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Gelbc-  I ie ihc B r a u n e  Keihe G r i l n c  R e i h e  
1;isungsniittelfrei honiogenes Sdz homogenes Salz homogenes Salz 

IIydrate . . . . SaIz ( - / t H & ? )  S a l ~  + lB20 Salz + 3H2O 
Alkoliolate . . . - s. + Iu.:!C1HGO S . + l U . l ' / 2 C ? A 6 0  
ChloroForni- Verbin- 

Pen taclilorithnn- 
(lungen . . . . - Salz + 1 (IHCl3 Salz + 1 CHC13 

\-erbincluog.cn . S. + 1 C2l1Cl5 (S. + / I  CZIICI, ?) S. + 1 u. 2 CzHClj 

Z u  den drei homogenen (Iosungsrnittelfreien) Chronioisomeren kom- 
men also sicher noch zwei chromoisomere Chloroform-\'erbindungen 
(braun und griin), sowie fast sicher zwei chromoisomere Alkoholate 
(gleichfalls braun und griin) und zwei chromoisomere Pentachloriithan- 
Verbindungen (gelb uud griin). 

Hrn. K e h r r n  a n u s  Deutungen des Farbenwechsels dieser Salze 
uird seine Angriffe gegen deren nsogenannteg Chromoisornerie sind 
also in allen Punkten als unrichtig bezw. unberechtigt erwiesen. An 
dieses. Ergebnis einer leider nicht zu umgehenden Richtigstellung nach 
Art vcm IIrn. K e h r m a n n  abfallige Bernerkungen iiter die Arbeits- 
weise eines wissenschaftlichen Gegners Z U  knupfen, halte ich nicht fur 
angemessen. 

JIeinem Assistenten Hrn. W i I l y  K o h l e r  stntte ich fur  die Aus- 
fiilirung der oben rnitgeteilten Versuche meinen besten Dank ab. 

165. A. Hantzsch:  Ober die angebliche Keto-Enol- 
IsomeIie beim Succinylo-bernsteinester und Dioxy-terephthal- 

saure-ester. 
(Eingegangen am 12. .Juli 1917.) 

Obgleich der Succinylobernsteinester ron rnir durch seinen glatten 
Cbergang i n  ein Tetrabromid nach K u r t  H. h f e y e r s  Erornmethode 
als ein Dienol erwiesen morden is t l ) ,  das sogar wegen seiner nur 
sehr geringen optischen Veranderlichkeit in alien Liisungsrnitteln - 
i m  scbarfen Unterschiede zurn Acetessigester - iiberhaupt keine Keto- 
Enol-Gleichgewichte, geschweige denn die reine Icetoform erzeugt, sol1 
dieser Ester doch nach der etma gleichzeitig verijffentlichten Arbeit 
von €1. D. G i b b s  und €1. C. B r i l l ' )  in seiner bisher allein beknnnten 
Nodifikation vorn Schmp. 127O nus 90 O / O  Enolforni vnd 10 O / O  Keto- 
form bestehen, u n d  aufierdern noch in einer zweiten, reiii gelben Modi- 

I )  B. 4P, 772 [1915]. 
2, The Philippine Journ.  of Science 10(h), 51 und  C. 1915, 11, 392. 
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filiation voni Schmp. 1 3 3 O  existieren, die sich in den hlutterlaugeu 
tler ersteren finden u n d  die reine Ketoforni sein soll. Diese nieinen 
\-ersuchsergebuissen zuwiderlaufenden Resultate sind ebenfalls durch 
I<. I f .  h l e y e r s  Hrommethode gewonnen worden. Dall sie nicht richtig 
sein kijnnen, ist f u r  jeden, der sich mit derartigen Isomerieproblenien 
Iiescliiiftigt, so offenkundig, dal3 ich sie deshnlb auch bisher mit Still- 
sch\veigen iibergnngen hatte. L)a sie jedoch, wie ich kiirzlich benierkt 
habe, leitler i m  SJahrbuch der ChemieK fiir 1915 (auf S. 5G), direkt 
~ :ach  nieinen Arbeiteti angeifihrt worden s ind,  so ITJU~J doch die Un- 
richtigkeit der Angaben der zwei englischen Autoren und daniit die 
Xiclitigkeit meiner Angaben noch besouders nachgewiesen Averden, 
zuntal da ich nach deni \Vort!aute des Iteferats irn SJahrbucha nur .be- 
wiesen z u  haben g l a u  be((, dall der Succinylo-bernsteinester ein starres 
Dienol ist. Dnbei kann auch zugleich die in  der zweiten, inznischeu 
erschienenen Arbeit ron  €1. C. B r i l l  I )  enthaltene Behauptung als 
irrtiirnlich erwiesen acrdeu , dal3 der Dioxy-terephthalsiiureester eben- 
falls keine homogene Substanz sein, sondern aus 90 O;(, Keton und 
10 O i o  Enolform bestehen soll. 

Dal3 zwei so gut definierte , einheitliche, konstant schmelzende 
Stoffe wie diese beiden Ester gar nicht einheitliche Verbindungan, 
sondern Gemische oder feste Losungen von Keto- unt l  Enolformen 
sein solleu, und dnl3 die homngenen, reinen Stolfe ails diesen Gemi- 
schen nicht isoliert Averden ltounten , durfte wohl allseitig von voru- 
herein a1s iiullerst nterkwiirdig u n d  deshalb kaum glaublich erscheinen ; 
ist es m i r  doch z. 13. gelungen, selbst vie1 weniger gut defioierte Ge- 
mische nder feste L8sungen r o n  Chromoisomeren, z. B. sogen. hlisch- 
salze, entweder z u  trenneri oder doch in  ihre reinen Komponenten uni- 
7.11 \van d el 11. 

Die Angabe r o n  G i b b s  u n d  Br i l l ,  dal3 der Succinilobernsteinester 
r - m  Schmp. 1 2 i o  nur zu 90°'o nus der Brom addierenden Enolform 
iiud z u  10"/0 nus der mit Brom unter den Versuchsbedingungen nicht 
reagierenden Ketoform bestehen soll, ist bestimmt unrichtig; denn nach 
derselben Broniniethode ist schon friiher von zweien meiner Mitarbeiter 
unabhangig yon einander durch zahlreiche Titrationen gefunden iind 
neuerdings Zuni dritten Val bestiitigt wordeu, dal3 eine Alkoholliisung 
v o n  Succinyloester a13 Dienol fast genau 4 Bromatome z u  eineni 
Tetrabromid bindet - selbstverstandlich bei genaiter Befolgung r o n  
K u r t  11. h l e y e r s  Angaben. Vl'enn also G i b b s  und B r i l l  hierbei 
1 0 O . 0  weniger addiertes Brom gefunden haben wollen, nls ich im Verein 
pnit drei Mitarbeitern, so ist dieee Differenz n u r  auf einen analytischeu 

'> T l ~ c  Philippinc Jourii. of Scieuce 11 (.I), 59 untl C. 1017, 1, 16:. 
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oder methodischen Fehler dieser Autoren, sicher aber nicht auf die 
Anwesenheit  on loolo des isomeren Ketons im Dienol zuruckzu- 
fuhren. Die bekannte schwach grunliche Farbe des reinen Succinylo- 
esters ist also auch nicht, wie diese Autoren glauben, durch dessen 
angeblichen Gehalt an gelbem Keto-Ester bedingt, sondern kommt 
selbstverstandlich dem reinen Dienol-Ester als solchem zu. 

Aber auch fur diesen sogen. Keto-Succinylobernsteinester vom 
Schmp. 123O, der als gelbe, leichter liisliche Verbindung in den Mutter- 
laugen des gewohnlichen, bei 127O schmelzenden Esters vorhanden sein 
und sich durch seine Indifferenz gegen Brom als Ketoform erwiesen 
habm 9011, gilt folpendes: Weder bei rneinen friiheren noch bei erneuten 
Untersuchungen dieser Mutterlaugen habe ich eine einheitliche Ver- 
bindung von den aufgefiihrten Eigenschaften erhalten konnen, sondern 
stets folgendes beobachtet : Aus dem Reaktionsprodukt von Natrium 
auf Bernsteinester werden gelbe Nebenprodukte in den Mutterlaugen 
nur dann erhalten, wenn die Luft wahrend der Reaktion uicht sorgfaltig 
abgeschlossen bezw. das rohe Natriumsalz nicht sofort in SPure einge- 
tragen worden war; n u r  bei Nichtbeachtung dieser VorsichtsmaSregeln 
wird das Salz des Succinyloesters teilweise z u  dem des Dioxyterephthal- 
saoreesters oxydiert. Aber auch‘dann zeigte sich in  den Mutterlnugen 
yom Succinyloester niemlls eine konstant bei 123O schmelzende gelbe 
Substanz; diese RuckstLnde schmolzen unregelmiibig und gelegentlich 
allerdings auch gegen 1 ?3O, erhohten aber durch Umkrystallisieren 
ihre Schmelzpunkte meist bis auf den des Succinyloesters oder des Di- 
osyterephthalsaureesters und zeigten auch sonst ganz das typiscbe Ver- 
halten von Gemischen dieser beiden Ester. Der angebliche Keto-Succi- 
nylobernsteinester diirfte wahrscheinlicli nur unreiner Dioxyterephthal- 
saureester gewesen sein. Denn die nach B r i l l  dieser Ketoform zu-  
kommenden Eigenschaften : intensiv gelbe Farbe,  Unempfindlichkeit 
gegen Brom in alkoholischer Losung und Vorhandensein eines ~ n i e h r  
bestandigena, d .  i. viel tieferen Absorptionsbandes kommen samtlich 
auch dem Dioxyterephthalsaureester zu. 

,AuBerdem muate gerade der echte Keto-Succinylobernsteinestet 
uicht starker, sondern schwacher absorbieren, da nach meiner optisclien 
Analyse das uozweifelhafte, nicht enolisierbare Homologe dieser Keto- 
form, der C-Dimethyl-succinylobernsteinester, ein viel weiter ins Ultra- 
violett verschobenes Absorptionsband aufweist. Es wiirde aber auch 
ebenso der Erfahrung wie der Theorie widersprechen, daB zwei iso- 
mere und iaomerisierbare Keto-.Enole, niimlich 1)  reiner Diketo-Succi- 
nyloester und 2) Dienol-Succinyloester + 10 O,’O Diketo-Ester unver- 
iudert  neben einander bestehen konnten, ohoe durch Erhitzen oder- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 79 
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Umkrystallisieren in einander iiberzugehen. Denn die eine von den 
beiden isorneren Forrnen rniiBte bei derartigen Anderungen der Bedin- 
gungen als meta-stabile sich in die stabile Form urnlagern - was 
nach den Angaben von G i b b s  und B r i l l  aber nicht der Fall ist; 
die Existenz eines Keto-Succinyloesters von den angefuhrten Eigen- 
schaften ist danach also rnindestens ganz unwahrscheinlich und jeden- 
ialls nicht erwiesen. 

Sicher unrichtig sind aber die ahnlichen Angaben B r i l i s  iiber 
den Diosy-terephthalsaureester, der zu 90 O/O aus der gegen Brorn in- 
differenten Ketoforrn (dern dihydrierteo Chinon-dicarbonsaureester) und 
n u r  zu 10 "i0 aus der Brom absorbierenden Enolform (dern aahren Di- 
oxy- terephthalester oder Hydrochinon-dicarbonsauree.ster) bestehen soll. 

Tatsachlich bildet niirnlich der reine Ester, wie man sich leicht 
iiberzeugen kann,  unter den Renktionsbedingungen iiberhaupt kein 
Di- oder Tetrabroruid; solche lassen sich nur, wie ich gezeigt habe, 
indirekt aus Sncciu~lobernsteinester erhalten *). Der Dioxy-terephthal- 
ester ist aber dennoch deshalb nicht ein Ketoester, wie B r i l l  glaubt, 
sondern, mie ich such bereits nxchgewiesen habe ein wahrer Dioxy- 
ester, der n u r  als Hydrochinon-dicarbonsiiureester (wie alle echten 
Benzolderivate), nber auch i n  seiner gelben chinoiden Enolforrn (wie 
alle Chinonderivate) durch Brorn in alkoholischer Losung lcein durch 
Jodkaliurn zersetzliches Brorn-Additionsprodukt bildet. 

Die Snnahme B r i l l s  von der Inhornogenitiit des Dioxytere- 
phthalsiureesters beruht also wie die von der Inhornogenitiit des Succi- 
nyilobernsteinesters auf einern analytischen Fehler, und seine weitere 
Annahme, dal3 der Ester, obgleich ein Renzoltierivat, sich wie ein 
einfaches E n d  verhalten rniisse, auf einer unberechtigten Yerall- 
gemeinerung. 

Die nieinen Untersuchungen dieser beiden Ester widersprechenden 
Resultate der  englischen Autoren sind also unrichtig und waren wohl 
von h e n  selbst gar nicht publiziert oder nachtraglich berichtigt war- 
den, wenn sie von meinen Arbeiten Icenutois genornrnen bitten. 

') B. 48, i s? [1915). *) 13. 1H, 797 [1915]. 


