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Mitteilungen.

867. Kurt H. Meyer: Uber den Zusammenhang swischen
Konstitution und Gleichgewicht bei keto-enol-desmotropen
Verbindungen. (Uber Keto-Enol-Tautomerie. VI1.)!)

[Aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Ménchen.
' (Eingegangen am 14. August 1912.)

In keto-enol-tautomeren Verbindungen kann man das Mengeo-
verbaltnis von Enol zu Keton durch Titration mit alkobolischer
Bromldsung bestimmen. Mit Hille dieser Methode habe ich nachge-
wiegen, daB der Acetessigester ein Gemenge von zwei desmotropen
Verbindungen ist, der Enol- und der Ketonform?).  Wie ich schou
frither gezeigt habe, laBt sich diese Titrationsmethode auch auf andere
keto-enol-desmatrope Verbindungen iibertragen. Mit. der folgenden
Arbeit beabsichtigte ich, durch eine systematische Untersuchung ver-
schiedenartiger tautomerer Verbindungen Beziehungen zwischen ihrer
Kounstitution und ihrem Enolgehalt beim Gleichgewicht aufzulinden.

Fiir die Untersuchung keto-enol-desmotroper Verbindungen kommen
neben der Titrationsmethode folgende chemische Methoden in Be-
tracht: Die von Wislicenus?®) eingefiihrte colorimetrische Unter-
suchung der Eisenchlorid-Reaktion, mit deren Hilfe kirzlich Knorr
und Schubert!) das Gleichgewicht des Mesityloxyd-oxalesters in ver-
schiedenen Losungsmitteln bestimmt haben. Diese Methode ist jedoch
nur auf Verbindungen beschrinkt, die sich sehr langsam umlagern,
da Eisenchlorid sowobl das Gleichgewicht verschiebt, wie auch die
Umlagernngsgeschwindigkeit katalytisch erhoht®). Auch die Methode

) I und 1I. A. 880, 212; 11L.—V. B. 44, 2718 if. [1911].

%) Die Austihrungen von Auwers (B. 44, 3529 {1911]) zwingen mich
zu folgender Feststellung: Der Nachweis, daB A cetessigester, wie man schon
lange vermutete, ein Gemenge von Keton- und Enolform darstellt, und daB
beide desmotrope Formen sich getrennt erhalten uad chemisch (durch die
Brom- und die Eisenchlorid-Reaktion) und physikalisch (durch die Loslichkeit)
cinzeln charakterisieren lassen, ist zuerst von mir ‘erbracht worden (vergl.
A. 380, 229, Kap. 1V: Die desmotropen Formen des Acetessigesters). Damit
ist »das Acetessigester-Problem endlich der Hauptsache nach in unanfechtbarer
Weise gelost wordens. Die Arbeit von Knorr, Rothe und Averbeck
B. 44,1138 [1911]), aul die sich diese Worte von Auwers bezichen, und die
auf anderem Wege zu den gleichen Resultaten fihrte, erschien ctwa 1 Monat
nach meiner Annalenarbeit, 5 Monate nach meinem Vortrag vor der'»Miinchener
Chemischen Gesellschafte.,

3 A. 201, 178 [1986). ¢) B. 44, 2776 [1911]. 5 B. 44, 2725 [1911].



2844

von Claisen, das Enol mit verdiinnter Sodalésung herauszulosen,
ist in ihrer Anwendung sehr beschrinkt, da sie bei Ldsungen, sowie
bei flissigen Verbindungen versagt. Qualitativ und anndhernd stimmen
iibrigens die Ergebnisse dieser beiden Methoden stets mit der Titra-
tion iiberein.

Dagegen ist die von Michael und Smith!) vorgeschlagene Re-
aktion mit tertiiren Basen ganz unbraucbbar zur Erkennung von
Enolen und Ketonen. Nach Michael sollen z. B, Benzoylaceton, Di-
acetessigester, Oxalessigester reine, stabile Ketone sein, ein Resultat.
daf} durch alle anderen Ergebnisse widerlegt wird.

An physikalischen Methoden stehen zur Verliigung das Ver-
balten gegen' elektrische Wellen, die nur von Hydroxylverbindungen,
in diesem Falle also Enolen, absorbiert werden; es ergibt jedoch ganz
unzuverlissige Werte?). Ferner die Molekularrotation?) und -re-
fraktion'). Man kaunn aus Analogie mit verwandten Verbindungen
die Werte der Mol-rotation und -refraktion fiir Enol und Keton einzeln
berechnen und durch Vergleich mit dem beobachteten Wert den Enol-
gehalt der untersuchten Substanz ermitteln. Die Ergebnisse dieser
Methoden sind im speziellen Teil bei den einzelnen Verbindungen
zitiert. Auwers?®) hat kirzlich mit Hilfe der Molekularrefraktion im
Gegensatz zu den bekannten Berechnungen von Briihl den Enolgehalt
des Acetessigesters zu ca. 8%, berechuet und damit meinen Wert
von 7.4 %, bestétigt.

In etwas anderer Weise wird die Refraktion von Knorr ver-
wertet®): er bestimmt den Brechungsindex vou isoliertem, reinem
Keton und reinem Enol und kann daon durch Vergleich kiinstlicher
Mischungen von beiden mit dem Gleichgewichtsester den Enolgehalt
des letzteren bestimmen. Der auf diese Weise gefundene Wert von
2 % Enol weicht jedoch sehr von den iibereinstimmenden Werten von
Auwers und mir ab und ist daher sicher zu niedrig. Wie besonders
Auwers hervorgehoben hat, missen weitere Versuche die Aufklirang
fiir diese Differenz bringen.

Zur Untersuchung des Gleichgewichts in Losungen dampft Knorr
das Losungsmittel im absoluten Vakuum ab und bestimmt den Brechungs-
index des zuriickbleibenden Gemisches von Enol und Keton. Dabei.
sind Fehler durch Riickisomerisation nicbt zu vermeiden, so daf} die
von Knorr erhaltenen Werte viel niedriger sind als die durch Ti-
tration und durch die Bestimmunyg der Lichtabsorption (Hantzsch)
ermittelten Zahlen, die mit einander gut iibereinstimmen.

1) A. 868, 20 [1908]. % Drude, B. 30, 947 [1897].
%) Perkin, Soc. 81, 808 [1892). ) Brahl, J. pr. [2] 50, 177 [1892].
%) B. 44, 3530 [1911]. 5 B. 44, 1145 [1911].
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Zuletzt ist hier noch zu erwihnen die von Hantzsch benutzte
Bestimmung ') des Absorptionsspektrums. Wenn auch diese Me-
thode bei flissigen Verbindungen versagt, so ist sie doch sehr gut
brauchbar zur Bestimmung des Gleichgewichts in Lésungen. Die von
Hantzsch erhaltenen Werte stimmen sebr gut zu den durch Titration
gefundenen. Die Methode diirfte vor allen Dingen bei all den Ver-
bindungen, die sich sehr rasch umlagern und dadnrch die chemischen
Restimmungen vereiteln, wertvoll sein; leider ist sie auf Losungsmittel
beschrinkt, welche im Ultraviolett keine Lichtabsorption zeigen.

Allen diesen Methoden gegeniiber hat die Brom-Titration jedenfalls
den Vorzug grosser Einfachheit und Bequemlichkeit. Daf} sie, und
zwar besonders in ihrer verbesserten Form (Zufiigen iiberschiissiger
Bromlésung, Entfirben mit §-Naphthol und Zuriicktitrieren) auch sehr
genaue Werte liefert, gebt aus den frilberen Bestimmungen am Acet-
essigester und aus folgenden Analysen von kiinstlichen Gemengen von
@- und f-Acetyl-dibenzoyl-methan hervor:

Das Gemenge enthielt Enol in%,: 0 30.6 47.8 66.7 100
gefunden: » » »: 20 30.7 48.6 87.6 101.5.

Da die Titration somit allen anderen Methoden weit iiberlegen ist,
habe ich mich bei der Untersuchung der verschiedenartigen tautomeren
Verbindungen auf sie beschriokt und nur festgestellt, dall die Eisen-
chlorid-Reaktion stets qualitativ gleicke Resultate ergibt.

I. Aggregatzustand und Gleichgewicht.

Bei der Titration eiver groBen Zahl desmotroper Verbindungen
ergab sich, dall einheitlich krystallisierte Verbindungen stets ein-
heitlich sind. Gleichgewichte in krystallisiertem Zustande
kommen bei Keto-Enol-Desmotropen nicht vor?. Diese
Feststellung ist von Wichtigkeit, da in letzter Zeit vieltach in krystal-
lisierten, aromatischen Verbindungen Gleichgewichte zwischen zwei
Formen angenommen werden, z. B. im Chinon (zwischen Superoxyd-
und Keto-Chinon), in den Nitrophenolen?) usw.

Gleichgewichte zwischen Keton- und Enolform existieren nur in
flissigem, geléstem und gasfdrmigem Zustand. Man kann jedoch aus
der Formel der festen, stabilen Verbindung absolut nicht auf das
Gleichgewicht in Ldsung schlieBen; z. B. ist das in festem Zustande
als Keton bestiindige Acetyl-dibenzoyl-metban in Alkohol zu 907%,,
in Benzol sogar zu 989, enolisiert, wihrend umgekehrt der als Enol
in krystallisiertem Zustande bestindige Oxalessigsiure-methylester in
Losung weitgehend ketisiert ist.

1) B. 48, 3049 [1910]; 44, 1771 [1911].
7) Vergl. Knorr, A. 306, 345 [1899). 3 Hantzsch, B. 89, 1086 [1906]-
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Titration krystallisierter Verbindungen.
[Die Abweichungen von 100 bezw. 09/, liegen innerhalb der Fehlergrenszen.]

Gef. ¥nol |Gleichgewicht| Eisenchlorid-
% %" linabs.Alkohol reaktion
Benzoyl-aceton . . . . . 98 94 sofort intensiv
Dibenzoyl-methan . . . 96 90—100 »
ﬂ-Acetyl-dxbenzoyl-methan . 2 90 langsam
Oxalessigséare . . . . . 100 60 sofort intensiv
Benzoyl-essigsore . . . . 98 40 »
Oxalessigsiure-methylester . 100 23 »
Acetessigsdure-anilid . . . 1 18 langsam
Methyl-cyclohexanolon-dicar- '
bonsdureester . . . . 0 - sehr langsam

II. Einflul des Lésungsmittels.

Will man desmotrope Verbindungen pach ibrer Tendenz, die Enol-
form zu bilden, mit einander vergleichen, um 8o ein Ma8 fiir deh Einflul
einzelner Gruppen und Substituenten zu erbalten und Beziehungen
zwischen Konstitution und Gleichgewicht aufzufinden, so geniigt es
nicht, die Formel der in festem Zustande stabilen Verbindung zu
kennen; vielmehr miilte man den Gleichgewichtszustand sowohl im
SchmelzfluB wie auch in allen moglichen Lésungsmitteln bestimmen.
Da dies kaum auszufithren ist, habe ich zundchst an einigen wenigen
Verbindungen den Einflul des Losungsmittels auf das Gleichgewicht
untersucht, um mich bei den ibrigen Verbindungen auf die Feststel-
lung des Gleichgewichts in einem Mittel beschrinken zu konnen. In
der folgenden Tabelle bedeuten die Zahlen der Enolgehalt beim Gleich-
gewicht in Prozenten in etwa 3—5-prozentigen Losungen?).

Benzoyl-essigsfure- Acetyl-

Losungsmittel Temp. Acetessigester methylester aceton
Wasser . . . . . . 08 0.4 0.8 19
Ameisensdure . . . ., 20° 1.1 2.8 48
Bisessiy . . . . . . 200 5.1 14 74
Methylalkohol . . . . 0Q° 6.9 13.4 72
Schmelzflug . . . . . 20° T4 16.7 6
Chloroform . . . . . 20° 8.2 15.3 19
Athylelkohol, . . . . 09 12.7 26 84
Benzol . . . . . . 20° 18.0 31 85
Hexan. . . 200 48 69 92

Bei allen drei Korpern kehrt die gleiche Reihenfolge der L3sungs-
mittel wieder; sie findet sich auch beim Acetyl-dibenzoyl-methan,

) Die Werte fiir Acetessigester sind friheren Mitteilungen (A. 880, 225
und B. 44, 2718 [1911]) entnommen.
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beim Formyl-phenyl-essigester, ja bei allen Verbindungen, iiber die
iberhaupt Material vorliegt. Nur das Gleichgewicht im Schmelzflul
fiigt sich oft nicht in diese GesetzmiBigkeit ein (2. B. bei Oxalessig-
ester).

Fiir einen quantitativen Vergleich ist es richtiger, wenn man nicht
das Enol in Prozenten, sondern das Verhiltnis von Epol zu Keton
vergleicht, die »Gleichgewichtskonstantec.

Gleichgewichtskonstante glilﬁ’L-von
. CKeton
in "|Acetessigester Benzoyl-essigsbure-|  o¢o1 goeton
methylester ¥
i i

Wasser. . . . . . . . 0.004 0.008 ! 0.24
Ameisensfure . . . . . 0.011 0.028 0.9
Eigessig . . . . . . . 0,061 0.16 2.8
Methylalkohol . . . . . 0.074 0.16 2.6
SchmelzflaB . . . . . . 0.079 0.20 8.2
Chloroform ... . . . . 0.089 0.19 3.8
Athylalkobol . . . . . . 015 | 035 L 53
Benzol . . . . . . . . 022 | 0.45 P57
Hexan . . . . . . . . 0.9 ‘. 2.2 D12

Wie man sieht, sind die Gleichgewichtskounstanten der GrdBen-
ordnung nach proportional; die Werte fiir Benzoyl-essigsaure-methylester
sind etwa 2.2-mal, die fiir Acetyl-aceton 30-—50-mal so grofl wie die
fir Acetessigester. Man kann also dadurch, daB man die Gleichge-
wichtskonstante des Acetessigesters in einem beliebigen Lésungsmittel
mit 2.2 multipliziert, die Konstante  des Benzoyl-essigesters im gleichen
Ldsungsmittel annihernd berechnen. Das Gleiche gilt sicherlich auch
fir die tibrigen desmotropen Verbindungen von verwandter Konstitution
und dhnlichen Léslichkeiten; kennt man das Gleichgewicht in einem
Losungsmittel, so kann man seine Lage in anderen Losungsmitteln
schitzungsweise voraussagen.

Bei der folgenden vergleichenden Untersuchung habe ich mich
daher darauf beschriankt, das Gleichgewicht im Schmelzflu und in
absolut-alkobolischer Losung zu bestimmen.

—
II. Verbindungen mit einer Gruppe C=0.
~R

Es wurde zunéchst uotersucht, ob Verbindungen vom Typus
CH;.CO.R imstande sind, sei es in freiem Zustande, sei es als Al-
kalisalze, sich zu der isomeren Enolform CHs:C(OH).R umzulagern.
Weder Acetaldehyd, noch Aceton, Acetophenon und Brenz-
traubensdure enthalten nachweisbare Mengen Enol, auch nicht in
alkoholischer Losung bei Gegenwart von Natriumithylat; trotzdem



2848

mufl man wohl aus anderen Griinden annehmen, daf Spuren von
Natriumenolaten existieren.

~
IV. Verbindungen mit zwei Gruppen C=0,
~R

Die tautomeren Verbindungen von diesem Typus kann man sich
aufgebaut denken aus einer Methylengruppe, die mit zwei Gruppen
C:0.R verbunden ist. Acetessigester enthilt z. B. die Methylen-
gruppe verbunden mit den Gruppen C(:0).CHs und C(:0).0C;Hs.
Als Gruppen C(:0).R kommen die folgenden in Betracht:

c:0 ¢C:0 (_3:0 c:0 C:0 Q:O C:0 Q:O
H CHs: CsH; OH OCH: OC,H; NH, COOR.

Ich habe nun viele Verbindungen dieser Art titriert, um zu er-
kennen, wie grof die Tendenz zur Enolisierung ist, welche die ein-
zelnen Gruppen den Verbindungen erteilen. Dabei zeigte sich, daB
man stets die gleiche Reihe erhillt, wenn man irgend eine Gruppe
mit der Methylengruppe und der Reibe nach mit den Gruppen C(:0).R
kombiniert und die entstandenen Verbindungen nach ihrem Enolgehalt
ordnet.

Gruppe .CH;.CO.OCH;.

N \ . 0
Kombiniert mit: Enolgehalt in %

flissig  in abs. Alkohol

COOCH;, malonsaures Methyl . . . . . . 0 0
CO CHs, acetessigsaures Methyl . . . . . . 4.8 12.6
COC;H;, benzoylessigsaures Methyl . . . . 16.7 26
CO COOCH;, oxalessigsaures Methyl . . . . 100 (fest) 23 (?)

Gruppe .CH;.CO.0CsH;.
Kombiniert mit:

COO C3Hs, malonsaures Athyl . . . . . . 0 0
COCH;, acetessigeaures Athyl . . . . . . 74 13
COCsHs, benzoylessigsaures Athyl. . . . . 29 2 27
CO COO G, H;, oxalessigsaures f\thyl e 88 50

Gruppe .CH;.CO.0OH.
Kombiniert mit:

COOH, Malonsdure . . . . . . . . . . 0 0
CO CsHs, Benzoylessigsaure . . . . . . . 100 (fest) 40
COCOOH, Oxalessigsdure . . . . . . . . 100 (») 60

Gruppe .CH;.CO.CH;.
Kombiniert mit:

COOCH;, acetessigsaures Methyl . . . . . 4.8 12.6
COOGC, Hs, acetessigsaures Athyl . . . . . 74 13
CO.NH.CsHs, Acetessigsaure-anilid . . . . 0 (fest) 18
COCH;,, Acetylaceton . . . . . . . . . 176 84

COCsHs, Benzoylaceton . . . . . . . . 100 (fest) 94



2849

Gruppe .CH;.CO.Cs H;.

Enolgehalt in 9/,

Kombiniert mit: flassig  in abs. Alkohol

COOCHjs, benzoylessigsaures Methyl . . . . 167 26
COOC;H;s. benzoylessigsaares Athyl e . . 292 27
COOH, Benzoylessigsiure . . . . +« < . 100 (fest) 40
COCH,, Benzoylaceton . . . . . . ., . ., 100 (») 94
COC¢Hs, Dibenzoylmethan . . . . . . . 100 (») 90—100

Gruppe .CH;.CO.COOR.
Kombiniert mit:

COOCH;, oxalessigsaures Methyl . . . . . 100 (fest) 23
COO0C: H;, oxalessigsaures Athyl . . . . . 88 30
COOH, Oxalessigsdure . . . .+« .+« 100 (fest) 60

Die verschiedenen Gruppen C g bilden also nach ihrer

Enolisierungstendenz folgende feststehende Reihe:

C:0  C:0 .C:0 C:0 C:0 C:0 C:0
OCH, OGH, OH NHGH, CH GCH, COOR

Wie aus dieser Reihe hervorgeht,. ruft die Benzoylgruppe eine
hihere Tendeoz zur Enolisierung hervor als die Acetylgruppe. Dies
steht mit den bisherigen Anschauungen, die sich besonders auf Claisen
stiitzen '), nicht im Einklang.

Fiir die Enohslerungstendenz der Gruppe COH hegt nur d1e Be-
stimmung des Gleichgewichts des Formyl-phenyl-essigesters vor (ca.
76 %/ Enol im SchmelzfluB, 20—25 ®/, io absolutem Alkobhol). Da
eine Alkylgruppe als Substituent den Enolgehalt herabdriickt (cf. Ab-
schnitt V), so diirfte Formyl-essigester eher noch héber enolisiert sein.
Jedenfalls hat die Gruppe COH eine sehr hohe Lunolisierungstendenz,
ahnlich wie die Gruppe COCOOR.

Es liegt nun sebr nahe, zu priiffen, ob — wie es Claisen an-
nimmt?) — die Enolisierungstendenz der einzelnen Gruppen parallel
zu ibrer Aciditit liuft. Ein gewisser Zusammenhang ist wohl vor-
baoden, wie die Dissoziationskonstanten der folgenden Sauren zeigen,
welche aus der-Kombination der obigen Gruppen mit der Hydroxyl-
gruppe entstehen. Der Vergleich der Dissoziation ist ein Ma8 fir
die Aciditit, welche sie der Hydroxylgruppe erteilen.

1) A. 291, 37 [1896].
%) A. 277, 206 [1893]
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Dissogiationskonst.

Gruppe Siure K — 100 k?)
COOCH; OH.CO OCH;, Kohlensauremonomethylester . —
COOH OH.COOH, Kohlensgure . . . . . . . 0.00001
COCH, OH.COCHs, Essigsiore . . . . . . . . 00018
COCsH; OH.COCsHs, Benzoesinre . . . . . . . 0.007
COH OH.COH, Ameisensdure . . . . . . . -0.021
COCOOH OH.COCOOH, Oxalssure . . . v . . ca 109

Wie man sieht, ordnen sich die Gruppen COR in der gleichen
Reihenfolge wie nach ibrer Enolisierungstendenz.

V. Verbindungen mit drei Substituenten.

Wiihrend so bei den Verbindungen mit zwei Substituenten eine
gesetzmiBige Beziehung zwischen Konstitution und Enolgehalt herrscht,
scheint dies bei den Verbindungen mit drei Substituenten nicht der
Fall zu sein.

Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms der Methylengruppe durch
Alkyl wird der Epolgehalt herabgesetzt, wie die folgende Zusammen-
stellung zeigt:

- - <o -
Nt sbatuerte Eaglin ¥ kgl Vorindung 2P0 %
Acetessigsdure-methylester, Methyl-acetessigsiure-methylester,
CH,;.CO.CH,;.COOCH; 4.8 CH;.CO.CH(CH,).COO CH, 30
Acetessigsdure-ithylester, Athyl-acetessigsBure-athylester,
CH,.CO.CH,.COOC:Hs 14 CH,.CO.CH(C;Hz).COOC. H; 3.1

Benzyl-acetessigester,
CH,.CO.CH(CH;.CgHs).COO Cy Hs 5.0
Acetyl-bernsteinsiaunreester,
CH;.C0O.CH(CH,.COO0 C3H;)

.CO0CyHy . . . . 3.7
Benzoyl- bemstemsdureester,
Benzoyl-essigester, Ce¢Hs.CO.CH(CH,.CO0C;Hs)
CsH;.CO.CH;.COOC,H; 29.2 .COOCH, . . . .. 4.1
Acetyl-aceton, Methyl- acetylnceton,
CH,;.C0.CH3.CO.CH, 76 CH,;.C0O.CH(CH,).CO.CH, 30

Ist dagegen der dritte Substituent eine Gruppe CO.R, so wird im
allgemeinen die Enolisierung verstirkt, wenigstens bei den Verbin-
dungen, die verhaltrismiBlig wenig Enel enthalten. So ist z. B. der
Methan-tricarbonséureester, der durch Eintritt einer weiteren Gruppe
COOC;H;s in das Molekiil des Malonesters entsteht?), bereits schwach

1) Nach Lunden, Ahrens Sammlung Bd. 14, Heft 1—3.
7 Ostwald, Ph. Ch. 8, 281, %) Siehe folgende Mitteilung.

im Schmelzfl.
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Ebenso wird Acet-

essigester durch Eintritt einer Acetyl- oder Benzoylgruppe in die hoch
enolisierten Diacetyl- und Benzoyl-acetyl-essigester verwandelt.

Enolgehalt in /o

Enolgehalt in %

Nicht subst. Ester in abs. Substituierte Ester P in abs
Hissig 4 1kohol Hassig A lxohe
Malonester, Methan-tricarbonsiureester,
COOC,H; a5 C00CyH . _
Acetmalonester,
C0O0C,H;
CH, .CO.HC<COO G, H, 64 11
Acetessigester, Diacetessigester,
COO0C; H; CO0OCsH sehr hoch
H’ C<CO. CH: 7.4 13 CHQ . CO -HC<CO . CH3 s (90 -—100) Eell!‘ ll1

Benzoyl-acetessigester,

Ce H;..CO.HC<889(§)}’I:IS ca. 60

Dagegen erleiden die sehr hoch enolisierten Kérper, wie Benzoyl-
aceton und. Dibenzoylmethan, durch Eintritt einer weiteren Gruppe
CO.R eine EinbuBe am Enolgehalt:

Feste bezw. flassige

Gleichgewicht in
Substanz

absolutem Alkohol

Benzoyl-aceton, ca. 949, Enol

CsH;.CO.CH;3.CO.CH;.
Benzoyl-acetessigester,
CsH;.CO.CH(COOC;H;s).CO.CH;,.
Acetyl-dibenzoyl-methan,
CsH;5.CO.CH(CO.CsH;). CO.CH,;.

[Enolform stabil}
600/y Enol im Scﬁme]zﬂuB —

[Ketonform stabil] 90%, »

Es verdient weiter noch hervorgehoben zu werden, da8 das Ben-
zoylaceton in krystallisiertem Zustande ein Enol ist, wahrend beim
Acetyl-dibenzoyl-methan, das aus ibm durch Eintritt der Gruppe
CO.CsH; entsteht, die Ketonform im festen Zustunde stabil ist.

Wie man sieht, lassen sich bei dieser Gruppe von Verbindungen
gesetzmiBige Beziehumgen zwischen Konstitution und Gleichgewicht
picht auifinden.

Zum SchluB méochte ich der kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen meinen ehrerbietigen Dank dafiir abstatten, daf sie mir
fir diese Untersuchung Mittel aus der Wilhelm-Kénigs-Stiftung
zur Verfiguog stelite.



2852

Spegieller Tell

Die Art der Titration wird in jedem einzelnen Falle genau an-
gegeben, da sie verschiedentlich modifiziert werden muBte,

I. Acetaldehyd, Aceton, Acetophenon und Brenztrauben-
sdure,

Die alkoholischen Lisungen dieser Korper nehmen kein Brom
momentan auf. Sie zeigen auch keine Eisenchloridreaktion.

Die Angabe, dal Brenziraubensiure Eisenchloridreaktion zeigt, ist falsch:
im Vakuum destillierte Brenztraubensiure reagiert nicht mit Eisenchlorid,
erst ganz allmihlich tritt infolge von Nebenreaktionen eine schwache braune
Farbe auf. ‘

Auch in alkoholischer Losung mit Natriumalkylat werden keine
nachweisbaren Mengen der Enole gebildet.

Je 2 g Acetaldehyd, Aceton und Acetophenon wurden in 50 ccm Methyl-
alkohol + 0.2 g Natriummethylat gelost, und diese Losung in mit Salzsdure
anges&uerte methylalkoholische Bromlosung gegossen; dann wurde sofort mit
A-Naphthol entfirbt und mit Kaliumjodid und !/ ¢-n. Thiosulfat zurdcktitriert.

Der dabei erhaltene Wert von 0.3 ccm liegt innerhalb der hier giltigen
Fehlergrenzen.

{I. Acetessigester und seine Derivate.

Der Ester oder die Liosung des Esters, deren Enolgehalt bestimmt
werden soll, wird rasch mit etwa 50—100 ccm auf —7° gekiihlten
96-prozentigen Alkohols iibergossen; es wird umgeschwenkt, sofort
kalte, frische, alkoholische Bromldsung im Uberschuf8 hinzugefiigt und
nach dem Umschwenken mit alkoholischer 8-Naphthollisung entfirbt.
Dann werden 5 cem 10-prozentige Jodkaliumldsung hinzugegeben, auf
dem — an einer dunklen Stelle stehenden — Wasserbade erwiirmt
und mit “/10-Thiosulfatlésung bis zur bleibenden Entfirbung zuriick-
titriert. Die Titration soll nach 5 Minuten beendigt sein. Eine spiter
auftretende schwache Gelbfirbung wird nicht beriicksichtigt.

Acetessigsiure-methylester,
CH;.CO.CH;.COOCHs = CH;.C(OH):CH.COOCH;,.
Gleichgewicht des fiissigen Esters:

Ester in g: 1.7805 cem "/1-Th.: 14.8 %, Enol: 4.82

» 1.6310 » » 13.7 » 4.87

Da zur Korrektur etwa 0.1%, abzuziehen sind, enthdlt der Ester
4.7—4.8%, Enol.
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Gleichgewicht in 1-prezentiger Losung in absolutem Alkohol hei 0°¢
(nach dreistiindigem Stehen):
0.9280 20.4 12.8
1.0780 23.0 124

Mittel 12.6

Acetessigsiiure-athylester.
Zur Erginzung der friiheren Titrationen wurde noch das Gleich-
gewicht in Ameisensidure und in Pyridin bestimmt.
in Ameisensiurobei 200 10-proz.Losung 1.649 g 28cem  1.19 Enol
in Pyridin (Kahlbaum)
bei 200 . . . . . 45->» » 04500» 342 » 50 » »
2.8 » » 0.2835~» 250 » 56 » »
Endlich wurde auch noch das Gleichgewicht in Wasser durch
Riicktitration bestimmt: die alte wiiBrige Losung wurde bei-0° mit
Bromwasser versetzt und sofort mit einer Ldsung von salzsaurem
Anilin entfairbt. Nach Zusatz von Kaliumjodid wurde erwarmt und
zuriick titriert.

1.720 g 1.25 ecem 0479/ Enol.

Acetessigsaure-anilid,
CH,.CO.CH;.CO.NH.CsH; == CH;.C(OH):CH.CO.NH.Cq¢H;.

Die krystallisierte Verbindung ist das Keton.

Der Kérper wurde in wenig Chloroform rasch gelost, mit viel
gekiihltem Alkohol #ibergossen und wie Acetessigester titriert.

0.1925 ¢ 0.3 cem "/y0-Th. 1.4 9, Enol

Lost man die Verbindung rasch in wenig Chloroform, verdiinnt
mit gekiihltem Alkohol und mit dem gleichen Volum Wasser, so zeigt
diese Losung nur eine minimale, allmahlich infolge der Enolisation
zunehmende Eisenchlorid-Reaktion. Die Losung in absolutem Alko-
hol dagegen reagiert sofort mit Eisenchlorid. Dies beruht darauf,
daB in absolutem Alkohol die Umlagerungsgeschwindigkeit durch Eisen-
chlorid so sehr gesteigert wird, dafl sich ein groBer Teil des Ketons
sofort enolisiert. In Ubereinstimmung mit dieser Ansicht wird in der
alkoholischen Losung des Anilids durch Eisenchlorid der Titerumschlag
beim Zufiigen von Bromlosung ganz ubscharf, weil das Enol zu rasch
nachgebildet wird; in verdiinntem Alkohol dagegen bleibt der Titer-
umschlag deutlich. Vergl. die analogen Verbiltnisse beim Acetessig-
ester'). Wasserfreies Eisenchlorid ist also katalytisch viel
wirksamer als das Hydrat FeCly(H:0)..

1) B. 44, 2725 [1911].
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GieBt man die verdiinnte, alkalisch gemachte, wiBrige Losung des
Anilids in eisgekithite verdiinnte Schwefelsiure, so fillt das Enol &lig
aus; es gibt starke Eisenchlorid-Reaktion und nimmt begierig Brom auf.
Nach kurzer Zeit verwandelt es sich in das krystallisierte Keton.

Gleichgewicht in absolutem Alkohol bei 0°:

Substanz: 0.1910 cem Th.: 3.8 %, Enol: 17.4
» 0.1540 » » 32 » » 18.6

Alkylsubstituierte Acetessigester.

Da die bromierten Ester nur langsam durch Jodkalium reduziert
werden, titriert man zweckmiBig mit alkoholischer Bromlésung, deren
Gebalt vor und nach der Titration bestimmt wird. Es wurde pur das
Gleichgewicht der flissigen Substanzen bestimmt. Die Ester geben
in Alkohol sofort die Eisenchloridreaktion.

Athyl-acetessigsaureathylester,
CH,;.CO.CH(CyH;).COOC:Hs == CH;.C(OH):C(C;H;).CO0C:Hs.
1290 g 5.0 cem 3.06 %/y Enol
1.101 » 43 » 305 » »

Mittel 3.0 9o Enol

Benzyl-acetessigsiureiathylester,
CH;.CO.CH(CH,.CsH;).COOG,Hs == CHj.C(OH):C(CH,.CeHs). COOC;Hs.
1.0810 g 4.7 oem 479 %/3%nol
0.7195 » 34 » 520 » »

Mittel 4.9 9/, Enol

Acetyl-bernsteinsiureester, CH;.CO.CH(CHy.COO G, Hs).COO Gy Hj
= CH,;.C(0OH):C(CHy. COO C3Hs). COO G Hs.
0.7255 g 2.4 com 3.5%/, Enol
1.2080 » 44 » 39> »
Mittel 3.77%p Enol

Methyl-cyclohexanolon-dicarbonsaureester ) nimmt in frischer Lo-
sung kein Brom auf, alte Losungen in Alkohol entfirben Brom.

Acylsubstituierte Acetessigester.
Diacet-essigester,

CH CO>CH.CO0CH, = O 60 =C-CO0 G, s,

ist nach Perkin?) ein Gemenge von %/; Dienol und '/s Monoenol. Er
gibt sofort intensive Eisenchlorid-Reaktion.

1) Rabe, A. 332, 12 [1904]. %) Soc. 61, 823 [1892].
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Beim Titrieren zeigt Diacetessigester einen sehr unscharfen Umschlag
bei etwa 90%, Enol; erst wenn 1009, der berechneten Menge Brom hinzu-
gefiigt sind, bleibt die Bromfarbe einige Sekunden bestehen.

0.1160 g 12.1 ecem "/;0-Brom 89 %/,
0.2942 » 304 » » 89 »
0.2162 » 246 » » 98 » } bleibender Umschlag

Demnach ist der Ester sebr weitgehend enolisiert; doch sagen
hier die Titrationsergebnisse nichts quantitatives, sondern nur soviel
aus, daB die Dienolform im Schmelzflu nicht vorhanden ist. Die
alkoholische Ldsung des Esters ist gleichfalls sehr hoch enolisiert.

z unscharfer Umschlag

Benzoyl-acetessigester,
CH;.CO. _. CH,.C(OH)-_, -
C‘Hs.CO>CH.COOC,H5 - CGHS'CO/C.COOC2H§.
Titerumschlag — mit titrierter Bromlosang — sehr unscharf. Der Ester
zeigt starke Eisenchlorid-Reaktion.

02135 g 13.5 cem 74 %, Enol
0.2241 » 13.0 » 68 » »
0.4195 » 205 » 357» »

Acetyl-malonester,
CH;.CO.CH(COOG; H;); == CH,.C(OH):C(COO Gy Hs)a.
Der Ester ist nach Briihl?) das Monoenol. Er gibt intensive
Eisenchlorid-Reak.ion. Titration wie beim Acetessigester.
Substanz cem “/y0-Th. 9/ Enol

Fliossiger Ester. . . . . . . .  0.2850 14.7 63.2
0.1095 7.3 67.3

0.2135 134 634

Mittel - 64
Gleichgewicht in absolatem Alkohol 0.2034 14.3 71.0
0.1835 13.2 71.9

Mittel 71

III. Benzoyl-essigester und Benzoyl-essigsédure.
Benzoyl-essigsdure-methylester,
CsH;.CO.CH,.COOCH; == C¢H;.C(OH):CH,COOCH,.

Das krystallisierte Enol des Esters habe ich schon friiher be-
schrieben. Der SchmelzfluB enthilt 16.7°/ Enol?).

Der Ester wird genau wie Acetessigester titriert. Um den Ein-
flul des Losungsmittels zu untersuchen, habe ich das Gleichgewicht
in verschiedenen Losungsmitteln bestimmt.

1y J, pr. [2] 60, 182 [1892]. 3 B. 44, 2729 [1911].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 185
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Die Losung in Wasser ist — wegen der sehr geringen Loslichkeit des
Esters — etwa 0.1-proz.; die in Alkoholen sind 1-, die in auderen Miiteln
8-—-5-proz.; sie wurden pach 48-stindigem Stehen titriert.

Lasungsmittel  Temp. Subst. in g eem "0 Th. . 9/, Enol

Wasser. . . . . 0° 0.2270 0.2 0.8
Ameisensiure . . 20° 0.4455 14 2.8
Eisessig . . . . 20° 0.6328 10.0 14
Methylalkohol . . 0° 0.6945 10.6 13.6
Chloroform . . . 20° 0.7000 12.0 15.3
Athylalkohol . . . 0° 0.9135 26.6 25.9
N 0° 0.3280 9.7 26.3
Benzol . . . . . 20° 0.2413 8.3 30.6
Hexan . . . . . 20° 0.1615 125 69

Benzoyl-essigsiure-athylester
enthilt — zufolge der Titration!) — 29.29/, Enol. Nach dem Ergebnis der
Molekularrotation ist er ein Gemenge von Keton- und Enolform?).
Gleichgewicht in absolutem Alkohol bei 0°:

1-proz. Losung . . 0.3785 11.0 21.9
2-proz. » . . 0.6400 18,0 26.6
Benzoyl-bernsteinsiureester,
CeHs;.CO.CH.COOCyHy _ CeHs.C(OH):C—COOC,H;

CH;.CO0CsH; ~ CH,.CO0 C,H;
Gleichgewicht des flassigen Esters, mit titrierter Bromlésung bestimmt.
0.9155 2.6 3.9
1.8223 5.5 4.2
Mittel 4.0

Die alkoholische Liosung gibt Eisenchlorid-Reaktion, die auf Bromzusatz
verschwindet und bald wiederkehrt.

Benzoyl-essigsdure (richtiger §-Oxy-zimtsiure),
CsH;.CO.CH,.COOH = C:H;.C(OH):CH.COOH.

Die Saure wird am besten dargestellt durch 24-stindiges Stehenlassen
einer Losung von Benzoylessigester in 3-proz. Natronlauge. Beim Ansiuern
fallt die Saure krystallinisch aus; sie wird nach dem Trocknen in lauwarmem
Benzol geldst und mit Ligroin gefdllt. Auch bei vorsichtigem Arbeiten sind
erhebliche Verluste nicht zu vermeiden.

Zur Titration wird sie sehr fein gepulvert, in Alkohol von 0° gelést und
mit alkoholischer Bromlosung von bekanntem Gehalt rasch titriert, indem
man die etwa Y;o-n. Bromldsung in Portionen von je !/; ccm hinzufigt und
abliest, wenn die Bromfarbe einige Sekunden bestehen bleibt.

0.1115 ¢ 13.3 cem 989, Enol.

1) B. 44, 2729 [1911]. 3 Perkin, Soc. 81, 831 [1892].
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Die krystallisierte Sdure ist also das Enol; iibereinstimmend hier-
mit gibt sie mit Eisenchlorid in Alkohol sofort intensive Rotfirbung.
Gleichgewicht in absolutem Alkohol bei 0% (nach 2-stiindigem Stehen titriert).

0.1100 g 5.3 cem 409/,.

Basizitit der Benzoyl-essigsiure,

Die Siure besitzt in der Enol- und der Carboxylgruppe zwei
salzbildende Gruppen; trotzdem verhilt sie sich bei der Titration mit
Phenolphthalein wie eine einbasische Siure.

Die Saure wurde in verdinntem Alkohol geldst und mit ®/;o-Natronlauge
titriert.

0.1305 g 8.0 ccm "/;0-NaOH, entsprechend 1.01 Aquivalent NaOH
010t8 » 6.2 » » » 1.00 > »

L

Zustand der Salze der Benzoyl-essigaiure.
Die mit Natronlauge gepau neutralisierten Losungen von Ben-
zoyl-essigsiiure in verdiinotem Alkobol wurden stark gekiiblt, mit ver-
diinnter Salzsiure angesduert und sofort titriert.

0.1305 g 4.0 cem 259, Enol
0.1018 » 36 » 29> »

Die Werte sind recht nngenau; sie sprechen dafiir, daB im ben-

zoyl-essigsauren Natrium auch die Enolform zu ca. 25°%, vorhanden
ist, daB also vermutlich ein Gleichgewichtszustand sich einstellt zwischen

CsH;.CO.CH,.COONa qu CsHs.C(ONa):CH.COOH.

Keinestalls ist das benzoyl-essigsaure Natrinm v8llig enolisiert.

IV. Diketone.

Acetyl-aceton,
CH,;.C0O.CH,.CO.CH; == CH,;.C(OH):CH.CO.CH;,

ist nach Brithl?) ein Dienol, nach Perkin? das Monoenol mit Bei-
mengung von etwas Dienol. Es absorbiert elektrische Wellen sehr
wenig, was nach ‘Drude?) fiir die Ketonform spricht. _

Ich habe schon friiher %) gezeigt, daB Acetylaceton etwa 80°/, Enol
enthilt. Die genauere Art der Titration ergibt den etwas niedrigeren
Wert von 76—77¢%,. Beriicksichtigt man, daf sich wahrend der
Titration noch eine kleine Menge Keton enolisiert haben kanu, so
wird man als richtigen Wert 76%, Enol annehmen miissen. Auch

1 J. pr. [2] 50, 189 [1892). 1) Soc. 61, 816 [1892].
3 B. 80, 958 [1897]. Y) A. 880, 242 [1911).

185*
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die Losungen enthalten alle betrichtliche Mengen Enol; iberein-
stimmend damit geben alkoholische und selbst wiBrige Losungen so-
fort intensive Eisenchblorid-Reaktion.

Acetylaceton, das vorher zum Sieden erhitzt, dann abgewogen
und titriert wird, enthilt etwas weniger Enol.

Acetylaceton wird sehr gut genau wie Acetessigester titriert; doch kihlt
man zweckmiBig den Alkohol noch stirker. Die waBrige Losung wurde mit
Bromwasser bis zum Umschlag titriert.

Die Losungen wurden zur Einstellung des Gleichgewichts 48 Stunden
lang bei Zimmertemperatur, nur die in Alkoholen und Wasser bei 0° stehen
gelassen. Die Losungen in Alkoholen und Wasser sind 0.5—1-proz., die
iibrigen 2—3-proz.

Subst.in g cem /30 Th. ¢/ Enol

Acetylaceton flassig . . . 0.1575 24.0 76.2

' 0.2203 33.9 76.9

Mittel 76.5

Acetylaceton, vorher zum 0.2130 32.0 75.1

Sieden erhitat 0.1215 18.3 75.3
Gleichgewicht in Losungsmitteln:

Wasser. . . . . . . . 01995 7.8 19.5

0.1975 7.9 20.0

Mittel (korr.) 19

Ameisensgure . . . . . 0.1960 18.6 47

Eisessig . . . . . . . 0.169 25.0 78.7

Methylalkohol . . . . . 02285 32.8 71.8

Chloroform . . . . . . 0.1468 23.3 79.3

Athylalkohol . . . . . . 0.1887 31.6 83.8

0.2567 43.2 84.1

Benzol . . . . . . . . 01460 24.6 84.2

0.0908 155 85.3

Mittel 85

Hexan . . . . . . . . 0.1541 28.4 92.1

0.1641 30.4 92.8

Mittel 92.4

Pyridin . . . . . . . 01595 57.2 179

0.0715 31.2 202

Zur Gleichgewichtsbestimmung in Pyridin wurde die Losung in 5 cem
Pyridin mit 100 cem Alkohol iibergossen, dann 5 cem Eisessig, hierauf dber-
schiissige Bromlésung und g-Naphthol hinzugefigt. Es scheint, daB in der
Pyridinlésung das Dienol CH,.C(OH):CH.C(OR):CH; vorhanden ist,



2859

Methyl-acetylaceton,
CH:.CO.CH(CH;).CO.CH; = CH,.C(OH):C(CH,).CO.CHs,
ist nach Briih1') das Ketoenol, nach Perkin? besteht es aus
gleichen Teilen Keton und Ketoenol. Nach beiden Autoren ist es
weniger enolisiert als Acetylaceton.
Es wurde mit titrierter Bromlosung in stark gekithltem Alkobol bestimmt;
Unschlag ziemlich unscharf. '
Substanz: 0.3245 Titer: 17.5 % Enol: 30.7
» 0.2346 » 131 » 31.8

Benzoyl-aceton (8-Oxy-benzal-aceton),
Cs¢H;.CO.CH;.CO.CH; == GsH;.C(OH):CH.CO.CHs.

Die Molekularrefraktion ist etwas hoher als die fir die Ebol-
form berechnete®); geschmolzenes Benzoylaceton soll daher nach
Perkin 30%, der Dienolform enthalten. Elektrische Wellen werden
sehr wenig absorbiert*).

In Alkohol gibt es sofort starke Eisenchlorid-Reaktion.

Zur Titration wird Benzoylaceton sehr fein gepulvert, in absolutem Al-
kohol von 0° geldst, mit alkoholischer Bromlésung im UberschuB versetzt,
nach 5 Sekunden mit S-Naphthol entfirbt und dann zuricktitriert. Arbeitet
man mit sehr stark gekiihltem Alkohol und entfirbt sofort, so erhilt man zu
niedrige Werte, da anscheinend die Enolform das Brom nicht momentan
addiert. Auch ist es nicht ratsam, den Korper erst in Chloroform zu ldsen.

Subst. cem /o Th. %/, Enol

Benzoylaceton, fest . . . 0.1528 18.6 98.4
0.2285 278 98.5
0.1976 22.8 93.5

Gleichgewicht in absolutem

_ 0.1698 19.8 94.5
Alkohol bei 0° 0.1635 18.8 - 93.3
Mittel 94

Benzoylaceton ist also reines Enol; die Losung in absolutem
Alkobol enthilt etwa 4—6°%, Keton.

Dibenzoyl-methan (8-Oxybenzal-acetophenon),

CsHs .CO .CHQ.CO.CcHs = Cc Hs.C(OH):CH.CO.Cs Hs,
absorbiert elektrische Wellen sehr stark3). Die Losung in Alkohol
gibt sofort intensive Eisenchlorid-Reaktion. Mit der Brom-Methode habe
ich schon frither nachgewiesen, daB der krystallisierte Korper das
Enol ist®). Die Titration wird ebenso wie beim Benzoylaceton aus-

gefiihrt.
0.1040 g 8.9 cem 96 %o Enol.

D leS193. Hlec S.816 9l c S.82 4 Drade, L e S. 954
5 Drude, B. 30, 958 ]1897]. 5 A. 380, 242 [1911].
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In alter absolut-alkoholischer Losung wurde ein #hnlicher Wert
erhalten; der Korper ist also beim Gleichgewicht sehr weitgehend
enolisiert, doch ist hier die Methode zu ungenau fiir eine quantitative
Bestimmung.

V. Oxalessigester und Oxalegsigséure.

Oxalessigester (Oxyfumar-(malein)-siureester),
CH; 00C.CO.CH;.COOCH; == CH;00C.C(OH):CH.COO CHs.

Oxalessigséiure-methylester vom Schmp. 77° ist ein Enol.
Er zeigt sofort starke Eisenchlorid-Reaktion,

Zur Titration muB man, da die bromierten Produkte zu langsam redu-
ziert werden, mit titrierter Bromlosung titrieren, wobei man diese zweck-
mibig in Portionen von je 1 com zu der auf —10° gekihlten Losung des
Esters zuftigt. Als Umschlag nimmt man den Punkt, wo die Bromfarbe
1—2 Sekunden bestehen bleibt. Die Bestimmuungen sind our innerhalb etwa
10%/, genau.

Flissiger Oxalessigsiure-dthylester entbdlt etwas Keton.
Er absorbiert sehr stark elektrische Wellen. Nach Brihl?) ist die
Molreiraktion:

Ber. fiir Keton 42.85.

o 43‘79& Gef. 43.63.

Daraus berechnet sich, dal der Ester zu etwa 80 %, enolisiert
ist, was mit dem Ergebnis der Titration auifdllig gut iibereinstimmt.

Substanz cem “/10-Br  9/s Enol

Oxalessigsiure-methylester (fest) . . . . . 0.0850 10 94
0.1280 16 100

Gleichgewicht in abs. Alkohol (nach 3-stiin-
digem Stehen bei 0 . . . . . . . 0.1505 43 28
0.1565 4.2 22
Oxalessigsdure-athylester (flissig) . . . . 0.3993 34 80
0.2576 24 88
0.3070 26 84
Gleichgewicht in abe, Alkohol . . . . . 0.7580 43 33
0.3000 18 56

Oxalessigsiure (Oxy-fumar- und Oxy-maleinsiure),
COOH.CO.CH,;.COOH = COOH.C(OH):CH.COOH.

Die nach Woh!?) dargestellten Siuren vom Schmp. 152° und 182°
verhielten sich gegen Brom gleich: beide nehmen die berechnete Menge
auf, sind also Enole. Sie geben momentan die Eisenchlorid-Reaktion.

Titrationsmethode wie bei Oxalessigester.

H 1 e 8177 1) B. 40, 2282 [1907].
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Substanz cem "/,0-Br ¢/ Enol
a-Sdure, Schmp. 153° (als fein gepulverte

Substanz in Alkohol gelést und titriert) 0.176 24 90
0.145 23 103
0.139 22 102
8-Saure, Schmp. 178°. . . . . . . . . 01840 28 102
: 0.1537 23 98
Gleichgewicht in abs. Alkohol: a-Siure . . 0.1000 9 60
0.1100 10 60
f-Sgure . . . . . . . . . . . . . 01518 13 57
0.1951 16 55

Gleichgewicht in Wasser.bei 0° (nach I-stiind.
Stehen mit titr. Bromwasser): a~Siure . 0.1103 2.7 16
0.1275 38 19
p-Sgure. . . . . . . . . . . . . . 01915 5.5 19
. 0.1970 6.0 20

Beide Sauren sind also in krystallisiertem Zustande Enole; die
alkoholischen Losungen enthalten etwa 60 %o, die wiaBrigen 20 %/ Enol;
in wiBriger Losung ist also die echte Oxalessigsiure, COOH.CO.
CH:.COOH, zu ca. 80 °, enthalten.

Basizitat der Oxalessigsiure. Gegen Phenolphthalein erweisen sich
die Siuren als zweibasisch.

a-Sgure . . . . . 0.2545 g verbr. 37.4 ccm "/;0-NaOH entspr. 1.96 Aqu.
B-Saore . . . . . 00720> >» 102 » » » 1.90 »

Zustand der Salze der Oxalessigssiure.

Die genau mit Natronlauge neutralisierte wifirige Losung wurde
mit iiberschiissiger Salzsdure angesdiuert und sofort mit Bromwasser
titriert.

a-Siure . . . 02545 10 cem 1/,9-Br 26 %9 Enol
g-Sgure . . . 00720 25 » > 28 » »

Wahrscheinlich ist dies so zu deuten, daB in den Salzen ein
Gleichgewichtszustand von

COONa.CH;.CO.COONa uad COONa.CH:C(ONa).COOH
vorliegt. Vergl. die ganz analogen Verbiltnisse bei der Benzoyl-
essigsdure.

VI. Acetyl-dibenzoyl-methan,
CsH;.CO.CH(CO.CH;).CO.CsHs == C¢Hs.C(OH):C(CO.CH;).CO.CeHs.
Viel genauer als nach der frilher angewandten Methode') 138t
sich Acetyl-dibenzoyl-methan bestimmen, indem man es in wenig
Chloroform 16st, mit 100 ccm Alkohol vor 10° Wiarme verdiiunt, mit

1) A. 880, 218 [1911].
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fiberschiissiger Broml8sung rasch versetzt und nach 3—4 Sekunden
mit f-Naphthol entfirbt. Auf Jodkalium-Zusatz 1iBt es sich auch
ohne Erwirmen gapz scharf zuriicktitrieren. Auf diese Weise ver-
meidet man vdllig den subjektiven Fehler bei der Titration mit Brom-
losung bis zur Gelbfirbung, der mehrere Prozente betragen kann und
z. B. bei der fritheren Bestimmung des Gleichgewichts in Alkohol
einen zu niederen Wert geliefert hat.

Titration von 100-proz. Enol: Das Eunol wurde in Alkohol geldst, etwas
Natriumithylatlosung hinzugefiigt, nach kurzer Zeit mit alkoholischer Salz-
siure angesiuert und sofort wie oben titriert,

0.2135 g 16.3 cem 101.5°/, Enol

Ein nach Claisen dargestelltes und iiber Nacht im Vakuum - getrocknetes
Enolpraparat erwies sich als 95—96-prozentig.

0.1955 g 14.0 cem 95.1 %
0.2770 » 201 » 96.4 »

Es wurden nun Gemenge von diesem 96-prozentigen Enol mit Keton ab-
gewogen und titriert.

Angewandt Gefunden Angew. Gel.
Keton Enol (96 °/) Enol (rein) ccm ®/;0-Th Enolin g Enol in 9/,
0.2630 0 0 0.4 0.005 0 2.0
0.2805 0,1315 0.1263 9.55 0.127 30.6 30.7
0.2650 0.2725 0.2616 20.0 0.266 47.8 48.6
0.1080 0.2460 0.2361 18.0 0.239 66.7 67.6

Gleichgewicht des Acetyl-dibenzoyl-methans.
Zur Bestimmung des Gleichgewichts wurden Lésungen von Enol
und Keton bis zu 4 Wochen lang stehen gelassen. In Chloroform
hatte sich auch dann noch nicht das Gleichgewicht eingestellt.

Liosungsmittel Substanz Titer 9/, Enol
Ameijsensiure (Enol). . . . . 02115 13.0 82
Eisessig (Enol). . . . . . . 02260 14.1 83
Methylatkoho! (Ket) . . . . 0.2003 12.7 84.4

» (Enol) . . . . 03235 20.4 83.8
Mittel 84
Abs. Athylalkohol (Ket.) . . . 01835 124 889
» g (Eno) . . . 0.2562 17.4 90.3
Mittel 90
Benzol (Ket.) . . . . . . . 02045 15.0 97.6
» (Emo) . . . . . . . 01435 10.6 98.5
Mittel 98
Chloroform (Ket). . . . . . 0.1827 58 42

» (Bool) . . . . . 02220 160 95



2863

Festes Enol-Acetyl-dibenzoyl-methan lagert sich "allmahlich in
das Keton um, wie durch Titrationen ermittelt wurde. Nach vier
Wochen enthielt ein Enolpriparat nur noch 18 %, Enol. Die Um-
lagerung wird durch das Licht nicht beschleunigt, auch nicht durch
das Licht der Quecksilberlampe. Auch das Keton wird durch Licht
nicht verdndert.

VII. Formyl-phenyl-essigester,
0:C.C:C(0H).0CHs = HO.C:C.COOC;Hs = OC.CH.COOC,H;
H ¢.m, H e H H ¢,

;-Form. a-Form. Ketoform.

Im Anschluf an das Acetyl-dibenzoyl-methan wurde auch dieser
dlteste Fall von Desmotropie untersucht. In einer vor kurzem ppbli-
zierten Arbeit kommt Wislicenus?') zu dem Resultat, daB der feste
7-Ester die Aldoenolform, der fliissige «-Ester die Oxymethylen-Form
darstelle. Die Keton-Form, fiir deren Existenz einwandfreie Beweise
bis jetzt fehlen, soll in verdiinnter alkoholischer Losung vorbanden
sein, f-Ester ist nach Wislicenus ein Gemenge von 7- und e-Ester.

Die Titration bestiitigt im groBlen und ganzen die Ergebuoisse von
Wislicenus. Der aus der alkalischen Lésung abgeschiedene y-Ester
vom Schmp. 80—108° erweist sich als reines Enol, ebenso der aus
dem «-Ester auskrystallisierte 8-Ester. Nach Wislicenus sollen die
alkalischen L&sungen den @-Ester enthalten, der sich beim Ansiduern
sehr rasch in y-Lster umlagert. Nach allen Erfabrungen ist eine der-
artige momentane Isomerisation sehr unwahbrscheinlich; vielmehr ent-
halten die alkalischen Losungen nach meiner Ansicht den y-Ester.

Der «-Ester, welcher durch seine intensive, blauviolette Eisen-
chlorid-Reaktion ausgezeichnet ist, 1dt sich ebenfalls titrieren; die
Farbe des Eisenenolates in alkoholischer Lésung wird durch Brom-
l6sung vernichtet. Er ist jedenfalls zu einem groflen Prozentsatz in
dem durch Schmelzen von 7- oder B-Ester erhaltenen Ol (Wislicenus’
a-Ester) vorhanden, doch enthalt dieses Ol nur 76 %/, titrierbares Enol.
Der Rest von 24°, nimmt kein Brom auf, besteht also aus dem
Keton, dem echten Formylphenylessigester, dessen Existenz damit be-
wiesen ist.

Der von Wislicenus als einheitlicher a«-Ester ange-
sprochene Kérper, der SchmelzfluB, ist somit gerade wie
der SchmelzfluB anderer desmotroper Verbindungen ein
allelotropes Gemenge von Enol (Enolen) und Keton.

) A. 389, 265 [1912].
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Auch in Lésung bildet sich ein Gleichgewichtszustand zwischen
Enol (vermutlich beiden Enolformen) und Keton heraus; ebenso wie
bei den anderen Desmotropen ist in Benzol viel, in Metbylalkchol
wenig Enol vorbanden.

Man titriert am besten mit eingestellter Bromlésung in Alkohol von —100.

Substanz cecm "/;oBr 0’5 Enol

»-Ester, nicht umkrystallisiert, Schmp. 108° . 0.1620 16.3 96.6
;-Ester, aus Benzin umkryst., Schmp. 92° . 0.1835 18.8 98.4
pA-Ester, Schmp. 509, aus a-Ester auskryst. . 0.1610 14.9 88.9
0.2545 23.1 87
«-Ester, aus y-Ester durch 3-stiind. Schmelzen
bei 989, 3 verschiedene Préparate. . . 0.1730 13.6 5.5
0.1975 15.6 75.9
0.2442 19.8 718
Mittel 76
Dic Gleichgewichtslésungen wurden nach 8 Tage langem Stehen titriert.
Lisungen in: 50-proz. Methylalkohol . . . 0.2225 2.2 9
Abs. Methylalkohol . . . . 01415 2.3 16
Abs, Alkohol . . . . . . 0.2592 5.9 22
Benzol . . . . . . . . . 02006 11 53
. 0.1919 8.5 43

Alle Losungen enthalten also betrichtliche Mengen des echten
Formyl-phenyl-essigesters, CelIs. CH(HCO).COOC¢H;, der bis jetzt
noch nicht isoliert wurde.

368. Kurt H. Meyer: Desmotropie beim Malonester und
Methan-tricarbonssureester. (Uber Keto-Enol-Tautomerie. VIL),
(Eingegangen am 14. August 1912.)

Malonsdureester bildet ebenso wie Acetessigester ein Natriumsalz,
welches bei der Alkylierung am Kohlenstoff alkyliert wird. Anderer-
seits- zeigt Malonester im Gegensatz zu Acetessigester keine Eisen-
chlorid-Reaktion und 16st sich nicht in wiBriger Natronlauge auf. Durch
diese Unterschiede wird es verstindlich, da man zwar den Natrium-
salzen des Acetessigesters seit langem die Enolform zuschreibt, daf
sich aber {iiber die Formel des Natriummalonesters die Lebrbiicher
verschieden auBlern, ihn sogar meistens als Kohlenstoffnatriumverbin-
dung formulieren ).

) cf. Richter-Anschiitz-Schroter, org. Chem., 537 [1909] und
Holleman, org. Chem., 10. Aulfl,, 170 [1912].



