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125. Fr i t z  Arndt ,  Lotte Loewe und Mel ike  Ozansoy: uber das 
Enolither-Acetal-Gleichgewicht beim Acetessigester. 

[Aus d. Institut fur Allgem. Chemie d .  Universitlt 1stanbul.j 
(Eingegangen am 7. Juni 1940.) 

I n  einer friiheren Mitteilungl) wurde gezeigt, daW sich zwischen Acetal 
einerseits, dem entsprechenden Enolather und Alkohol anderseits, unter 
katalytischer Mitwirkung von Natriumalkoholat Gleichgewichte  ein- 
stellen, welche bei nicht-konjugierten Enolathern vollig auf Seiten des Acetals, 
bei konjugierten Enolathern dagegen mehr oder weniger weitgehend auf 
Seiten des Enolathers liegen. Diese Gleichgewichte und der Chemismus 
ihrer Einstellung sind analog denen, die bei der C1 aisen-  Kondensation 
bzw. deren Umkehrung (d. h. der sog. ,,Esterspaltung") nach dem A r n d t -  
E is t e r t -Schema 2, die entscheidende Rolle spielen. 

Da der aus Acetessigester und Diazomethan entstehende Enol-methyl- 
ather nicht rein erhalten werden konnte3), so wurden nunmehr die Versuche 
iiber das Enolather-Acetal-Gleichgewicht beim Acetessigester an dem seit 
langem bekannten Enol- a t  hyl  ather I angestellt. Dies hat den Vorteil, 
daW nur e ine  Art von Alkoxyl im Spiele ist und daher keine Gefahr von 
Umesterungen besteht, und daB der Athylather I fest und krystallisiert ist. 

L. Claisen4) erhielt den Enolather I aus Acetessigester und Ortho- 
ameisensaureester .in Gegenwart von Acetylchlorid, und gab an, daB dabei 
zunachst das Acetal I1 entstehe, welches erst bei der nachfolgenden 

I. I1 

Destillation in I und Alkohol zerfalle; daB dagegen I in alkoholischer Natrium- 
alkoholat-Losung wieder in I1 iibergehe. Die kurzen Angaben von Claisen 
enthalten aber keine Aussage iiber die Vollstandigkeit oder Umkehrbarkeit 
dieser Reaktion. 

Unsere Versuche ergaben, daI3 man, von reinem Enolather I ausgehend, 
mit 2 oder 4 Mol. Natriumalkoholat in der Kalte oder in siedender alkoholi- 
scher Losung stets zu einem Endprodukt kommt , welches a u f 1 M o 1. Ace t a 1 I1 
e twa 3 Mol. E n o l a t h e r I  e n t h a l t .  Zu dem gleichen Produkt kommt 
man auch, wenn man von einem Gemisch von I und I1 ausgeht, welches 
80-90 Molprozent I1 enthalt, und dieses unter gleichen Bedingungen mit 
alkoholischem Alkoholat behandelt. Dadurch ist bewiesen, daB es sich um 
ein Gleichgewicht  handelt, das stark zugunsten des konjugierten Enol- 
athers I liegt. Die Rolle der Konjugation fiir das Gleichgewicht, und damit 
fur die Claisen-Kondensation, bestatigt sich also auch hier. 

Aus Acetessigester, Orthoameisensaureester und 1 Mol. Acetylchlorid 
erhielten wir, nach Abtrennung des nicht umgesetzten Acetessigesters und 

I )  A r n d t  u. Loewe ,  B. 71. I631 [1938]. 
?) A r n d t  u. E i s t e r t ,  B. 69, 2383 [1936:. 
3) A r n d t ,  Loewe ,  Seve rge  u. Ti i r egun ,  B .  71, 1640 rlO.<Sl. 
4) B. 46, 2731 [1893]; 49, 1005 [1896]; 31, 1019 r1898;. 
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Destillation im Vakuum, reinen Enolather I. Da das Acetal I1 bei Destillation 
unter gleichen Bedingungen nicht zerfallt, so folgt, daB die Bildung von 
Enolather I, im Gegensatz zu C 1 a i s e n s Annahme, bereits im Reaktions- 
gemisch erfolgt, wenngleich natiirlich das Acetal 11, oder ein Halbacetal, 
als Zwischenprodukt eine Rolle spielen kann. Bei Anwendung von nur 

Mol. Acetylchlorid erhielten wir ein Produkt, das bei Raumtemperatur 
nicht vollstiindig erstarrte und zu etwa 1/6 Mol. Acetal enthielt. 

Da nach Angaben von I,. Claisen5) das Acetal I1 aus Acetessigester 
und Formiminoathylester-hydrochlorid , Jeicht und reichlich erhalten werden 
kann", so versuchten wir seine Darstellung auf diesem Wege, wobei statt 
des Hydrochlorids dessen Quecksilber 11-chlorid-Doppelsalz 6, verwendet 
wurde. Auch hier entstand aber ein Gemisch von I und 11, deren Verhaltnis 
etwas schwankte, aber stets dem obigen Gleichgewichtsverhaltnis nahekam. 
Aus diesen Gleichgewichtsgemischen, einerlei welcher Entstehungsweise, 
laat sich aber, wie schon Claisen angedeutet hat, durch sukzessives Aus- 
frieren der Enolather weitgehend abtrennen ; wir kamen so schliel3lich zu 
Gemischen mit 80-90 Molprozent Acetal (s. o.). Dieses Gemisch lie0 sich im 
Vakuum bei unterhalb 120° Badtemperatur unverandert destillieren, bei 
Destillation unter Atmospharendruck dagegen erfolgte, entsprechend 
Claisens Angabe, Abspaltung von Alkohol zu I .  

Von dem Enolather haben wir nur die eine, bei 31° schmelzende Form 
in Handen gehabt, und auch im Schrifttum ist keine andere beschrieben. 
Nach den Erfahrungen bei den Enolmethylathern des w-Cyan-acetophenons 
und Benzoylessigesters kann man annehmen'), da13 dieser Enolather die 
trans-Konfiguration entsprechend Formel I besitzt. Die &-Form miiote 
sich, mindestens teilweise, aus Acetessigester und Diazoathan bilden. Nach 
den Erfahrungen mit Diazomethan 3, lassen solche Versuche aber keine 
klaren Ergebnisse erwarten. 

Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von Afife Gonenq und Zah i re  Lugal.) 

Dar s t e l lung  von Athoxy-c ro tones t e r  I :  10 g reiner Xcetessig- 
e s t e r  , 11.4 g Orthoameisensaure-athylester und 6 g A c e t y 1 c hl or i d wurden 
in einem Kolben unter einem Riickfldkidder gemischt. Nach kurzer Zeit 
Aufsieden und Entweichen von Chlorwasserstoff. Dann wurden aus den1 
Gemisch das iiberschiissige Acetylchlorid und die niedrig siedenden Ester 
auf dem Wasserbade herausdestilliert, der Riickstand in Ather gelost und 
die Losung so oft mit 2-n. NaOH gewaschen, bis kein Acetessigester mehr 
nachzuweisen war. Nach Waschen rnit Wasser und Trocknen iiber Natrium- 
sulfat iiber Nacht wurde im Vakuum destilliert: 5.5 g voni konstanten Sdp., 
62-63O erstarrten in der Kalte vollstandig. Schmp. 3 1 O .  Entfarbte in Alkohol 
Brom momentan. 

0.0306 g Sbst.: 24.7 ccm Thiosulfatlosung (97256). 

Der Siedepunkt stimmte bei gleichem Druck iiberein rnit dem der Haupt- 
fraktion des Produktes aus Acetessigester und Diazomethan, welche neben 

Ber. OC,H, 57.0. Gef. OC,H, 56.9. 

5 ,  B. 81, 1012 [1898]. 
6 ,  Siehe hierzu H i l t  u. B l a c k ,  C. 1904 I, 1064. 
')-&rndt u. L o e w e ,  a. a. 0. 1633. 
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wenig Athylenoxyd-Derivat den cia-Enol m e t h y 1 ather enthielt. Da ein 
:$thylather erheblich hoher sieden md3 als der entsprechende Methylather 
gleicher Konfiguration, und da andrerseits nach allen bisherigen Erfahrungen?) 
die trans-Enolather tiefer sieden als die entsprechenden ci8-Ather, so spricht 
der Siedepunkt des Stoffes, ebenso wie sein Schmelzpunkt, fur die trans- 
Formel I. 

Bei Darstellung wie oben aber rnit nur 0.6 g Acetylchlorid und Erhitzen 
unter Riickflul3 wurden 8.5 g eines Produktes vom Sdp., 65-67O erhalten, 
das in der Kalte nicht vollstandig erstarrte und 58.0% Athoxyl enthielt. 

E inwi rkung  von alkohol ischem N a t r i u m a t h y l a t :  5 g I wurden 
in einer Lijsung von 1.5 g Natrium (2 Mol.) in 50 ccm absol. Alkohol gelost 
und 24 Stdn. bei Raumtemperatur unter ChlorcalciumverschluS stehen- 
gelassen, dann das Gemisch auf Eis gegossen, 3-ma1 ausgeathert, die atherische 
Losung mit 2-n. Lauge gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, der Ather 
unter vermindertem Druck verjagt und der Ruckstand im Vakuum destilliert : 
Ausb. 3.8 g vom Sdp., 79-800. Ber. fur 1 Mol. Acetal + 3 Mol. Enolather: 
OC,H, 59.3. Gef. 59.5. 

5 g I rnit Losung von 3 g Natrium (4 Mol.) in 75 ccm absol. Alkohol 
ebenso behandelt und aufgearbeitet. Erhalten 3.8 g vom Sdp., 71-730. 
Gef. OC,H, 59.2. Diese Gleichgewichts-Gemische erstarrten bei Raum- 
temperatur teilweise. 

5 g I mit Losung von 1.5 g Natrium in 40 ccm absol. Alkohol 1 Stde. 
unter RiickfluS gekocht, 1 Stde. bei Raumtemperatur stehengelassen, dann 
wie oben aufgearbeitet: 3 g vom Sdp., 62-63O. Gef. OC2H, 58.9. 

Der Enolather I sowie alle oben und weiter unten beschriebenen Ge- 
mische, mit Ausnahme des zuletzt beschriebenen, wurden stets unter Chlor- 
calcium-Verschlul3 aufgehoben und hielten sich dann beliebig lange unverandert. 
Bei gewohnlichem VerschluS trat langsames Sinken des Athoxylgehaltes 
ein infolge Verseifung durch Luftfeuchtigkeit und Sauredampfe, der be- 
sonders das Acetal anheimzufallen scheint . 

E i  nw i r k u n g v o n Form i m i n o a t h y 1 e s t e r  a u  f Ace t e s s ig e s t e r : 
14 g Xcetessigester ,  25 g absol. Alkohol und 51 g Quecksi lberchlor id-  
D opp  el s a 1 z des F o r  mi mi n o a t h y 1 e s t e r s  ,) wurden unter Kiihlung 
vermischt, 20 Stdn. bei Oo und 8-14 Tage bei Raumtemperatur stehen- 
gelassen. Nach reichlichem Zusatz von Ather wurde vom ausgeschiedenen 
Salz abfiltriert und das Filtrat mit Eiswasser, dann zur Entfernung von 
unverandertem Acetessigester erschopfend mit 2-n. Lauge, schliel3lich 4-ma1 
mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und nach Verjagen 
des Athers im Vakuum destilliert. Bei 6 derartigen Versuchen schwankte 
die Blenge an Produkt zwischen 4 und 10 g, der Athoxylgehalt desselben 
zwischen 58.7 und 60.8%. 

Anre icherung d e s  Aceta l s :  Ein im vorigen Jahre ausgefiihrter Ver- 
such verlief wie folgt: Das wie oben erhaltene Gemisch wurde auf -20° 
gekiihlt, vom ausgeschiedenen Enolather scharf abgesaugt, das Filtrat weiter 
bei -200 unter Ankratzen behandelt und so fortgefahren, bis eine Fliissigkeit 
erhalten wurde, die auch bei langem Stehenlassen und Ankratzen bei -20° 
keine Krystalle mehr lieferte. Diese gab, sofort analysiert, ‘65.1% OC,H,, 
was eineni Gehalt von 90 Molprozent Acetal entspricht, wiihrend fur reines 
Acetal 66.2% berechnet wird. Nach Destillieren (Sdp., 81-83O) wurden 
65.30/, OC,H, gefunden, der Gehalt war also unverandert. 
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Bei Wiederholungen der Versuche in den letzten Wochen war dieser 
Verlauf nicht ganz zu reproduzieren. Nach Behandeln bei -20O wie oben 
enthielt die letzte Fliissigkeit nur 62.342.6y0 Athosyl, was etwa einem 
Gemisch aquimolarer Mengen von I und I1 entsprechen wiirde. Dies Gemisch 
lie13 bei 4 0  bis -50O noch weiter Enolather auskrystallisieren, der, nach 
Absaugen, auch bei Raumtemperatur festblieb, aber der Athoxylgehalt 
des Filtrates war der gleiche wie vorher. Offenbar lag dieser Unterschied 
gegen den friiheren Yerlauf daran, da13 die Luft im Arbeitsraum jetzt warmer 
und feuchter war; beim Absaugen der scharf gekiihlten Gemische 1a13t sich 
ein Anziehen von Luftfeuchtigkeit und dadurch bewirkte saure Verseifung 
nicht ganz umgehen. Schon ein geringer Gehalt an freiem Xcetessigester 
driickt aber den Athoxylwert verhaltnismafiig sehr stark herab, und drangt 
das Auskrystallisieren des Enolathers zuriick. Es wurde daher die letzte 
Fliissigkeit in Ather gelost, die Losung mit 2-n. Lauge ausgezogen, getrocknet 
und der Riickstand destilliert. So wurden aus 10 g eines Gemisches von 
60.5% Athosylgehalt schlie13lich 2.3 g vom Sdp., 6 8 4 9 O  und 64.6% OC,H, 
erhalten ; dies entsprach einem Gehalt von 80 Molprozent Acetal. 

E i n n i  r k u n g v o n a 1 k o  ho li  sc hem N a t r iu  m a t h y 1 a t  a uf d a s a n  - 
gere i che r t e  Aceta l :  4 g Gemisch von 65.5OiO .%thosylgehalt wurden in 
einer Losung von 2 g Natrium (4 hIol.) in 75 ccni absol. -1lkohol 24 Stdn. 
bei Rauinteniperatur stehengelassen (unter Chlorcalciumverschlu13) und 
dann wie oben aufgearbeitet : 2.8 g voni Sdp., 83-84O und 59.5% OC,H,. 

2 g Gemisch von 64.70/6 -%thosylgehalt wurden niit einer Losung von 
0.5 g Natriuni in 20 ccm absol. Alkohol 2 Stdn. unter Ruckflu13 gekocht 
und dann noch 1 Stde. bei Raumtemperatur stehengelassen, alles unter 
ChlorcalciumverschluB. Dann wurde wie oben aufgearbeitet : 1 g vom Sdp., 
750 und 59.2% Athoxyl. 

4 g Gemisch von 62.694 hhosylgehalt wurden niit einer Losung von 
1 g Natrium in 40 ccm absol. Alkohol 2 Stdn. in der Hitze und 1 Stde. in der 
Kalte behandelt usw. : 2.2 g vom Sdp.,-, 82--84O und 59.1% Athoxylgehalt. 

Auch diese, von der Acetal-Seite her eingestellten Gleichgewichtsgemische 
erstarrten bei Raunitemperatur teilweise. 

126. Shigehiko Sugasawa, Kiitiro Kakemi und Humio Kazumi: 
Studien zur Synthese von Dibenzochinolizin-Derivaten (111). Synthese 
yon 3’. 4‘. 3“. 4“-Tetramethoxy - 1.4.5.8 - tetrahydro - [ 1’. 6’: 2.3; 1”.6’:6.7 - 

dibenzo-chinolizin] *) . 
[Aus d. I’harmazeut. Institut d. Kaiserl. 1-tiiversitat Tokio j 

(Eingegangeti am 3. Jun i  1940.) 

Ini AnschluB an friihere Untersuchungen’) haben wir die Synthese eines 
linearen Dibenzochinolizin-Derivates, 3’.4’.3”.4”-Tetramethoxy-l.4.5.8-tetra- 
hydro-[l’.6’ : 2.3 : 1”.6” : 6.7-dibenzo-chinolizins] (IX), dessen Skelett (I) nach 
P e r  ki  n Paraberin genannt wird, in Angriff genomnien. Es ist zuerst C a inp - 
bel l ,  H a w o r t h  und Perk in2)  gelungen, das danials noch unbekannte 3’.4’- 
Dimethox~-3”.4“-methylendioxy-1.4.5.8-tetrahydro-~ lI.6’ : 2.3 ; 1“.6“ : 6.7-di- 
benzo-chinolizin] (11) aus Acetoveratron und Piperonal in kleiner Ausbeute 

*) Sugasawa:  XX. hfitteil. uber .,Studirn zur Syntlwsv \*on A‘-haltigen Hetero- 

2)  Journ. cliern. Soc. London 19yli .  32 .  
Ri rigen“. l )  I .  Mitteil.: B. 71, 1862 [1035:; 11. Mitteil.: U. 72, 980 [1939]. 


