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Doch zeigt auch der von E i n h o r n  und L i n d e n b e r g ' )  dar- 
gestellteBrenzkatechinmonokohlensiiureatbylather mit Eisenchlorid keine 
Farbreaction. Demnach kann diese Reaction nicht entscheidend sein. 
Da im Robr Wasser nachzuweisen war, so ist es nicht unwahrschein- 
lich, dass die beiden Hydroxylgruppen des Furanrings ein Molekiil 
Wasser  abgespalten haben. Doch konnte weder diese Frage noch die 
Molekulargrasse aufgeklart werden. da die Substanz sich nur in  ge- 
ringer Ausbeute gebildet hatte. Es wurde versucht, das Phenylhydrazin 
durch andere Substanzen zu ersetzen, jedoch ohne Erfolg. 

CsHg03. Ber. C 64.00, H 4.00. 
Gef. )) 64.51, 4.68. 

Auch an dieser Stelle sei mir gestattet, Hrn. Prof. W i l h e l m  
K B n i g s  ffir die licbenswiirdigen Rathschlage, mit denen er rnich 
unterstiitzte, auf's Warmete zu danken. 

114. Robert Schiff: Ueber die tautomeren Formen des Acet- 
essigesters und ahnlicher Verbindungen. 

(Eingegangen am 23. Mdarz.) 
Vor wenigen Wochen 2, theilte ich die Ueberlegungen mit, welche 

mir den Weg zeigten, um zur Trennung der tautomeren Formen des 
Acetessigesters zu gelangen. 

O b  jene Ueberlegungen und Voraussetzungen sich in der Zuknnft 
als etichhaltige erweisen werden, wage ich nicht zu entscheiden, auf 
jeden F a l l  aber haben sie mir gute Dienste geleistet. 

In der damals beschriebenen Weise konnte ich durch Einwirkung 
von Benzalanilin auf, von d e  H a & n  in Hannover bezogenen, Acetessig- 
ester, welcber sich als ein Gemisch von Keto- und Enol-Formen er- 

I) E. L i n d e n b e r g ,  Ueber die Carbonate der drei Dioxybenzole. 1naug.- 
Dissert. Minchen 1898. Anmerkung.  Es sei hier auf einige lrrthiimer und 
Druckfehler hingewiesen, welche sich in die diese Berichte 30, S. 1438 ff. 
erschienene Abhandlung eiogeschlichen haben. So ist in Folge einer Ver- 
wechselung des Ausgaogsmaterials der als a-Naphtofuran beschriebene KBrper 
nichts anderes als etwas unreincs p-Naphtofuran. Doch bildet sich, wie Ver- 
suche ergaben, auch n-Naphtofuran auf dem von mir angpgebenen Weg in 
guter Ausbeute. Den Schmelzpunkt des p -Kresoxylaldoxims habe ich zu 98O 
(nicht 68O) gefunden. Fir das p-Kresoxylaldehydhydrazon lautet die Analyse 
N ber. Proc. 11.G6, gef. 11.57. Der Grund fiir die Verschiedenheit der Siede- 
punkte in den Abhandlungen von StBrmer  (loc. cit.) und d e n  Verf. dbrfte 
wohl in dem Unterschied des Luftdrucks in Rostock und Minchen liegen. 

D. Verf. 
1) Diem Berichte 31, 205. 

39 * 
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wiesen hatte, drei isomere Additionsproducte isoliren, denen folgende 
Formen zuerkannt wurden: '' CH3 * co CH * CzH5, Ketoform, Schmp. 78O. 

C ~ H ~  . CH. N H C ~ H ~  
2. cH3 *'(OH) :C*CooCzH5, Enolform, , 103-1040. 

Cs Hs - CH. NHCsHs 
3.  Eine Keto-Enol-Mischform, P 95". 
Dass die Verschiedenheit dieser Kijrper wirklich auf, durch die 

Ketongruppe bedingte, Tautomerie zuriickzofiihren ist. werde ich als- 
bald direct nachweisen. 

Ich zeigte in meiner ersten Mittheilung, dass die Mischfmm 950 
einen Gleichgewichtszustand darstellt, welcher sowohl durch theilweise 
Enolisirung der bei 78'' schmelzenden Ketoform, als auch durch theil- 
weise Ketisirung der bei 1030 schmelzenden Enolform leicht zu er- 
reichen ist, fiigte aber hinzu, dass eine umgekehrte Verwandlung mir 
nicht gegliickt sei. 

Seitdem habe ich jedoch zwei Reagentien gefunden, welche, in 
niinimalen Mengen angewandt, durch eiue Art von Fermentwirkong 
es ziemlich allgemein moglich machen, Enolformen in Ketoformen und 
umgekehrt zii verwandeln oder auch die Miscbformm in beliebiger 
W eise zu transformiren : 

Spuren von Piperidin ketisireo die Enolformen. 
Spuren von Natriumathylat enolisiren die Ketoformen. 
Setzt man z. B. zu einer kalten Benzollijsung von reiner bei 

1030 schmelzeiider Enolform, oder auch ron bei 95 schmelzender 
Mischform ein Paar Tropfen Piperidin und fallt nach 24 Stunden 
mit Ligroi'n, so erhalt man reine, bei 78-79 0 schmelzende Ketoform. 

Oder setzt man einem aquimolekularen Gernische von Keto-Enol- 
Acetessigester und Benzalanilin, welches sich ohne einen Zusatz zu 
bei 950 schmelzender Mischform vereinigen wiirde, eine Spur  ge- 
pulverten alkoholfreien Natriumathylats hinzu, so erhalt man reine, 
bei 1030 schmelzende Enolform. 

Diese fermentartige Wirkung des Piperidins a1s Ketisator und 
des Natriumathylats als Enolisator ist, wie wir sehen werden, eine 
sebr allgemeine I). 

1) Beim Studium der tautomeren 1.3.Triketone (diese Berichte 27, 114) 
und derMesityloxydoxal0ther(Ann.d.Cbem.291, 111-137) macht Claisen ge- 
legentlich die Beobachtung, dasa die mit Fe Clz nicht farbende (Keto)-Ver- 
bindung d u d  alkoholisches Natriumathylat in das farbende (Enol) Isomere 
verwandelt wird. 

Es wZre interessant, die Wirkung von Spuren trocknen Natriumiithylats 
und von Piperidin auf die Benzollosungen der beidea bemerkenswertheo, von 
W. Wis l icenus  (diese Berichte 28, 767; Ann. d. Chem. 291, 147-216) 
erhaltenen, tautomeren Formylphenplessigestr zu untersuchen. 
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Als ich in meiner ersten Mittheilung die Isolirung der Ketoform 
78O durch Zusatz einer Spur  Piperidin zu einem Gemische von einem 
Molekiil Benzalanilin und zwei Molekiilen Acetessigester beschrieb, 
glaubte ich, dass durch die Gegenwart des Piperidins das Benzalanilin 
die Ketoform des Keto-Enol-Acetessigesters vorziiglich an sich kette. 
Es ist dem aber nicht so, vielmehr verwandelt dau Piperidin, viel- 
leicht schon den freien Ester, sicher aber  das  entstehende Anlagerungs- 
product, mag es  nun Enol- oder Misch-Form sein, in reine Ketoform. 
Es ist daher auch durchaus unnothig zur Darstellung der bei 78') 
schmelzenden Ketoform zwei Molekiile Acetessigester anzuwenden. 
Man erhalt dieselbe einfacher durch Zusatz von Piperidin zu einem 
iiquimolekularen Gemisch der Ingredentien. 

Wie gesagt, hatte ich bisher mit einern in grosser Menge von 
d e Ha& n in Hannover bezogenen Acetessigester gearbeitet, welcher 
sich als ein Gemisch von Keto- und von Enol-Formen erwiesen hatte. 

Nachdem aber das Natriumilthylat als kraftiger Enolisator er- 
kannt worden war, dasselbe aber bei der Fabrication des Acetessig- 
esters, wilhrend der Einwirkung des Natriums auf Essigester, sich 
sicher reichlich bildet, so wollte es mir scheinen, als ob reiner, frisch 
dargestellter Acetessigester aus reiner Enolform bestehen miisste, 
welcher letzteren sich allenfalls mit der Zeit oder durch Gegenwart 
geringer Mengen fremder Korper  Ketoformen beigesellen kijnnten. 

Zur Priifung dieser Ansicht liess ich mir gleichzeitig aus einer 
Anzahl deutscher Fabriken griissere Proben Acetessigester kommen, 
vereinigte diese Ester mit gleichmolekularen Mengen Benzalanilin und 
erzielte so folgende Resultate: 

1. Ester von d e  H a B n  in Hannover. Additionsproduct Schmp. 

Additionsproduct Schnlp. 
95 -960 : Keto-Enol-Formen-Gemiscb. 

Additionsproduct Scbmp. 
99- 1000: Keto-End-Formen-  Gemisch, Enolform vor- 
herrschend. 

4. Ester von K o n i g  in Leipzig. Additionsproduct Scbmp. 
99 - 1000: Keto-En01 -Formen-Gemisch, Enolform vor- 
herrschend. 

Additionsproduct Schmp. 

95-96": Keto-Enol-Formen-Gemisch. 
2. Ester von M a r q u a r d t  in Beulen. 

3. Ester von S c h u c h a r d  t in Giirlitz. 

5. Ester von K a h l b  a u m  in Berlin. 
103-104°: R e i n e  E n o l f o r m .  

Durch dieses gewiss iiberraschende Resultat hat meine oben aus- 
gesprochene Vermuthung, dass reiner, weil in Gegenwart von Natrium- 
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athylat entstandener Acetessigester Enolester, d. h. Oxycrotonsaureeeter 
sein miisse, eine schone Bestatigung erfahren 1). 

Der  reine K a h l b  a u  m'sche Eoolacetessigester ist sehr bestandig. 
Durch Destillation bei gewohnlichenl Drucke bleibt e r  unveriindert 
und qiebt nach wie vor das  hei 103-1040 schmelzende Benzalanilin- 
Additionsproduct. 

I Hingegen scheint die Ketoform des freien Acetessigesters weniger 
beetandig zu sein, und es ist mir in keiner Weise gelungen, dieselbe 
zu isoliren. Vielleicht bildet sich dieselbe bei der Ketisirung der 
reinen Enolform durch Piperidin, sie kann aber  eine Destillation nicht 
vertragen und gebt in  ein Gemisch von Keto- und Enol-Formen iiber. 

Ueberlasst man namlich reinen Enolester unter Zusatz von etwae 
Piperidin einige Zeit sich selbst und destillirt dann den Ester a b  (das 
Piperidin destillirt nicht mit iiber), so erhalt man ein Product, welcbes 
mit Benzalanilin die bei 95 - 960 schmelzende Mischform liefert, also 
ein Keto-Enol-Geniisch ist. 

Diese relative Unbestandigkeit der Ketoform fiudet sich such in 
den Benzalanilin-Additionsproducten wieder. Die Enolform 103 'I und 
die Miscbform 95O lassen sich obne Zerseteung aus warmem Alkohol 
umkrystallisiren, wahrend dies von der Ketoform riicht vertragen wird. 

Dieselbe geht hierbei rascb durch theilweise Enolisirung in  die 
Miscbform 05" iiber. Ueberhaupt muss man bei dem Arbeiten iiiit 
Taiitomeren stets dissociirende Losungsmittel so vie1 als moglich ver- 
irieiden und mit Vorliebe Benzol und Ligroi'n zur  Anwendung bringen, 
denn die Enolisirung der Aldo- uiid Keto-Formen wird durch ihre in 
Alkohol, Wasser etc. nachweisbar eintretende Dissociation sehr be- 
giinstigt a). 

Ich habe mit den rerschiedenen Estern viele vergleichende colori- 
metrisrhe Versuche gemacht, iihnlich wie dies I. T ra  u b e 3, that. 

*) AcetessiResterpyridinsynthe~~n nach H a n  t z s c h gehen, wie es scheint, 
n u r  mit der Enolform vor sich. Roher, mit liahlbaum'schem Ester be- 
reiteter, bei 103'' schmelzender Enol-Benzal-Anilinacetessigester ging mir bei 
5-6- monatlichem Aufbewahren (wahrscheinlich unter Benzalanilin- Austritt) 
von selbst vollstandig in den von Lachowicz  (Monatshefte fir Chemie 17, 
350) beschriebenen Biphenylbihydrobicarbolutidinsiureester, Schmp. 156-1970 

/C(COOC9Hs) = C .  CHj 

'C(C0 OCoHs) = C . CH3 
CsHs. CH > N .  CsHs 

iiber. Eine glsiche Urnwandlung konnte ich weder bei der Keto-, noch bei 
der Misch-Form des Benzalanilinacetessigesters boobachten. Ich werde hieriiber 
spitter Weiteres mittheilen. 

Vergl. L. K n o r r ,  diese Berichte 30, 2388. 
3, I. T r a u b e ,  diese1Bericht.e 29, 1715. 
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Ana meinen Erfahrungen glaube ich schliessen zu miissen, dass die 
Fgrbnngen mit Eisenchlorid zwar durch das  Vorhandensein einer 
Hydroxylgruppe in  bestimmter Verkettung (-C(0H) = C-) bedingt 
sind, dass aber  die relativen Intensittiten der Farbungen kein Maass 
f i r  die Concentration dieser Gruppen abgeben. Sicherlich spielt anch 
hier die durch die Liisungsmittel und besonders durch die etwa an- 
wesende Feuchtigkeit bedingte Dissociation eine wichtige Rolle. So 
gab 2. B. 48 Stunden iiber Chlorcalcium getrockneter Keto-Eool-Acet- 
essigester (de H a e n )  in Benzolliisung mit ;itherischem Eisenchlorid 
nur  eine helle gelbrothe Farbung, wahrend dasselbe, aber nicht ge- 
trocknete, Handelsproduct unter gleichen Bedingungen eine tiefdunkle 
roth-violette Farbung zeigte. 

Die drei bisher betrachteten isomeren Benzalanilin- Acetessig- 
ester sind gegen chemische Eingriffe, besonders gegen Basen und 
Sfuren,  sehr unbestandige Kiirper; dennoch ist es moglich gewesen, 
mit denselben chemische Umsetzungen unter Beibehaltung ihrer spe- 
ciellen Form auszufiihren. 

S p a l  t u n  g d e r  t a u  t o m  e r e n  A d d i t i o n s  p r o d u c  te. 
Eno  I f o r  m. 

Wird reiner, bei 103 - 104" schmelzsnder Enol-Benzalanilin- 
Acetessigester mit gewiihnlichem Alkohol iiberdeckt und eine Spur 
gepulverten Natriummethylats zugefiigt, so tritt laogsam, durch eine 
fermentartige Wirkung des Aethylats, Liisung ein. Nach 24-stiindigem 
Stehen in  der Kalte ist Alles oder fast Alles gelost; war  jedoch der 
Alkohol in zu geringer Menge vorhanden, so haben sich weisse spiessige 
Krystalle abgeschieden. Nun giebt man reichlich Eisstiickchen und d a m  
etwa 3 Volume Wasser hinzu. Es scheidet sich ein bald erstarrendes 
Oel  aus, wahrend die Fllssigkeit freies Anilin entbalt. Die  erstarrte, 
auf Papier  getrocknete Masse wird aus einem Gemisch von ca. 1 Theil 
Benzol und 4 Theilen Ligroi'n umkrystallisirt: Weisse, seidenglanzende, 
lange Rrystallfaden, welche bei 149.5- 150° ohne Zersetznng 
schmelzen. 

Unter Austritt des Anilins und Eintritt von Wasser hat sich ein 
Eorper  C13 H16 0 4  gebildet: 

CHa . C(0H) : C . COOCPH5 + HzO = c6 H5. NH2 
CsHs. CH. NH.CgH5 

CsHs. CH. O H  
+ CH3 . C (OH) : C . COOHs, 

derselbe ist als ein Enol- Pheoylcarbinol -Aceteseigester aufzofassen. 
C13H1804. Ber. C 66.10, H 6.77. 

Gef. n 65.98, 7.04. 
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Die Subatanz giebt mit Eiserichlorid langsam roth-violette Farbung, 
sie ist in heisser Salzsiiure nnloslich, wird aber von Laugen unter 
Gelbfarbung und Zersetzung geliist. I n  reinem Zustande lasst sie sich 
unverandert aus  Alkohol umkrystallisiren. 

K e t o f o r r n .  
Wird bei 780 schmelzender Keto- Benzalanilin- Acetessigester auf 

die eben beschriebene Weise behandelt, so treten dieselben Er- 
scheinungen ein. Das sich bildende Product ist den] eben beschrie- 
benen isomer und stellt die Ketoform des Phenylcarbinolaceteesigesters 
dar. Schmp. 133-1340 ohne Zersetzung. 

CgHs.  C H .  OH 
C H ~ .  co . CH. C O O C ~ H ~ .  

C ~ ~ H I ~ O A .  Ber. C (56.10, H 6.77. 
Gef. 9 65.83, * 7.05. 

Die Eigenschaften sind denen des oben besprocbenen Tautomeren 
analog. 

M i s c h f o r m .  
Das aus der bei 950 schmelzenden Mischform auf gleiche Weise 

entstehende Product gleicher Zusammensetzung schmilzt bei 1300 ohne 
Zersetzung und ist in  Allem den beiden underen Isomeren analog. 

C138160,. Ber. C 66.10, H ti.77. 
Gef. v 66.10, )) 7.06. 

Es sind also in diesen Isomeren die tautomeren Formen der Aus- 
gangsproducte erhalten geblieben, und dass dies wirklich der Fall ist, 
erhellt aus ihrer leichten Verwandelbarkeit. 

Lasst man bei ihrer Darstellnrrg die Korper gar  zu lange 
(2-3 Tage) in Beriihrung rnit dem Natriumathylat-hsltigen Alkohol, 
oder fiigt man ohne vorberigen Eiszusatz das Wasser hinzu, wobei 
eine geringe Erwiirmung nicht zu verrneiden ware, so iibt sogleich 
das Natriumathylat seine enolisirende Wirkung aus, und man erhalt 
in allen drei Fallen stet8 dasselbe, reine, bei 149.5- 1500 schmelzende 
Enolderivat. 

Dieselbe Verwandlung tritt ein, wenn man die drei reinen, bei 
1500,  bei 134O nnd 120° schmelzenden Formen des Phenylcarbinol- 
acetessigesters mit Essigsaurranbydrid erwarmt. 

Man erhalt so aus den drei Isomeren ein einziges, bei 150- 1510 
schmelzendes Monoacetylderivat. Dasselbe hat wahrscheinlich die  
Enolform. 

Cs Ha . CH . 0 . CaH30 
CHs . C(0H)  : C .  COOC~HJ.  

ClsH~aOs. Ber. C 64.74, H 6.47. 
Gef. 64.97, 65.13, 65.09, 6.80, 6.89, 7.05 



607 

Dasselbe wird aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt und scheint 
sich dabei ein wenig zu zersetzen, was die etwas hoch gefundenen 
Wasserstoffwerthe erkllrt.  

Um jeden Zweifel auszuschliessen , dam die beobachteten Iso- 
merien der drei Benzalanilin-Acetessigester wirklich der  Ketongruppe, 
und nicht etwa der asymmetrischen Kohlenstoff enthaltenden Benzyl- 
anilingruppe c6 H5 . CH . NH . CS H5 zuzuschreiben sind , war es er- 
wiinscht nacbzuweisen, dass eine , letztere Gruppe enthaltende, aber  
nicht ketonartige Substanz' keiner Isomerisation fahig ist. 

Hierzu eignete sich in erwiinschter Weise der Kiirper 
Cs €15 . CII . NII. Cs Hs 

COOC.rHs. CH . cOo&H5. 
Dieser Anilin-Benzalmslonsaureester wurde von J. G o  I d  stein') 

durch Addition von Anilin a n  Beuzalmalonsaureester erhalten. D e r  
Entdecker giebt den Scbmelzpunkt 98- 100" an. ,Dieselbe Ver- 
bindung musste auch durch directe Anlagerung von Benzalanilin an 
Malonsaureester darstellbar sein , durfte aber in  Abwesenheit der 
Ketongruppe keiner Tautomerisation zuganglich sein. 

Wirklich gelingt es leicht, diese Anlagerung zu erzielen, aber bei 
es , dass man dem aquimolekularen Gemiscbe von Benzalanilin und 
Malonsaureester das enolisirende Natriuniathylat oder das  ketisirende 
Piperidin zusetzt oder dass man zwei Molekiile Ester  auf ein Molekiil 
Base in Reaction bringt, stets erhl l t  man in quantitativer Ausbeute 
den von G o l d s t e i n  beschriebenen, bei 990 scbmelzenden Korper, 
welcher allen Tautomerisations-Versucben hartnaekig widersteht. 

D i e  t a u t o m e r e n  F o r m e n  d e s  B e n z o y l e s s i g e s t e r s .  
Aehnlicb wie der Acetessigester, verbindet sich auch der Benzoyl- 

essigester spontan mit Benzalanilin und gelingt es leicht, die beiden 
tautomeren Formen des Additionsproductes zu isoliren. 

Das aquimolekulare Gemisch der beiden Subetanzen verfliissigt 
sich langaam, um nach eiuigen Stunden zu einem harten Krystall- 
kuchen zu erstarren. Die Masse wird in wenig Benzol gelost, und auf 
Zusatz von Ligroin erhglt man gelblicb - weisee Krystalle, welche bei 
1Olo unzersetzt schmelzen. 

CsHs.CH.NH.C6Ha 
Cs HS . CO . CH . COO& HJ. 

CarH23N03. Ber. C 77.21, H 6.17. 
Gef. P 76.90, )) 6.37. 

Es ist dies offenbar die Ketoform. In  Renzolliieurig mit atheri- 
In nlkoholiscber LoetlIlg schem Eisenchlorid tritt keine Farbung ein. 

1) Diese Berichte 28, 1450. Vergl. Blank, ibid. 28, 145. 



beobachtet man nach langerer Zeit eine schwache Riithung; dieselbe 
zeigt sich aber  augenblicklich und sehr intensiv beim Erwarmen der 
Liisung. Es scheint hierbei ein theilweiser Urnschlag der Keto- in 
die Enol-Form einzutreten, wie dies haufig der Fal l  ist. 

1st nun dieser, bei 101 0 schmelzende Kiirper wirklich die Keto- 
form, so musste e r  sich durch das  enolisirende Natriumathylat in die 
tautomere Enolform umwandrln lassen. 

Es ist das  in der That  der Fall. 
Setzt man dem Gemische von Benzoylessigester uud Benzalauilin 

eine Spur  gepulverten Natriumiithylates hinzu, und behandelt wie oben 
gesagt weiter, so bildet sich eine weisse, krystallinische, beim Zer- 
driicken stark elektrisch werdende, bei 122 0 unzersetzt schrnelzende 
und der oben beschriebenen isomere Substanz. Dieselbe ist offenbar 
die gesuchte Enolform. 

C s H s . C H . N H . C 6 H g  
c ~ H ~ .   OH) : C . C O O C ~ H ~ .  

CarH13NOs. Ber. C 77.21, H 6.17. 
Gef. D 77.21, n 6.32. 

Wahrend die Ketoform in Benzol mit atherischem Eisenchlorid 
absolot keine Farbung giebt, zeigt die Enolform unter denselben Be- 
dingungen augenblicklich eine tiefrothe Farbe. 

T a u t  o rn e r i s i r u n g  d e s €3 e n  z a 1 d i a  c e t e s s i g  e s t e rs. 
D e r  Benzaldiacrtessigrrster wurde zuerst von H a n  t z s c h  I )  er- 

halten. E r  wird durch Condensation von einern Molekiil Benzaldehyd 
rnit zwei Molekiilen Acrtessigester uiiter Zucatz kleinrr hlengen Pipe- 
ridin (oder Diathylamin) dargestellt. Der  sich unter dem ketisi- 
renden Beisein des Piprridins bildende bekannte Ester besitzt ohne 
Zweifel die Ketoform, auch giebt er selbst in alkoholischer Liisung 
mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Diese Ketoform wird von Alkalien unter Enolisirung geliist, je- 
doch ist die Enolform unbestandig und, wie es scheint, nur im 
feiichten Zustande existenzfahig. 

Giebt man zu dern Ester unter steter Kuhlung etwas mehr, als 
zwei Atome iu vie1 Alkohol gelii4en Natriums, so liist sich erst alles 
auf. Gleich darauf scheidet sich eine volurnin6se, feste, weisse Masse 
iLUS, welche sich nach kurzer Zeit zu einem fmblosen s y r u p  griissten- 
theils vertliissigt. Nach etwa einer Viertelstunde vermischt man mit 
zwei bis drei Volumen eines Gemenges von Wasser und Eissttckchen, 
wodurch alles geliist wird. Auf Zusatz einer, dem angewandten Na- 
triiim genau entsprechenden Menge rtark verdiinnter Salzsaure erhalt 

1) Diem Bcrichte 18. 2553. Vergl. K n o v e n a g e l ,  Ann. de Chem. 
281, 25. 



man augenblicklich eine schneeweisse , voluminose Krystallmasse, 
welche abgesaugt und gut ausgewaschen wird. Dieser Kiirper muse 
die  Enolform des Benzyliden-Diacetessigesters sein. I n  Alkohol giebt 
er mit Eisenchlorid sogleich eine tiefe griinlich-violette Flirbung, wah- 
rend, wie oben bemerkt, der Ketoester sich durcbaus nicht farbt. 

Llisst man die Substanz an der Luft trocknen, so wird ihre F& 
higkeit, sich rnit Eisenchlorid zu fiirben, immer geringer, und ist sie 
ganz trocken. so hat sie aucb die Eigenscbaft, jene violette Flirbung 
zu geben, vollkommen eingebiisst und ist in  den gewobnlichen, reinen, 
mit Eisenchlorid sich nicht farbenden, bei 150" schmelzenden 
ester iibergegangen. 

C K + H ~ , O ~ .  Ber. C 65.52, H 6.90. 
Gef. 4 65.60, rn 7.22. 

Die Enolform scheint, wie gesagt, i n  trocknem Zustande 
fassbar zu sein. 

Keto- 

kaum 

Ich habe Griinde, zu hoffen, dass ee mir bei anderen Alkyliden- 
diacetessigestern besser gelingen werde, der  beiden tautomeren Formen 
habhaft zu werden. 

Es wird meine Aufgabe sein, eine Anzahl von a- und &Reton- 
sgureestern und auch von Acetonen auf ihre Tautomerisirbarkeit zu 
untersuchen. Von letzteren haben mir einige schon vie1 versprechende 
Resultate geliefert. 

Bei der Ausfiihrung der liier kurz beschriebenen Versuche hatte 
ich mich der unermiidlichen Hiilfe meines Assistenten, des Hm. Dr. 
M. B e t t i  zu erfreuen, welchem ich zu grossem Dank verpflichtet bin. 

P i s a ,  23. Marz 1898. 

115. Otto Fischer: Einwirkung von Phosphorpentrchlorid 
auf N- Alkyl-Pyridone und -Chinolone. 

[Notiz aus dem Chem. Laboratorium der Universitst Erlangen.] 
(Eingegangen am 25. Mkz.) 

Im Anschluss an friihere Arbeiten l) iiber das  Verhalten der 
Additionsproducte von Jodalkylen und Azinen (wie Phenazin , Naph- 
tophennzin etc.) gegen Alkalien, wobei Indone (wie N-methylirtes 
Aposafranon, resp. Rosindon) entstehen, baben 0. F i s c h e r  und E. 
H e p p  auf die Analogie aufmerksam gemacht, welche zwischen diesen 
Reactionen und den N-alkylirten Pyridinen, Cbinolinen und Akridinen 
bestebt, da  auch diese, wie durch die schonen Versuche D e c k e r ' s  

1) 0. F i s c h e r  und F r a n c k ,  diese Berichte 26, 179 und 183. 
a R H e p p ,  diese Berichte 30, 391 and 1827. 




