Tiefgelbe Kristalle, Schmp. etwa 100°. Nach
4stdg. Trocknen der auf Ton abgepreBten Kristalle enthielten sie noch 1119 der ber.
Menge Schwefelsiure; nach weiteren 24 Stdn. Stehenlassens iiber Natronkalk nur 83.6%,.

Berechnung der Basizitét, d.h. des Proton-Aktivitits-Exponenten
der Enol-Oxonium-Kationen nach der allgemeinen Formel (6), S.1521:

) €eBH® — en
Pk =pu—log ————

py = Proton-Aktivitits-Exponent der beniitzten n-proz. Schwefelsiure
egu® = Extinktion in konz. Schwefelsiure

€n Extinktion in n-proz. Schwefelsiure

eg = Extinktion in 0.22H,S0, (falls nicht anders vermerkt)
Temperatur: 18—22° Konzentration: 5-10-10-! Mol/l.

Dlmedon in 15 -proz. Schwefelsaure, = —0.5¢
2o | ass [ a0 | 25 [ 20 | 285 |200mu
EBHO 2900 | 5200 ‘ 8580 | 19000 l 18700 | 15240 | 9700
&5 9400 | 11500 - 13000 | 11800 | 9600 6900 | 4050
eB 12200 | 14400 l 15200 | 7280 ~ 4160 | 2120 | 1000
S S e EAR
® — !
log ZH2" %6 | 037 | -0.34 | —031 | —020 | -022 | —024 | —o027
€5 — €B ' ; |
rk -0.91 | -0.88 -0.85 | —0.74 ’ -0.786 | -0.78 —0.81

Basizitit pk (Mittelwert) ~ —0.82
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2-Methyl-dimedon in 15-proz. Schwefelsaure, py = —0.54
| =0 | 255 | 260 | 265 |290me
EBH® 1050 1600 2500 3950 15600
€15 3750 5320 6900 8450 9250
€B 6100 8350 10300 11600 3760
@ —_—
log DTS | 006 | -009 | —011 | —016 | —0.06
€15 —EB
pk —-0.60 ~-0.63 -0.65 -0.70 —0.60
Basizitdt pk (Mittelwert) = —0.635
2-Brom-dimedon in 47-proz. Schwefelsdure, pg = —3.01
B 275 280 285 205 | 300 305 my.
EBHY® 2280 3800 5940 11 800 14400 15 500
€ 9760 | 10380 | 10220 8300 6680 4900
€B 12800 12 500 11180 6 960 4700 2200
©—
log E'ZH—; +039 | +049 | +065 | +042 | +0.58 +0.59
47
Pk —3.40 —3.41 —3.66 —3.43 —3.70 —3.61

Basizitit pk (Mittelwert) = —3.64

5.5-spiro-Cyclohexyl-cyclohexandion-(1.3) in 15-proz. (pyg = —0.54) und in
27-proz. Schwefelsaure (pyg = —1.35)

250 | 260 | 280 | 290my

eBEO 2800 | 7000 | 17000 | 10200

e 8500 | 11800 | 9400 | 4700

s 4600 | 8600 | 14100 | 7700

B 11200 | 14600 | 4600 | 1400

3 _ el _
@—

log 2”58 | 10325 | +0.23¢ | +0.200 | +0.22
€15 —EB

log 2R~ | _056 | —0.57 | —070 | —0.40
€ —EB

pk = —0.87 -079 —077 -079 —074 —0.65 -076 —0.96

Basizitat pk (Mittelwert) = —0.79

4-Cyclohexyl-cyclohexandion-(1.3) in 22-proz. Schwefelsiure, pyg = —1.01

245 | 260 | 255 260 265 215|280 my

¢BHS 2080 | 2500 | 3800 | 6200 | 9620 | 17600 | 19600

€ 4160 | 6040 | 8220 | 10360 | 12200 | 13800 | 13000

o8 9580 | 12980 | 15600 | 16400 | 15200 | 7400 | 3920

log PE® "% | 49| —0106 | —022 | —016 | —007 | —022 | —0.14
P

ok —059| —085 | —0.79 | —085 | —094 | —o078 | —087

Bagizitat pk (Mittelwert) = ~0.83
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4.4-Dimethyl-cyclopentandion (1.3) in 22-proz. Schwefelsiure, py = —1.01

235 240 | 255 260 265 my.

eBH® 5360 l 9640 | 20540 | 16800 9600

e 9650 | 13800 | 16200 | 11400 6100

o 14000 | 17940 | 11760 | 5900 2440
@_

log 52 | 01 ‘ ~001 | —0.01 ~0.02
Ezz—EB

Basizitat pk = -1.0

«-[2.5-Diketo-3.3-dimethyl-cyclopentyl]-isobuttersiure-methylester in
22-proz. Schwefelsaure, py = —1.01

235 240 260 265 | 270my
eBRo 1950 | 3400 | 18400 | 18800 | 15240
- 6860 | 10580 | 12800 | 8380 | 4400
s 7900 © 11600 | 11200 | 6100 | 2500
@ — .
log £ BH o) 08T | 4085 | 4054 | +0.68 | 4075
e ~167 | -185 | -154 | -1.68 | -175

Basizitat pk (Mittelwert) = —1.7

Acetyl-aceton in 55-proz. Schwefelsiure (pyg = —3.8) und in 60-proz. Schwefel-
sdure (py = —4.4)

265 | 270 275 280 | 285 | 200 [205mp
cue 6250 | 9640 | 13640 | 17440 | 19600 ‘ 19120 ; 15400
& | 2640 | 3720 | 4840 . 5840 | 6600 | 6340 . 4920
o | 3550 | 5130 | 6910 | 8550 9400 : 9100 7500
g | 1750 1870 | 1900 | 1750 1560 | 1250 900
® —~ , | ’
log ZHO TS5 | 056 | +0.51 | 4048 | +046 | +041 | 4040 | +0.42
€55 €B ! . Mittelwert: +0.46
® — i !
log THOTER | 4018 | 404 | 4013 | 4012 | 401 | 4011 | -+0.08
Ee0 Mittelwert: +0.12

pk = —4.3 (aus g5 ber.) bzw. —4.5 (aus g4, ber.)  Brutto-Basizitat pk (Mittelwert) — —44

2.Acetyl-cyclohexanon-(l) in 40-proz. (pg = —2.3) und in 47-proz. Schwefel-
siure (py = —3.0)

300 305 310 315 | 320mu

- 11200 | 12200 | 12200 | 11000 1 8600

t 5400 | 5580 | 5580 | 4630 | 3450

c0r 7820 | 8540 | 8440 | 7500 l 5760

B 3040 | 2750 | 2300 | 1650 | 1040
B |

log 2H° "% | 1039 | 4035 | +031 | +033 | +0.33

0B Mittelwert: +0.34

og B % | _o15 | 090 | —om1 | —022 | —o22

a7 €B Mittelwert: --0.20

-pK = —2.64 (aus g, ber.) bzw. —2.8 (aus €, ber.) Brutto-Basizitit pk (Mittelwert) = —2.7
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Benzoyl-campher in 67-proz. Schwefelsiure (py = —5.0) und in 72-proz. Schwefel-
siure (pH = —6 0)

| 240 | 250 310 | 320 | 32 330 [335 my
. 310 _ 330135 me
e | 1870 | 1300 | 4750 | 8200 | 10550 | 13300 | 14400
Cer 4500 | 7200 | 3000 | 4520 | 5640 | 6950 ) 8400
ere 5900 | 10350 | 1660 | 1780 | 2120 | 2430 | 2750
eB 1870 | 1300 | 1030 820 750 630 | 430

| ' ‘

EBH® — € {

log 2o 5 | 0071 1060 ' 1060 | 4078 | 4079 | 4078 | +0.77
o7 ~ €B Mittelwert: +0.63

@ — .
log SHPT%2 0 027 | 4004 | —005 | 002 | 0.0 00 | 00
€r2 ~ €B | | Mittelwert: —0.04

pk = —5.63 (aus gg, ber.) bzw. ~5.96 (aus ¢, ber.)
Brutto-Basizitat pk (Mittelwert) = —5.8

Benzoyl-aceton in 55- -proz. Schwefelsiure (py = —3.8) und in 60-proz. Schwefel-
saure (py = —4.4)

- 240 250 310 | 320 | 330 340 350 mp
¢BHO® 750 | 3250 | 11200 | 19100 | 27500 | 34700 | 38000
€ 5900 | 8000 | 7480 | 9520 | 10520 | 9720 | 7200
€50 4600 | 5300 | 10020 | 15100 | 19600 | 21100 | 18000
g 8500 | 10400 | 5200 | 4800 | 3900 | 2100 | 1200
@ —

log B2 " %6 | 008 | +034 | 4023 | +0.32 | +041 | +052 | +0.69
€55 — €B Mittelwert: +0.34

® — !
log BEC TS | 0320 034 | —060 | 042 | -031 | —0.04 | —0.08
€e0 ~ B ,  Mittelwert: —0.31

Brutto-Basizitat pk = —4.1
*) in 19, Methanol enthaltendem Wasser

Berechnung der Brutto-Aciditét, d. h. des Proton-Aktivitits-Exponen-
ten pgs von Keto-Enol-Gleichgewichtsgemischen nach der Formel:

EEnol

= pu — lo n = py-Wert der Los
PKs pC I EEnolat ¢ - ue)
Acetyl-aceton
| 285 300 my.
EEnol.) 1500 400
€os 7900 7300
- 13900 13600
l':Enolm:”) 19600 19200
log —Eml”fs | 305 -0.237
€g.5— Enolat Mittelwert: —0.27
log 2ol = %eas | 10,369 +0.374
€9.95 — Enolat Mittelwert: +0.37

Brutto-Aciditdt pgs = +8.8
*) in reinem Wasser  **) in 5nNaOH, auf die Zeit null extrapoliert
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Benzoyl aceton

J— e — — —y ——

o [ a0 | ais [0 | sss (a0 | o sioms
|

] 1
€Enol”) ‘ 5250, 5300 . 5250 | 4900. 4500 | 3800 3000| 2200
£5.5 | 10400 | 11750 | 12900 \13300 12800 | 11700 | 10000 | 8000
Eaolet”®) | 15000 [ 17400 119200 | 19900 | 19500 | 18000 | 15700 , 12800

I

+0.098 ‘ +0.089 | +0.082
Mittelwert: +0.08

EEnol — Eg.5 +0.08 | +0.105

55 5 — EEnolat |

+0.05 | +0.08

+0.09

Brutto- Ac1d1ta.t PKs = +8.4
*) in 19, Methanol enthaltendem Wasser **) in 5nNaOH, aul die Zeit null extrapoliert

242. Reinhold Metze: Uber 1.2.4-Triazine. I. Mitteil.: Die Synthese
b.6-diaryl-substituierter 1.2.4-Triazine

[Aus dem II. Chemischen Institut der Humboldt-Universitat 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 erstmalig um Derivate des 1.2.4-Triazins ohne
funktionelle Gruppen.

Wiihrend die Chemie der 1.3.5-Triazine schon sehr griindlich durchforscht
ist, sind bisher nur sehr wenige Derivate des 1.2.4-Triazins, und zwar iiber-
wiegend Oxo- bzw. Oxyderivate, beschrieben worden; auch der Stammkérper
selbst ist noch nicht bekennt.

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-
sation von 1.2-Diketonen mit Semicarbazid oder Aminoguanidin und fiihrt zu Derivaten
des 3-0x0-2.3-dihydro-1.2.4-triazins oder den entsprechenden Iminoderivaten!). (Neuer-
dings kommt auch das Thiosemicarbazid noch hinzu?).)

Die Reaktion ist jedoch nur auf aromatische 1.2-Diketone anwendbar?®). Die zweite
Methode besteht in der Cyclisierung von a-Ketosiure-semicarbazonen oder «-Semicarba-
zino-carbonsiuren®). Im ersten Falle erhdlt man Derivate des 3.5-Dioxo-tetrahydro-
1.2.4-triazins und im zweiten Falle entstehen Abkommlinge des 3.5-Dioxo-hexahydro-
1.2.4-triazins.

Zu diesen beiden klassischen Methoden kamen in neuerer Zeit noch zwei weitere
hinzu. Nach Manmohan Sen%) erhalt man Derivate des 6-Oxo-tetrahydro-1.2.4-tria-
zins bei der Einwirkung von Hydrazinen auf N-substituierte Acylglycine.

l) dJ. Thiele u. O. Stange, Liebigs Ann. Chem. 283, 6 [1895]; O. Diels u. A. vom
Dorp, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 3190 [1903]; H. Biltz, ebenda 38, 1417 [1905]; J.
Thiele u. R. Bihan, Liebigs Ann. Chem. 802, 299 [1898]; J. B. Ekeley u. A. A.
O'Kelley, J. Amer. chem. Soc. §0, 2731 [1928].

2) 8. Rossi, Gazz. chim. ital. 83, 133 [1953].

3) Q. Diels, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 347 [1902].

¢) J. Thiele u. J. R. Bailey, Liebigs Ann. Chem. 808, 75 [1898]; J. R. Bailey,
J. Amer. chem. Soc. 28, 396 [1802]; J. R. Bailey u. J. Read, ebenda 86, 1760 [1911];
M. J. Bougault, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 159, 83 [1914]; 186, 151 [1928]; Ann
Chimie [9] 5, 317 [1918]. 5) J. Indian chem. Soc. 6, 1001 [1928].



