Nr. 8/1938] Arndt, Loewe. -1631

276. Fritz Arndt und Lotte Loewe: Stereoisomere Enolither,
Acetale und Claisen-Kondensation.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Istanbul.]
(Eingegangen am: 2. Juli 1938.)

w-Cyan-acetophenon gibt mit dtherischem Diazomethan quantitativ
einen festen Enolmethylither vom Schmp. 31° und Sdp., 111°. Dieses Methylie-
rungsprodukt des Enols ist also sterisch einheitlich und kann daher nur durch
Methylierung einer einzigen Enol-Konfiguration entstanden seinl). Nach
dem in voranstehender Abhandlung Ausgefiihrten wird man nicht zdgern,
diesem Enolither die trans-Konfiguration I zuzuschreiben.

CoH,
CJH,~C-0—CH, CeH,—C—-0—CH, é _/0—CH,
N=C—CH HC—C=N No—cx,
_ CH,—CN
I L IIL

Bereits Moureu?) erhielt durch Einwirkung von methylalkohol. Natrium-
methylat auf Phenyl-cyan-acetylen ein Produkt, das er als Enolmethylither
des Cyan-acetophenons ansah; dieses war aber fliissig, Sdp.,, 159—1669,
und wurde von ihm als Gemisch der Stereoisomeren I und II angesprochen,
welches aus dem Acetal IIT durch Methanol-Abspaltung bei der Destillation.
entstanden sei. '

Aus dem trans-Ather I entsteht mit 2—4 Mol. Natriummethylat in
siedendem Methanol in 1—5 Stdn. stets das gleiche Produkt vom Sdp., 116°
bis 126° welches nach seinem Methoxylgehalt zu etwa 1/, (molar) aus dem
Acetal IIT und zu 3/, aus Enolither besteht. Bei der Fraktionierung reichert
sich das Acetal in der ersten Fraktion an, krystallisiert daraus z. Tl. aus
und kann so rein erhalten werden, Sdp., 111° (also wie der trans-Enolither),
im Vak. unzersetzt destillierbar und selbst bei 200° kein Methanol abspaltend..
Aus der hdheren Fraktion des urspriinglichen Gemisches wurde durch noch-.
malige Fraktionierung ein reiner konstant siedender Enolither vom Sdp., 126°
erhalten, der demnach die reine cis-Form II darstellt. Weder I noch II
konnte thermisch umgelagert werden. Ob in dem Reaktionsgemisch auBer II
und III auch noch etwas I vorhanden ist, konnte nicht mit Sicherheit fest-
gestellt werden, ist aber unwahrscheinlich, weil I auch nach ausgiebigster
Reinigung einen charakteristischen Geruch besitzt, wihrend sowohl II wie
das Gemisch geruchlos sind. Diese Befunde machen es wahrscheinlich, da
auch das fliissige Produkt von Moureu nicht ein Gemisch von I und II,
sondern von II und wenig III gewesen ist.

Die thermisch nicht eintretende Umlagerung von I in II erfolgt also iiber-
das Acetal III, da ja bei dessen Bildung freie Drehbarkeit hergestellt wird;
das dabei entstehende Gemisch von !/, Acetal und 3/, Enolither stellt ein
Gleichgewichts- System dar. Dies wurde dadurch bewiesen, da man von
jedem der drei reinen Stoffe I, IT und III ausgehend unter den gleichen
Bedingungen zu dem gleichen Gemisch kommt. Das Gleichgewicht

1) Aus Cyan-acetessigester und Diazomethan entstehen gleiche Mengen cis- und
trans-Eholither nebeneinander: Arndt, Scholz u. Frobel, A. 521, 108 [1935].
%) Bull. Soc. chim. France [3] 85, 529 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI 106
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ist in der siedenden Ldsung bereits nach 1 Stde. erreicht, und innerhalb der
angegebenen Grenzen von der Methylatmenge unabhingig. Die Wirkung
des Natrium-methylats ist also ausgesprochen katalytisch: Sie beschleunigt
sowohl die Methanol-Anlagerung an I und II wie die Methanol-Abspaltung
aus III, welche ohne solche Katalyse praktisch nicht eintreten. Natiirlich
soll nicht behauptet werden, daB stirkere Anderungen der Methylatmenge
und der Temperatur die Lage des Gleichgewichts nicht verschieben kénnten.
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Der Enoldther des Oxythionaphthen-sulfons (IV) wird durch
Erwirmen mit methylalkohol. Natriummethylat, wie schon frither?) be-
schrieben, quantitativ in Acetal verwandelt; ebenso geht der Enoliather VI
des Tosylacetons V bei gleicher Behandlung quantitativ in Acetal Vla
iiber. Dies Acetal 146t sich thermisch ebenfalls nicht in VI zuriickverwandeln,
das Acetal von IV erst bei 225%. Diese thermische Zersetzung bietet offenbar
keine klaren Vergleichsbedingungen; wesentlich ist das Gleichgewicht in
methylalkohol. Lasung unter Methylat-Katalyse. Dies Gleichgewicht liegt
also bei IV und VI, im Gegensatz zu I und II, v6llig auf Seiten des Acetals.
Hier dringt sich bereits der Vergleich mit dem Verhalten der dazugehérigen
Ketone auf: Cyan-acetophenon enolisiert freiwillig zu einem konjugierten
Enol (siehe voranstehende Abhandlung), IV und VI dagegen kdénnen nur
iiber die indirekte Methylierung mit Diazomethan erhalten werden, wihrend
die entsprechenden freien Enole nicht auftreten, weil sie kein konju-
giertes System enthalten?). Fiir das Gleichgewicht Acetal-Enoldther
wirken also dieselben konstitutionellen Faktoren mit wie fiir das Gleich-
gewicht Keto-Enol.

CeH
| -
C.H,~C~0—CH, CaHy~C~0—CH, é/o CH,
HC-COOCH, CH,00C—CH No—cH,
CH,—COOCH,
VIL VIIL
IX.

Als weiteres Beispiel fiir konjugierte Enolidther wurde das vom Benzoyl-
essigsdure-methylester abgeleitete System untersucht. Moureu?) er-
bielt bei der Behandlung von Phenyl-acetylen-carbonester mit Natrium-
methylat in siedender Methanol-Lsung Gemische von Enolither und Acetal
IX; bei 175° spaltete das Acetal Methanol ab, der so konstitutionell rein

3) Arndt u. Martius, A. 499, 283 [1932].
9 Arndt u. Martius, a.a. O., 244, 256; Arndt, Journ. Amer. chem. Soc. 59,
759 [1937]. .

%) Compt. rend. Acad. Sciences 138, 203 [1904] (C. 1904 I, 658); Bull. Soc. chim.
France [3] 81, 493 [1904] (C. 1904 I, 1602).
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gewonnene Enolather schmolz bei —5° bis +10° und wurde als Gemisch
der Stereoisomeren VII und VIII angesprochen; wie unten ersichtlich, wird
dies durch unsere Befunde bestitigt.

~ Aus Benzoylessigsiure-methylester und Diazomethan wurde als einziges
Reaktionsprodukt ein konstant siedender, also sterisch einheitlicher Enolither
erhalten, der bei —20° keine Krystalle gab. Da der freie Benzoylessigsiure-
methylester intensive Ferrichlorid-Reaktion gibt, so muf} der genannte Enol-
ither die cis- Form VII besitzen. Die Ermittlung der Gleichgewichte, die sich
aus ihm in siedendem Methanol unter Natriummethylatzusatz einstellen,
wurde dadurch erschwert, dal ein Teil der Substanz dabei an der Estergruppe
verseift wird, namentlich bei gréerem Methylatzusatz; auBlerdem scheint
das Gleichgewicht hier stirker von der Methylatmenge abzuhiangen. Wird
nur 1 Mol. Natriummethylat verwendet, so tritt keine wesentliche Verseifung
ein; das wiedergewonnene Esterprodukt ist konstitutionell reiner Enolither.
Daf} aber trotzdem bei einem erheblichen Teil der Molekeln wenigstens vor-
iibergehend Anlagerung von Methylat-Anion eingetreten sein muf, folgt
daraus, daf3 das Produkt niedriger und inkonstant siedet und bei —15¢ teil-
weise erstarrt: es ist also annihernd das gleiche Sterecisomerengemisch, wie
es Moureu beschreibt. Offenbar ist auch in dieser Reihe, ebenso wie in der
von Cyan-acetophenon ausgehenden, der reine trans-Enolither fest und
siedet tiefer als der fliissige cis-Ather. — Mit 4 Mol. Methylat wurde unter
teilweiser Verseifung zu einem festen Natriumsalz ein Gemisch aus &dqui-
molaren Mengen Enolither und Acetal erhalten; durch Nachbehandlung
und Fraktionierung konnte ein noch acetalreicheres Gemisch, aber kein reines
Acetal erhalten werden. Dieses Gemisch geht beim Erhitzen auf 1759, wie
Moureu es beschreibt, in das bei —15° teilweise erstarrende Gemisch von
VII und VIII iiber.

Jedenfalls ist auch in dieser Reihe der Enoliather am Gleichgewicht mehr
oder weniger erheblich beteiligt.

Von Acetessigester ausgehende Versuche wurden einstweilen zuriick-
gestellt, weil die Reingewinnung des mit Diazomethan entstehenden Enol-
dthers auf unerwartete Schwierigkeiten stie, {iber die in nachstehender Ab-
handlung berichtet wird.

Chemismus der Alkoholat-Katalyse und der Claisen-
Kondensation.

(In den nachstehenden Formulierungen ist das Na*-Ion, das ja in die
Reaktionen nicht eingeht, fortgelassen.)

CH, CH, —— CH,
. bn | g
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R—|C—C|—X + [0—CH,]~ <= HOCH, + ! R—C—CI -X | Rfc=|c +[0—CH,]—
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Wie gezeigt, katalysiert Natriummethylat sowohl die Abspaltung von
Methanol aus dem Acetal A zu dem Enolither C wie auch die umgekehrte
Reaktion. Im ersteren Falle besteht der primire Angriff darin, daB das
O—CHj-Ton aus dem CH, des Acetals A ein Proton abreilt unter Bildung von
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Methanol und dem Anion B; dieses wird aus elektrostatischen Griinden
jedenfalls eine gewi.se Tendenz zur Abspaltung von O—CHj,-Anion und Bil-
dung des Enolithers C zeigen. Bei der umgekehrten Reaktion lagert sich
das O—CHjy-Anion zunichst an den Enolither C an zu dem Anion B, dieses
fingt sich dann aus dem alkoholischen Medium ein Proton zu dem Acetal A
unter Zuriicklassung eines O—CHj,-Anions. Wie ersichtlich, wird bei beiden
umgekehrten Reaktionen das O—CHj-Anion immer wieder zuriickgebildet,
wirkt also als chemischer Katalysator; und sowohl die Anlagerung wie die
Abspaltung von Methanol findet in zwei Teilprozessen statt, die im Bindungs-
mechanismus voneinander unabhingig sind. Dies gilt aber nicht nur im vor-
liegenden Falle, sondern ganz allgemein bei allen ,,Anlagerungen‘ und
,»Abspaltungen* einer Molekel Wasser, Alkohol, Amin, Halogen usw.9).

Die Lage des Gleichgewichtes A=2B=C, in welchem B wahrscheinlich
nur in jeweils minimalem Betrage auftritt, hingt nun u. a. von konstitutionellen
Faktoren ab:

In der von Cyan-acetophenon ausgehenden Reihe (R = Phenyl, X = CN)
spielt das CN eine doppelte Rolle: es erleichtert durch seine acidifizierende
Wirkung die AbreiBung des Protons aus A und bildet mit der olefinischen
Doppelbindung des Enolithers C ein konjugiertes System. Aus beiden Griinden,
besonders aber aus dem zweiten, liegt das Gleichgewicht hier iiberwiegend
auf Seiten des Enolithers C, und zwar tritt dieser im Gleichgewicht ganz
oder gréfitenteils in der stabilen cis-Form auf. Geht man von der trans-Form
aus, so wiirde schon die Anlagerung C — B geniigen, um freie Drehbarkeit
herzustellen und bei der Riickreaktion B — C die cis-Form zu erzeugen,

Ist dagegen X = SO,R, so wird zwar die Protonablésung aus A noch
etwas stiarker erleichtert, das Anion B also in etwas erhshtem Betrage auf-
treten kénnen; aber da C kein konjugiertes System enthilt, so hegt das Gesamt-
gleichgewicht praktisch vollig auf Seiten von A.

Diese Gleichgewichte sind weitgehend analog denjemgen, die in dem
von Arndt und Eistert?) formulierten Chemismus der Claisen-Konden-
sation die entscheidende Rolle spielen; so kénnen die beschriebenen Reak-
tionen gleichzeitig als Modellversuche zur Claisen-Kondensation
dienen.

- _ — CH; —_ — CH, . _ _ -
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%) s. u.a. Arndt, Scholz u. Frobel, a.a. 0., S. 100; Arndt u. Eistert, B.
69, 2385 [1936]; Hauser u. Renfrow, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 1823 [1937].
7} B. 69, 2383 [1936].
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Nach dem Arndt-Eistert-Schema tritt das Anion E der Methylen-
Komponente (welches seinerseits im Gleichgewicht mit der freien Methylen-
Komponente und dem zugesetzten protonfangenden XKondensationsmittel
nur in minimalem Betrage successiv auftritt)?*) mit der Ester-Komponente D
reversibel zusammen zu dem Anion A, bis zu einem Gleichgewicht, das
weitgehend zugunsten von D und E liegt. Das Halbacetal-Anion A, ent-
spricht dem Vollacetal A bei den Modellversuchen. Letzteres ist freilich,
wegen des zweiten Alkyls, nicht im Sinne der Riickwirtsreaktion A, - D+ E
spaltbar; die Analogie liegt in den Reaktionen nach rechts. Unter dem
acidifizierenden Einflul sowohl von X wie von dem neu herangetretenen,
stark positivierten C-Atom der Ester-Komponente, kann durch das Konden-
sationsmittel aus A; ein Proton entzogen werden zu dem zweimal negativen
Anion B,, welches dem Anion B der Modellversuche entspricht. In dem
zweimal negativen B, ist aber die elektrostatische Tendenz zum Verlust eines
O—C,H;-Anions noch grofler, und dieser fithrt zu dem ,,Enolat”-Anion C,,
welches dem Enolither C der Modellversuche entspricht, nur mit der Ein-
schrinkung, dafl es mit dem ,,Keto-Anion C, mesomer ist. Da in dieser
Reihe bereits A, eine negative Gesamtladung besitzt, so kann man hier die
Teilvorginge der Alkohol-Abspaltung auch umgekehrt annehmen: A, spaltet
sich in O—C,Hy-Anjon und F (z. B. freien Acetessigester), F verliert dann ein
Proton zu dem mesomeren Anion C,«—>C,. Wesentlich ist nur das Gleichgewicht
zwischen A, einerseits, C; und Alkohol andrerseits.

Dies Gleichgewicht ist im ganzen stirker nach rechts verschoben als
bei den Modellversuchen, was sich z. Tl. aus dem obigen elektrostatischen
Gesichtspunkte, vor allem aber aus der Mesomerie des Anions C; «—C,
erklart: der wirkliche mesomere ,,Zwischenzustand ist energieirmer als
der im Enoliather fixierte Enolzustand. Im iibrigen wird das genannte
ma@gebende Gleichgewicht aber von den gleichen konstitutionellen Faktoren
beeinfluft wie bei den Modellversuchen. Ist X ein Substituent mit mehrfacher
Bindung, z. B. Carbonyl, so ist die zu C, fithrende Reaktion hier in letzter
Phase praktisch irreversibel, was in erster Linie dem konjugierten System
in C, zu verdanken ist. Die umgekehrte Reaktion, welche der Alkohol-Anlage-
rung an Enolither zu Acetal entsprechen wiirde, tritt hier praktisch iiber-
haupt nicht ein. Dadurch wird, trotz der minimalen Menge, in der A, jeweils
auftritt, das ganze Reaktionssystem nach C,; (z. B. Natrium-acetessigester)
hiniibergeschoben.

Enthilt dagegen X keine Doppelbindung, ist es z. B. SO,—R, so ist auch
dies letzte und maBgebende Gleichgewicht zwischen dem mesomeren Anion
(dessen Zustand hier von der Grenzformel C, stirker nach C, hin abweicht)
-+ Alkohol einerseits, A, anderseits, merklich nach links (also nach A,) ver-
schoben. Dies wird durch folgenden Modellversuch bestitigt: Tosyl-aceton V,

%) Zusatz bei der Korrektur: Hr. C. Schopf wies bei einer Diskussion
darauf hin, daB in manchen Fillen die Ablésung des Protrons aus der Methylen-
Komponente energetisch verstindlicher erscheine, wenn sie nicht durch die Einwirkung
des alkalischen Kondensationsmittels auf die freie Methylen-Komponente als solche,
sondern erst nach deren Dipol-Beeinflussung durch die gleichzeitig anwesende Ester-
Komponente erfolgt. In diesen Féllen handelt es sich bei der Reaktion bis A; um
ein sog. ,,Reaktions-Kniuel’. Fiir das Gesamtschema und die darin vorkommenden
Gleichgewichte spielt dieser Gesichtspunkt aber keine wesentliche Rolle.

F. A. und B. Eistert.
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welches so sauer ist, daB3 es sich in absol.-alkoholischer Natriumalkoholat-
Losung unter sofortiger vollstindiger Salzbildung auflost, wird durch Er-
wirmen dieser Losung glatt zu Tosyl-methan aufgespalten, wihrend
Cyan-acetophenon bei ganz gleicher Behandlung quantitativ zuriickgewonnen
wird. Bei V bildet sich aus dem Anion — einerlei ob von der mesomeren
Grenzformel C, oder C, aus formuliert — durch Alkohol-Anlagerung merklich
das Halbacetal-Anion A,, ebenso wie sich aus dem Enolather VI quantitativ
das Acetal VIa bildet. Wihrend aber VIa nicht weiter spaltbar ist, tritt das
Halbacetal-Anion A; nunmehr in das Gleichgewicht mit D und E ein, und
dieses liegt so sehr zugunsten von D und E, daf3 praktisch vollstindige Spal-
tung in diese Bruchstiicke eintritt, wobei das Anion ¥, der Methylen-Komponente
sich aus dem alkoholischen Medium alsbald ein Proton fiangt zu der freien
Methylen-Komponente, hier Tosyl-methan. Aus den gleichen Griinden kann
ein Sulfon R—S80,—CH,—R, im Gegensatz zu einem Keton C—CO—CH,—R,
nicht als Methylen-Komponente bei der Claisen-Kondensation dienen.

Die grundsitzliche Umkehrbarkeit der Claisen-Kondensation ist
schon vor lingerer Zeit von Vorlinder®) und seitdem mehrfach ausge-
sprochen worden, ein Jahr nach Arndt und Eistert neuerdings von-
Krohnke?). DaBl die Reaktionsfolge von D + E bis ¥ umkehrbar ist,
erhellt, wie auch Krohnke betont, aus der , Esterspaltung* von Dieck-
mann!): Wihrend Acetessigester, ebenso wie Cyan-acetophenon, gegen
alkoholisches Natriumalkoholat bestindig ist, werden Mono- und besonders
Dialkyl-acetessigester damit leicht zu zwei Mol. Ester gespalten. Bei
den Dialkyl-acetessigestern ist das Proton in F durch Alkyl ersetzt und damit
die praktisch irreversible Reaktion nach C, ganz versperrt, es stellen sich
daher die Gleichgewichte F = A, und A, = D + E ein, mit der gleichen
Folge wie bei der obigen Spaltung des Tosyl-acetons. Bei den Monoalkyl-acet-
essigestern ist es die verminderte Fihigkeit zur Salzbildung, welche F im
Gleichgewicht noch auftreten 1i8t. Dall es dagegen nicht lediglich die voll-
stindige Salzbildung als solche, sondern wesentlich auch das konjugierte
System des Salz-Anions ist, welches den Acetessigester gegen alkoholische
Alkoholatlésung bestindig macht, folgt aus dem Versuch mit Tosyl-aceton.

Selbstverstindlich sind neben diesen elektromeren Effekten auch induktive Wir-
kungen im Spiel. Z. B. werden einfache Ketone R—CO—CR; unseres Wissens durch
Alkoholat nicht in dieser Weise gespalten. In den Dialkyl-acetessigestern wirkt also die
Carboxithylgruppe induktiv mit: sie , negativiert” das C-Atom, an dem sie haftet,
d. h. dessen Elektronen werden fester gebunden und dadurch der Austritt von E aus A,
erleichtert. Solche induktive Negativierung kann unter Umstinden so stark werden,
"~ daB auch konjugierte Systeme durch Alkoholat gespalten werden, und umgekehrt ist
ein Keton, das schon als solches durch induktive Negativierung ausgesprochen sauer
ist, nicht mehr fidhig, als Methylen-Komponente bei der Claisen-Kondensation und
verwandten Reaktionen zu dienen!!). Fiir den Unterschied in der Fihigkeit zur Ester-
spaltung zwischen Tosyl-aceton und Cyan-acetophenon spielen diese induktiven Effekte
aber keine Rolle, denn die induktive acidifizierende Wirkung von Tosyl und Cyan ist
wenig verschieden, und Tosylmethan ist praktisch nicht sauer.

8) B. 33, 3185 {1900].
%) Kréhnke u. Heffe, B. 70, 864 [1937].

1) B 88, 2670 [1900]; 41, 1260 [1908].

11) vergl. hierzu Arndt, Scholz u. Frobel, A. 521, 100—101 [1935], besonders
Fufin. 2.
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Beschreibung der Versuche.

(Mitbearbeitet von den Damen E. Ozséy, M. Ogiit, A. Arslan und
L. Bagevi.)

trans-B-Methoxy-zimmtsiure-nitril I: 10 g Cyan-acetophenon
wurden in 4therisches Diazomethan aus 25 g Nitrosomethylharnstoff
eingetragen: Umsetzung unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung. Nach
2 Stdn. wurde filtriert und der Ather bei Raumtemperatur unter Druck-
verminderung verjagt. Der etwas briunliche Riickstand erstarrte beim
Abkiihlen restlos zu einem Krystallkuchen vom Schmp. 31°. Aus Petrol-
dther 8 g farblose Blitter vom gleichen Schmp. Sdp., 111.5°, Sdp., 116°,
Sdp.; 130°. Der Stoff besitzt einen charakteristischen, unangenehmen Geruch,
der durch Vakuumdestillation und Umkrystallisieren nicht verindert wird.

Nach 1-stdg. Erhitzen auf 190° unverindert zuriickerhalten. Kurzes
Aufkochen mit konz. Salzsiure verseift glatt zu reinem Cyan-acetophenon.
Die alkoholische Lisung des Stoffes entfirbt alkoholische Bromldsung sofort;
bei Titrieren mit n/;-alkohol. Bromlsung werden etwa 3/, der berechneten
Menge sofort entfiarbt, der Rest mit kurzer Verzégerung.

C,H,ON. Ber. OCH, 19.5. Gef. OCH, 19.3.

Umsetzung mit Natriummethylat in Methanol: 5¢g trans-
Ather I wurden mit einer Lésung von 2.9 g (4 Mol.) Natrium in 60 ccm
Methanol 5 Stdn. unter Riickfluf} erhitzt, dann 2 Stdn. bei 0° stehengelassen,
auf Eis gegossen, 2-mal mit Ather aufgenommen, die vereinigten Ather-
lésungen 3-mal mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und
nach Verjagen des Athers der Riickstand unfraktioniert durchdestilliert:
_Sdp.; 116—126°. Ber. fiir I und IT OCH, 19.5, fiir III OCH, 32.5. Gef. OCH,4
23.5. Das Produkt enthilt also 1/, Acetal und 3/, Enolidther. — Fraktionierung:
Erste Hailfte, Sdp., 116—121°, gab bei —10° 0.5 g Krystalle des Acetals III.
Zweite Hailfte, Sdp., 122—126° gab bei nochmaliger Fraktionierung wie
unten reinen cis-Ather II.

15 g trans-Ather I wurden mit einer Lésung von 3.5 g Natrium (2 Mol.)
in 100 ccm Methanol 1 Stde. unter Riickflull erhitzt und wie oben aufgearbeitet.
Erste Fraktion, Sdp., 122—126°, etwa 409, der Gesamtmenge, gef. OCH,
24.2, gab bei —14% 0.5 g krystallisiertes Acetal III. Zweite Fraktion, Sdp.q
126—1309, gef. OCH, 21.2.

3.5g der vom krystallisierten Acetal abgetrennten ersten Fraktion
wurden nochmals wie oben mit methylalkohol. Natriummethylat behandelt,
aufgearbeitet und fraktioniert: Erste Fraktion, Sdp., 116—120° gab bei
—14° wiederum 0.7 g krystallisiertes Acetal III: es hatte sich also durch
erneute Einstellung des Gleichgewichts weiteres Acetal gebildet. Zweite
Fraktion, Sdp.; 120—126°.

Alle oben und weiter unten beschriebenen Gleichgewichtsgemische
wurden durch kurzes Kochen mit konz. Salzsiure glatt zu reinem Cyan-
acetophenon verseift, enthalten also nur die Stoffe I, IT und III; ein Angriff
auf die Cyangruppe findet nicht statt, denn ein Iminodther wiirde bei saurer
Verseifung nicht die Cyangruppe zuriickbilden.

Cyan-acetophenon-dimethylacetal III: Die wie oben isolierten
Krystalle schmelzen bei 65.5°, nach Umkrystallisieren aus Alkohol ebenso.
Sdp.; 111°, Kochen mit konz. Salzsiure verseift sofort zu reinem Cyan-
acetophenon. Entfirbt Brom nicht, wurde nach 2 Min. Kochen mit Z-n.
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Natronlauge unverindert zuriickerhalten. Bei Erhitzen auf 175° unter Atm.-
Druck keine Verinderung, bei 200° leichte Braunung, aber nach Abkiihlen
unverdnderter Schmelzpunkt.

C,;H,,0,N. Ber. OCH, 32.5. Gef. OCH, 32.3.

cis-f-Methoxy-zimmtsaure-nitril II: Die obige zweite Fraktion,

Sdp., 126—130°, wurde nochmals fraktioniert: FErste Fraktion Sdp., 123°
bis 126°, zweite Fraktion Sdp.; 126°. Ebenso ergab nochmalige Rektifizierung
der obigen Fraktion, Sdp.; 120—1269, eine letzte konstant siedende Fraktion
Sdp., 126° Diese Fliissigkeit vom konstanten Sdp., 126° stellt den reinen
cis-Ather dar. Sdp.; 150, bei —20° nicht erstarrend.

C,,H,0ON. Ber. OCH, 19.5. Gef. OCH, 19.5.

Der Stoff ist véllig geruchlos; dieser Unterschied zwischen den Stereo-
isomeren I und II ist bemerkenswert. Entfarbt die molare Menge Bromldsung,
aber etwas langsamer als I. Nach Erhitzen auf 160° bei Atm.-Druck mit
unverindertem Sdp. zuriickerhalten, durch kurzes Kochen mit konz. Salzsiure
zu reinem Cyan-acetophenon verseift.

Umsetzung des cis-Athers II mit Natriummethylat-Methanol.

1.5 g zeiner cis-Ather mit 0.9 g Natrium in 20 ccm Methanol 1 Stde.
unter Riickflul erhitzt und wie oben aufgearbeitet: Gesamtprodukt Sdp. 4
115—123°%, gef. OCHy 23.3. Also wieder Gemische aus 1 Mol. Acetal und
3 Mol. Enolather.

Umsetzung des AcetalsIII: 1.5 g reines Acetal wie oben behandelt:
Gesamtprodukt Sdp., 116—126° gef. OCH; 23.2. Bei Rektifikation End-
fraktion Sdp., 126° Also das gleiche Gleichgewichtsgemisch.

Umsetzung des B-Methoxy-thionaphthensulfons IV: Wieder-
holung des fritheren?®) Versuches ergab, daB das Acetal auf Wasserzusatz
und Stehenlassen in der Kilte praktisch quantitativ und rein ausgeschieden
wird; Schmp. 144°. Es sublimiert im Vak. unzersetzt und wird bei Erhitzen
unter Atm.-Druck bis gegen 2000 nicht veridndert, bei 225° teilweise Sublimation,
teilweise Ubergang in Enolither, Schmp. 215°.

Enol-methylither des Tosyl-acetons!?) VI: Der aus Tosyl-aceton
mit Diazomethan entstehende Enoldther vom Schmp. 122° war {rither bei 100°
in ein bei 76—77° schmelzendes Stereoisomeres umgelagert worden. An der
Richtigkeit der damaligen Beobachtungen besteht kein Zweifel; aber es
gelang jetzt merkwiirdigerweise nicht, diese Umlagerung zu reproduzieren:
der Stoff wurde auch nach vielstiindigem ¥rhitzen auf 100° und dariiber
unverdndert zuriickerhalten. Bei den fritheren Versuchen miissen minimale,
z. Tl. nicht angebbare katalytische Einfliisse mitgewirkt haben.

Umsetzung zum Acetal Via: 0.4 g des Enoldthers vom Schmp.
122° wurden in 2 ccm Methanol gelést und mit einer Ldsung von 0.5 g
Natrium in 10 ccm Methanol 1 Stde. unter RiickfluBl erhitzt. Nach Ab-
kithlen, Zusatz der 3-fachen Wassermenge und Stehenlassen bei 0° Aus-
scheidung von 0.35 g Krystallen vom Schmp. 849, Mischschmp. mit Tosyl-
methan, welches rein bei 89° schmilzt, lag bei 60—65°.

0.5 g des Enolathers vom Schmp. 122° wurden mit einer Ldsung von
0.12 g Natrium (2Mol.) in 4 ccm Methanol 1 Stde. unter Riickflu erhitzt.

13) Arndt u. Martius, A. 499, 280 [1932].
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Nach Aufarbeitung wie oben 0.5 g Krystalle, die unscharf bei 70—80° schmol-
zen; nach nahezu verlustlosem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol Schmp. 849,
Entfarbt in Chloroformlésung Brom nicht.

C,,H,;s0,S. Ber. OCH, 24.0. Gef. OCH, 24.1.

2 Min. Kochen mit 2-n. Lauge verindert nicht. Nach 1-stdg. Erhitzen
auf 150° unverindert zuriickerhalten; bei 175° Zersetzung zu braunem Ol
Erhitzen in Pyridin mit Acetylchlorid auf 90° verinderte nicht, bei lingerem

" Kochen Zersetzung.

Esterspaltung des Tosyl-acetons: 0.4 g Tosyl-aceton V lasten
sich in einer Lisung von 0.1 g (2 Mol.) Natrium in 5 ccm absol. Alkohol
sofort auf; nach 1-stdg. Erhitzen unter RiickfluB wurde gekiihlt, mit 15 ccm
Wasser versetzt, 1 Stde. bei 0° stehengelassen und die Krystalle isoliert:
0.3g (ber. 0.32g) Tosylmethan vom Schmp. 89° (Vergleichspriparat
89° (Lit. 86—87°), Mischschmp. 89°.

Parallelversuch mit Cyan-acetophenon:1gCyan-acetophenon
wurde mit einer Losung von 0.3 g Natrium (2 Mol.) in 12 ccm absol. Alkohol
1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen und Wasserzusatz blieb die
Losung klar, nach Ansiuern mit Salzsiure und Stehenlassen bei 0° wurde
1 g reines Cyan-acetophenon zuriickerhalten, Schmp. und Mischschmp. 82°.

Benzoyl-essigsiure-methylester: Zur Darstellung in kleinem
MaBstab fanden wir folgendes Verfahren am bequemsten: 10 g w-Cyan-
acetophenon wurden mit 70 ccm einer kaltgesittigten Ldsung von Chlor-
wasserstoff in absol. Methanol iibergossen und unter Chlorcalciumverschlu
4 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann wurde vom ausgeschie-
denen Ammoniumchlorid abfiltriert, das Filtrat auf Fis gegossen, das Gemisch
mehrfach ausgeithert, die vereinigten Atherlosungen mit 2-n. Natronlauge
ausgezogen, die vereinigten Laugenausziige unter Kiithlung mit verd. Salzsdure
angesiuert, das ausgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen, die dtherische
Losung mit Natriumsulfat getrocknet und nach Verjagen des Athers destilliert :
erhalten 7 g Benzoylessigsiure-methylester vom Sdp., 109°, Sdp.,
1200, Sdp., 130—132°. Ber. OCH, 17.4. Gef. OCH; 17.2. In Alkohol sehr
starke Farbreaktion mit Ferrichlorid.

cis-Enol-methyldther VII: 13g Benzoyl-essigsiure-methyl-
ester wurden mit Atherischem Diazomethan aus 20 g Nitroso-methyl-
harnstoff behandelt: Stickstoff-Entwicklung schwicher als bei Cyan-aceto-
phenon, aber sirker als bei Acetessigester. Nach 2 Tagen wurde filtriert,
zur Entfernung unverinderten Benzoyl-essigesters mit 2-n. Lauge ausgezogen,
die Atherlssung getrocknet und der Ather verjagt. Das Produkt siedete
konstant: Sdp., 124°. Ausb. 9 g. In Alkohol mit Ferrichlorid zunichst keine
Farbung, dann allmihlich zunehmende Rotfirbung infolge Verseifung des
Enol-methoxyls. Bei —20° auf lingeres Anreiben keine Krystalle.

C,,H,;0;. Ber. OCH, 32.3. Gef. OCH, 32.5.

Umsetzung mit Natriummethylat in Methanol: 6.5g cis-
Ather wurden mit einer Lésung von 3.1 g (4 Mol.) Natrium in 60 ccm
Methanol 3 Stdn. unter Riickflu} erhitzt. In dieser Zeit schied sich eine
grofle Menge einer gelben Salzmasse ab.

6.5 g cis-Enoldther wurden mit einer Losung von 1.6 g (2 Mol.) Natrium
in 40 ccm Methanol 5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und dann iiber Nacht
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bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach Dekantieren von einer geringen
Salzausscheidung wurde auf Eis gegossen, mehrfach ausgeithert, die Ather-
16sung mit Wasser gewaschen, getrocknet und nach Verjagen des Athers
destilliert: Sdp., 105—110°, 4.2 g. Ber. fiir Enoldather OCH, 32.3, fiir Acetal
41.5, fiir Gemisch aus gleichen Mol-Mengen Acetal und Enolather 37.2, gef. 36.8.

6.5 g cis-Enolidther mit 0.8 g (1 Mol.} Natrium in 40 ccm Methanol
ebenso behandelt. Keine Salzausscheidung. 5 g Destillat vom Sdp., 114—118°,
gef. OCH, 32.5, also konstitutionell reiner Enolather, aber tieferer Sdp. als
der cis-Ather, bei —159 teilweise erstarrend.

2 g einer aus den Fraktionen mehrerer Versuche gesammelten Substanz
von 39.3%, OCHj, also iiber 509, Acetalgehalt und Sdp., 108—114° wurden
1/, Stde. auf 175° erhitzt und dann destilliert: Sdp., 120—125%, gef. OCH,
32.3, also nur Enoliather, bei —15° zum Teil krystallisierend.

Der 1.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen, sei fiir gro8-
ziigige Uberlassung von Ausgangsmaterial fiir alle drei Untersuchungen
auch an dieser Stelle herzlichst gedankt.

277. Fritz Arndt, Lotte Loewe, Turgut Severge und Ismail
Tiiregiin: Die Reaktion zwischen Acetessigester und Diazomethan.
-[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Istanbul.]
(Eingegangen am 2. Juli 1938.)

Nach H. v. Pechmann?), der die Einwirkung von Diazomethan auf
Acetessigester als eine der ersten Reaktionen des Diazomethans beschrieb,
entsteht dabei als einziges Reaktionsprodukt der Enolither, d. h. f-Methoxy-
crotonsidure-ester, von der Konfiguration I. Dieser Befund bildet sozusagen
das klassische Beispiel fiir die ,,Heraus-Methylierung*‘ des aus der Ketoform
laufend nachgelieferten Enols aus dem Gleichgewicht mittels Diazomethans
und wurde von dem einen von uns mehrfach angezogen?).

Wiederholung der Versuche ergab, daBl bei volliger Abwesenheit von
Hydroxylverbindungen die Reaktion #uflerst langsam verliuft. Bei Zusatz
von etwas Methanol (welches bei den v. Pechmannschen Versuchen stets
zugegen war) war, iibereinstimmend mit v. Pechmanns Angaben, nach
2 Tagen etwa die Hilfte des Acetessigesters umgesetzt zu einem Produkt,
welches bei 188—195° siedet und die prozentische Zusammensetzung von I
zeigt. Aber der (von v.Pechmann nicht ermittelte) Alkoxylgehalt war
stets etwas zu niedrig: der Minusfehler betrug, wenn bei der Reaktion wenig
Methanol zugesetzt war, etwa ein Zehntel, bei mehr Methanolzusatz etwa ein
Zwanzigstel des Sollwertes. Da jedes mogliche Reaktionsprodukt jedenfalls
in der Estergruppe Alkoxyl enthilt, so errechnet sich, dal dem Enolither
ein Zehntel bis ein Fiinftel eines isomeren Produktes beigemengt ist, welches
nur in der Estergruppe Alkoxyl enthilt.

CH,
CHy—0—C—CH, CH,—C—0—CH, #< Cc.)H2
HC—COOC,H, HC—COOG,H, CH,
C00C,H,
I 1. 111

1) B. 28, 1626 [1895]; 80, 646 [1897).
?) z. B. Arndt u. Martius, A. 499, 229, 235 (1932].





