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Das 2.4-Dimethyl-3-dthyl-pyrrol unterscheidet sich also in seinem
Verhalten gegen salpetrige Séure nicht vom Himopyrrol.

In der folgenden tabellarischen Ubersicht stellen wir die Kon-
stanten der beiden synthetisch gewonnenen Dimethyl-athyl-pyrrole noch-
mals mit denen von Hémopyrrol und Phonopyrrol zusammen.

2.5-Dimethyl- | 2.4-Dimethyl-
3-athyl-pyrrol | 3-athyl-pyrrol Hamopyrrol | Phonopyrrol
Schmelzpunkt 0l 01 390 ol
93--94°b.21mm| 96°bei 16 mm . .
Siedepunkt | 185.5—186.5° | 1070 bei 27mm | !147-115% bei| 967298 bel
bei 760 mm | 118°bei 37mm mm _
Schmelzpunkt ) . kein kryst.
des Pikrats - 131—132%° 108.5°  |pikrat erhalten
Methylathyl- | Methylathyl- :
Produkte y'a 0y AT | kein krystal-
der Einwirkung — r.na.igmiiure- malgm;iure- lisiertes Pro-
von HNO, ild, bezw, | umi €ZW. | Jukt erhialten

86l. Ludwig Knorr:

dess. Monoxim

dess. Monoxim

Studien tber Tautomerie. V. Uber

die Enolformen des Benzoyl-essigsiure-methylesters’) und
Acetyl-acetons.
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 15. August 1911.)

Wie Knorr, Rothe und Averbeck kiirzlich?) gezeigt haben,
1at sich der Keto-Acetessigester durch Abkiihlen von Acetessigester-
16sungen in Ather-Kohlensiure-Mischung leicht in krystallisierter Form

abscheiden.

Die in der angegebenen Weise 1soherten Krystalle zeigen bei
—78° mit &therischem Eisenchlorid keine Firbung und vermégen, wie
inzwischen festgestellt worden ist, alkoholische Bromlésung nicht zu
entfirben, sind also ganz frei von dem isomeren Enol-Ester.

') Da Hr. K., H. Meyer den e-Benzoyl-essigsiure-methylester ebenfalls
isoliert hat, so sind wir iibereingekommen, unsere Beobachtungen iber diese
Verbindung gleichzeitiz zu verdffentlichen.

(Man vergleiche S. 2729 dieses Heftes der »Berichtec).

) B. 44, 1138 [1911). ‘

Knorr.
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Durch zahlreiche Vorversuche konnte ich inzwischen nachweisen,
daB die Methode auch in einigen anderen Fillen die bequeme Iso-
lierung reiner Substanzen aus allelotropen Gemischen gestattet.

Nicht immer ist es, wie beim Acetessigester, die Ketoform, son-
dern hiufig auch die Enolform, welche beim Abkiihlen der Losungen
zur Abscheidung kommt.

Als Beispiel eines solchen Falles werde ich im Folgenden die Iso-
lierung des a-Benzoyl-essigsdure-methylesters kurz beschreiben.

Andere Beispiele fir die Trennung von Desmotropisomeren hoffe
ich, bald folgen lassen zu konnen, und bitte die Fachgenossen, mir
und meinen Schillern die Anwendung der Methode auf tautomere Sub-
stanzen noch einige Zeit zu iiberlassen.

a-Benzoyl-essigsiiure-methylester.
B-Oxy-zimtsdure-methylester.

Benzoyl-essigsiure-methylester, in wenig Ather-Petrolather-Mischung
gelost, scheidet bei —78° Krystallnadeln in reichlicher Menge aus.
Die Krystalle werden zweckmifBig in dem von Knorr, Rothe und
Averbeck beschriebenen Apparat abgesaugt, mit niedrigsiedendem
Petrolither (Sdp. 20°) gut ausgewaschen und dann zwischen Hart-
papier bei 250—300 Atm. Druck trocken geprefit.

Der zerriebene PreBkuchen erweist sich nach kurzem Stehen im
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd analysenrein:

0.2171 g Shst.: 0.5350 g COs, 0.1072 g H,0.

C)oH)oO;. Ber. C 674, H 5.6.
Gel. » 67.2, » 5.5.

Die frisch bereitete Substanz schmilzt im vorgewirmten Bade
unscharf gegen 40°; sie zeigt, mit alkoholischer Eisenchloridlésung tiber-
gossen, intensive rotviolette Firbung. Eine Probe wurde auf dem
Platinspatel vorsichtig durch Anndherung an eine Glithlampe ge-
schmolzen und im iiberschmolzenen Zustande in das Abbesche Re-
fraktometer eingebracht. Sie zeigte ”%)2.5 = 1.5620, wibrend der ur-
spriingliche Gleichgewichts-Ester bei 12.5° den Brechungsexponen-
ten nll)” = 1.5418 besitzt.

Dieser hohe Refraktionswert und die intensive Eisenreaktion be-
weisen, dafl es beim Benzoyl-essigsiure-methylester die Enolform ist,
die sich aus der abgekiiblten Losung ausscheidet.

In Bestatigung dieser Annahme konnte die gleiche Substanz,
allerdings nicht ganz so rein, auch aus dem Natriumsalz des Esters
abgeschieden werden.

6 g des weiter unten beschriebenen analysenreinen Natriumsalzes wurden
in der 10-fachen Menge Wasser gelost und unter Eiskihlang mit der be-
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rechneten’ Menge Normalschwelelsaure versetzt. Es schied sich der a-Ester
solort als krystallinischer Niederschlag ab, der nach raschem Auswaschen
und Abpressen bei 250 Atm. Druck bei etwa 33—36° also etwas niedriger
als das auskrystallisierte Praparat, schmolz.

Im Abbeschen Refraktometer zeigte das aus dem Salz abgeschiedene
{frische Priparat nur ng“r’ = 1.5462, enthielt also offenbar bereits etwas
Ketoester beigemengt.

Die Ketisierung des a-Benzoyl-essigsiure-methylesters erfolgt bei
Zimmertemperatur ziemlich rasch, abnlich wie die des «-Acetessig-
esters. Die Krystalle zerflieBen auch im Exsiccator allmiéhlich zu
einem Ol, dessen Refraktion be-  4ss
stindig abnimmt und je nach dem
EinfluB des GefiBes, in dem die %%
Substanz sich befindet, nach ei-
nigen Stunden oder Tagen den
Wert des Gleichgewichtsesters  7ss60
0}32'5 = 1.5418 erreicht. o "\

Durch katalytische Einflisse T
kann in gleicher Weise wie beim  7s520
a-Acetessigester die Umwandlung B Y
sehr beschleunigt werden. So 7%
z. B. stellt sich in der zwischen
den Glasprismen des Abbeschen
Refraktometers in diibner Schicht  gs480

15580 l\

14,5980

ausgebreiteten Substanz infolge ’\ \\
der relativ groflen Berithrungs- 1”'#""_ Q\
fliche das Endgleichgewicht be- he

N . . 15430 "T=
reits im Laufe weniger Minuten -

ein, wie aus den beifolgenden Ta- 45400 —— o
bellen und Kurven ersichtlich ist. Zoit in Minuten

Kurve I zeigt die Umwandlung des reineren, durch Krystallisation ge-
wonnenen, II diejenige des aus dem Natriumsalz abgeschiedenen Praparates.

I I
Zeit in 125 Zeit in 125
Sckunden "D Sekunden D
5 - 1.5620 10 1.5462
20 1.5360 40 1.5445
40 1.5510 60 1.5437
€0 1.5480 75 1.5429
100 1.5450 150 1.5419
160 1.5430 180 1.5418
260 - 1.5420 300 1.5418
360 1.5418
480 1.5418
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Salze des @-Benzoyl-essigsdure-methylesters. -

Natriumsale. Versetzt man unter Eiskihlung die Ldsung von 1 Mol.
Natrium in der 15-fachen Menge Methylalkohol mit der Losnng von 1 Mol.
Ester in der doppelten Menge Ather, so scheidet sich alsbald das Natrium-
salz des Esters in guter Ausbeute in Krystallblattchen ab. Es wird nach
sorgfaltigem Auswaschen mit Methylalkohol und Ather sofort analysenrein
erbalten.

0.2521 g Sbst.: 0.0891 g Na,; SO,.

CmHgOa Na. Ber. Na 11.5. Gef. Na 11.4,

In gleicher Weise wurde aunch das Natriumsalz des Benzoyl-essigsiure-
athylesters dargestellt.

0.2147 g Sbst.: 0.0704 g Na, SO,.

CinH,;;0;Na. Ber. Na 10.7. Gef. Na 10.6.

Ferrisalz, Fe(CioHp0y)3. Eine Losung von 2.6 g Natrium in 70 ccm
absolutem Methylalkoho! wurde mit 20 g Ester in 150 cem Methylalkohol aund
darauf unter Eiskiihlung mit 6 g sublimiertem Eisenchlorid in 50 ccm Ather
versetzt. Das abgeschiedene Eisensalz wurde mit Wasser bis zum Ver-
schwinden der Chlorresktion, dann mit Alkohol und schlieBlich mit Ather
ansgewaschen. Zur weiteren Reinigung wurde die heiB gesittigte Benzol-
lsung mit Petrolither bis zur beginnenden Krystallisation versetzt. Das Salz
schied sich in feinen roten Nadeln ab, die unter vorhergehendem Sintern bei
1889 schmolzen.

0.2482 g Sbst.: 05522 g CO;, 0.1005 g H,0. — 0.2352 g Sbst.:
0.0320 g Fe: 0.

Fe(CioHs0s);. Ber. C 61.3, H 4.6, Fe 9.5.
Gef. » 60.7, » 4.5, » 9.5.

Das Salz ist unléslich in Wasser, Alkohol und Ather, leicht lslich in
Chloroform, Benzol und Essigester mit braunroter Farbe, die sich auf Zusatz
von wenig Siure oder Eisenchlorid zu Violett vertieft.

Cl,
CioHs 0;
diinnter itherischer Losung durch Umsetzung molekularer Mengen von
sublimiertem Eisenchlorid und Ester erhalten.

Ein chlorhaltiges Eisensalz, (Fe +3H,0 ?) wurde in ver-

Das Salz scheidet sich allmihblich in derben, gelben Krystallen aus
der Losung ab.

Es ist sehr hygroskopisch und lost sich spielend leicht in Wasser
oder Alkohol mit der fiir die Eisenreaktion charakteristischen, tief
violettroten Farbe.

Io gelinder Wirme schon verliert das Salz Krystallwasser und
tarbt sich dabei griinlichschwarz. An der Luft wird das entwiisserte
Salz zunichst unter Aufnahme von Wasser wieder gelb, um dann
sofort zu einer dunkelgefiirbten Losung zu zerflieBen.
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Die Eigenschaften des Salzes erschweren seine Isolierung in reinem
Zustande und seine Analyse so sebr, dal die obige Formel?) nur mit
Vorbehalt gegeben werden kann.

0.6032 g Sbst.: 0.0925 g Gewichtsverlust bei 56° — 0.4780 g Sbst.:
0.5827 g COs, 0.1698 g H,0.

FeClyC,oHo O3 + 3 HiO. Ber. H,0 15.7, C 885, H 4.2,
Gel. » 153, » 83.2, » 4.0,

0.0935 g entwasserte Sbst.: 0.0282 g Fe; O;.

FeClyCioHy0;. Ber. Fe 18.5. Gef. Fe 19.0.

Ich bin mit der Untersuchung dieser interessanten Verbindung,
auf deren Bildung oftenbar die Eisenreaktion des Esters berubt, noch
beschaftigt und hoffe, bald weitere Mitteilung dartiber machen zu
koénnen. :

Meinem friheren Assistenten, Hrn. Dr. H. Averbeck, sage ich
fiir seine Unterstiitzung bei den vorstehenden Versuchen besten Dank.

Hr. stud. Hermann Fischer, der in meinem Laboratorium mit
der Untersuchung der desmotropen Formen des Acetyl-acetons be-
schiiftigt ist, hat das a-Isomere, ihnlich wie beim Benzoyl-essigsdure-
methylester, durch Krystallisation aus den stark abgekuhlten Losungen
in Alkohol, Ather oder Petrolither abscheiden kdnnen.

Die in einem besonders konstruierten Apparat kalt ausgewaschenen
und bei starkem Druck abgepreften Krystalle zeigen den Schmp.

—9° und den Brechungsexpouenten ng = 1.4609,

0.1788 g Sbst.: 0.3946 g CO;s, 0.1302 g H,0.
CsHs0;. Ber. C 60.0, H 80.
Gef. » 60.2, » 8.15.

Das - Acetyl-aceton erleidet &hnlich dem a- Acetessigester bei
Zimmertemperatur ziemlich rasche Ketisierung und verwandelt sich
allmihlich in das urspriingliche allelotrope Gemisch von Diketon und
Enolketon mit dem Brechungsexponenten nll)b = 1.4550 zuriick.

Im Abbeschen Refraktometer wird dieser Endwert bei 15° be-
reits nach etwa 20 Minuten erreicht.

_ Die Darstellung des reinen B-Acetyl-acetons stéfit auf erhebliche
Schwierigkeiten, doch hat Hr. Fischer durch Entfernung des a-Iso-
meren aus dem Gleichgewicbt, z. B. mit Hilfe von Kupferhydroxyd,
sehr ketonreiche Priiparate herstellen kdnnen, welche einen viel nie-

1) Die Analysen des Salzes sind von meinem Assistenten Hrn. Dr. Felix
Rabe ausgefihrt worden. Far Chlor haben sich ans noch unaufgeklarter
Ursache stets zu hohe Werte ergeben.
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drigeren Brechungsexponenten zeigen als das gewohnliche Acetylaceton
und sich in dieses allméhlich zuriickverwandeln.

Diese kurze vorlaufige Mitteilung ist durch den Wunsch veran-
faBt worden, Hrn. Fischer eine ungestdrte Bearbeitung seines The-
mas zu sichern.

862, Ludwig Knorr: Studien iber Tautomerie.

VL L. Knorr und H. Schubert: Uber eine colorimetrische
Methode zur quantitativen Bestimmung wvon Hnolen in alle-
lotropen Gemischen.

[Aus dem I. Chem. Institut der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 15. August 1911.)

Die Eisenreaktion der Enole

bat bekanntlich beim Studium der Keto-Enol-Tautomerie und bei der
Auffindung von Desmotropiefillen eine auflerordentlich wichtige Rolle
gespielt. Sie gestattet in der einfachsten Weise die Unterscheidung
der desmotropisomeren Enol- und Ketoformen, 133t den Eintritt der
Eunolisierung von Ketoformen beim Schmelzen oder Auflésen leicht
erkennen und ermdoglicht bei vielen tautomeren Substanzen die Fest-
stellung der Konstitution.

So z. B. gaben sich das Benzoylaceton, Dibenzoylmethan, Tri-
acetylmethan, Diacetylbenzoylmethau, der Isocarbopyrotritarsiureester
und andere tautomere Substanzen, welche bisher nur in einer Form
erbalten werden konnten, durch die Eisenchlorid-Reaktion als Enolfor-
men zu erkennen.

W. Wislicenus war der Erste, der die Intensitit der Eisen-
reaktion im Colorimeter messend verfolgt hat?),

Er benutzte keine Vergleichslosungen von bestimmtem Enolgebalt.
Deshalb erlaubte seine Methode keine quantitative Bestimmung der
in den Ldsungen vorhandecen Enolmengen, lieB aber immerhin die
Eutstehung von Gleichgewichten und den spezifischen Einflul der
Lésungsmittel auf die desmotropen Umwandlungen deutlich erkennen.

Die colorimetrische Untersuchung der Formylphenylessigester
fiihrte Wislicenus zu der wichtigen Feststellung, dall »die griBere
dissoziierende Kraft die f-Form zu begiinstigen scheint und
umgekehrt, so daB in Alkohol die f8-Form vorherrscht, in

) Wislicenus, A. 291, 177 [1896]. B. 82, 2857 [1899]. Vergl. auch
Federlin, A. 356, 251.





