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187. W. Dieckmann: l h e r  die ieomeren Formyl-phenyl- 
eseigester. 

(111. Mit te i lung  iiber Keto-Enol - l sonier ie . )  

in Miinchen.] 
(Eingegangen am 13. August 1917.) 

Die besonders nach' A. N i c h a e l s  ') Arbeiten sehr kompliziert 
erscheinenden Isomerieverhaltnisse des Formylphenylessiglthylesters 
haben sich, wie friiher dargelegt wurde*), dahin geklart, d a 8  neben 
dem fliissigen a-Ester n u r  der  y-Ester vom Schmp. 1100 als selbstandige 
Form aufzufassen ist, wahrend die von W. W i s l i c e n  u s  beobachteten 
Ester von niedrigerem Schmelzpunkt und auch der von M i c h a e l  
als besonderes Isomeres betrachtete @-Ester vom Schmp. 45 O sich als 
y-Ester erwiesen haben, dessen Schmelzpunkt durch einen Gehalt an 
Alkali mehr oder weniger herabgesetzt ist. Eine ganz analoge Be- 
einflussung des Schrnelzpunktes durch Spuren alkalischer Agenzien 
findet sich bei dem kurzlich von W. W i s l i c e n u s 3 )  eingehend unter- 
suchten pFormylphenylessigsauremethylester wieder. Der fruher von 
B o r n e r " )  z u  70" angegebene Schmelzpunkt dieses Esters, den 
W. W i s l i c e n u s  bei 90-93O fand, erhoht sich bei AusschluB von 
Alkali in Schmelzrijhrchen aus Jenaer Glas auf etwa 105O, erfahrt i n  
Schmelzrohrchen aus gewohnlichem Glas eine Erniedrigung bis auf 
ca. 70O und wird durch Spuren alkalischer Agenzien, z. B. Natrium- 
acetat, weiter bis auf ca. 40" herabgesetzt. Bei dem von W i s l i c e n u s ' )  
ebenfalls krystallisiert erhaltenen a-Forni~lphenylessigs~uremethylester 
tritt eine Beeinflussung des Schrnelepunktes durch alkalische Agenzien 
nur in geringem Grade ein. 

Der krystallisierte a-Methylester nimmt ebenso wie der 7-Methyl- 
-ester in frisch bereiteter alkoholischer Losung 2 Atoine Brom auf 
und erweist sich dadurch ebenso wie dieser als reine Enolform. Ge- 
schmolzener und bei gewohnlicher Temperatur flussig gebliebener 
.a-Methylester ergibt dagegen bei der Titration mit Brom einen Enol- 
gehalt von n u r  87 O / o ,  ahnlich dem des fliissigen a--4thylesters, dessrn 
Enolgehalt bei wiederholten Bestimniungen zu etwa 90 O/o, also nipht 
unwesentlich hoher, als nach K. H. M e y e r s G )  Befund (76 O / o  Enol) 

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaftzn 

l) A. 391, 235 u. 275 [1912], 406, 137 [1914J. 
a) W. Dieckmann,  B. 49, 2213 [1916]. 
') Dissertation Wiirzburg 1899. 
'j) B. 45; 2564 [1913]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 

3) -1.413, 206 [1916]. 
j) loc. cit. 
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beobachtet wurde. Beitle a-Ester enthalten dernnach im ScbmelzfluS 
neben dem Brom addierenden Enoleater einen nicht zur Bromaufnahrne 
Lefihigten Anteil, in dem zweifellos ') der in reiner Form noch nicht iso- 
lierle Aldoester vorliegt. Rei Temperaturerhohung verschiebt sich das  
Gleichgewicht ebenso wie bei allen Keto-Enol-Isomeren') zu ungunsten des 
Enolesters. Auf 130° erhitzter Pormylphenylessigsaureathylester zeigte 
nach schnellem Abkuhlen einen Enolgehalt von nur ca. 80 "/o, der bei ge- 
wijhnlicher Ternperatur allmahlich wieder nuf 90 ' l o  steigt. I u  Losung er- 
weist sich das Gleichgewicht ebenso wie bei Xeto-Enol-Isorneren als ab- 
hiingig von dem Losungsrnittel. Der  Enolgehalt der Gleichgewichtslosuug 
steigt von Wasser (ca. 20 ?) uber.Arneisensaure (78 O,',,), Eisessig 
(89 O/O) zu Benzol (92 "/,) und Hexan (97 " 0 )  an und entspricht an- 
nkhernd der bei Gleichgewichtslosungen von Keto-Enol-Isomeren i n  ,ver- 
schiedenen Losungsmitteln yon K. H. Me y e  r festgestellten Propor- 
tionalitatsrege13). Eine auffallende Abweichung von dieser Kegel 
zeigt, wie friiher dargelegt, der Eoolgehalt in  den alkoholischen 
Losungen des Formylphenylessigesters, der bei Methylester und 
Athylester ziemlich ubereinstirnrnend in Methylalkohol z u  etwa 8 O/O, 

i n  -ithylalkohol z u  etwa 22 O/O gefunden wurde'). 
Aus diesem anomal niedrigen Enolgehalt alkoholischer Gleich- 

gewichtslosungen der Ester babe ich friiher gefolgert 5 ) ,  daB in ihuen 
Alkoholsdditionsprodukte arizunehrnen siod. Die Richtigkeit dieser 
SchluBfolgerung ist inzwischeu ron W. W i s l i c e n  u s  6, durch Isolierung 
der krystallisierten Methylalkoholverbindung des Methylesters be- 
wiesen worden. 

' Die krystallisierte Rle th~la lkoholverb indung nimmt, wie schon 
W i s l i c e n u s  beobachtet hat, i n  frisch bereiteter alkoholischer Losung 
kein Brorn auf. Beirn Stehen in verdunnter alkoholischer Losung 
erfahrt sie, wie durch Bromtitration gut verfolgt werden kaon, all- 
mahlich einen teilweisen Zerfall i n  'die Komponenten, unter Entstehung 
von Gleichgewichtslosungen, deren Eoolgehalt mit dem dcr direkt aus 
dem Methylester erhaltenen Gleichgewichtslosungen ubereinstimmt. I n  

. 

I )  vergl. I<. H. Meyer ,  B. 45, 2864 [1912]. 
2, Es lieS sich unter geeigneten Versuchsbediogungen nachaeisen, daS 

auch der Acetessigester entgegen K. H. Meyers  Befund (A.  380, 228 [1911]) 
sich der allgemeinen Regel einfiigt  UP^ bei Temperaturerhohung merklich 
an Enolgehalt einbiil3t. 

3, B. 47, 826 [1914]. 
4, Anmerkung: In HC1-haltigem Alkohol nimmt der Enolgehalt sehr 

langsani weiter ab und verschwindet schliel3lich - wohl unter Bildunr von 
0-Alkylderivaten? - fast ganz. 

5, B. 49, 2243 [1916]. 6) A .  413, 211 [1916]. 



andern Liisungsmitteln geht die Spaltung 
weiter und fiihrt z. B. in Benzol und 
lijaungen, die sich im Enolgehalt kaum 

der JIethylalkoholrerbindung 
Eisessig x u  Gleichgewichts- 
uuterscheiden von den: aus 

tlem Methylester direkt gewonnenen Gleichgewichtsliisungen. Der Er-  
wartung gemil3 verlauft die Spaltung in Benzol wesentlich langsamer 
als in Eisessig. [In 1-prozentiger Losung bei 20° ergab sich fur 
0.4343 (kl + kl) in Benzol 0.001 1, in Eisessig 0.OOb. (Zeit in Minuten)]. 

Von besonderem Interesse ist die schon friiher mitgeteilte He- 
obachtung I), da13 die Alkoholanlagerung beim y-Ester vie1 schneller 
verlauft als beirn ((-Ester, eine Erscheinung, die W. W i s l i c e n u s ' )  
unabhapgig von meinen Versuchen bei den isomeren Methylestern 
nnchgewiesen bat. Die Geschwindigkeit der Alkoholanlagerung, die 
sich mit Hilfe der Brommethode I(. H. M e y e r s  durch Titration des 
ICnols gut bestimrnen lieB, entsprach mit hinreichender Geuauigkeit 
der Gleichung fiir umkehrbare monomolekulare Reaktionen : 

w o  kl und k, die Geschwindigkeitskonstanten der reziproken Reak- 
ticinen, t, und tl die Zeit (in Minuten), a die Enolkonzentration im 
(;leichgewicht, I(, und s:, die Enolkonzentration zur Zeit tl und tn 
bedeuten. 

Die Untersuchung der Reaktion hat ergeben, daB ihre Ge- 
schwindigkeit in hoheni Grade von katalytischen Einflussen abhangig 
ist. \Vie bei der Umlagerung v o n  Keto-Enol-Isomeren wirken sowohl 
basische als saure Agenzien beschleunigend auf die Reaktions- 
gejchwindigkeit. 

Bei vollstindigenr AusschluB aller solcher Agenzien, der schwer 
zu erreichen ist, wurde in ~ t h y l a l k o h o l  bei 200 die Umwandlungs- 
geschwindigkeit des a-Ebters z u  etwa 0.0001 "), der des y-Esters zu 
etwa 0.0007 gefunden u n d  war hier wie in den weiter angefiihrku 
Yersuchen K r  -4thyl- und Methylester annahernd gleich. Salzsiure 
briugt schon i n  geringer Korizentration ("/SOO -HC1) eine erhebliche 
Bexhleunigung hervor, die bei Erhobung der S:iIzsaure-Konzentration 
z. B. auf Ili~s-HCl-Gehalt our  wenig wiichst. Das GroWenverbiilt~ris 
der Geschwindigkeitskonstanten von CL- und 7-Estern bleibt annahernd 
unverandert, bestehen, und die beobachteten Werte zeigen gute Konstanz. 
Sie ergaben sich bei U/s5-€ICI-Gehalt annahernd zu 0.0007 fur u-Ester 
u n d  0.005 fur y-Ester. I n  Methylalkohol ist die Keaktionsgeschwindig- 
keit etwas gr6Ber (ca. 1.7 ma1 so groB) als i n  Athylalkohol. Durch 

~~ ~ ~~ . 

l) Dieckmanii ,  B. 49, 2313 [1916]. 
2, W. Wisl icenus,  A. 413, 213 [1916]. 
3, Die angefiihrten Zahlen bezichen sich auf 0.4343. (k, + k?). 

s9 I: 
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Wassergehalt des Alkohols wird sie erhoht. Der Temperaturkoeffizient 
der Reaktionsgeschwindigkeit ergab sich zu etwa 2.7 fiir loo Tempe- 
raturerhohung. 

Basische Agenzien wie Natriumalkoholat und Natriumacetat, die 
anscheinend proportional h e r  Konzentration starke Beschleunigung 
bewirken, heben in1 Gegensatz zu HCI die Reaktionsgeschwindigkeit 
von a- und p-Estern auf etwa die gleiche Hiihe. Wird eine alkali- 
haltige Losung der Ester vor Erreichung des Gleichgewichts mit 
alkoholischer Salzsaure angesauert, so zeigt die Losung eine Reaktions- 
geschwindigkeit, die anfangs zwischen der des a- und ?-Esters (bei 
ca. 0.0036) liegt und allmablich auf die des a-Esters herabsinkt. 

Pyridin wirkt ahnlich, aber a h  schwache Base weit weniger 
beschleunigend als Natriumacetat und bringt die Reaktionsgeschwindig- 
keiten von a -  und y-Ester nur allniahlich auf etwa die gleiche Hohe. 

Diese Beobachtungen gewahren einen gewissen Einblick in das 
Verhalten der isomeren Ester in alkoholischer Liisung. Die gute 
Konstanz der einzelnen Reaktionsgeschwiudigkeiten bei Gegenwart 
von Salzsaure lafit erkennen, daB in saurer Losung eine Umwandlung 
der  isomeren Ester in einander se.hr langsam eintritt. Die bei Gegeo- 
wart von alkalischen Agenzien beobachteten Verhaltnisse dagegen 
fuhren zu dem SchluB, daB die wechselseitige Umlagerung der  
Isomeren durch Alkali stark beschleunigt wird. Von weitergehenden 
SchluBfolgerungen, die auch bezuglich der Frage nach dem Mecha- 
nismus der Alkoholaddition moglich erscheinen, sol1 bei der Kompli- 
ziertheit der Verhaltnisse vorlaufig abgesehen werden'). 

I n  seiner letzten Mitteilung uber die Isomerie der Formylphenyl- 
essigester diskutiert W. W i s l i c e n  us8) neuerdings die Frage nach der  
Konstitution der isomeren a- und y-Ester und gelangt zu dern Ergebnis, 
daB ihre Auffassung als cis-trans-isomere Enole die relativ beste 
Deutung fur ihr Verhalten gibt,. Der  Auffassung der y-Ester 81s 
Enole steht aber, wie W i s l i c e n u s  hervorhebt, entgegen, daB sie keine 
Eisenchlorid-Reaktion zeigen und kein eigenes sch werlosliches Kupfer- 
salz bilden. Diese dbweichung von dern typischen Verhalten der 
Enole verliert nun an Gewicbt dnrch die Beobachtung, daB sie sich 
bei den Hydroresorcinen wiederfindet. Dimethyl-dihydroresorcin zeigt 
keine merkliche Eisenchlorid-Reaktion j aenigstens ist die Braunfarbung, 
die in konzentrierter alkoholischer Losung bei Zusatz von Eisenchlorid 
auftritt, nicht wesentlich starker als die Farbung, die Eisenchlorid in 

I) Uber die Verwendung der Reaktionsgescliwindigkeit zur  Erkeonung 
der isomeren Formen und iiber deren Verhalten in nicht dissoziiercnden Losunp- 
mitteln vergl. B. 49, 2315 [1916]. 

A. 413, 222 [1916]. 
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einer konzentrierteu alkoholischen Losung von Eisessig bewirkt, und 
verschwindet beim Verdiinnen mit Alkohol, so daI3 eine maBig ver- 
diinnte Liisuug sich in  der Farbung nicht merklich von einer gleich 
konzentrierteu Losung yon Eisenchlorid in Alkohol unterscheidet. 
I)imethyl-dihydroresorcin liefert mit Kupferacetatlosung kein schwer- 
losliches Kupfersalz uud gleicht den y-Estern auch darin'), daI3 die 
wiil3rige Liisung seines Alkalisalzes in einer Kupfersulfatliisung ejnen 
Niederschlag erzeugt, der im wesentlichen aus basischem Kupfersulfat 
u n d  freiem Dimethyl-nydroresorcin besteht "). Ahnlich wie die y-Ester 9 
wird es beim Eingiefien seiner Alkalisalzliisung in iiberschiissige 
n;iBrige Eisenchloridlosung in Form eines ganz sch wach gelblichen 
Niederschhgs abgeschieden, der n u r  Spuren Eisen enthalt. Phenyl- 
di tiydroresorcin zeigt lhnliches Verhalten. 

D n  null i n  den Hydroresorcinen zweifellos Enole rorliegen, kann 
auch bei den y-lhtern i n  dem Fehlen der Eisenchlorid-Reaktion und 
Kupfersalzbildung krin Einwand gegen ihre Auffassung als Enole ge- 
sehen werden. Da ferner die Hydroresorcine nach den LeitfLhigkeits- 
bestimmungen ') besonders stark ausgeprctgten Saurecharakter besitzen, 
so erscheint auch der seinerzeit voii W i s  I i c e  ti u s aus dem Verhalten 
cler ],-Ester gezogene SchluB, daB sie ni ir  sehr schwach saure C'g ' 1  en- 
schaften besaI3en 7,  nicbt niehr begriindet. 

Eine befriedigende Deutgng fur das anornale Verhalten der Hy- 
dro-resorcine und y-Ester vermag die Annahme zu  geben, daI3 in den 
farbigen Ferrisalzen und schwer liislichen Cuprisalzen anderer Enole 
inoere Iioniplexsalze oder nach Han t z s c h t i )  ,konjugierte Enolsalze. 
mit einer Xebenvalenzbindung zwischen Aletall und Carbonyl-sauer- 
-. .. 

I )  Wislicenus,  4. 389, 374 [1912]. 
?) Beim Ausziehen des Niederschlages mit, Alkohol hinterblieb ein basisches 

liupfersulfat, dessen Zusammensetzung annahernd tler Fornlel 2 Cu(OH)s, CUSOI 
entsprach, wie es iihnlich auch beim Eintrngen von Alkaliacetat- in Kupfer- 
acetatlosung entsteht. Das Dimethyl-dihydroresorcin hinterblieb beim Ver- 
tluusten des alkoholischen Auszuga in schwach griinlich gefarbten Krystallen, 
die einen Kupfergehalt YOU ca. 4 O/,, Cu [gegenuber 18.5 O/O Cu her. fur 
Cu (Ca HI, 0 2 ) ~ ]  zeigten. Auch aus seiner L6sung in warmer, konzentriert- 
wii13riger Kupferacetatliisung schied sich das Dimethyl-dihydrorescrcin in griin- 
lichen Krystallen von iihnlicliem Kupfergehalt ab. Diese Beobachtungen sind 
verniutlich dahin zu deuten, ds13 das Dimethyl-dihydrcresorch ein normales, 
nicht komplexes Kupfersalz biltlet, das durch Wasser weitgehende Hydro- 
lyse erfahrt. 

3, Wislicenus, .A.  312, 43 [1900]. 
') r. S c h i l l i n g  und Vorliinder, -4. 308, 1S4 jlS991. 
") A .  312, 13 [1900]. G, A. 392, 291 [1912]. 



stoff vorliegen, und dalj den Hydroresorcinen und y-Estern die Fahig- 
keit z u r  Bildung solcher nkonjugierten Enolsalzec: abgeht. Man wird 
kaum fehlgehen, wenn marl die Unfahigkeit zu r  Bildung solcher kon- 
jugierter Enolsalze auf raumliche Verhaltnisse zurtickfuhrt und an- 
nimmt, da13 Enolhydroxyl und Carbonylgruppe in den Hydroresorcinen 
infolge Starrheit der  Ringbindung, in den y-Estern infolge trans-Stel- 
l u n g  z u  weit von einander entfernt sind, iim die Bildung von ,ken- 
jugierten Enolsalzena z u  ermoglichen '). Diese Vorstellung wiirde auch 
erklaren, da13 in auffallendem Gegensatz z u  den Hydroresorcinen ihre 
C-Acetylderivate die typischen Enolreaktionen in sehr ausgepriigter 
Weise besitzen ", da hier dem Enolhydroxyl das nicht durch cyclische 
Bindung festgelegte Carbonyl der Acetplgruppe zur Bildung konju- 
gierter Enolsalze z u r  VerIugung steht, wie ein Blick auf die Fornieln 
zeigt 3, : 

CH 2 CHa 
( H s C ) ~  C'7C.OII (H3C)Z C; "C.OH 

HSC,, -'CH 
CO 

H,C!\,C. CO . CH3 ' 

co 
Fafit man die y-Ester alu mit den a-Estern stereoisomere Enol- 

ester a u f ,  so 1113t sich das Gesamtverhalten der Forrnylphenylessig- 
ester vollkomrnen befriedigend deuten, wenn man z u  der fruher4) vou 
W. W i s l i c e n u s  gegebenen, spater5) von ihm als unhaltbar verwor- 
fenen Annahme zuruckkehrt, da13 die in fester Form allein bestandi- 
gen Alkalisalze des a-Esters in waBriger Losung zu den Salzen der 
stereoisomeren y-Ester isomerisiert werden. Diese Auffassung bietet 
die einfachste Deutung fur die von W. W i s l i c e n u s  nachgewiesene 
Bildung stereoisomerer Benzoylderivate 6, bei der  Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf das in indifferenten Losungsmitteln suspendierte 
Natriumsalz einerseits, auf das geloste Natriumsalz andererseits. Sie 
erkliirt auch vollig ungezwungen, daB aus dem festen Natriumsalz 

I) Das von Wis l icenus  (A.  413, 228 [1916]) als Einwand gegen diesc 
auch von ihm diskutierte Deutung angefbhrte Beispiel der cia-tans-isomeren 
Oxalessigsauren, die beide eine deutliche Eisenchlorid-Reaktion zeigen sollen, 
kann kaum als genijgend geklirt gelten, um einen beweiskraftigen Einwiid 
abzugeben. 

.. ~ ~. 

2, D i e c k m a n n  und  S t e i n ,  B. 37, 3381 [1904]. 
3) Ganz ahdliche Unterschiede wie zwischen Hydroresorcinen niid ihreii 

C-Acetylderivaten finden sich auch zmischen Triacets#urelacton und scineni 
C-Acetylderivat (Dehydracetsiura) wieder. 

4, A. 312, 64 [1900]. 
5, A. 379, 212 Anm.  [1911]; 3S9, 391 [1912]. 
6, A .  312, 64 [1900]. 



unter allen Bedingungen der a-Ester, aus dern in Wasser geltisteu 
Natriumsalz nur bei plotzlichem Ansauern der y-Ester, bei allmah- 
lichern Saurezusatz dagegen der a-Ester entsteht. Bei pliitzlichem An- 
sauern bleibt hier ebenso wie bei Keto-Enol-Isomeren die den Salzen zu- 
grunde liegende Form (hier der y-Ester) nach ilirer Abscheidung vor 
der  Urnlagerung bewahrt, wahrend bei allmahlichern Saurezusatz das 
wahrend der Abscheidung noch unverandert vorhardene Alkalisalz 
als alkalischer Katalysator wirkt und die Umlagerung der primar 
abgeschiedenen Form in die isome.re Form (hier a-Ester) in hohem 
Grade bescbleunigt I). Man wird kaurn fehlgehen in der Annahme, da13 
sich die Umlagerung von y- in a-Ester iiber die Aldoform, die ja 
einen Bestandteil des fliissigen a-Esters bildet, vollzieht, wodurch die 
Analogie der Vorgange mit den bei Keto-.lCnol-Isomeren beobachteten 
sich noch weiter erhoht. 

Eine sehr einfache Aufklarung hat die Veranderung gefunden, 
welche die Forrnylphenylessigester, wie seit langem bekannt, beim Auf- 
bewahren unter Luftzutritt erfahren. Das Produkt dieser Veranderung, 
d a s  schon M i c h a e l a )  untersucht und analysiert hat, ohne seine Kou- 
stitution aufklaren zu konnen, hat sich als P h e n y l - g l y o x y l s a u r e -  
e s t e r  erwiesen und verdankt seine Entstehung einer anscheinend 
sehr glatt verlaufenden Antoxydation des Forrnylphenylessigesters im 
Sinne der  Formel: 

CsH5.C.COOR + OP = CsHg.CO.COOR + H.COOH. 
CH. 013 

I n  der gleichen Richtung verlauft i n  glatter Reaktion auch die 
Oxydation des Formylphenylessigesters in neutraler oder alkalischer 
Liisung mit Kaliumpermanganat, wobei ebenso wie bei der Autoxy- 
dation oxydative Spaltung an der Enol-Doppelbindung erfolgt 

I )  Nach dieser Auffassung titeht das Verhalteii des Yormylphanylessig- 
Vergl. esters nur  scheinbar in1 Gegensatz zu dern Verhalten anderer Enole. 

dam Wis l icenus ,  A. 413, 206 [1916]. 
. 2) Michael ,  A. 391, 242, 258, 266 [1912]. 

3) Auch die Oxydation anderer 1.3-Dicarbonylverhindungen mit  Kalium- 
permanganat verlauft analog. So wurden aus Acetj-laceton Brenztraubensiure, 
ails Benzoylaceton Phenylglyoxylsiiure, aus den Hytlroresorcinen a-Ketoadipin- 
sauren ge\vonnen. Der Verlauf der Orydation scheiiit geeignet, AufschluB 
iiher die 1,age der Enoldoppelbindung zu geben. So Euhrt die Bildung von 
Phenylglyoxyls%ure ZII  der auch durch andere Beobachtungen gestatzten An- 
nahme, daB dern Natriumsalz des Benzoylacetons die Konstitution CS Hs . CO. 
CH:C(ONa).  CH, zukommt,  wLhrend das freie Benzoylaceton nach dem Er- 
gebnis der Ozonoxydation die Konstitution Cs H 5 .  C (OH): CH. CO. CH3 ho- 
sitzt. (Vergl. S c h e i h e r  und  H e r o l d ,  .l. 40&, 295 [1913]). 
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SchlieBlich sei erwahnt, daB nach yor  langerer Zeit mit Th.  
J e n  n e r l) ausgefiihrten Versuchen die Spaltung des Formylphenyl- 
essigesters in Phenylacetaldehyd, Kohlensaure und Alkohol , die nach 
BZirner a )  mit verdiinnter Schwefelsaure infolge der leichten Verander- 
lichkeit des Phenylacetaldehyds nicht gelingt, sich durch Kochen mit 
masserhaltiger Essigsaure leicht erreichen laBt, wie durch Abscheidung 
des Phenylacetaldehyds in Form seines Semicarbazons nachweis- 
bar war. 

E x  p e r i ni e n t e l l e  s. 

Titmiton der I.'or,iilllphfnylfssi,~es~~r nack K.  H. M e y  er .  Als bestes 
Terfabren erwies sich Eintragen in die gut gekuhlte, iiberschussige al- 
koholische Bromlosung und Entfarbung des Bromiiberschusses rnit 
rc-Kaphthol oder Anilin-chlorhydrat, das hier wie in andern Fallen 
das a-Naphthol zu ersetzen vermag. Nach Zusatz von uberschiissiger 
Jodkaliumlosung erfolgt die Abscheidung des Jods beim Erwarmen 
lnngsam (innerhalb etwa 10-15 Minuten) aber quantitativ, wenn die 
Temperatur nicht iiber 40-45O gesteigert wird, wahrend bei h6he- 
rer Temperatur das abgeschiedene .Jod allmahlich teilweise ver- 
braucht wird. 

T i t ra t ionsergebnisse :  

Substanz 
g 

.I-Formylphenylessigathylester (destilliert) . . 0.2OSO 

Erhitzen auf 110") . . . . . . . . . . 0.0850 
y-Formylphenylessigathylester . . . . . . . 0.1670 
n-FormylphenylessigsInremethyl~ster krystallisiert 0.1260 
U- > (im Schmelz- 

fluB bei gewbhnlicher Temperatur) . . . . 0.2420 
y-Forniylphenylessigsauremethylester . . . . 0.1536 

a- >> (aus ?-Ester durch 

Thiosulfnt 
ccm 

19.7 "/lo 

s.05 
17.3 * 
13.8 

23 65 n 
17.2 

Enol 
O/O 

90.9 

91.1 
99.4 
97.4 

s7 
99.7 

Verschiebung d e s  Gle ichgewicht  es niit d e r  T e m p e r a t u r :  

schnellem Abkiihlen titriert . . . . . . . 0.1090 8.9 > 78 
a-Athylester 3 Stunden auf 1100 erwirmt, nach 

0.0900 7.6 D Sl.1 ' 

a-.ithylester 3 Stunden auf 110'' erwarmt, nach 
24-stiindigem Stehen bci gemohnl. Temp. . . 0 . 1 O i O  10.1 D 90.7 

' j  Dissertation, Munchen 1909. 
?) Dissertation, 'vviirzburg 1S99. 
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Gleictryeioichlsliisiinyen dea Attylesters (T = 200, ca. 1-proz. Losung). 
Losnngsmittel Substanzn~enge Thiosulfat En01 

g ccm O/O 

25-proz. .\thylalkohol 0.1740 3.97 "110 21.9 
-4meisensiure 0.0861 7 .  77.8 

Eisessig 0.1116 10.25 D S8.6 
Benzol 0.2050 19.i u 92.3 
Hexan 0.1935 19.6 * 97 

Glachye~ichtsliisunyerr in Alkohol (T = '200, ca. I-proz. Losung). 
Lbsungsmi ttel 

hlethy lalkohol 

P 

> 

Athylalkohol 
>> 

.) 

D 

angem. Sobst. Substanzmenge 
g 

y- .i thylester 0.2554 
a-Xethylester 0.2094 
7- >> 0.1230 

Methylalkoholat des o.,098 
Methylesters 

a- i thylester  0.1370 
.- > 0.1294 
a-Nethylester 0.21 15 
. I .  )) 0.1298 

Xethylalkoholat des o. 1064 
Methylesters 

Thiosulfat 
c cm 

10.7 "110 

9.2 .x 

5.75 

4.2 B 

15 D 

I 5  >, 

25.2 .v 

15.75 

11.25 ), 

En01 
O/O 

8 
7.9 
S.3 

S.3 

21 
22.2 
21 
41.6 

22.3 

C ~ ~ i i c . a n d l u ~ i y s g ~ s c l ~ ~ i ~ i ~ ~ r l i y k e i t  in  Alkoltol (T = 200, (*a. 1-proz. Liisung). 

;-Ester in n, 25 - HCI -.\thylalkohol 0 97.5 
Zeit in Min. O/O Enol 0.4343 (kl + k2)') 

- 
3f.b 73.5 0.0055 
60 58 0.0052 
90 47 0.0053 

123 38.7 0.0054 
1 fis 31.5 0.0053 
cc; 22  - 

a-Ester  (Methylester) in 2j-HCl- 
- .ithylalkohol . . . . . . .  0 91 

130 80 0.00072 
380 60 0.00073 

y-Methylester in n/~g-HCI- .~thplalkohol  . . . .  0.1343 (k1 + kp) = 0.005 

a- in A&thylalkohol bei m6glichstem Aos- 

,v- D in .ithylalkohol bei moglichstem Aus- 

8- D in " ~ I ~ O ~ - l \ a t ~ i i i m a l k o h o I a t  in  .\thyl- 

7- D in " /~~-HCI-Nethglalkohol  . . . .  I = 0.0086 

schluD von Katalysatoren . . .  I) = 0.0001 

schlul3 yon Ratalysatoren . . .  z = 0.0006 

nlkohol . . . . . . . . . .  P = 0.014 

1 Ina -x ,  
t1-tz z-x1 

:) Berechnet nach tier Formel k l  + k~ = 
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Teinperaturkoeifizient bei 100 TemperaturerhBIiung = 2.7: 
y-lfethylester in ";~s-HC1-Metliylnlkohol bei 20°: 0.4343 (kl + ka) = 0.0086 

>> 00: >) = 0.001'2 

R e a  k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  i n  ca.  "/lOOO-Natriumacet.at in  n b s o l u t e m  
A t h p l a l k o h o l ;  ca. I - p r o z .  Li i sung .  T =  200. 

Substanz Zeit i n  Min. 0,'o Enol 0.4343 (kl + k?) 
- a-.ithpIester . . . . 0 ss 

10 7s 0.0072 
so 33.5 0.0075 

9 9 - T, _-  
- V-Xthylester . . . . 0 1 uo 

8 SC ) 0.015 
weitere 9 7 0  0.009 

)) 1; 43 0.008 
P 40 3 3 0.OOi 

- 0: 2.1 

Nach dem Ansauern mit HC1-Alkohol ill nun ca. "/as-HCl-Alkohol kliiipt 
bei beiden Versuchen die Konstante nllmahlich ab  von 0.0037 aut 0.001. 

R e a k t i  on s pe 5 c h w  i n d i  g k ei  t in  " : ' ~ o o -  P y r i d i n  - A  1 k o  h o  1 (ca. 1 - p r o  z .  
r . i i sunF.  rr = 200). 

Substnnz Zeit in Min. O/O Eiiol 0.4343 (k, + kl) 
- n-.itllyiesterl) . . . 0 90 

32? 61.5 0.000i 
weitere 144 4s 0.0012 

w, 2 2  - 

3 93 0.OC)P 

61  69 o.ooz 

- ;~-hthylester2) . . . 0 1 u, 

weitere 21 S .i 0.0025 

* 56 60 0.00 17 
a 225 42.4 0.001 2 

.)a - o< d -  

,Luloxydation rlca ~~rrri?il~ihr?i!ilr.s,~'rlrste,.s. 

a- Fornrylpbenylessigester, de r  in reineni Zus tand  beim Schut te l r  
mi t  tbiophenhaltigern Benzol und  konzentrierter Schwefelsaure niir 
geringe Gelbfiirbring zeigt,  zersetzt s ich ,  wie seit langem bekannt,  
beim Stehen  an d e r  Luft, wobei ein scbarfer Gerucli nech A r n e i s e u -  

I)  Nach 90 hlinuten init HCI nugesauerte Probe zeigt iii n u n  ca. "/ss-HCI- 
AIkoho1 die Kcinsttiiite 0.0UlP. 

') Nach 90  Miniiten mit HCl aiigesiiuerie Prohe zeigt in nun ca. "/aj- 
HCl-Alkohul ;inl'aiig.: die Konstante O.oC)4, die allniiihiich auf c : ~ .  0.0013 siukt. 



s i u r e  auftritt, und zeigt dnnn beim Schiitteln mit, thiophenhaltigett~ 
Benzol und konzentrierter Schwefelsaure die fur P n e n y l - g l y o s y  1-  
s a u r e  charakteristische Farbung l), die von rot in tiefblau iibergeht 
und beim nachfolgenden Schiitteln mit vie1 Wasser die Henzolschicht 
rot farbt. Mit fortschreitender Reaktion verliert das Produkt in1 Ver- 
lauf von einigen Wochen die blaue Eisenchlorid-Reaktion des F,ormyl- 
phenylessigesters vollkommen und besteht dann im wesentlichen iius 

einem 01, das durch Ausscbuttelo mit Kaliumbicarbonatlosunfi von 
geringen Mengen saurer Restandteile befreit wurde und eich durch 
Bilduog einer schwer liislichen Risulfitverbindung u n d  eines Phenyl- 
hydrazons (Schmp. 94') als Phenylglyo?rylsBurea.thylester envies. 
1)ieses 61 ist offenbar identisch rnit dem von A. M i c h a e l ? )  arif 
gleicheni Wege gewonnenea Produlit. voni Sdp. 14'2-143' /IS milt, 

das bei der Analyse 68.8'/0 C und 5.8 O/ , j  H, somit auf P h e n y l -  
g l y o x y l s a u r e - a t h y l e s t e r  CloHlo03 (67.4 ' l o  C, 5.62 ''lo H) hin- 
reichend stimmende Werte ergab, w i t 1  M i c h a e l  aber als C ~ ~ H W  07 
(66.3 O/O C ,  5.5 ' l o  H) angesprochen wurde. Verseifung niit Alkali 
fuhrt zu P h e n y i - g l y o x y l s a u r e ,  die durch Umkrystallisieren aus 
Tetracblorkohlenstoff i n  farblosen Krystallen vom Schmp. 65-66O er- 
halten und durch ihr charalcteristisches Phenylhydrazon (Schnil,. 
161') und Anil (Scbnip. 151-152O) charakterisiert wurde. Sie wurde 
i n  Form ihres schwer losliclien Silbersalzes, das aus der walirigen 
Losung der freien S iure  auf Zusatz y o n  Silbernitrat ausfillt, ziir 
Analyse gebracht. 

0.1291 g Silbersalz: 0.0544 g Ag. 
CyH5 03Ag.  Rer. Ag 42.02. Gef. Ag 46.04. 

Bei der Titration erfordern 0.1078 g Sbst. zur  Neutraiisstion 7.2 can 
"llo-KOH. 

Nach M i c h a e l s  Beschreibung der  von i h m  auf gleichem Wege 
gewonnenen Saure voni Schmp. 64-67' und ihrer Analyse, die 63 '/' C 
und 4 O i 0  H ergab (ber. fur CsHs03: 64 O / O  C, 4 o/o H) kann kein 
Zweifel bestehen, d a 8  in ihr Phenylglyoxplsaure vorlag. 

Der y-E'orniylphenylessiaester zeigt gleiches Verhaken wie der 
a-Ester, bleibt wie dieser bei LuftabschluB in zugeschmolzenem Gefiill 
upd auch in Kohlensaure unverandert und wird bei Luftzutritt zu 
PhenS.lglyoxylsiureester und Ameiseosaure oxydiert. 

Die neutrale Losung des Alkalisalzes eutfarbt Kaliumpermanganat 
schon in der KBlte rnornentan unter Verbrauch der auf 2 Atome 0 

(Rer. far CS T I 6  O3 7.19 ",'lo.) 

I )  Claisen,  B. 12, 1505 [1879]. 
2, Michael 1. 391, 266 [191J]. 3, A. 391, 2% [l!JI?]. 
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berechneten Menge Permangnuat uod Rildung yon Phenylglyoxylsaure, 
die in guter Ausbeute isolierbar war. 

Zur Spaltitng tks I~'orm!jlpli~nylessiges~e~s in P h e n y l - a c e t a l d e h y d ,  
Kohlenslure und Alkohol wurde der Ester mit etwa 3-Facher Menge 
90 proz. Essigsaure am RiickfluBkiihler gekocht, bis nach 4-5 Stua- 
den die Koblens~ure-ribspaltung beendet war. Auf Zusatz von Semi- 
carbazidacetat fallt das bei 152O schmelzende Phenylncetaldehyd-Semi- 
carbazon aus. 

0.0958 g Sbst.: 21.4 ccm N (17", TO9 mm). 
CgH110N3. Ber. K 13.7?. Gef. N 23.92. 

188. Kurt Hess und Annaliese Eichel: m e r  die Alkaloid0 
des Granatapfelbaumee. IV. Ein Trennungegang fiir die Rein- 
darstellung der Pelletierin-Alkaloide. Aufklarung der Kon- 
stitution des Methyl - isopelletierins (Methyl- pelletierin , Iso- 
methyl-pelletierin). Urnwandlung des Conhydrins in Methyl- 

isopelletierin. Die Konstitution des Conhydrins. 
[.4uj tiem Cheniischen lnstitnt der mathem.-naturw. Fakultat der Universitat 

Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 13. August 1917.) 

Nachdem i i i  den vorangeheriden .\litteilungen ') das Pelletierin 
aufgeklart worden war, ergnb sicb die Frage nach der Konstitution 
cles Methylpelletierins. Zuoiichst konnen wir die von H e s s  und 
E i c h e l ' )  geaul3erte Verniutuog weiterbiii bestatigen, dalj T a n r e t s  
Methylpelletierin und P i c c i n i n i s  lsomethylpelletierin identische bezw. 
stereoisomere Fornien gleicher Konstitutiori siod. Bei der wieder- 
holten Uutersuchung der Alkaloidauszuge nns  verschiedenem Pflanzen- 
material haben wir immer nur '  die optisch-inaktive Form gefunden, 
trotzdem bei der Aufarbeitung racemisierende Einfliisse nach hGg- 
lichkeit vermieden wurden. Wir lassen daher zwar die Frage nacb 
der Existenz eines optisch-aktiven Methylpelletierins in der PIlanze 
noch offen, bezeichnen von n u n  an aber die inaktive P i c c i n i n i s c h e  
Base nicht mehr mit dem Narnen sIsomethylpelletierina, sondern 
miichten vorschlagen, die Substanz unter Methyl-isopelletierin zu  reg:- 
strieren, d n  die optisch-aktive rechtsdrehende Form n u r  untergeordnete 
Bedeutung besitzt, vorausgesetzt, (la13 sie iiberhaupt. vorkommt, und 
nicht der von Tan  r e t  angegebene Drehmert von Verunreinigungen 

1) B. 50, 368, 1192 [1917]; vergl. aach die Berichtigungen am ScbluB 
tiiews Heftes. 3 B. 50, 380 119172. 


