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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. 
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Benzo l  u n d  Ch lo ro fo rm d i e  a-Form a l l e in  zu  e x i s t i e r e n  
sch ein t.. 

Auf die Eisgnchlorid-Reaktion gegrlindete q u a n t i t a t i v e  Best im- 
mungep  sind 6ohl zuerst mit der Salicylsiiure ausgefiihrt worden. 

Der Gehalt von Nahrungsmitteln, Verbandwatten und dergleichen 
an Salicylsiiure liiBt sich mit Hilfe der Eieenresktion bekanntlich mit 
groaer Genauigkeit quantitativ beatimmenl). 

Wir haben die Methode zu einer brauchbaren quantitativen Be- 
etimmung der Enole ausgebildet und konnten mit ihrer Hilfe bei eini- 
gen Desmotropiefiillen die Geschwindigkeit der desmotropen Umwand- 
lungen im SchmelzfluS und in  Losungen, sowie das Mengenverhiiltnis 
der Isomeren in den Gleichgewichten exakt bestimmen. 

In allen von uns untersuchten Fiillen konnte oolorimetrisch fest- 
geetellt werdeu, d a S  bei  d e r  Umse tzung  von  1 Mol. E n o l  m i t  
1 Mol. FeCl,, also entsprechend der Gleichung 

RH + FeCb = FeRClt + HCl 
(wobei R den Enolrest bedentet), 

d i e  g r  6 S t e Far b e n in  ten sit a t  err  e i  c h t w i r d 3). 

Wir benutzten deshalb als Vergleichsliiaungen bei einem Teil 
unserer Bestimmungen frisch bereitete L5eungen der reioen Enolfor- 
men, welche m i t  m o l e k u l a r e n  Mengen von sublimiertem trockenen 
Eisenchlorid versetzt worden waren. Diese Liisungen sollen im Fol- 
gendeu ds Vergleichslaaungen I bezeichnet werden. 

Mit diesen Testlosungen von bekanntem Enolgehalt wurden die 
gleich konzentrierten Losungen, in denen das Verhliltnis En01 : Keto 
zu bestimmen war und denen die gleiche Menge FeCh wie den Ver- 
gleichsl6sungen zugefligt wurde, colorimetrisch verglichen. 

Wir benutzten bei dieeen colorhetrischen Bestimmuogen ein von 
der Firms P e l  1 i n  in Paris bezogenes verbessertes D u b o s c qsches 
Colorirneter und einen von Hrn. Dr. L a w e  der Firms ZeiB in Jena 
nen konstruierten Apparat. Aua den abgelesenen Schichthahen ergab 
sich in bekannter Weiee die Enolmenge in den untersuchten Lasungen 
mit einer Genauigkeit von ca. l0/o. 

Die Vergleichslbsungen I leieten in allen den Fiillen gute Dienste, 
i n  denen sich die Enolformen i n  reinem Zustande isolieren lassen und 

1) Kriiss, Colorimetrie S. 92 [1909]. 
9 Man vergleiche Claieen, A. 281, 343 [1894]; Morel1 nnd Croftn, 

Soc. 78, 345 [1898]; Eantzech nnd Desch, A. 888, 4 nnd 26 [1902]; 
Stobbe, A. 826, 358 [1908]; Wislicenus, Sammlung chemischer und 
cbemisch-twhniecher Vortriige IT, S. 241. 
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so haltbar sind, daB sie wiihrend der Herstellung und Verwendung 
der  Vergleichslijsungen keine bemerkbare Ketisierung erleiden. 

In anderen Fiillen, in  denen, wie z. €3. beim Tribenzoylmethan, 
das  En01 nicht in  trocknem Zustand rein erhalten werden kann, be- 
nutzten wir Vergleicbslosungen, in der Folge als Losungen I1 bezeich- 
net, welche mrir aus den leicht isolierbaren Salzen der Formel FeR, l) 
herstellten. 

I )  Die ersten derartigen Salze sind von Claisen dargestellt worden (A. 
881, 340 [1894]). Eine Literaturzusammenstellung dieser organischen Ferri- 
verbindungen findet sich in der iateressanten Arbeit von H a n t z s c h  und 
D e s c h  (A. 323, 1 119021). 

Wir haben einige nene Ferrisalse dargestellt, um eie zur Horstellung von 
Vergleichsltisungen fiir nnsere colorimetrischen Untersuchungen zu verwenden. 

Von besonderem Interesse ist die Darstelluug des Fersiacelcesigesters, 
dessen Isolierung bieher nicht gegliickt war. (Man vergloiche H an t z s c h 
und Desch,  A. 84% 3, 9 und 19 [1902]). Wir erhielten das Salz in fol- 
gendcr Weise: 

Die konzentrierte, absolut -alkoholische LBsung des Natracetessigesters 
wird mit der Rquivalenten Menge iitherischer EiseuchloridlBstmg versetzt. 
Nach dern Abfiltrieren dea ausgeschiedenen Kochsalzes und kaltem Abdunsten 
der Hauptmeuge des Lbsungsmittels im Vakuum scheidet sich allmiihlich das 
Ferrisalz in derben, roten Krystiillchen aus, die bei 99-loo0 schmelzen und 
in  Benzol, Ather, Chloroform und Acetessigester leicht, in Alkohol schwer 
und in Wasser unl6slich sind. 

Fs 0s. 
0.2900 g Sbat.: 0.5180 g CO,, 0.1563 g H2O. - 0.4321 g Sbst.: 0.0790 g 

Fe(CsHqO&. Ber. C 48.9, H 6.1, Fe 12.6. 
Gel. % 48.7, 6.0, 12.8. 

Die LBeungen des Salzee sind orangefarben. Dnrch Zusatz yon FeCla 
vertieft eich die F a r b  zn dem fiir die bekannte Eisenreaktion charakteristischm 
Kirschrot. Das Maximum der Intensitat wird ant Zusatz von 2 Mol. PeCJ3, 
entsprechend der Gleichung Fe& + 2FeCl3 = 3FeCI*R, erreieht. Es bildet 
sich bei der Eisenreaktion also das intensiv gekrbte, chlorhaltige Salz 
Fe CIS CS He 08. 

Die Darstellung des in der Literatur ebenfalls noch nicht beschriebenen 
Ferri-[formgl-phen yl-eaagurteraJ 

gelang in folgender Weiso: 
Die LBsung von 25 g Ester in 101) ccrn Ather wurde mit Natriumiithylat- 

losung (aus 3 g Natrium), 7 g FeC18 in 50 ccm Alkohol und 17.7 g Natrium- 
acetat, gelBst in wcnig verdiinntem Alkohol, versetzt. Die LBsung wurde im 
Vakuum verdnastet, der zerriebene Riickstand getrocknet und mit Benzol- 
Ather-Mischnng extrahiert. Diese LBsung wurde mit Ligroin vemischt und 
das Gemisch soweit durch kaltes Absaugen an der Pumpe cingeengt, bis sich 
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Die Ltisungen dieser Salze sind relativ schwach gefiirbt; sie 
oehmen auf Zusatz von Salzsiiure oder Eisenchlorid die intensive 
Parbe der chlorhaltigen Eisensalze an. 

Dae Maximum der Farbintensitst wurde in allen yon uns unter- 
euchten Fiillen bei dem Zusatz von 2 Mol.  FeCh  auf 1 Mol. FeR,, 
entsprechend der Gleichung 

F e b  + 2FeClr = 3FeCIaR, 
erreicht. 

Auf weiteren Zusatz von FeCL vertieft sich die Farbe nicht 
mehr. Um diese Losungen I1 mit den aus den reinen Enolen be- 
reiteten Vergleichslosungen (I) identisch zu machen, wurden ibnen 
pro Mol. FeRpSalz noch 3 Mol. Salzsiiure eugefugt. 

Manche Eisensalzlosuogen sind gegen Siiuren sehr empfindlicb. 
Zusatz von Salzsiiure bewirkt in solchen Fiillen, wie z. B. beim Acet- 
8SSigeSter und besonders beim Benzoylessigester, eine nicht unerheb- 
liche AufheHung der gefiirbten Salzlosungen. In anderen Fiillen, z. B. 
beim Tribenzoylmetban, zeigen sich die Chloreisensalze so wenig 
empfindlich gegen Salzeiiure, daS der Zusatz von 1 Mol. Salesiiure 
auf  1 Mol. FeCI,R-Salz keine merkliche Anderung in der Intensitst 
der Farbe hervorruft. 

Diese aus den Salzen Fe& nach der Gleichung: 

FeR, + 2FeCI1+ 3HCI = 3FeClrR + 3HCI 

bereiteten Vergleichsl6sungen (11) zeigen , wie durch zahlreicbe Ver- 
aucbe festgestellt werden konnte, bei gleicher Eonzentration genau die 
gleiche Farbenintensitiit, wie die aus reinen Enolen hergestellten Test- 
losungen (I); sie sind mit diesen identisch. 

Die Losungen I1 gestatten also exakte quantitative Bestimmungen 
allelotroper Gemenge auch in solchen Desmotropiefiillen, in  denen die 
Herstellung der reinen Enole Schwierigkeiten bereitet oder unmiiglich 

.daa Fedsalc als Krystallbrei susechied. Die Krystalle wurden mit wenig 
Alkohol und dam mit Petroliither gewaschen nnd pochmals in dcr soeben 
beschriebenen Weise am Benzol-hw-Ligroin umkrystallisiert. 

0.2733 8; Sbet.: 0.6298 g COP. 0.1270 g 8~0. 
Fe(CIIH1lO&. Ber. C 62.9, El 5.2, Fe 8.9. 

Gef. 62.8, * 5.3, 8.6. 
Das salz ist in den me@ten organischen Lijsnngsmittaln leicht lijslich. 

Die weinrote, alkoholische LBsung wird auf Zasate von Eisenchlorid oder 
Qalm&ure blauviolett. nberschizssige Skure entfarbt. 

Dim Farbenumecbllige sind schon von Wislicenus beobachtet worden. 
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ist, und erlauben in  gewissen speziellen Fgllen sogar quantitative 
Enolbestimmungen bei tautomeren Substanzen. 

Manchmal erwies es sich bei groflerea Versuchsreihen 4 s  zweck- 
mH&g. mit 1 Mol. Eisenchlorid versetzte, alte, haltbare Gleichgewichts- 
losungen, deren Enolgehalt durch Vergleich mit den Testlosungen L 
oder I1 genau ermittelt worden war ,  81s Vergleichsliisungen zu ver- 
wenden. Derartige Testlosungen, welche wir als Vergleichslosungen 
I11 bezeichnen wollen, zeigen oft monatelang die gleiche Intensitiit d e r  
Farbe. Sie * enthalten offenbar sehr komplizierte Gleicbgewichte 
zwischen Enol, Keton, Eisensalzen, Salzeaure und deren lonen. W i r  
haben als Testlosungen I11 meist alkoholische Losungen benutzt. 

Es sei noch bemerkt, daI3 die aus  den reinen Enolen odei  au0 
den Eisensalzen mit organischen Liisungsmitteln hergeetellten Test- 
liisungen (I und II), welche bei unseren Messungen ale 1000/0  Enol  
haltend angenoinmen wurden, ihre Farbenintensitirt mit der Zeit nicht 
erheblich verindern , falls nicht Zersetzungsreaktionen eintreten , wie 
das 2. B. bei den Liisungen des Acetyldibenzoylmethans der Fall ist, 
In Form der Eisensalze kiinnen demnach die Enole in den Liisungen 
fixiert, d. h. vor der sonst eintretenden Ketisierung bewahrt werden. 

Me Genauigkeit dieser colorimetrischen Methode ist bereits au 
einer griiBeren Zahl von Beispielen gepriift und auch durch Methoden 
anderer Art kontrolliert worden. Es lieBen sich beim Diacetbern- 
steinsiiureester, bei den Mesityloxyd-oxalestern und den C1 ais  e n  schen 
Triketonen die desmotropen Umwandlungen und die Gleichgewichte 
i n  den Schmelzfluasen und Liisungen rnit hinreichender Genauigkeit 
colorimetrisch bestimmen, so dafl sich ein genaues Bild von dem Ver- 
halten der isomeren Formen gewinnen lieI3. Das ziernlich umfang- 
reiche experimentelle Material sol1 im Zusammenhang rnit anderen, 
zum gleichen Zweck ausgefiihrten Methoden in  den Annalen d. Chem. 
veriiffentlicht werden. 

Wir teilen deshalb hier nur  ale Beispiele einige, beim Medtyloxyd- 
oxalsiure-methylester gefundene Werte in  Tabellenform mit, urn 
daran die Methode zu illustrieren. 

1. Beisp ie l .  Wechse lse i t ige  Urnwandlungen 
der  d esni o t rop  is0 m e r e n Me 8 i t  y 1 ox y d oxal s a'u r c- m et h y 1 es ter 

i m  Sch.melzfluJ bei 98O. 
Die heiden Isomeren wurden in Reagierglllsern aua Jenaer Gerfiteglss, 

welche zur Vermeidnng katalytiicher Einflisse mit Salzsilure vorbehandelt 
worden waren, im Waseerbade geschmolzen. 

Von Zeit zu Zeit m d e n  den Schmelzen Proben von c a  0.2 g entmommen, 
gepau gewogen, rnit der ilqnivslenten Menge eublimierten, in Alkohol ge- 
1Ssten Eisenchlorids versetzt und mit Alkohol auf 50 ecm aufgefbllt. 
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In gleicher Weiee wurden aue frisch dargestelltem a-Estm die Ver- 

Aae dem VerhSltnis der Schichthbhen beim colorimetrischen Vergleioh 
gleicblbungen (I) mit bekanntem Enolgehalt hergestellt. 

beider LBsungen ergab eich der Enolgehalt der Schmelzproben. 
= 

Zeit in 
Stunden 

0 
2 
5 
6 
10 
25 
50 
200 
750 
lo00 

0 

2 

2.2 
a 
3.5 
4 
4 3  
4.8 

- 
- 

2. Beispiel .  Urnwandlungen der  desmotrop~8onae~en Y e e i t y l -  
oxydoxals i iure-methyles ter  in  absolutem Alkohol  'bei 78O. 

Losungeo der beiden Ester von bekanntem Gehalt wurden erhitzt 
und yon Zeit zu Zeit je 10 ccm entnommen und mit frisch ans a-Ester 
bereiteten VergleichslZisungen colorimetrisch bestimmt. 

Zeit in Tagen 

0 
1. 
2 
8 
5 
6 
8 

I0 
12 
14 
20 
24 
45 

loo 
55 
34 
21 
9.8 
7.6 
5.3 
3.6 
3.7 - - 
- - 

0 - - 
1.2 
1.6 

2.3 

3.4 
3.9 
3.8 
3.8 

- 
- - 

3. Bei  spiel .  U m E and lu ng d es a - Mes it y 1 ox y do x a1 eaur e- m e t h y 1- 
esters  i n  absolutem Alkol io l  bei Z immertemperatrr .  

Zeit in Wocben . . 1 2 3 4 5 6 7 8 10 
Enol in o/o . . . . 54 35 22 15 9.5 7 5 4 4 

M&ta d. D. Chem. Geoebhaft. J a b &  XXXXlV. 180 
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Busgangs- I material 

_ _  
Ldsuagsmittel 

Die Versuchsreihe eeigt, daB die Urnwandlung bei Zimmertempe- 
ratur sehr langsam erfolgt, so daf3 sich das Gleichgewicht mit 9 G O l o  
Reton und 4 O / 0  Enol vom a-Ester aus erst nsch etwa 8 Wochen 
einstellt. 

0:o Enol im 
Gleichgewicht 

~~ ~~ 

i 2.9 

I 3.3 

a- % I 4.9 

Absoluter Athylalkohol . 1 ilE? 3.0 

. . . . . . .  Benzol 3.5 

Ather. . . .  : . . .  
3.1 
3.3 

1 !; )> 1 4.2 
3.2 11 1 j 4.2 

. . . . . .  Chlorotorm 

Schwefelkohlenstoif 

Aceton 

a- * . . .  
. . . . . . .  




