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2.5-Dimethyl- 2.4-Dimethyl- 
3-iithyl-pyrrol 3-iithyl-pyrrol 

Das 2.4-Dimethyl-3-iithy1-pyrrol unterscheidet sich also in seinem 
Verhalten gegen salpetrige Saure nicht vom Hiimopyrrol. 

In der  folgenden tabellarischen obersicht stellen wir die Kon- 
etanten der beiden synthetisch gewonnenen Dimethyl-lthyl-pyrrole noch- 
mals mit denen von HBmopyrrol und Phonopyrrol zusammen. 

Htimopyml Phonopyrrol 

Schmelzpnnkt 1 61 I 01 I 390 I 61 

93--940b.21mm 960bei 16mm 114-,150 bei 96--980 bei Siedepnnkt I 185.5 - 186.5O- I 107O bei 27mm I 35, mm 1 19 mm 
bei 760 mm 1180 bei 37 mm 

kein kryst. 
des Pikrats 1 -  I 131-'132O I 108.5O 1 Pikrat erhalten 

Schmelzpunkt 

Produkte I 
der Einwirkong - 

von H N O ~  I 

861. Ludwig Knorr: Studiem tiber Tautomerie. V. dbr 
die Rlnolformen dee Bensoyl- eeeigdLure - methyle6tem ') und 

Acetyl-amtons. 
[Am dam I. Chemischen Institut der Universittit Jena] 

(Eingegangen am 15. August 1911.) 
Wie K n o r r ,  R o t h e  und A v e r b e c k  kIirzlicha) gezeigt haben, 

Isat  sich der  Keto-Acetessigester durch AbkIihlen von Acetessigester- 
lasungen i n  Ather-Kohlensiiure-Mischung leicht in krystallisierter Form 
abacheiden. 

Die in der angegebenen Weise isolierten Kryatalle zeigen bei 
-78O mit iitherischem Eisenchlorid keine Fiirbung nnd vermogen, wie 
inzwischen festgestellt worden ist, alkoholische Bromlosung nicht zu 
entflrben, sind also ganz' frei von dem isomeren Enol-Ester. 

1) Da Hr. K. H. Me yer den a-Benzoyl-essig6iiure-methylester ebenfalls 
isoliert hat, so sind wir tibereingekommen, nnsere Beobachtungen iiber diwe 
Verbindung gleichzeitig zu verijffentlichen Knorr .  

(Man vergleiche S. 2729 dieses Heftes der .Berichtea). 
3 B. 44, 1138 (19111. 
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Durch zahlreiche Vorversnche konnte ich inzwischen nachweisen, 
daI3 die Methode auch in einigen anderen Fiillen die bequeme Iso- 
lierung reiner Substanzen aus allelotropen Gemischen gestattet. 

Nicht immer ist es, wie beim Acetcrssigester, die Ketoform, son- 
dern hiiufig auch die Enolform, welche beim Abhtihlen der Losungen 
zur Abscheidung kommt. 

Als Beispiel eines solchen Falles werde ich im Folgenden die Iso- 
lierung des a - B  enz  oyl-  e s s ig  siiu r e -  m e t h y les t  e m  kurz beschreibeo. 

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

a - Benzoyl-eeeigellnre-meth yleeter. 
p- Oxy-zimtsaure-meth ylester. 

Benzoyl-essigsiiure-methylester, in wenig Ather-Petrolsther-Mischung 
gelost, scheidet bei -78 Krystallnadeln in reichlicher Menge aus. 
Die Krystalle werden zweckmiiaig in dem von K n o r r ,  R o t h e  und 
A ve r b  eck beschriebenen Apprirat abgesaugt, mit niedrigsiedendem 
Petrolsther (Sdp. 20 O) gut ausgewaschen und dann zwischen Hart- 
papier bei 250-3300 btm. Druck trocken gepreDt. 

Der zerriebene PreDkuchen erweist sich nach kurzem Stehen im 
Vakuum iiber Pbosphorpentoxyd andysenrein : 

0.2171 g Sbst.: 0.5350 g COa, 0.1072 g HaO. 
CloHloOl. Ber. C 67.4, H 5.6. 

Gef. B 67.2, rn 5.5. 
Die frisch bereitete Substanz schmilzt im vorgewiirmten Bade 

unecharf gegen 40°; eie zeigt, mit alkoholischer EisenchloridlBsung iiber- 
gossen, intensive rotviolette Farbung. Eine Probe wurde auf dem 
Platinspatel vorsichtig durch Anniiherung an eine Gliihlampe ge- 
schmolzen uod im uberschmolzenen Zustande in das Abbesche Re- 
fraktometer eingebracht. Sie zeigte nE5 = 1.5620, wiihrend der ur- 
spriingliche Gleichgewichts-Ester bei 12.5 O den Brechungsexponen- 
ten = 1.5418 besitzt. 

Dieser hohe Refraktionswert und die intensive Eisenreaktion be- 
weisen, daW es beim Benzoyl-essigsiinre-methylester die Enolform ist, 
die sich aus der abgekublten Losung ausscheidet. 

10 Best i i t ipg dieser Annahme konnte die gleiche Substanz, 
allerdings nicht ganz so rein, auch aus dem Natriumsalz des Ester8 
abgeschieden werden. 

6 g des weiter unten beschriebenen anslysenreinen Natriumsalzee wurden 
in der 10-fachen Menge Wasser gel6st und unter Eiskiihltmg mit der be- 
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mhneten MenKe Normalschwefelsiiure versetzt. Es schied sich der a-Ester 
sofort als krystallinbcher Niederschlag sb, der nach raschem Auswaschen 
and Abpressen bei 250 Atm. Druck bei etwa 33-360, also etwaa niedriger 
ale das auskrystallisierte Priparat, schmolz. 

Im Abbeschen Retraktometer zeigte das aus dem Sslz abgeschiedene 
frische Prhparat nur np5 = 1.5462, enthielt also ofbnbar bereits etwas 
Ketoester beigemengt. 

Die Ketisierung des a- Benzoyl-emigsiiure-methylesters erfolgt bei 
Zimmertemperatur ziemlich rasch, iibnlich wie die des a- Aceteesig- 
esters. Die Krystalle zerflieDen 
einem 61, dessen Refrtrktion be- 
stiindig abnimmt und je nach dem 
EinfinB des GefiiBes, in  dem die 
Substanz sich befindet, nach ei- 
nigen Stunden oder Tagen den 
Wert dee Gleichgewichtsesters 
mg' = 1.541 8 erreicht. 

Durch katalytische Einlliisse 
kann i n  gleicher Weise wie beim 
a-Acetessigester die Umwandlung 
sehr beschleunigt werden. So 
z. B. stellt sich in der zwischen 
den Glasprismen des A b b eschen 
Refraktometers in diinner Schicht 
ausgebreiteten Substanz infolge 
der relativ groaen Beriihrungs- 
flPche das Endgleichgewicht be- 
reits i m  Laufe weniger Minuten 
ein, wie aus den beifolgenden Ta- 
bellen und Kurven ersichtlich ist. 

auch im Exsiccator allmWich zu 

Zei t  in Minuten 

Kurve I zeigt die Urnwandlung deR reineren, dnrch Krystallieation ge- 
wonnenen, I1 diejenige des an8 dem Natriumsalz sbgeschiedenen Priiparates. 

Zeit in 
Sekunden 

5 
20 
40 
60 

100 
160 
260 
360 
480 

I 

1.5620 
1.5560 
1.5510 
1.5480 
1.5450 
1.5430 
1.5420 
1.5418 
1.5418 

I1 

Zeit in  
Sekunden 

10 
40 
60 
75 

150 
180 
300 

.12.5 
D 

1.5462 
1.5445 
1.5437 
1.5429 
1.5419 
1.5418 
1.5418 
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S a l  z e d e s  n - B  e n  z o y l -  e s s i g  s B u  r e -  m e t h y 1 e s t e r  s. 
Natriumaalz. Versetzt man unter Eiskiihlung die L6sung von 1 Mol. 

Natrium in der 15-lachen Menge Methylalkohol mit der LBsung von 1 Mot. 
Ester in der doppelten Menge Ather, so scheidet sich alsbald das Natrium- 
salz des Esters in guter Ausbeute in  Krgstallblz5ttchen ab. Es wird nacb 
sorgfiiltigem Auswaschen mit Methylalkohol und .i ther sofort analysenrcin 
erhalten. 

0.2521 g Sbst.: 0,0891 g NaSO4. 
CloHgOaNa. Ber. Na 11.5. Gef. Na 11.4. 

In gleicher Weise wurde auch das Natriumsalz des Benzoyl-essigsiure- 
ithylesters dargestellt. 

0.2147 g Sbst.: 0.0704 g N a  SOI. 
CIIH1103Na. Ber. Na 10.7. Gef. Na 10.6. 

Ferriaalz, Fe(CloH9Os)a. Eine Losung von 2.6 g Natrium in 70 ccm 
absolutem Methylalkohol wurde mit 20 g Ester in 150 ccm Methylalkohol und 
darauf unter Eisktihlung mit 6 g sublimiertein Eisenchlorid i n  50 ccm Ather 
versetzt. Das abgeschiedene Eisensalz wurde mlt Wasser bis zum V e r  
schwinden der Chlorreaktion, daun mit Alkohol und schlieBlich mit Ather 
ausgewaschen. Zur weiteren Reinigung wurde die heiB gesilttigte Benzol- 
lcsung mit Petrolather bis zur beginnenden Krystallisation versetzt. Das Salz 
schied sich in feinen roteu Nadeln ab, die unter vorhergehendem Sintern bei 
1880 schmolzen. 

0.0320 g FesOa. 
0.2482 g Sbst.: 0.5522 g CO1, 0.1005 g BaO. - 0.2353 g Sbst.: 

F~(CloHsO&. Ber. C 61.3, H 4.6, Pe 9.5. 
Gef. 60.7, 4.5, 9.5. 

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

+ 3 Hp 0 ?) wurde in  ver- 

dunnter iltherischer Losung durch Umsetzung molekularer Mengen von 
sublimiertem Eisenchlorid und Ester erhalten. 

Das Salz scheidet sich allmahlich i n  derben, gelben Krystallen au8 
der  Liisuag ab. 

Es ist sehr hygroskopisch und lost sich spielend leicht i n  Wasser 
oder Alkohol rnit der fur die Eisenreaktion charakteristischen, tief 
violettroten Farbe. 

In gelinder Warme scbon verliert das  Salz Krystallwasser und 
f l rbt  sich dsbei Krfinlichschwarz. An cler Luft wird das  entwasserte 
Salz zunacbst unter Aufnahme von Wasser wieder gelb, urn dann 
sofort zu einer dunkelgefarbten Losung zu zerflieben. 

(Fe E!: Hg 0 3  
Ein chlorhaltiges Eisensalz, 
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Die Eigenschaften des Salzes erschweren seine Isolierung in reinem 
Zustande und seine Analyse so sehr, da13 die obige Formell) nur mit 
Vorbehalt gegeben werden kann. 

0.6032 g Sbst.: 0.0915 g Gewichtsverlust bei 560. - 0.4780 g Sbst.: 
0.5837 g COs, 0.1698 g HIO. 

FeC1lCloH~O~ + 3HpO. Ber. El0 15.7, C 38.5, H 4.2. 
Gel. w 15.3, s 83.2, 4.0. 

0.0935 g entwbserte Sbst.: 0.028% g FelOs. 
FeC12CloHeO8. Ber. Fe 18.5. Gef. Fe 19.0. 

Ich bin mit der Unterauchung dieser interessanten Verbindung, 
auf deren Rildung offenbar die Eisenreaktion des Esters beruht, noch 
beschiiftigt und hoffe, bald weitere Mitteilnng dariiber machen zu 
kiinnen. 

Meinem friiheren Assistenten, Hrn. Dr. H. Averbeck ,  sage ich 
fur seine Unterstutxung bei den vorstehenden Vereuchen besten Dank. 

Hr. stud. Hermrrnn F i sche r ,  der in meinem Laboratorium mit 
der Untersuchung der deemotropen Formen des Acetyl-acetone be- 
schiiftigt ist, hat das a-Isomere, iihnlich wie beim Benzoyl-essigdure- 
methyleeter, durch Krystallisation aus den stark abgekuhlten Lbsungen 
in Alkohol, i t h e r  oder Petroliither abscheiden kbnnen. 

Die in einern besonders konstruierten Apparat kalt ausgewaschenen 
uod bei starkem Druok abgepredten Krystalle zeigen den Schmp. 
-go und den Brechungsexponenten T$ = 1.4609. 

CsBeO~. Ber. C 60.0, H 8.0. 
Gef. B 60.2, w 8.15. 

0.1788 g Sbst.: 0.3946 g Con, 0.1302 g H2O. 

Das a- 4cetyl-aceton erleidet ahnlich dem a- Acetessigester bei 
Zimmertemperatur ziemlich rasche Ketisierung und verwandelt sich 
allmiihlich in das urspriingliche allelotrope Gemisch von Diketon und 
Enolketon mit dem Brechungsexponenten nhs - 1.4550 zutiick. 

Irn Abbeschan Itefraktometer wird dieser Endwert bei 15O be- 
reits nech etwa 20 Minuten arreicht. 

Die Darstellung des reinen &Acetyl-acetons staf3t auf erhebliche 
Schwierigkeiten, doch hat Hr. F i s c h e r  durch Entfernung des a-Iso- 
meren aue dem Gleichgawicht, z. B. mit Hilfe von Kupferhydroxyd, 
sehr ketonreicbe Priiparate herstellen kbnnen, welche einen vie1 nie- 

1) Die Analysen dea Salzea sind von meinem heistenten Hrn. Dr. Felix 
Rabe a u s g e f ~ r t  worden. Fiir Chlor. haben eich am noch unaufgekl8rter 
Ursache stab zu hohe Werte ergeben. 
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drigeren Brechungsexponenten zeigen als das gewohnliche Acetylaceton 
und sich in dieses allmihlich zurtickverwandeln. 

Diese kurze vorliiufige Mitteilung ist durch den Wunech veran- 
laBt worden, Hm. F ieche r  eine uogsstarte Bearbeitung seines The- 
mas zu sichern. 

864. Ludwig Knorr: Studien fiber Tautomerie. . 
VI. L. Knorr und H. Sohubert: ih>er eine oolorlmetrleohe 
Methode 5ur quantltativen Beetimmung von Blnolen in alle- 

lotropen Gemhahen. 
[Aus dem I. Chem. Institut der Universitat Jens.] 

(Eingegangen am 15. August 1911.) 

Die Eieenreaktion der Enole 
hat bekanntlich beim Studinm der Keto-Enol-Tautomerie und bei der 
Auffindung von Desmotropiefiillen eine auhrordentlich wichtige Rolle 
gespielt. Sie gestattet in der einfachsten Weise die Unterscheidung 
der desmotropisomeren End- und Ketoformen , lii13t den Eintritt der 
Enolisierung von Ketoformen beim Schmelzen oder Auflosen leicht 
erkennen und ermoglicht bei vielen tautomeren Substanzen die Fest- 
stellung der Konstitution. 

So z. B. gaben sich das Benzoylaceton, Dibenzoylmethan, Tri- 
acetylmethao, Diacetylbenzoylmethan , der Isocarbopyrotritarsiureester 
und andere tautomere Substanzen, welche bisher nur in e i n e r  Form 
erhalten werden konnten, durch die Eisenchlond-Reaktion ais Enolfor- 
men zu erkennen. 

W. Wisl icenus war der Ecste, der die Intensittit der Eisen- 
reaktion im Colorimeter messend verfolgt hat I). 

Er  benutzte keine Vergleichslosungen von bestimmtem Enolgehalt. 
Deshalb erlaubte seine Methode keioe quantitative Bestimmung der 
in den Liisungen vorhandeoen Enolmengen, lie13 aber immerhin die 
Eutstehung von Gleichgewichten und den spezifischen EinfluI3 der 
Losungsmittel auf die desmotropen Umwsndlungen deutlich erkennen. 

Die colorimetrische Untersuchung der Formylphenylessigester 
fuhrte Wis l i cenus  zu der wichtigen Feststellung, daI3 *die grof3ere 
d i s soz i i e rende  K r a f t  d i e  # -Form zu begi inst igen s c h e i n t  und  
u m g e k e h r t ,  so da13 i n  A l k o h o l  d i e  @-Form v o r h e r r s c h t ,  i n  

9 Wislicenns, A. 291, 177 [1896]. B. 88, 2857 [1899]. Vergl. auch 
Federlin, A. 366, 251. 




