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matischen Ring nacb auben, im Falle der Bbschwiichung sind sie nach dcm 
Innern der Secbsringt. gezeichnet. 

Die Valenz- und Bindiingsv~rbaltnissc in 4,3, 6 ,  7-Stellung des Naph- 
thalins und hnthraccns bleiben wie bei F 1 iir s c h e i m undefinicrt, cia sieh 
z. B. beim Naphthalin die Einfliiase des 9- und 6-Ringaroms aiif Grund des 
Verteilungsprinzips nicht gegeneinander aufwiegen lassen. 

Aiich a n  dieser Stelle mochte ich Hrn. Geheimrat Prof. Dr. R. 
W i l l s t a t t e r  und Hrn. Prof. Dr. K. H. M e y e r ,  sowie besonders 
Hrn. Prof. Dr. K. F a j a n s  wtrmstens fiir die Forderung danken, die  
sie nieiner Untersuchung zutei! werden liel3en. 

209. W. Dieckmann: Uber die isomeren Formen 
der Mesityloxyd-oxalsaure und ihrer Ester. 

[Mitt. aus den1 Chem. Labor. (Icr hkademie tler Wisacnschafton in 1Iiiiichen.j 

(Eingegangen am 11. August 1920.) 

Die isomeren a- und 8-Formeo der Mesitylosyd-oxalsaure und 
ihrer Ester gelten seit ihrer, ersten Beschreibung durch . C l a i s e n  '1 
vor etwa 25 Jahren nls besonders charakteristische Vertreter der Keto- 
Eool-Isomerie, denen die Strukturformeln : 

( c E I ~ ) ~  c: c ~ r  . co . CII : C(OB). COOH(R) 
n-Siure reap. a-Ester 

un d (CH3)z C : CEI . CO . CIIa . C 0. CO O H  (R) 
pSiiure resp. ,%Ester 

zukommen. Als anscheinend zweifellose Keto-Enol-Isomere haben s ie  
bei fast allen vergleichenden Untersuchuogen iiber Keto-Enol-Isomerie 
als Versuchsmaterial gedient '). 

Die Auffassung der a - V e r b i n d u n g e n  a l s  E n o l f o r m e n  steht 
aui3er Zweifel, die Auffassung der p - V e r b i n d u n g e n  a l s  K e t o -  
f o r m e n  dagegen erweist sich als unhaltbar. Das zeigt sicb darin, 
daB die Isomeren in Gleichgewichtslage und Umlagerungsgeschwindigr 
keit vollkommen abweichen von den fiir Keto-Enol-Isomere der Formel 
R.CO.CE1a.CO.R und R.CO.CII:C(OH).R' allgemein giiltigen Ge- 
setzen. 

Beziiglich der Gleicbgewichtslage bei Keto-Enol-Isomeren tler 
Formel R.CO.CII2.CO.R resp. R .CO.CH:COII .R '  hat  sich die 

') A. 891, 39, 111 [1896]. 
2, Vergl. u. a. D i m r o t h ,  B. 40, 2408[1907]; K. H. Meyer ,  A, 380, 

419 [1911]; Michael  und H i b b e r t ,  B. 40, 3488 [1907]; 41, 1080, 1089 
119081; Michael  und X u r p h y ,  A. 363, 104 [1908]. 
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C l a i  s e  n sche Regel l), nach der die Enolisierungstendenz und der  
Enolgehalt im Gleichgewicht mit der Aciditat der Acylgruppen zu- 
nimmt, allgemein bestatigt ”. Bei den Oxalylderivaten gesiittigter Ke- 
tone, d. h. den Keton- oxalsaureestern der allgemeinen Formel 
R. Co . CHa . CO . COOR - den nachstei Strukturanalogen der Mesityl- 
oxyd-oxalsaureester - wiegen infolge der stark sauren Oxalylgruppe 
im Einklang mit der Cla isenschen  Regel die Enolformen im Gleich- 
gewicht weitaus vor. 
Enol, u n d  bei der Destillation bleiben die Enolformen bestehen. 

In  auffallendem Gegensatz dazu enthalten die Gleichgewichts- 
losungen der ?tIesityloxyd-oxaluaureester 3, nur wenige Prozente Enol, 
und bei der Destillation gehen die Enolformen (=-Ester) ihrer Haupt- 
menge nach in die neutralen, bisher als Ketoester angesprochenen 8- 
Ester iiber ”). 

Nicht minder tiefgehend ist der Unterschied im Verhalten der  
freien SLuren : Gesattigte Keton-oxalsauren 5 ) ,  z. B. Acetophenon-oxal- 
saure nnd Methylathylketon-oxalsaure stellen Enolformen (R. GO. CH : 
C(OI1) .COOH) dar, die auch beim Umkrystallisieren aus siedendem 
Wasser nicht in die Ketoformen iibergehen. Die a-Mesityloxyd-oxal- 
saure b, dagegen geht durch Umkrystallisieren aus siedendem Wasser 
fast vollutandig in die 8-Saure iiber. 

Eine ebenso auffallende dnomalie zeigt der a-Nesityloxyd-oxal- 
sgureester bezuglich der Umwandlungsgeschwindigkeit i n  alkoholischer 
Losung. Bei Verbindungen des Typue R ,GO.  CHa . 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 gro5, d a 5  bei 
? 5 O  iunerhalb eines Tages das Gleichgewicht wenigstens annahernd 
erreicht wird. Alkalische Agenzien erhohen schon in minimaler Kon- 
zentration (“/lBooc) die Umwandlungsgeschwindigkeit enorm, so daB 
sich unter sonst gleichen Umstanden das Gleichgewicht in wenigen 
Minuten einstellt, Mineralsaure dagegen bewirkt in alkoholischer 
Losung nur eine geringe Erhiihung der Urnwandlungsgeschwindigkeit : 
sie steigt bei einem Sauregehalt von “/so0 kaum merklich, bei n/iOO 

auf das 2--3-fache lfnd wacbst bei weiter zunehmender Saurekonzen- 
tration etwa proportional dem Sauregehalt. 

Die Gleichgewichtslosungen enthalten ca. 90 

l )  A. 277, 206 (18931. 2, Vergl. R. H. Meyer ,  B. 45, 2849 [1912]. 
3) F e d e r l i n ,  A. 356, 251 [1907]; K n o r r  und S c h u b e r t ,  B. 44, 2776 

5) Claisen ,  B. 21, 1132 [1&88]; M u m m ,  B. 45, 3040 [191‘2]; D i e l s ,  
119iIj. 

B. 39, 1333 [1906]. 

4) Claisen., A. 291, 119 [1896]. 

6, Claisen,  A. 291, 132 [1896]. 
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Beirn a-Mesityloxyd-oxalester dagegen verlauft i n  alkoholischer 
Losung d i e  Umlagerung in &Ester - wie in Bestatigung friiherer 
Beobachtungen') festgestellt wurde - so langsam, dal3 bei Zimmer- 
temperatur das  Gleicbgewicht .erst nach Monaten erreicht ist. Alka- 
lische Agenzien erhohen mch bei merklicher Honzentration ("/soo) die 
Umlagerungsgeschwindigkeit nicht annahernd so stark wie bei anderetl 
Diacyl-methanen, Mineralsiiure dagegen bewirkt eine sehr betrbhtliche 
Erhohung der  Umwandlungsgeschwindigkeit, sie steigt scbon bei einem 
Sauregehalt von */.w~ auf das etwa 100-fache, bei auf das etwa 
200-lsche und wachst bei weiter zunehmeuder Saurekonzentration 
nicht mehr wesentlich '). 

Diese auffallenden Abweichungen von dem normalen Verhalten 
von keto-enol-isomeren Diacgl-methanen fiihren zu der Folgerung, 
da13 die isomeren Formen der Mesityloxyd-onaldure und ihrer Ester 
nicht Keto-Enol-Isomere, sondern Isomere anderer Art darstellen. Nun 
1H5t die Strukturformel der Enolformen erkennen, dal3 bei der unge- 
sattigten Mesityloxyd-oxalsaure und ihren Estern im Gegensatz zu 
den gesattigten Analogen eine Isomerisierung moglich ist, die unter 
Ringschlufi zu einem D i h y d r  o - y-p y r o n  - Derivet [a,a-Dimethpl- 
a,B-dihydro y-p~ron-a,-carbonsiiure] fuhren kann irn Sinne der Formeln : 

CO co 
H1 C,"CH --+ HC"CH 

(CHs)s C 1 1  , C. COOH (R) (CHJ~C!,)C.COOH(R) 
HO 0 

An Analogien fur diese lsomerisierung fehlt es nicht. In  dem 
obergang von P, y-ungesattigten Carbonsauren in y-Lactone (z. B. 
Brenzterebinsaure in Isocaprolacton), 

Qindet sie ein oabes Analogon und entspricht vollkommen der von v. 
R o s t a n e c k i ,  L a m  p e  und ? 'ambor3)  aufgefundenen Isomerisierung 

1) K n o r r  und S c h u b e r t ,  B. 44, 2776 [1911]; P e d e r l i n ,  A. 2%;, 
251 119071. 

a) Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daB es sich hicr urn 
eine lsomerisierung zu @-Ester rind niclit wie bei Oxal-essigester und Formyl- 
phenyl-essigestcr (Dieckmann,  B. 49, 2213 [1916]) um eine Addition von 
Alkohol handelt. Einc ahnliche katalytische Bejchlcunigung durch Mineral- 
sauren in alkoholischer Losung wurde auch beim cbergang des Acetoo- 
dioxalesters in  Chelidonsaureester bcobachtet. 

Ganz analog verliult nuch die Isomerisierung des 
Kondensatioosproduktes yon Phenyl - propiols%ureester und Aceton zu (1- 

a) B. 37, 786 119041. 
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von o-Oxy-chalkonen zu Flavanonen (Dihydro-benzo-y-pyronen), z. B. : 
co co 

Ha CH'eA // J, HC",'> 
CsH5.HC I' ' CsHs.HC',, , 

HO 0 
die ebenso wie die Isoruerisierung der  a-Mesityloxyd-oxalester durch 
MineralsIure katalytisch beschleunigt wird, unter der Einwirkung von 
Alkali unter Aufspaltung des ~ihydro-benzopyron-Ringes umkehrbar 
ist 1) und eindeutig als Dihydro-y-pyron-RingschluB erscheint. 

Die Auffassung der @-Mesityloxyd-oxalsiure als Dihydro-pyron- 
Derivat gibt fiir die bezuglich der Gleichgewichtsverhiiltnisse und der 
Umwandlungsgeschwindigkeit dargelegten Abweichungen eine ~011- 
kommen befriedigende ErklHrung und steht auch mit dem ganzen 
chemischen Verhalten der 8-Formen besser als die Ketoformel im 
Ein klang : 

Das A n i l i n - S a l z  der @-Siure geht nach C l a i s e n ? )  im Gegen- 
satz zu dem der a-Saure beim Erwarmen i n  alkoholimher LBsung 
plicht in  das Anil iiber. Dieses Ausbleiben der Anilbildung wird gut 
durch  die Dihydro-pyron-Formel, nicht aber dureh die Ketoformel 
erklart, da  auch nicht-enolisierbare a-Keto-carbonsauren, wie Phenyl- 
glyoxylsaure, i n  Anile iiberfiihrbar sind 

a-Mesityloxyd-oxalsaure und ihre Ester werden ebenso wie 
andere Xeton-oxalsauren resp. Ester4) von P h e n y l - h y d r a z i n  leicht in 
Phenpl- pyrazol-Derivate( l-Phenyl-5-[~-dimethyl-athenyl]-pyrazol-3-car- 

bonsaure resp.- Ester, ) iibergefiihrt. 

&Mesityloxyd-oxalsaure und -Ester dagegen liefern normale Phenyl- 
hydrazone, die auch durch liingeres Erwsrmen mit Eisessig nicht in 
Pyrazol-Derivate iibergehen und als Phenyl-hydrazone der Dihydro- 
y-pyron-Form aufzufassen sind. Konnte man das  Ausbleiben der Py- 
razolbildung auf die Langsamkeit der Enolisierung zuriickfuhren 

(CHI)PC:CTI.C:CH .C .  COOH(R) 
Cs 115. N - -N 

Phenpl.al-methyl-y-pyron (Kuhem ann, SOC. 93, 431): 
co co 

HC-"' CH 
--f !I /I C(',CH 

C6 H, . C" )C . CH3 CS Hs . C\/C. CHa 
HO 0 

l) vergl. Giischke und T a m b o r ,  B. 44, 3502 [1911]. 
2, C l a i s t n ,  A. 291, 135 [1896]. 
3, Da nach 1,. S i m o n ,  A. ch. [7] 9, 513 [1896], die Anilbilduog bei 

der Phenyl-glyoxylsiure in Athylalkohol vie1 schwerer eintritt als in Methyl- 
alkohol, wurde das Verhalten der &Saure auch in Methylalkohol gepriift, 
o h n e  daB sich eine ileuderung im Verhalten zeigte. 

9 vergl. Claisen,  B. 21, 2185 [1888]; A. 278, 278 [1893]. 
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und so rnit der Ketoformel i n  Einklang bringen’), so ist nicht rnit 
der Ketoformel vereinbar, daB die G-SHure mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin nicht reagiert , wahrend alle echten a-Keto-carbonsauren 
auch in salzsaurer Liiaung rnit Phenyl-hydrazin cbarakteristische, gegen 
Sauren sehr bestandige Phenyl- hydrazone bilden. 

Wie die chemiscben Ejgenschaften der B-Pormen stehen auch die 
physikalischen mit der Yibydro-pyron-Formel im Einklang. Die 
M o l e k u l a r - R e f r a k t i o n  berechnet sich beim !-Methylester fur die 
Keto-Formel zu‘MD = 44.97, fur die Dihydro-pyron-Pormel zu MI) = 

44.40, wahrend B r i i  h l  2, hf,, = 36.7 beobachtet hat. Steht somit der  
fur die Ketoformel berechnete Wert dem beobachteten etwas niiher, 
so kann diese Differenz durcb die hohere Exaltation der Dihydro- 
pyron-Formel sehr wohl ausgeglicheu werden. 

Zu einer genauen Berechnung der Exaltationen reichen auch 
die r o n  A u w e r s  und E i s e n l o h r 3 )  gewonnenen Erfahrungen wohl 
noch nicht aus, zumal die Slessungen B r u b l s  an Lijsungen durch- 
gefuhrt wurden und der EinfluB der Ltjsungsmittel auf die Molekular- 
Refraktion noch nicht geklart iat. Aus den von A u w e r s J )  bei dern 
0 - -ithylather des Acetyl- acetons, CHI.CO.CH:C(OC~IT~).CIL, 

CH3. CO ..C. COO Cz Hs 
und beim ithoxymethylen-acetessigester, , be- 

CII. 0 Ca Hs 
obacbteten Exaltationen E X D  = + 1.4 resp. 1.36 1kBt sicb ein Bbn- 
licher Wert fur die Dihydro-pyron-Formel und damit E h i D  = ca. 2 58 
folgern, der von dern beobachteten Werte von 2.3 nicht zu stark ab- 
weicbt. Nach Analogie mit Nesityloxyd 5, (EX,) = 0.78) wiirde sich 
fur die Ketoformel berechnen EM,, = ca. 1 A4 gegenuber der beobachteteo 
Exaltation von 1.73. 

Auch die M o l e k u l a r - D i s p e r s i o n  stebt rnit der Dihydro-pyron- 
E’ormel anscheipend besser als rnit der Ketoformel im Einklang. 
Aus  der beobachteten und der  berechneten Molekular-Dispersion (My-.) 
ergibt sicb die Exaltation der Dispersion fur die Dihydro-pyron-Formel 
E 2 7  - 2, = ca. 86 Ole, fur die Ketoformel zu  ca. 77  O/O. Ersterer 

I )  Die Nichtuberfiihrbarlteit des Phengl-hydrazons in das Phenyl-pymzol- 
Derivat gewinnt als Argument gegen die Ketoformel an Gemicht tlurch die 
Beobachtung, da13 auch solciie 1.3-Dicarbonylrerbindungen, die wie das Me- 
thyl-dibenzoyl-methan in Gleichgewichtsl~sungcn als fast enolFreie Icetoformen 
enthalten sind, mit Phcnyl-hydrazin schon bei geniihnlicher Temperatur Pym- 
zolderivate liefern. 

2, Briihl .  A. 291, 141 [1896]; Ph. Ch. 30, 12 118991. 
3, J.  pr. [2] 82, 65 [1910]; 84, 1, 37 [1911]; A. 415, 169 [1918]; 13. 43, 

5) Auwers  und Eisenlohr ,  J. pr. p2] 82, 114, 141 [1910]. 
806 [1910]. *) A. 416, 186, 188 [1915]. 
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Wert  liegt den bei den oben genannten ilnalogen beobachteten Werten 
EL7 - TU = 75 resp. 7 O o l 0  nahe, wahrend fur die Ketoformel nach 
Analogie mit dern Mesityloxyd (EX7 - & = 41 O/,) wohl ein 
niedrigerer Wert zu erwarten ware. Zuverliissigere SchluSfolge- 
ruogen werden sicb vermutlich ergeben aus eiuer vergleicbenden 
spektrochemischen Untersuchung der 0;Athjlatber des Mesityloxyd- 
oxalesters und der geslttigten Keton-oxalester, die wie z. B. Ca Hs CO. 
CH : C ( 0  C4 Hs).COOR, als acyclische Analoga der Dihydro-pyron- 
Formel anfgeFal3t werden konrren. 

Die elektrolytiscbe D i s s o  z i a  t i o n  s k o n  s t a n  t e ,  die sich bei 
einer von Hrn. H. T h e  b e r  a t  h im hiesigen Laboratorium ausge- 
fiihrten Leitfahigkeitsbestimmung als sehr hoch: 100 k = ca. 0.9-1, 
eraies, liiBt eine Entscheidung zwischen den beiden FormulieruYigen 
der p’-Siure nicht zu. Sie steht mit der Ketoformel im Hihblick 
auE die hohe Dissoziationskonstante aller u-Keto-carbonsauren im 
Einlilang, ist aber auch rnit der Dihydro-pyron-Formel vereinbar, da  
auch die 3’-Pyron-a-carbonsaure (Komansaure) I)  eine auffallend hohe 
Dissoziationskonstante (100 k = 2.8) zeigt und der Dihydro-pyron- 
Ring sehr wohl analog dem Pyron-Ring eioe bohe Dissoziationskon- 
stante bedingen kano. 

Erst  nach BbschliiB dieser Untersuchung fuhrte ein genaues Studium 
d e r  einschlagigen Literatur zu der iiberraschenden Feststellung, d a 8  
auch C l a i s  e n die F(-Mesityloxyd-osalsaure und ihre Ester ursprunglich 
als nihydro-pyron-Derivate aufgefaSt hat. Erwiihnt findet sich diese 
Auffassung in einer Mitteilung C l a i s e n s  in diesen >Berichtencc *), ein- 
gehend diskutiert und begrundet wird sie in der unter C l a i s e n s  
Leitang aurgefuhrten Dissertation r a n  C. K e r s t i e n s 3 ) ,  sie fehlt da- 
gegen ganz in der ausfuhrlichen Abhandlung C l a i s e n s  in den Annalen4). 
Sie war offenbar unter dem Eindruck der am Acetyl-dibenzoyl-methan 
entdeckten Keto-Enol-Isomerie vollig verdrangt durch die Auffassung 
nls Keto-Enol-Isomerie und ist seither nicht wieder diskutiert wnrden. 

In ihrer Gesamtheit lasaen die mitgeteilten Reobachtungen keinen 
Zweifel, daf3 die isomeren Mesityloxyd-oxalester nicht als Keto-Enol-Iso- 
mere aufgefal3t werden kiinnen, und daf3 die Keto-Formel durch die Di- 
hydro-pyron-Formel zu ersetzen ist. Scheiden somit die isomerenFormen 
der  Mesityloxpd-oxalsaure und ihrer Ester am der Reihe der Keto- 
Enol-lsomeren, so zeigt sich von neuem, da8  die Erforschung der  Keto- 
Enol-Isomerie nicht vom Gliick begiinstigt war. Gerade von den Ver- 
bindungen, die als erste Beispiele der von C l a i s e n  am Acetyl- 

I)  Peratoner,  G. 36, I 7 [1906]. 
3) Disuertat., Miinchen 1890. 

*) B. 24, 115 [lS91]. 
4, A. 291, 111 [1896]. 
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dibenzoyl-methan entdeckten Keto-Enol-Isomerie angesprochen wurden, 
hat eine ganze Rcihe (Formyl-phenyl-essigester l), Dibenzoyl-mcthan ')), 
I I a g e m a n n s c h e r  Ester 3, und Mesitylosyd-oxalsaure) im Laufe der  
Zeit eine andere Deutung gefunden. 

Die irrtiimliche Einreihung dieser Verbindungen unter die Keto- 
Enol-Isomeren hat  zweifellos die Aufklarung der Tautomerie-Erschei- 
nungen wesentlich erschweri und verzogert. Erst durch ihr Aus- 
scheiden gewinnen die friiher sehr vcrwickelt erscheinenden Yerhalt- 
nisse allmahlich an Einfachheit und Klarheit. 

Die  Untersuchung sol1 fortgesetzt und auf analoge VerbindiingeD 
ausgedehnt verden. 

Versucbe. 
Bei der Titration mit B r o m  i n  nlkoholischer Lijsung nimmt der  

a , -Mesi  t y l o x  y d -  o x  a l s a u  r e -  m e t  h y 1 e s t e r  entsprechendden Beobach- 
tungen K. H. M e y e r s 4 )  mehr als die berechnete Menge Brom (nacb 
K. H. M e y e r  ca. 1.12 Mol) auf. Die gleiche Erscheinung fand sich 
bei gesiittigten Oxalylketonen und auch beim Oxalessigester wieder, 
ist $Is0 nicht von dem Vorhandensein der  zweiten Athylen-Bindung 
bedingt. Es zeigte sich weiter5), daB die Menge des aufgenommenen 
Hroms bei den Osalylverbindungen in sehr hohem Grade von den 
Versuchsbedingungen abhangig ist : sie ist in Athylalkohol groSer als 
in Methylalkohol, noch grijBer in  96-proz. Alkohol und wachst mit 
der  Temperatur und Dauer  der Bromeinwirkung stark an, wahrend 
sie beim Acetessigester und analogen Verbindungen von ahnlichen 
Anderungen der Versuchsbedingungen sehr wenig beeinflufit wird. 
Diese starke Abhangigkeit des Bromverbra~ichs von den Titrations- 
bedingungen macht e s  wafi,rscheinlich, daB der Xehrverbrauch von 
Brom bei den Osalylketonen nicht sowohl auf dem Vorliegen v6n 
Dienol 'j), sondern darauf beruht, daB das primar entstehende Brom- 
Additionsprodukt leichter als beim heetessigester und mit einer vom 
I&nngsmittel abhangigen Geschwindigkeit unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoff zerfallt, und daB das so entstehende Bromsubstitutionspro- 
dukt  seinerseits Brom aufnimmt '). Infolge dieser Komplikation sind die 

I )  W. W i s l i c e n u s ,  A 413, 222: D i e c k m a n n ,  B. 50, 1375 [1917]. 
2, J. W i s l i c e n u s ,  A., 308, 219 [1699]; Kuhemann und Watson, 

3) D i e c k m a n n ,  B. 45, 2689 [1912]. 
5) vergl. S c h e i b e r  und H e r o l d ,  -1. 405, 320 [1914]. 
6 )  S c h e i b e r  und H e r o l d ,  A. 405, 306 [1914]. 
-) Noch stSrkRr ausgepragt findet sich diese Erscheinung bei den Hyt lro -  

resorc inen ,  die auch bei Titration in Methyl:ilkohol bei -150annaherod 2 Mol. 

SOC. 85, 456 [1904]. 
*I A.  380, 419 [1911]. 
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Titrationen mit Brom nicht so scharf wie beim Acetessigester, reichen 
abe r  bei' Einhaltung genau gleicher Versuchsbedingungen vollkommen 
aus, u m  den Enolgehalt  annahernd zu bestimmen und  die  Umlagerungs- 
geschwindigkeit rnit geniigender Genauigkeit  z u  verfolgen. 

n-Mesityloxyd-oxalsaure-methylester wurde in wenig Benzol geliist und 
so fort mit einem UberschuB alkoholischer Bromlbsung iibergossen. Nach 
Entfernung des Bromiiberschusses mit AniliGChlorhydrat und Zusatz iiber- 
schiissiger Jodkaliumliisung scheidet sich schon bei gewiihnlicher Temperatur 
im Verlauf einiger Minuten die dem verbrauchten Brom Lquivalente Menge 
Jod am, die durch Titration mit Thiosulfat bestimmt wurdel). Es wurdeu 
verbraucht 

in Methylalkohol bei -150 ca. 1.1 Mol Brom, 
in absol. Athylalkohol bei -15O ca. 1.2 Mol Brom, 
in 96-proz. D bei -15O ca. 1.4 Mol Brom, 
in 96-proz. D bei 0" ca. 1.8 Mol Brom. 
Die etwa I-proz. Losung des a-Esters in a b s o l u t e m  d 1 k o h o l  enthielt nach 

kurzem Stehen ca. 900/0 Enol und .irnderte ihren Enolgehalt bei Zimmertempera- 
tur (ca. 250) sehr langsam. Nach 17 Tagen enthielt sie noch ca. 67 "/o Enol, nacb 
38 Tagen ca. 35 "lo Enol; woraus sich nach der Gleichung fur monomolekulare, 

B ro rn aufnehmen. 
0.0321 g D i m * e t h y l - h y d r o r e s o r c i n  in ca 1-proz. alkoh. Losung ver- 

brauchen 9 ccm "/lo-BromlBsung (ber. 4.59 ccm) = 1.96 Mol. Biom. In Uber- 
einstimmung damit steht, daD B r o m - d i m e t h y l -  h y d r o r e s o r c i n  bei der 
Titration 1 Mol. Brom auhimmt. 

Auch die Beobachtung K. H. M e y e r s  (B. 45, 2858 [I912]), daD die 
Gleichgewichtsl6sung von A c e t y l - a c e t o n  in Pyridiu uach Ubersiittigung 
mit Kisessig bei der Brom-Titration in alkoholischer Losung annae rnd  2 Mol. 
Brom aufnimmt, ist wohl nicht a d  das Vorliegen von Dienol,,sondern dahin 
zu deuten, da13 das Brom-Additionsprodukt unter der Einwirkung von Pyridin- 
acetat Bromwasserstoff abspaltet und in Brom-acetylaceton iibergeht, das dann 
seinerseits Brom addiert. Tragt man namlich die Pyridinlosung in eine mit 
aherschiissiger Salzskure versetzte alkoholische BromlGsung ein, so betrggt der 
Bromverbrauch nur etwa 1 Mol. Brom. 

0.2332 g Acetyl-aceton wurden in 5 ccm Pyridin geliist. Nach eintagigem 
Stehen wurden je 0.5 ccm herauspipettiert nnd mit Brom titriert. Es wurden 
verbraucht hei Titration in essigsaurer Losnng nach K. El M e y e r  1.93 3101. 
Brom (9 ccm ^/lo-Bromlosung statt ber. 4.66 ccm), bei Titration in salssmrer 
Liisung (wie oben angegeben) 1 Mol. Brom (4.7 ccm "/lo-Bromlbsung statt 
ber. 4.66 ccm). 

-4uch eioe alkoholische Losung von Acetyl-aceton verbrauchtc bei der 
Titration mit Brom weit iiber 1 Mol. Brom, wenn die Titration bei Gegenwart 
von vie1 Pyridin und iiberschiissiger Essigsaure auegefiihrt wurde. .t hnlich 
zeigt aqch A c e t e s s i g e s t e r  bei Titration unter analogen Bedingnngen einen 
stark erhohten Bromverbrauch. 

1) K. H. Meyer ,  und K a p p e l m e i e r ,  B. 44, 2718 [1911]. 
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a - XI 
die lang- 

1 umkehrbare Xeaktionen') K = 0.4343 (kl + kg) = 

sam ansteigende G 13s c h w i  n d i g k e i t s k on s t a n t e  2, d e r  U m 1 a g  c r u n g zii 

K 0.000005-0.00001 herechnet. Der Enolgehalt der alkoholischen Glcich- 
pewichtslosung 'wurde in annahernder Ubereinstinimung mit den Angaben von 
K n o r r  und S c h u b e r t s )  zu ca. 3 0 / 0  gefundon. Bei Wiederholung des Ver- 
suches wurden iihnlichc, wenn :iuch nicht ganz Itonstante Werte erhaltcn, 
die mit den von K n o r r  k!nd S c h u l ~ e r t ~ )  Ixobachteten ziemlich iibereinstimmen. 

Ein Salzsaure-Gahalt des Alkohols von s ' , 5 ~ ~  erholite die Konstantc der 
Umlagerungsgeschwiudigkeit auf I< = ca. 0.00075, d. h. auf etwa das 100- 
fache, bei ":loo Salzsiiuregehalt der L6sung wurdc sie init E = ca. 0.0015 und 
bci "/a Salzsiuregehalt niit K = ca. 0.002, also nur wenig weiter erhoht, ga- 
fundens)). Ersatz drr Salzsiiiire durch S e h w e f e l s s u r e  derselben Konzen- 
tration bewirkt ctwa die gleiche Llcschleunigung. In M e t h p l a l  k o h o l  ver- 
lhEt dic Umlagerung unter sonst gleichen Verlisltpissen mit ungefahr gleicher 
Geschwindigkeit wie in Kthylalkohol, auch i n  90-proz. Alkohol ergab sic11 
cine Geschwindigkeitskonstantc von glcichcr GroBenordnung. 

ta - ti log a-xz 

Alkalisclie Agcnzien a i e  P i p  er i t t  i n oder N a t r i u  rnal koh o l a t  crliijhten 
in einer Konzontratinn von ca. "Ism die Geschwindigkeit auf e t r a  das 
Handertfxche. Von einer cingehenderen Untersuchung der Umlagcrungsge- 
schwindigkeit wnrde vorliufig abgeselien, da  diese orientierenden Beohach- 
tungen den Unterschied gegenuber den keto-Enol-isomeren 1.3-I)icarho1iylver- 
bindungen deritlich hervortreten lassen. 

I )  kl und kp sind die Geschwindigkeitskonstanten der umkehrharen Re- 
aktion, ti und t a  die Zeit (in Minutan), a die Enoi-Konzentration i m  Gleich- 
gewicht, x1 und xa die Enol-Konzentration zur Zeit tl nnd 0. 

?) Dieses Ansteigen der Ti-Werte erklart sich vermutlich durch cine ge- 
ringfugigv Verseifung des Esters und eine beschleunigende Wirkung der ent- 
stvhenden Saurcn. 

3) K n o r r  und S c l i u h e r t ,  B. 44, 2777 [1911]. 

*) loc. cit. 
5, Die schnelle Isomerisierung dea a-Esters zu ,%Ester in salzsiiwe- 

haltigem Alkohol laBt sieh mit Vorteil zur G e w i n n u n g  d e s  ;Y-Esters ver- 
werten. Durch Liisen des a-Esters in salzsaure-haltigem hlethylalkohol und 
Abdunsten dcs Alkohols nach kurzem Kochen oder etwa eintfigigem Stehen 
bei gewiihnlicher Temperstur gcwinnt man den p-Ester in reiner Form und 
guter Ausbeute. 

Die B - M e s i t y l o x y d - o x a l s ~ u r e  wird besser als durch alkalische 
Vcrseifung, bei der immer ein Teil der weiteren Spaltung imheimfallt, durch 
kurzes Erhitzen ties a- oder p-Esiers mit etwa dem gleichen Gewicht kouz. 
Salzsgure bis zur bald eintretentleti Liisung gewonnen und scheidet sich beim 
Erkalten in guter Ausheote aus. 
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P r o p i o n p l - b r e n z t r a u b ~ n a a u r e - i t h y l e s t e r  ( M e t h y l a t h y l -  
k e t o n - o x a 1 e s t e r). 

Der  nach Die1 sl) durch Rondensation von Methyliithylketon und 
Oxslester gewoonene und wiederholt bei 11 mm destillierte Ester 
*(Sdp. 128-1290, 11 mm) ergab bei der  Titration rnit B r o m  folgenden 
Bromverbrauch : 

In Methylalkohol bei -loo ca. 1.2 Mol. Brom. 0.0340 g Sbst. Verbrauch: 
4.9 hcm "/lo-Bromlosung (ber. 4 ccm). 

In 96-proz. Alkohol bei 00: ca. 1.6 Mol. Brom. 0.0500 g Sbst. Verbrauch: 
9.5 ccm "/lo-Bromlosung (ber. 5.8 ccm). 

Der mit  Brom nicht scharf titrierbare Ester zeigt demnach hohen Enol- 
gotialt (ca. 80-90°/o). ~ 

Seinc etwa 1-proz. Losung in abiolutem Alkohol ergab einen ihnlich 
'hohen Enolgehait und anderte diesen auch bei Gegenwart von Salzsaure ("/lo) 
i m  Verlauf mehrerer Tage nicht merklieh2). Der Ester erfahrt also weder 
lsomcrisicrnng noch Alkohol-Anlagerung. 

(Me t b  y liit h y 1 k e t o n -  
o r a l s i u r e )  - nach D i e l s  aus  dem Ester durch Verseifung mit konz. 
Saizsaure gewonnen - erwies sich auch nach dem Umkrystallisieren 
aus siedendem Wasser als Enol. Beim UbergieBen mit uberschussiger 
stark gekiihlter methylalkoholischer Bromlosung ergab sich der Brom- 
yerbrauch zu ca. 1.1 Mol. 0.0877 g Sbst.: Verbrauch 13.1 ccm "Ilo- 
Bromlosung (ber. 12.8 ccm). 

( A c e  t o p  h en  o n - o  x a1 sanr e)  
und ihr A t b y l e s t e r  ergaben bei der Titrakon iihnliche Resultate3). 
Aucli hier behielt die alkoholiscbe Liisung des Esters bei 'Gegenwart 
von Salzsiiure ihren hohen Enolgehalt fast unverindert bei. 

(Y - Me s i t y 1 o x y d - ox a Is a ur e - m e t h y 1 e s t e r  u n  d f h e n y 1 - h y d r a z i n. 
Der  a-Ester wurde mit einer Losung von Pbenyl-bydrazin 

(1-2 Mol.) i n  starker Essigsiiure iibergossen. Die entstehende gelb- 
gefarbte Losung schied schon nach kurzem Stehen bei gewiihnlicber 
Temperatur und ebenso auch nach langerem Erwarmen im Wasserbad 
auf Zusatz von Wasser farblose Krystalle ab, die nach dem Um- 
kryetallisieren aus Metbylalkohol bei 108O schmelzen und bei der  
Analyse die auF den M e t h y l e s t e r  d e r  l - P h e n y l - 5 - [ @ - d i m e t h y l -  
a t  h e n y 11-p y r a  z o I - 3 - c a r  b onsH u r e  stirnmenden Werte ergaben. 

Die P r o p i o  n y 1- b r e n  z t r a u  b e  n s a u r  e 

B e n  z o y 1 - b r e n  z t r a u  b e n  siiu r e 

I )  B. 39, 1333 [1906]. 
2) Eine seringe Abnahme des Enolgehalts bei kngerem Stehen der 

Losung findet ihre Erkliirung in allmahlicher Spaltnng oder auch in der 
Bildung von 0-khylderivat. 

8) vergl. S c h e i b e r  und H e r o l d ,  A. 405, 321 [1914]. 

Berlchh d. D. Chem. Oesellaehaft. Jahtg LII1. 117 
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0.?061 g Sbst.: 0.5323 g COs, 0.1189 g HsO. - 0.0715 g Sbst.: 7.1 ccm 
N (230, 724.5 mm). 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 70.31, H 6.25, N 10.94. 
GeI. ID 70.44, D 6.46, D 10.87. 

Verseifung mit Alkali fiihrt zu der 1 - P h e n p l - 5 - [ B - d i m e t h y l -  
a t  h e n  y 11- p y r a z  01 - 3  - c a r  b o n  s H u  r e ,  die leicht und glatt auch durcb 
Xrwarmen der a-Mesityloxyd-oxalsaure mit Phenyl-hydrazin in essig- 
saurer oder salzsaurer Losung gewonnen wird. Durch Umkrystal- 
lisieren aus  50-proz. Essigsaure wird sie i n  farblosen Nadeln vom 
Schmp. 167O erhalten. Schwer loslich in Wasser, leicht liislich i n  
Alkohol, miCBig ISslich in  .Ather. 

0.1849 g Sbst. bei 1050 getrocknet: 20 ccm N (2.2O, 720 mm). 

Titration: 0.1591 g Sbst. hrauchten zur Neutralisation 6.6 ccm n/lo-Kali- 
CldHl4OaNg. Ber. N 11.56. Gef. N 11.56. 

lauge (ber. 6.57 cem). 

/ 3 -Mes i ty loxyd-oxa l s i iure -methy les ter  u nd P h e n y l - h y d r a z i n .  
Die Liisung des &Esters in starker Essigsaure farbt sich auf Zu-  

satz von Phenyl-hydrazin intensiv gelb und scheidet nach kurzem Er- 
warmen irn Wasserbad oder langerem Stehen bei gewohnlicher Tem- 
peratur auf Zusatz von Wasser intensiv gelbe Krystalle aus, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 163O schmelzen und 
die Zusarnmensetzung ties P h e n  y I -  h y  d r a z  o n s d e  s $-Me t h  y 1 - 
e s t e r s  - P h e n y l h y d r a z o n  d e s  a, a - D i m e t h y l - a , @ - d i h y d r o -  
y - p y r o  n - a] - c a r b o n s a  u r e -  m e  t h y l e s  t e r s  - zeigen. Auch langeres 
Erwarmen mit Eiseasig im Wasserbad fiihrte nicht in  ein Pyrazol- 
derivat iiber. 

N (220, 720 mm). 

Xiemlich schwer liislich in Alkohol und Ather. 
0.1886 g Sbst.: 0.4563 g COa, 0.1142 g HaO. - 0.1800 g Sbst.: 17ccm 

ClsH1~OaN4. Ber. C 65.69, H 6.57, N 10.%'2. 
Gcf. 66.01, * 6.78, 10.35, 

Die p - S a u r e  liefert mit Phenyl-hydrazin in essigsaurer Losung 
ein gelbgefarbtes P h e n y l - h y d r a z o n ,  das  auch bei langerem Er-  
warmen mit Essigsaure im Wasserbad nicht in das Pyrazolderivat 
uberfiihrbar war. Mit salzsaurem Phenyl-hydrazin trat die $-Saure 
nicht in Reaktion. 


