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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].
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I. Malonester.

Ich habe nun den Malonester mit Hilfe der Brommethode unter-
sucht. Der freie Ester selbst reagiert gar nicht mit Brom in alko-
holischer Lisung.

Die frische Losung des Esters in stark gekiihltem Alkohol wurde mit
Bromlosung und sofort darauf mit g-Naphthol versetzt und nach dem Er-
wirmen mit Kaliumjodid und Thiosultat zuriicktitriert::

2.0 g Ester 0.4 ccm "/140 Th. 0.01 %/ Enol.

Der Ester enthilt sicher nicht mebr als 0.01°%o, vielleicht gar
kein Enol.

Lést man dagegen Malonester in alkoholischem Natriumitbylat
und siuert an, so lassen sich sofort nach dem Ansiuern noch einige
Prozente Enol nachweisen, die allerdings sehr rasch wieder ver-
schwinden. .

Der Ester wurde in absolutem Alkohol gelést, 0.1 g Natrium, in absolutem
Alkohol gelost, hinzugefogt, ant — 16° gekithlt, mit alkoholischer Salzsiure
angesauert und nach dem Umschwenken sofort Bromlésung, daranf 8-Naphthol
hinzugeliigt und wie oben titriert.

Substanz: 0.2800 Titer: 0.55 cem ®/1o Th. 9/ Enol: 1.6
> 0.1775 » 065 » » » . 29

Wurde aber erst 1 Minute nach dem Ansdiuvern titriert, so war
gar kein Enol mebr nachzuweisen. Demnach war in der Losung in
Natriumithylat jedenfalls Enol enthalten; es war nun mdglich, daB
entweder in dem Alkalisalz selbst nur wenig Enol vorhanden war,
oder dall das in Freibeit gesetzte Enol sich sehr rasch ketisierte.

Zur Entscheidung lieB ich die L&sung des Esters in methylalko-
holischemn Natriummetbylat direkt in mit Salzsiure angesiuerte, stark
gekiihlte methylalkoholische Bromlosung einflieBen, so daB das Enol
im Moment des Freiwerdens sofort bromiert werden kounte. Dann
wurde f-Naphthol zugesetzt und zuriicktitriert.© Kontrollversuche er-
gaben, daB bei Anwendung von Athylalkohol sich aus diesem Pro-
dukte bilden, die beim Erwiarmen Jod in Freibeit setzen, dafl dagegen
bei Anwendung von Methylalkohol die Fehler unwesentlich sind.

Ester: 0.1290 Titer: 5.4 %o Enol: 34
» 0.1280 » 80 » » 50

Auf diese Weise lieflen sich also bis zu 50%, Enol nachweisen.

Die Versuche ergeben also Folgendes:

Malonester ist das Keton COOC;H;.CH;.COOC;H:; er
enthdlt sicher nicht mehr als 0.019%,, vielleicht gar kein Enol.
Natriummalonester ist das Salz der Enollorm COOGH;.
CH:C(OH).0C;H;; diese ist in freiem Zustande unbestindig
und verwandelt sich sehr rasch in das Keton.
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II. Methan-tricarbonsiureester,

concu, on<IZ0ET:  CIBOE>00<EY

Nachdem so gezeigt war, daB auch die Gruppe CH.COOGC: H;
als Natriumverbindung in der isomeren Form C:C(OH).OC;Hs aul-
treten kann, sollte untersucht werden, ob sie nicht in gewissen Ver-
bindungen auch in freiem Zustande, etwa als Teil in -einem allelo-
tropen Gemenge, existenzfihig sein konnte. Eine Andeutung dafir
lag bereits beim Dicarboxy-glutaconester vor, der nach Guthzeit!) in
alkoholischer Lésung kornblumenblaue Eisenchlorid-Reaktion gibt. Da
er aber wegen seiner Doppelbindung nicht zur Titration geeignet war,
wihlte ich den Methan-tricarbonséureester.

Der Ester ist im krystallinischen Zustande vom Schmp. 28° reines
Keton. Der SchmelzfluB dagegen enthélt 0.2°/; Enol.

Der Ester wurde in alkoholischer Ldsung mit ®/so-Bromlésung bis zar
eben beginnenden Gelbfarbung titriert. Zur Korrektur wurden 0.8 cem ab-
gezogen, da diese Menge eine gleiche Quantitit reinen Alkohols (etwa 30 ccm)
eben anfirbte.

1.5335 ¢ 1.6 cem %/so-Br 0.24%, Enol

Das gleiche Resultat erg.ab sich bei Anwendung iberschiissiger Brom-
16sung und Ricktitration mit ®/10-Th.

1.8940 2.4 cem Yy00-Th. 0.20%/ Enol
1.4310 23 » » 0.19« »

Der Ester gibt in alkoholischer Lésung eine schwache rotbraune,
allmihlich etwas intensiver werdende Eisenchlorid-Reaktion, die auf
Zusatz von etwas Bromlésung verschwindet und bald wiederkehrt,
genau wie es beim Acetessigester der Fall ist.

Die alkalische Lisung — der Ester ist ebenso wie Acetessigester
in wifrigem Alkali l6slich — enthilt das Salz des Enols:

COOC, H; .c.~0Cs H,
000G, H:~ % C<0Na -

Die Lésung in methylalkoholischem Natriummethylat wurde —~ wie beim
Malonester beschrieben — in angesiuerte methylalkoholische Bromlésung ge-
gossen und zariicktitriert.

0.1293 g 8.5 cem “/3o-Th. 75.39/4 Enol
0.1619 » 122 » » 86.7» »

Siuert man die alkoholisch-alkalische Losung an und titriert dann,
so kann man noch etwa 10 %, Enol nachweisen.

0217¢g 1.8 cem 969,
0.253 » 19 » 88 »
Eine Minute nach dem Ansduern:
0.5500 g 0.35 ccm 0.749%/,

) B. 22, 1415 [1889).
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Methan-tricarbonsdureester verhilt sich also genau wie
Acetessigester; er ist — geschmolzen — ein allelotropes
Gemenge von 99.89, Keton HC(COOC;H;); und 0.2%; Enol,

CO0C; Hs~ . 0~ OCs Hs
CO0OCHy” """~ O0H -

Damit ist bewiesen, daBl auch die Estergruppe ebenso

wie die Ketogruppe Desmotropie zeigen kann:

— . /OH
CH.COOR = C:0<OH,

III. Die Einwirkung von Halogen auf Carbonsiuren.

Nach den Untersuchungen von Lapworth!) und vach den
meinigen ?) ist es sicher, dal die Bromierung von Aceton und von
Acetessigester in zwei Phasen verliuft: der langsamen Umlagerung
zum Enol und der unmessbar schoellen Addition von Brom an letzteres.

Es wurde nun untersucht, ob auch die Bromierung der Malon-
siiure in derselben Weise verliuft. Dies konote mit Hilfe der von
Lapworth angegebenen Methode in folgender Weise festgestellt werden.
Wenn die Reaktion von Brom mit Malonsaure direkt als solche, d. h.
als Bromierungsreaktion, verldult, so muB sie den Charakter einer
bimolekularen Reaktion haben, mufl also in ihrer Geschwindigkeit von
der Konzentration beider Teile, der Saure und des Broms, abhingig
sein. Besteht die Reaktion aus der langsamen Umlagerung und der
schnellen Reaktion mit Brom, so muf} sie den Typ der monomoleku-
laren Reaktion aufweisen; die Geschwindigkeit mufl von der Konzen-
tration des Broms unabhingig sein.

Zur Entscheidung wurden in zwei parallelen Versuchen gleiche
Mengen Malonsiure in waflriger Losung bei 0° mit der gleichen
Menge '/io-n. Bromwasser versetzt, derart, dafl in einem Versuch die
ganze Meuge Bromwasser auf einmal, im andern in 10 kleinen Portionen
hintereinander, jedesmal sofort nachdem die vorhergehende Portion
entfirbt war, zugefiigt und die Zeit gemessen wurde, in der alles Brom
verbraucht war.

0.408 g Malonsture in 100 ccm Wasser + 40 cem Yyo-n. Br  entfarbt in 12’ 35"
0.408 » » » 100 » » + 10-mal je 4cem V/10-Br » » 13’ 0"

Die Reaktion war in beiden Fillen also gleich schnell verlaufeo;
sie war also unabhingig von der jeweiligen Konzentration des Broms,
die ja im ersten Falle stets viel grofler als im zweiten war, abhiingig
nur von der Konzentration der Malousiure.

) Soc. 85, 80 1904]. 7 A. 880, 235 [1911],
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Diejenige Reaktion, welche man also kinetisch mifit, die infolge
ihrer Lapgsamkeit die Kioetik der Reaktion bestimmt, ist eine mono-
molekulare Reaktion der Malonsiure. Es bandelt sich um die Um-
Iagerung in das Enol. Die Eiowirkung des Halogens verlauit also
folgendermaflen: Es bildet sich langsam das Enol, das daon
sofort im Augenblick der Entstehung bromiert wird:

COOH COOH COOHR COOH
l | | |
CH, —>» CH —> CHBr —» CHBr + HBr.
COOH langsam C<OH schnell CZOH COOH
OH

Die Geschwindigkeit der Reaktion wird durch Zusatz von starken
Sturen gesteigert, ist aber vollkommen unabhangig vom Licht.

0.408 g in 100 cem H3;0 + 40 eem */;p-Br waren im hellen Sonnenlicht
(Juli) bei 0° in 13'3" entfirbt (vergl. die gleichen Werte bei den obigen
Dunkelversuchen).

Dies ist ja auch obpe weiteres verstindlich, denn die Reaktion,
die man mifit, ist ja nicht die vielleicht lichtemptindliche Bromierung,
sondern die lichtunempfindliche Umlagerung.

Wabhrscheinlich verlauit auch bei manchen anderen Carbonsiuren
die Halogenierung in der gleichen Weise wie bei der Malonsdure, in-
dem sich zuerst die Enolform bildet:

CH| CHa CH) Bl‘ CH, Bl‘
| —> 1 —> | Br —» | + HBr.
COOH c<on C<OH COOH

OH

Dieser Reaktionsverlauf ist schon viel friiher von Lapworth')
fiir alle Carbonylverbindungen angenommen worden. Doch ist diese Er-
klarung keinesfalls allgemein anwendbar; denn ein Vorgang, der diesem
Schema entspricht, wird zwar durch alle Katalysatoren, welche die Um-
lagerung beschleunigen (z. B. Sauren, Basen, FeCl; usw.) beschleunigt
werden kdnnen, aber nicht durch das Licht, da dieses die Umlagerungen
nicht beeinfluft. [n der Tat ist die Halogenierung des Acetons, Acet-
essigesters, der Malopsiiure ebenso wie die Umlagerung des Acetyldiben-
zoylmethans lichtunempfindlich. Die bekanntlich hdchst lichtempfind-
liche Reaktion der Essigsiure mit Chlor diirfte daher anders verlaufen,
nimlich wie eine direkte Substitution, etwa wie die des Methans,

Uber den Mechanismus der Hell-Volhardschen Reaktion.

Vor kurzem hat O. Aschan?) zu zeigen versucht, daBl bei der
Einwirkung von Halogen auf Siurehalogenide sich primdr das Enol

1y Soc. 85, 32 u. 41 [1904]; vergl. auch Aschan, A. 887, 10 {1912].
) B. 48, 1913 [1912).



bildet; er schlieBt dies daraus, daB sich bei der Reaktion eines Saure-
chlorides mit Brcm ein Gemenge von Chlor- und Bromwasserstoft
entwickelt, was pnach ihm nur so zu deuten ist:

CH; CH, CH,Br  _» CH:Br |yl
! e T e | . COBr
L0 L OH | _Br
- - ~ CH, Br
C\Cl (J<Cl C\gll‘l \;\ | 2 -+ HBr
cocl

Mir erscheint diese Beweisfiihrung nicht stichhaltig. Seine Ver-
suche lassen sich auch dadurch erkliren, daB der bei der Substitution
freiwerdende Bromwasserstoff sekundir sich mit dem Sidurechlorid zu
Bromid und Chlorwasserstoff umsetat:

CHa CH? Br CH; Br

| — | + HBr = | + HCl
COcCl COCl COBr

durch Substitution.
dholich wie sich Acetylehlorid sofort mit konzentrierter Schwefelsiure
umsetzt, oder wie man durch Umsetzung von Acetylchlorid mit Brom-
kalium Acetylbromid und Chlorkalium erhalt:

CH, CH,
| + KBr = | + KCL
coal COBr
Es bedart demnach noch weiterer Versuche, um den Verlauf der
Halogenierung von Carbonsiuren und Siurechloriden klarzustellen.

3869. Wilhelm Manchot: Uber Kohlenoxyd bindende
Bisensalze.

(Unter Mitwirkung von Ernest Merry und Pierre Woringer.)
[Aus’ dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 17. September 1912.)

Wihrend bei dem eisenhaltigen Blutfarbstoff die Fihigkeit, Gas-
wolekiile anzulagern, zu den charakteristischen Eigenschaften gehort,
ist auffallenderweise iiber Eisensalze von #hnlichem Gasbindungs-
vermdgen kaum etwas bekannt. Von den Gasen, welche der Biut-
farbstoff bindet, scheint nur das Stickoxyd fast allgemein von Ferro-
verbindungen angelagert zu werden. Dagegen weil man von Metall-
salzen, welche Kohlenoxyd binden, iiberhaupt nur sehr weoig. Ab-
gesehen von einigen Beobachtungen in der Platingruppe ist eigentlich
our das Kupferchloriir als eine Substanz zu bezeichnen, welche diese



