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matischen Ring nach auflen, im Falle der Abschwichung sind sie nach dem
Innern der Sechsringe gezeichnet.

Die Valenz- und Bindungsverbiltnisse in 2,3, 6, 7-Stellang des Naph-
thalins und Anthracens bleiben wie bei Fliirscheim undefiniert, da sich
z. B. beim Naphthalin die Einflisse des 9- und 6-Ringatoms anf Grund des
Verteilungsprinzips nicht gegencinander aufwiegen lassen.

Auch an dieser Stelle méchte ich Hrn. Geheimrat Prof. Dr. R.
Willstitter und Hrn. Prof. Dr. K. H. Meyer, sowie besonders
Hro. Prof. Dr. XK. Fajans wirmstens fiir die Forderung danken, die
sie meiner Untersuchung zuteil werden lieBen.

209. W. Dieckmann: Uber die isomeren Formen
der Mesityloxyd-oxalsiure und ihrer EHster.

[Mitt. aus dem Chem. Labor. der Akademie der Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 11. August 1920.)

Die isomeren «- und B-Formen der Mesityloxyd-oxalsdure und
ibrer Ester gelten seit ihrer ersten Beschreibung durch Claisen?®)
vor etwa 25 Jahren als besonders charakteristische Vertreter der Keto-
Enol-Isomerie, denen die Strukturformeln:

(CH;); C:CH.CO.CH:C(0OH).COOH(R)
n-Sdure resp. a-Ester
und (CH;).C:CH.CO.CH,;.CO.COOH (R)
g-Siure resp. B-Ester

zukommen. Als anscheinend zweifellose Keto-Evol-Isomere haben sie
bei fast allen vergleichenden Untersuchungen iiber Keto-Enol-Isomerie
als Versuchsmaterial gedient?).

Die Auffassung der a-Verbindungen als Enolformen steht
auBer Zweifel, die Auffassung der p-Verbindungen als Keto-
formen dagegen erweist sich als unhaltbar. Das zeigt sich darin,
daB die I[someren in Gleicbgewichtslage und Umlagerungsgeschwindig>
keit vollkommen abweichen von den fiir Keto-Enol-Isomere der Formel
R.CO.CH;.CO.R' und R.CO.CH:C(OH).R' allgemein giiltigen Ge-
setzen.

Beziiglich der Gleichgewichtslage bei Keto-Enol-Isomeren der
Formel R.CO.CH;.CO.R’' resp. R.CO.CH:COH.R' bat sich die

1) A. 291, 39, 111 (1896].

%) Vergl. u. a. Dimroth, B. 40, 2408 [1907]; K. H. Meyer, A, 380,
219 [1911]}; Michael und Hibbert, B. 40, 3488 [1907]; 41, 1080, 1089
[1908]; Michael und Murphy, A. 363, 104 (1908].
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Claisensche Regel!), nach der die Enolisierungstendenz und der
Enolgehalt im Gleichgewicht mit der Aciditit der Acylgruppen zu-
nimmt, allgemein bestitigt?). Bei den Oxalylderivaten gesittigter Ke-
tone, d. h. den Keton-oxalsiureestern der allgemeinen Formel
R.CO.CH;.CO.COOR — den nichsten Strukturanalogen der Mesityl-
oxyd-oxalsiureester — wiegen infolge der stark sauren Oxalylgruppe
im Einklang mit der Claisenschen Regel die Enoliformen im Gleich-
gewicht weitaus vor. Die Gleichgewichtslosungen enthalten ca. 90°%,
Enol, und bei der Destillation bleiben die Enolformen bestehen.

In auffallendem Gegensatz dazu enthalten die Gleichgewichts-
losungen der Mesityloxyd-oxalsiureester®) nur wenige Prozente Enol,
und bei der Destillation gehen die Enolformen (z-Ester) ihrer Haupt-
menge nach in die neutralen, bisher als Ketoester angesprochenen §-
Ester iiber?),

Nicht minder tiefgehend ist der Unterschied im Verhalten der
freien Siuren: Gesittigte Keton-oxalsiuren?), z. B. Acetophenon-oxal-
siure und Methylithylketon-oxalsiure stellen Enolformen (R.CO.CH:
C(OH).COOH) dar, die auch beim Umkrystallisieren aus siedendem
Wasser nicht in die Ketoformen iibergehen. Die «-Mesityloxyd-oxal-
siure®) dagegen geht durch Umkrystallisieren aus siedendem Wasser
fast vollstindig in die B-Siure iiber.

Line ebenso auflallende Anomalie zeigt der a-Mesityloxyd-oxal-
siureester beziiglich der Umwandlungsgeschwindigkeit in alkoholischer
Losung. Bei Verbindungen des Typus R.CO.CH,.CO.R' (Diacyl-
methan-Derivaten) ist, wie ich durch eingehende Untersuchungen fest-
gestellt habe, die Umlagerungsgeschwindigkeit in alkoholischer Losung
auch bei AusschluB aller katalytischen Agenzien so grofl, dall bei
95 innerhalb eines Tages das Gleéichgewicht wenigstens anndhernd
erreicht wird. Alkalische Agenzien erhihen schon in minimaler Kon-
zentration ("/1e00:) die Umwandlungsgeschwindigkeit enorm, so daf
sich unter sonst gleichen Umstinden das Gleichgewicht in wenigen
Minuten einstellt, Mineralsiure dagegen bewirkt in alkoholischer
Losung nur eine geringe Erhdhung der Umwandlungsgesch windigkeit:
sie steigt hei einem Sauregehalt von "/se0 kaum merklich, bei /10
auf das 2—3-fache Und wichst bei weiter zunehmender Siurekonzen-
tration etwa proportional dem Siuregehalt.

1) A. 277, 206 (1893 ) Vergl. R. H. Meyer, B. 45, 2849 [1912],

3) Federlin, A, 856, 251 [1907]; Knorr und Schubert, B. 44, 2776
[1911}. % Claisen, A. 291, 119 [1896].

%) Claisen, B. 21, 1132 [1888]; Mumm , B. 45, 3040 [1912]; Diels,
B. 39, 1333 [1906). 5 Claisen, A. 291, 132 [1896].
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Beim «-Mesityloxyd-oxalester dagegen verlauft in alkoholischer
Losung die Umlagerung in B-Ester — wie in Bestitigung friiherer
Beobachtungen?) festgestellt wurde — so langsam, dal bei Zimmer-
temperatur das Gleichgewicht erst nach Monaten erreicht ist. Alka-
lische Agenzien erhdhen auch bei merklicher Konzentration (*/se0) die
Umlagerungsgeschwindigkeit nicht anoibernd so stark wie bei anderen
Diacyl-methanen, Mineralsdure dagegen bewirkt eine sehr betrichtliche
Erbshung der Umwandlungsgeschwindigkeit, sie steigt scbon bei einem
Siuregehalt von /500 auf das etwa 100-fache, bei "/;00 auf das etwa
200-fache und wiichst bei weiter zunehmeuder Siurekonzentration
nicht mehr wesentlich ?).

Diese auffallenden Abweichungen von dem normalen Verhalten
von keto-enol-isomeren Diacyl-methanen fithren zu der Folgerung,
dall die isomeren Formen der Mesityloxyd-oxalsiure und ihrer Ester
nicbt Keto-Enol-Isomere, sondern Isomere anderer Art darstellen. Nun
lafit die Strukturformel der Enolformen erkennen, dal bel der unge-
sittigten Mesityloxyd-oxalsiure und ibren Estern im Gegensatz zu
den gesittigten Apalogen eine Isomerisierung moglich ist, die unter
RingschluB zu einem Dihydro-y-pyroun-Derivat [«,«-Dimethyl-
a,B-dihydro- y-pyron-e;-carbonsiure] fiihren kans im Sinne der Formeln:

co co
HC'I/\‘CH _ H,C~~CH
(CH,)s C' 5 C.COOH(R) (CH;), C'__C.COOH(R)
H 0

An Analogien fiir diese lsomerisierung feblt es nicht. In dem
Ubergang von p,7-ungesittigten Carbonsiuren in y-Lactone (z. B.
Brenzterebinsdure in Isocaprolacton),

(CH;s), C.CH,.CH; .CO

: \O ______ -

findet sie ein nahes Analogon und entspricht vollkommen der von v.
Kostanecki, Lampe und Tambor?) aufgefundenen Isomerisierung

(CH;)»C:CH.CH,.COOH —»>

) Knorr und Schubert, B. 44, 2776 [1911); Federlin, A. 236,
251 [1907].

%) Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daB es sich hier um
eine lsomerisierung zu 8-Ester und nicht wie bei Oxal-essigester und Formyl-
phenyl-essigester (Dieckmann, B. 19, 2213 [1916]) um eine Addition von
Alkohol handelt. Eine ihuliche katalytische Beschleunigung durch Mineral-
siuren in alkokolischer Losung wurde auch beim Ubergang des Aceton-
dioxzalesters in Chelidonsdurcester beobachtet.

% B. 387, 786 |1904]. Ganz analog verliuft nuch die Isomerisierung des
Kondensationsproduktes von Phenyl - propiolsiureester und Aceton zu a-
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von 0-Oxy-chalkonen zu Flavanonen (Dihydro-benzo-y-pyronen), z. B.:
CcO co

Hc/\/\' Hﬂc/\/\

GE.EC | ™ cm.md__{

HO 0
die ebenso wie die Isomerisierung der a-Mesityloxyd-oxalester durch
Mineralsdure katalytisch beschleunigt wird, unter der Einwirkung von
Alkali untér Aufspaltung des Ijihydro-benzopyron»R‘inges umkehrbar
ist?) und eindeutig als Dihydro-y-pyron-Ringschlu erscheint.

Die Auffassung der 8-Mesityloxyd-oxalsiure als Dihydro-pyron-
Derivat gibt fiir die beziiglich der Gleichgewichtsverhiltnisse und der
Umwandlungsgeschwindigkeit dargelegten Abweichungen eine voll-
kommen befriedigende Erklirung und steht auch mit dem ganzen
chemischen Verhalten der 8-Formen besser als die Ketoformel im
Einklang:

Das Anilin-Salz der B-Sdure gebt nach Claisen?) im Gegen-
satz zu dem der a-Siure beim Erwirmen in alkoholischer Lésung
nicht in das Anil iiber. Dieses Ausbleiben der Anilbildung wird gut
-durch die Dihydro-pyron-Formel, nicht aber durch die Ketoformel
erklirt, da auch nicht-enolisierbare «-Keto-carbonsiuien, wie Phenyl-
glyoxylsiure, in Anile iberfiihrbar sind?).

a-Mesityloxyd-oxalsiure und ihre Ester werden ebenso wie
andere Keton-oxalsiuren resp. Ester*) von Phenyl-hydrazin leicht in
Phenyl-pyrazol-Derivate(1-Phenyl-5-[3-dimethyl- ithenyl]-pyrazol-3-car-
(CH;), C:CH.C:CH.C.COOH(R)

CeH; N-—N
B-Mesityloxyd-oxalsiure und -Ester dagegen liefern normale Phenyl-
hydrazone, die auch durch lingeres Erwirmen mit Eisessig nicht in
Pyrazol-Derivate iibergehen und als Phenyl-hydrazone der Dihydro-
7-pyron-Form aufzufassen sind. Konnte man das Ausbleiben der Py-
razolbildung auf die Langsamkeit der Enolisierung zuriickfiihren

bonsdure resp.- Ester, ) ibergefiibrt.

f—’Lenyl-al-methyl-y-pyron (Ruhemann, Soc. 93, 431):
CcO CO
C;™CH HC ™

I; 1 —> ! ¢
CsH,.C' _JC.CH, CeH,.CL__!C.CH,
HO 0

1 vergl. Géschke und Tambor, B. 44, 3502 [1911].

% Clais®n, A. 291, 135 [1896).

%) Da nach L. Simon, A. ch. [7} 9, 513 [1896], die Anilbilduag bei
der Phenyl-glyoxylsiure in Athylalkohol viel schwerer eintritt als in Methyl-
alkohol, wurde das Verhalten der g-Siure auch in Methylalkohol gepriift,
ohne daB sich eine Aenderung im Verhalten zeigte.

4 vergl. Claisen, B. 21, 2185 (1888]; A. 278, 278 [1893].
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und so mit der Ketoformel in Einklang bringen?), so ist nicht mit
der Ketoformel vereinbar, dall die g-Siure mit salzsaurem Phenyl-
bydrazin nicht reagiert, wihrend alle echten a-Keto-carbonsiuren
auch in salzsaurer Losung mit Phenyl-hydrazin charakteristische, gegen
Siuren sehr bestindige Pheunyl-hydrazone bilden.

Wie die chemischen Eigenschaften der $-Formen stehen auch die
physikalischen mit der Dihydro-pyron-Formel im Eionklang. Die
Molekular-Refraktion berechnet sich beim p-Methylester fiir die
Keto-Formel zu My, = 44,97, fir die Dihydro-pyron-Formel zu M =
44.40, wibrend Briih1?) M, = 46.7 beobachtet hat. Steht somit der
fiir die Ketoformel berechnete Wert dem beobachteten etwas niher,
so kann diese Differenz durch die héhere Exaltation der Dihydro-
pyron-Formel sehr wohl ausgeglichen werden.

Zu einer genauen Berechnung der Exaltationen reichen auch
die von Auwers und Eisenlohr®) gewonnenen Erfahrungen wobl
poch nicht aus, zumal die Messungen Briihls an Losungen durch-
gefiihrt wurden und der Einilufl der Lésungsmittel anf die Molekular-
Refraktion noch nicht geklirt ist. Aus den von Auwers?*) bei dem
()- Athylither des Acetyl- acetons, CH;.CO.CH:C(OC:H;).CHs,
CH;.C0.L.CO0C: H;

CH.OC;H;
obachteten Exaltationen E2p =+ 1.4 resp. 1.36 laflt sich ein #hn-
licher Wert fiir die Dihydro-pyron-Formel und damit E M =ca. 2.55
folgern, der von dem beobachteten Werte von 2.3 nicht zu stark ab-
weicht. Nach Apalogie mit Mesityloxyd®) (B2, =0.78) wiirde sich
fir die Ketoformel berechnen EM ), = ca.1.44 gegeniiber der beobachteten
Exaltation von 1.73.

und beim Athoxymethylen-acetessigester, , be-

Auch die Molekular-Dispersion steht mit der Dihydro-pyron-
Formel anscheinend besser als mit der Ketoformel im Einklang.
Aus der beobachteten und der berechneten Molekular-Dispersion (My_—.)
ergibt sich die Exaltation der Dispersion fiir die Dibydro-pyron-Formel
EJ3y — 2, =ca. 86%,, fir die Ketoformel zu ca. 77%,. Ersterer

1) Die Nichtiiberfithrbarkeit des Phenyl-hydrazons in das Phenyl-pyrazol-
Derivat gewinnt als Argument gegen die Ketoformel an Gewicht durch die
Beobachtung, daB auch solche 1.3-Dicarbonylverbindungen, die wie das Me-
thyl-dibenzoyl-methan in Gleichgewichtsldsungen als fast enolfreie Ketoformen
enthalten sind, mit Phenyl-hydrazin schon bei gewdhnlicher Temperatur Pyra-
zolderivate liefern.

7y Brahl. A. 291, 141 [1896]; Ph. Ch. 30, 12 {1899].

5 J. pr. [2] 82, 65 [1910); 84, 1, 87 [1911]; A. 415, 169 [1918]; B. 43,
806 [1910]. 4) A. 415, 186, 188 [1918].

% Auwers und Eisenlohr, J. pr. (2] 82, 124, 141 [1910].
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Wert liegt den bei den oben genannten Analogen beobachteten Werten

Xy — 24 = 75 resp. 70%, nahe, wihrend fiir die Ketoformel nach
Analogie mit dem Mesityloxyd (EX, — 2, =41°,) wohl ein
niedrigerer Wert zu erwarten ware. Zuverlissigere ScbluBfolge-
rungen werden sich vermutlich ergeben aus einer vergleichenden
spektrochemischen Untersuchung der O-Athylather des Mesityloxyd-
oxalesters und der gesattigten Keton-oxalester, die wie z. B. C3H; CO.
CH:C(0OC; H;).COOR, als acyclische Analoga der Dihydro-pyron-
Formel aufgefafit werden konnen.

Die elektrolytische Dissoziationskonstante, die sich bei
einer von Hrn. H. Theberath im hiesigen Laboratorium ausge-
fiihrten Leitfabigkeitsbestimmung ‘als sehr hoch: 100 k = ca. 0.9—1,
erwies, liflt eine Entscheidung zwischen den beiden Formulieru%igen
der p-Siure nicht zu. Sie steht mit der Ketoformel im Hinblick
auf die hohe Dissoziationskonstante aller «-Keto-carbousiuren im
Einklang, ist aber auch mit der Dihydro-pyron-Formel vereinbar, da
auch die y-Pyron-a-carbonsiure (Komansiure)!) eine auffallend hohe
Dissoziationskonstante (100 k == 2.8) zeigt und der Dikydro-pyron-
Ring sehr wohl analog dem Pyron-Ring eine hohe Dissoziationskon-
stante bedingen kann.

Erst nach AbschluB dieser Untersuchung fithrte ein genaues Studium
der einschligigen Literatur zu der iiberraschenden Feststellung, daf
auch Claisen die p-Mesityloxyd-oxalsdure und ihre Ester urspriinglich
als Dihydro-pyron-Derivate aufgefaBt hat. Erwihnt findet sich diese
Auffassung in einer Mitteilung Claisens in diesen »Berichten«?), ein-
gehend diskutiert und begriindet wird sie in der unter Claisens
Leitung ausgefithrten Dissertation von C. Kerstiens?), sie fehlt da-
gegen ganz in der ausfiihrlichen Abhandlung Claisensinden Annalen®).
Sie war offenbar unter dem Eindruck der am Acetyl-dibenzoyl-methan
entdeckten Keto-Enol-Isomerie vollig verdringt durch die Auffassung
als Keto-Enol-Isomerie und ist seither nicht wieder diskutiert worden.

In ihrer Gesamtheit lassen die mitgeteilten Beobachtungen keinen
Zweifel, dabB die isomeren Mesityloxyd-oxalester nicht als Keto-Enol-Iso-
mere aufgefaBt werden kionnen, und daB die Keto-Formel durch die Di-
hydro-pyron-Formel zu ersetzen ist. Scheiden somit die isomeren Formen
der Mesityloxyd-oxalsiure und ibrer Ester aus der Reihe der Keto-
Enol-Isomeren, 80 zeigt sich von neuem, daB die Erforschung der Keto-
Enol-Isomerie micht vom Gliick begiinstigt war. Gerade von den Ver-
bindungen, die als erste Beispiele der von Claisen am Acetyl-

) Peratoner, G. 36, I 7 [1906]). 7y B. 24, 115 [1891).
3) Dissertat., Miinchen 1890. 9 A. 291, 111 [1896].
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dibenzoyl-methan entdeckten Keto-Enol-Isomerie angesprochen wurden,
hat eine ganze Reihe (Formyl-phenyl-essigester), Dibenzoyl-methan?),
Hagemannscher Ester) und Mesityloxyd-oxalsiure) im Laufe der
Zeit eine andere Deutung gefunden.

Die irrtiimliche Einreihung -dieser Verbindungen unter die Keto-
Enol-Isomeren hat zweifellos die Aufklirung der Tautomerie-Erschei-
nungen wesentlich erschwert und verzgert. Erst durch ibhr Aus-
scheiden gewinnen die frither sehr verwickelt erscheinenden Verhilt-
nisse allméhlich an Einfachheit und Klarheit.

Die Untersuchung soll fortgesetzt und auf analoge Verbindungen
ausgedehnt werden.

Versuche.

Bei der Titration mit Brom in alkoholischer Lésung nimmt der
a-Mesityloxyd-oxalsiure-methylester entsprechendden Beobach-
tungen K. H. Meyers*) mehr als die berechnete Menge Brom (nach
K.H. Meyer ca. 1.12 Mol) auf. Die gleiche Erscheinung fand sich
bei gesittigten Oxalylketonen und auch beim Oxalessigester wieder,
ist also nicht von dem Vorhandensein der zweiten Athylen-Bindung
bedingt. Es zeigte sich weiter?), daB die Menge des aufgenommenen
Broms bei den O=xalylverbindungen in sehr hohem Grade von den
Versuchsbedingungen abhingig ist: sie ist in Athylalkohol gréBer als
in Methylalkohol, noch gréBer in 96-proz. Alkohol und wichst mit
der Temperatur und Dauer der Bromeinwirkung stark an, wihrend
sie beim Acetessigester und analogen Verbindungen voun #hnlichen
Anderungen der Versuchsbedingungen sehr wenig beeinflufit wird.
Diese starke Abhingigkeit des Bromverbrauchs von den Titrations-
bedingungen macht es wabrscheinlich, daBl der Mehrverbranch von
Brom bei den Oxalylketonen nicht sowohl auf dem Vorliegen von
Dienol ®), sondern darauf beruht, daB das primir entstehende Brom-
Additionsprodukt leichter als beim Acetess'igester und mit einer vom
Lisungsmittel abhingigen Geschwindigkeit unter Abspaltung von Brom-
wasserstoff zerfallt, und daB das so entstehende Bromsubstitutionspro-
dukt seinerseits Brom aufnimmt7). Infolge dieser Komplikation sind die

) W. Wislicenus, A 413, 222: Dieckmanmn, B. 50, 1375 [1917].

%) J. Wislicenus, A., 308, 219 [1899]: Ruhemann und Watson,
Soc. 85, 456 [1904].

3) Dieckmann, B. 45, 2689 [1912]. 4 A. 380, 219 [1911].

%) vergl. Scheiber und Herold, A. 405, 320 [1914].

6) Scheiber und Herold, A. 403, 306 [1914).

") Noch stirker ausgeprigt findet sich diese Erscheinung bei den Hydro-
resorcinen, die auch bei Titration in Methylalkohol bei —15¢ annihered 2 Mol.



1779

Titrationen mit Brom nicht so scharf wie beim Acetessigester, reichen
aber bei Finhaltung genau gleicher Versuchsbedingungen vollkommen
aus, um den Enolgehalt annéhernd zu bestimmen und die Umlagerungs-
geschwindigkeit mit geniigender Genauigkeit zu verfolgen.

a-Mesityloxyd-oxalsiure-methylester wurde in wenig Benzol gelést und
sofort mit einem UberschuB alkoholischer Bromlosung iibergossen. Nach
Entfernung des Bromiiberschusses mit Anilin-Chlorhydrat und Zusatz iber-
schiissiger Jodkaliumlosung scheidet sich schon bei gewdhnlicher Temperatur
im Verlauf einiger Minuten die dem verbrauchten Brom &quivalente Menge
Jod aus, die durch Titration mit Thiosulfat bestimmt wurde!). Es wurden
verbraucht

in Methylalkohol bei —15¢ ca. 1.1 Mol Brom,

in absol. Athylalkohol bei —15° ca. 1.2 Mol Brom,

in 96-proz.  » bei —159 ca. 1.4 Mol Brom,

in 96-proz. » bei 0% ca. 1.8 Mol Brom.

Die etwa 1-proz. Losung des a-Estersin absolutem Alkohol enthielt nach
kurzem Stehen ca. 90%/o Enol und -dnderte ihren Enolgehalt bei Zimmertempera-
tar (ca. 25%) sehr langsam. Nach 17 Tagen enthielt sie noch ca. 67 %o Enol, nach
38 Tagen ca. 359y Enol; woraus sich nach der Gleichung fiir monomolekulare,

Brom aafnehmen.

0.0821 g Dimethyl-hydroresorcin in ca 1-proz. alkoh. Losung ver-
brauchen 9 cem */19-Bromldsung (ber. 4.59 ccm) = 1.96 Mol. Brom. In Uber-
einstimmung damit steht, da Brom-dimethyl-hydroresorcin bei der
Titration 1 Mol. Brom aufnimmt.

Auch die Beobachtung K. H. Meyers (B. 43, 2858 {1912]), daB die
Gleichgewichtslésung von Acetyl-aceton in Pyridin uach Ubersattigung
mit Eisessig bei der Brom-Titration in alkoholischer Losung annahernd 2 Mol.
Brom anfnimmt, ist wohl nicht ant das Vorliegen vou Dienol,.sondern dahin
zu deuten, dall das Brom-Additionsprodukt unter der Einwirkung von Pyridin-
acetat Bromwasserstoff abspaltet und in Brom-acetylaceton iibergeht, das dann
seinerseits Brom addiert. Trigt man nimlich die Pyridinlésung in eine mit
iiberschiissiger Salzsiure versetzte alkoholische Bromldsung ein, so betriigt der
Bromverbrauch nur etwa 1 Mol. Brom.

0.2332 g Acetyl-aceton wurden in 5 ccm Pyridin gelést. Nach eintigigem
Stehen wurden je 0.5 cem herauspipettiert und mit Brom titriert. Es wurden
verbraucht bei Titration in essigsaurer Lésung nach K. H. Meyer 1.93 Mol.
Brom (9 ccm “/jo-Bromldsung statt ber. 4.66 cem), bei Titration in salzsaurer
Lisang (wie oben sangegeben) 1 Mol. Brom (4.7 ccm */;0-Bromlésung statt
ber. 4.66 ccm).

Auch eine alkoholische Losung von Acetyl-aceton verbrauchte bei der
Titration mit Brom weit iiber 1 Mol. Brom, wenn die Titration bei Gegenwart
von viel Pyridin und iberschissiger Essigsiure ausgefiihrt wurde. Ahnlich
zeigt auch Acetessigester bei Titration unter analogen Bedingungen einen
stark erhéhten Bromverbrauch.

Y K. H. Meyer, und Kappelmeier, B. 44, 2718 [1911].
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umkehrbare Reaktionen') K = 0.4343 (k; + kg) = tg-l—tl log z}:; die lang-
sam ansteigende Geschwindigkeitskonstante? der Umlagerung zu
K == 0.000005—0.00001 berechnet. Der Enolgehalt der alkoholischen Gleich-
gewichtslésung ‘warde in annihernder Ubereinstimmung mit den Angaben von
Koorr und Schubert?) zu ca. 39, gefunden. Bei Wiederholung des Ver-
suches wurden #hnliche, wenn aunch picht ganz konstante Werte erhalten,
die mit den von Knorr und Schubert*) beobachteten ziemlich libereinstimmen.

Ein Salzsiure-Gcehalt des Alkohols von %590 erhohte die Konstante der
Umlagerungsgeschwindigkeit aut K== ca. 0.00075, d. h. auf etwa das 100-
fache, bei "/1p0 Salzsiiuregehalt der Lisung wurde sie mit K = ca.0.0015 und
bei */; Salzsiiuregehalt mit K = ca. 0.002, also nur wenig weiter erhiht, ge-
funden®). Ersatz der Salzsiiure durch Schwefelsiure derselben Konzen-
tration bewirkt etwa die gleiche Beschleunigung. In Methylalkohol ver-
lanft dic Umlagerung unter sonst gleichen Verhiltpissen mit ungefdbr gleicher
Geschwindigkeit wie in Athylalkohol, auch in 90-proz. Alkohol ergab sich
eine Geschwindigkeitskonstante von gleicher Gri8enordnung.

Alkalische Agenzien wie Piperidin oder Natriumalkoholat erhihten
in einer Konzentration von ca. %/s00 die Geschwindigkeit auf etwa das
Hundertfache. Von einer eingehenderen Untersuchung der Umlagerungsge-
schwindigkeit wurde vorliufig abgesehen, da dicse orientierenden Beohach-
tungen den Unterschicd gegeniiber den keto-Enol-isomeren 1.3-Dicarbonylver-
bindungen deutlich hervortreten lassen.

1) ky und ke sind die Geschwindigkeitskonstanten der umkehrbaren Re-
aktion, t; und ty die Zeit (in Minnten), a die Enol-Konzentration im Gleich-
gewicht, x; und x; die Enol-Konzentration zur Zeit t; und t,.

) Dieses Ansteigen der K-Werte erklirt sich vermutlich durch cine ge-
ringfiigige Verseifung des Esters und eine beschleunigende Wirkung der ent-
stehenden Siuren.

%) Knorr und Schabert, B. 44, 2777 [1911].

4} loc. eit.

%) Die schnelle Isomerisierung des «-Esters zu B-Ester in salzsiure-
haltigem Alkohol lifit sich mit Vorteil zar Gewinnung des 3-Esters ver-
werten, Durch Lisen des a-Esters in salzsiure-haltigem Methylalkohol und
Abdunsten des Alkohols nrach kurzem Kochen oder etwa eintigigem Stehen
bei gewohnlicher Temperatur gewinnt man den g-Ester in rciner Form und
guier Ausbeute.

Die pB-Mesityloxyd-oxalsiure wird besser als durch alkalische
Verseifung, bei der immer cin Teil der weiteren Spaltung anhcimfallt, durch
karzes Erhitzen des a- oder 8-Esters mit etwa dem gleichen Gewicht konz.
Salzsiiore bis zur bald eintretenden Ldsung gewonnen und scheidet sich beim
Erkalten in guter Ausbeuate aus.
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Propionyl-brenztraubensidure-athylester (Methylithyl-
keton-oxalester).

Der nach Diels!) durch Kondensation von Methylithylketon und
Oxalester gewoonene und wiederhoit bei 11 mm destillierte Ester
{(Sdp. 128—129° 11 mm) ergab bei der Titration mit Brom folgenden
Bromverbrauch:

Tu Methylalkohol bei — 109 ca. 1.2 Mol. Brom. 0.0340 g Shst. Verbrauch:
4.9 cem %/10-Bromlésung (ber. 4 cem).

In 96-proz. Alkobol bei 0°: ca. 1.6 Mol. Brom. 0.0500 g Sbst. Verbrauch:
9.5 cem ™/1o-Bromlosung (ber. 5.8 cem).

Der mit Brom nicht scharf titrierbare Ester zeigt demnach hohen Eaol-
gohalt (ca. 80—90°%).

Seine etwa l-proz. Losung in abdolutem Alkohol ergab einen i#hnlich
'hohen Enolgehalt und dnderte diesen auch bei Gegenwart von Salzsiure (*/5p)
im Verlauf mehrerer Tage nicht merklich?). Der Ester erfahrt also weder
Isomerisicrung noch Alkohol-Anlagerung.

Die Propionyl-brenztraubensiure (Methyldthylketon-
oxalsiure) — nach Diels aus dem Ester durch Verseifung mit kounz.
Salzsiure gewonnen - erwies sich auch nach dem Umkrystallisieren
aus siedendem Wasser als Enol. Beim UbergieBen mit iiberschiissiger
stark gekihlter methylalkoholischer Bromiosung ergab sich der Brom-
verbrauch zu ca. 1.1 Mol. 0.0877 g Sbst.: Verbrauch 13.1 ccm "/5o-
Bromlosung (ber. 12.8 ccm).

Benzoyl-brenztraubensiure (Acetophenon-oxalsiure)
und ihr Athylester ergaben bei der Titration ahnliche Resultate?).
Auch hier behielt die alkoholische Ldsung des Esters bei Gegenwart
von Salzsiure ihren hohen Enolgebalt fast unverindert bei.

«-Mesitylo xyd-oxalsiure-methylesterundPhenyl-hydrazin.
Der a-Ester wurde mit einer Ldsung von Phbenyl-bhydrazin
(1—2 Mol.) in starker Essigsiure iibergossen. Die entstehende gelb-
gefirbte Losung schied schon nach kurzem Stehen bei gewdhnlicher
Temperatur und ebenso auch nach lingerem Erwirmen im Wasserbad
auf Zusatz von Wasser farblose Krystalle ab, die nach dem Um-
krystallisieren aus Methylalkohol bei 108° schmelzen und bei der
Analyse die auf den Methylester der 1-Phenyl-5-{f-dimethyl-
dthenyl]-pyrazol-8-carbonsiure stimmenden Werte ergaben.

) B. 39, 1333 [1906].

% Eine geringe Abnahme des Enolgehalts bei lingerem Stehen der
Losung findet ihre Erklarung in allmiblicher Spaltung oder auch in der
Bildung von O-Athylderivat,

3) vergl. Scheiber und Herold, A. 405, 321 [1914]
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0.2061 g Shst.: 0.5323 g COs, 0.1189 g Hy0. — 0.0715 g Shst.: 7.1 cem
N (239, 724.5 mm).

C]sHﬂ;OgNg. Ber. C 7031, H 6.25, N 10.94.
Gef. » 7044, » 6.46, » 10.87.

Verseifung mit Alkali fiihrt zu der 1-Phenyl-5-[8-dimethyl-
dthenyl]-pyrazol-3-carbonsiiure, die leicht und glatt auch durch
Erwérmen der a-Mesityloxyd-oxalsiure mit Phenyl-hydrazin in essig-
saurer oder salzsaurer Losung gewonnen wird. Durch Umkrystal-
lisieren aus 30-proz. Essigsiure wird sie in farblosen Nadeln vom
Schmp. 167° erhalten. Schwer 16slich in Wasser, leicht Iislich in
Alkohol, mifig 18slich in.Ather.

0.1849 g Sbst. bei 105° getrocknet: 20 cem N (229, 720 mm),

C]‘H](OQNQ- Ber. N 1156 Gef N 1186

Titration: 0.1591 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 6.6 ccm ”/;0-Kali~

lauge (ber. 6.57 cem).

B-Mesityloxyd-oxalsiure-methylester und Phenyl-hydrazin.

Die Losung des 3-Esters in starker Essigsiure farbt sich auf Zu-
satz von Phenyl-hydrazin intensiv gelb und scheidet nach kurzem Er-
wirmen im Wasserbad oder lingerem Stehen bei gewdhnlicher Tem-
peratur auf Zusatz von Wasser intensiv gelbe Krystalle aus, die nach
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 163° schmelzen und
die Zusammensetzung des Phenyl-hydrazons des fg-Methyl-
esters — Phenylhydrazon des @, @-Dimethyl-a, 8-dihydro-
7-pyron-e;-carbonsiure-methylesters — zeigen. Auch lingeres
Erwirmen mit Eisessig im Wasserbad fiihrte nicht in ein Pyrazol-
derivat iiber. Ziemlich schwer léslich in Alkohol und Ather.

0.1886 g Sbst.: 0.4563 g COy, 0.1142 g HaO. — 0.1800 g Sbst.: 17 cem
N (220, 720 mm).

CisHigOsNo. Ber. C 65.69, H 6.57, N 10.22.
Gef, » 66.01, » 6.78, » 10.35,

Die #-Siure liefert mit Phenyl-bydrazin in essigsaurer Losung
ein gelbgefirbtes Phenyl-hydrazon, das auch bei lingerem Er-
wirmen mit Essigsdure im Wasserbad nicht in das Pyrazolderivat
iiberfilhrbar war. Mit salzsaurem Phenyl-hydrazin trat die p-Séure
nicht in Reaktion.



