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Beim 2-stdg. Erhitzen auf 95-IOOO und Auffangen des CO, im Kaliapparat wurden 
aus 44.79 mg Sbst. 3.008 mg CO, erhalten. Das sind 6.88% CO,. Aus Cyclohexanon 
konnte nach der Einwirkung von konz. Schwefelsaure bei Wasserbadtemperatur Adipin: 
same in ganz kleiner Menge isoliert werden. Es tritt Dunkelbraunfiirbung und SO,- 
Entwicklung a d .  

Die quantitative Priifung auf CO-Abspaltung ergab: 28.180 mg gaben 30 Min. 
auf 800 erhitzt 2.2 ccm CO; 30 Min. auf 95": weitere 1.0 ccm; 50 Min. auf I I O O :  weitere 
0 .3  ccm. 

Zusammen 3.5 ccm CO (ISO, 737 mm, 

Hitze-Zersetzung der u-Keto-korksaure. 
0.1582 g wurden im N-Strom erhitzt: nach I Stde. auf 170--180~ o.ooga g 

CO,, 0.0084 g H,O; I Stde. auf ZOO-ZIOO: weitere 0.0074 g CO,, 0.0078 g H,O; 
I Stde. a d  230--240~: weitere 0.0020g COa, 0.0036g H,O. Nun war die 
Schmelze dunkelbraun. Es sind zusammen 0.0186 g CO, = ca. 12 o/o (I Mol. 
CO, = 23.4%) und 0.0198 g H,O = ca. 13 o/o (I Mol. H,O = 9.5S0lO). 

'Die CO-Abspaltung im luftfreien C0,-Strom: 38.318 mg I Stde. auf 
170 1800 erhitzt gaben 0.22 ccm CO; I Stde. auf 200-210~: weitere 0.27 ccm 
CO, I Stde. auf 230--240°: weitere 0.25 ccm CO. 

14.88~4,). 

1 4 . 1 2 ~ ~  CO 'I Mol. CO = 14.88%). 

Zusammen 0.74 ccm ( 2 2 O ,  732 mm) 2.15~/~ CO (I Mol. CO 

40. H. P. Kaufmann und E. Richter: Eisenchlorid-Reaktion 
und Brom-Addition der Enole. (Keto-Enol-Desmotropie, IV.]).) 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 28. November 1924.) 

Bei der Untersuchung der isomer e n D i ace t - b erns  t eins au r e - 
athylester  haben H. P. Kaufmann und W. Grasa) den Beweis erbracht, 
d& die Enol-Formen teils Brom nicht addieren, teils mit Eisen(3)-chlorid 
keine Farbreaktion geben. So konnten durch Kombination der bromome- 
trischen und colorimetrischen Bestimmung verschiedene Enole nebeneinander 
analysiert werden. Unter Hinzuziehung der Ozon-Spaltung 3, gelang es, Ein- 
blick in komplizierteste Verhdtnisse der Keto-Enol-Desmotropie zu nehmen. 
Nachstehend geschilderte Versuche mit anderen Verbindungen sollen fur die 
theoretische Deutung eine breitere Basis schaffen. 

Dibenzoyl-bernsteinsaure-athylester. 
Die struktprelle Analogie mit den entsprechenden Diacetylverbindungen 

vereinfachte die Untersuchung, die Vorherrschaft der Keto-Formen in Gleich- 
gewichten schuf jedoch fur die Bestimmung der Enole weniger giinstige Vex- 
haltnisse. 

In der Nomenklatur der isomeren Formen, von denen 13 moglich sind 
(4 stereoisomere Diketo-Formen, 3 cis-trans-isomere Di-enole, 2 ci.~-trans- 
isomere, optiscb aktive Halbenole mit je 3 Isomeren), scI$ieBen wir uns eng 
an die der Diacet-bernsteinsaure-ester an. Der von Baeyer und Perkin4) 
dnrch Einwirkung atherkcher Jodlosung auf das Natriumsalz des Benzoyl- 
essigsaure-athylesters gewonnene Ester vom Schmp. 130°, 9-Ester, ist als 
Raceinform der beiden optischen inaktiven Keto-Formen anzusprechen. 

1) Vorhedge Mitteilung:B. 67, 934 [1924]. 
a) B. 56, 2521 [1923]. 

,) A. 4fB, 247 [~gzz]. 
B. 17, Go [1884]. 
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Seine Isomerieverhiiltnisse hat erstmalig L. Knorr6) studied. Im Schmelz- 
flul3 und inLosungen stellt sich der P-Ester etwa zur Halfte in die zweite op- 
tisch inaktive Keto-Form (Mesoform) um, den y-Ester vom Schmp. 75O- Da 
er in allen Losungsmitteln leichter loslich ist, so bereitet seine Isolierung 
durch fraktionierte Krystallisation keine Schwierigkeiten. Das durch Natrium- 
athylat aus beiden Keto-estern zu gewinnende Natriumsalz erleidet in wuriger 
Losung teilweise Hydrolyse und scheidet infolgedessen beim Ansauern ein 
Gemisch der ci&rum-isomeren Halbenole (al, p-Ester und aa, PEster) als 01 
ab. H. Averbecks) hat das Mono-natriumsalz isolieren konnen. In Anwen- 
dung der bei dem Diacet-bernskinsaure-ester erprobten Arbeitsweise gelang 
I,. Knorr  und H. Averbeck weiterhin die Darstellung eines Di-enols vom 
Schmp. 8 5 O ,  a-Ester. Da die praparativen Angaben nur in der Dissertation 
A v e r b e c k niedergelegt sind, seien sie hier kurz wiedergegeben : 

23 g des bei der Darstellung (nach Baeyer und Perkin) gewonnenen 
Geme'nges von P-Bster und y-Sster werden in 120 ccm warmem, absol. Al- 
kohol gelost und zu einer mit Eiswasser gekiihlten Losung von 1.3.8 g Natrium 
in 300 ccm absol. Alkohol hinzugefiigt. Die intensit. gelbe I,osung scheidet 
nach einigen Minuten das Natriumsalz als feines, hellgelbes Krystallmehl ab. 
Es wird rnit ather-haltigem Alkohol, zutetzt mit absol. Ather gewaschen und 
direkt in rnit Eisstiicken gekiihlte, iiberschiisige Schwefelsaure eingetragen, 
die rnit Ather uberschichtet ist. Nach gutem Durchschutteln WJrd der Ather 
fiinfmal rnit wenig Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und 
im Vakuum kalt abgedunstet. Es hinterbleibt der a-Ester in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute, krystallisiert aus Hexan in groBen, monoklinen Krystallen 
vom Schmp. 8 5 O ,  bei trockener Aufbewahrung vollig haltbar. 

Der a-Ester gibt eine intensiv blauviolette Eisenchlorid-Reaktion, die 
zum colorimetrischen Vergleich gut geeignet ist. Eine Isolierung des Eisen- 
salzes gelang bei wiederholten Versuchen nicht. In Analogie zu dem Eisen- 
salz des Acetyl-acetons, das nach IIantzsch7) als Tri-acetylacetonato- 
ferriat aufzufassen ist, kommt fur den or-Ester nachstehende Konfiguration 
in Frage, die die Bildung eines konjugierten Enolsalzes ermoglicht : 

C,H,O.OC.C - -C,CO.OGH, 
HO.C.C,H, c,H,.C.OH 

Allerdings bezweifelt W. Wislicenus*) an Hand seiner Versuche beim 
Phenyl-f ormyl-acetanilid, bei dem 2 ci$-tram-isomere Enol-Formen die 
Eisenchlorid-Reaktion geben, die Berechtigung, auf Grund innerkomplexer 
Eisensalze Entscheidungen iiber die Struktur von Enolen zu treffen. 

Versetzt man reinen ct-Es te r  rnit frisch bereiteter alkohol. Brom- 
Msung, so verschwindet die Gelbfiirbung nicht. Bei Zusatz eines kriiftigen 
Uberschusses, Entfernung des Broms rnit p-Naphthol und Erhitzen mit alkohol. 
Natriurnjodid-Liisung tritt eiae Jod-Abscheidung nicht ein. Das Di-enol 
addier t  also Brom nicht. Die Ursache kann in der Haufung negative1 
Radikale oder in stereochemischen Griinden gesucht werden. 

Die Halbenole haben wir bisher nicht trennen k6nnen. Die e x p h e n -  
tellen Schwierigkeiten sind hier noch gr3Ser als beim Diacet-bernsteinsiiure- 
ester. Wahrend die atherische Losung des letzteren bei Beriihrung rnit w e  

6 )  A. 293, 70 [1896], 306, 385 [I~w].  
7 )  A. 323, I [xgoz). 

') Averbeck.  D k r t a t . ,  Jena 1910. 
a) A. 421, 119 [xgzo].  
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konz. Natronlauge ein Mononatriumsalz gibt, versagt diese Methode bei dem 
Dibenzoylderivat inf olge seiner geringen Enolisierungstendenz. Wir stellten 
uns daher das Gemisch der Enole auf andere Weise dar und bestimmten dazu 
den Gehalt an u,,p-Ester durch Brom-Titration. 

a-Ester wurde mit der einem Halbenol aquivalenten Menge n/,,-Natron- 
lauge versetzt, die gelbe Losung von etwas Keton durch Filtration befreit 
und unter den gewohnten Vorsichtsmal3regeln mit verd. Schwefelsaure zerlegt. 
Der iiberschichtende Ather enthielt ein nabezu farbloses 01, das aus Hexan 
unverandert wieder herauskam und eine intensiv rote Eisenchlorid-Reaktion 
zeigte (u2, p-Ester) . Sein Gehalt an ul, ?-Ester wurde zu rund 12 yo bestimmt. 

Direkt: 0.1337 g Ester entsprechen 8.0 ccm n/,,-Brom-Losung = 13.45 yo Enol. 
- 0.1081 g Ester entsprechen 7.0 ccm n/,,-Brom-Losung = 12.7% Epol. 

Indirekt: 0.1290 g Ester entsprechen 8.2 can n/,,-Brom-Losung = 12.1 yo Enol. 
- 10.696 g Ester entsprechen 10.4 ccm n/,,-Brom-I,osung 

Das 01 ketisiert schnell. Nach 24 Stdn. war der Enolgehalt auf 7 yo 
gesunken: 0.0996 g entsprechen direkt 3.9 ccm n/,,-Brom = 7.5% ct,,P- 
Ester. Nach zwei Tagen war eine mit Krystallen durchsetzte breiige Masse 
entstanden, die nur noch schwache Eisenchlorid-Reaktion gab. Nach 8 Tagen 
zeigte die erstarrte Krystallmasse weder Brom-Addition noch Eisenchlorid- 
Reaktion. 

Die Ozon-Spaltung der  Halbenole sollte folgenden Verlauf nehmen: 
Bildung des Halbenol-Ozonids, durch Uberozonisation Spaltung zu Benzoe- 
saure und Benzoyl-oxalyl-essigester. Letzterer enolisiert infolge der starken 
Enolisierungstendenz der Oxalylgruppe, das entstehende En01 lagert Ozon 
an, und bei der Spaltung des Ozonids entstehen nunmehr Oxalsaure, Alkohol 
und Glyoxylsaure-ester. Die Spaltprodukte waren einwandfrei zu isolieren - 
Oxalsaure sogar quantitativ -, jedoch gelang die Erkennung des Glyoxylsaure- 
esters nicht. Dieser ist nach A. Wahlo) eine bewegliche, orangegelbe Fliissig- 
keit, schwer loslich in Wasser, damit aber nicht krystallisierende, schwer in 
reiner Form isolierende Hydrate bildend. 

In Analogie zum Diacet-bernsteinsaure-athylester miifite die Umlagerung 
samtlicher Isomeren iiber den a,,p-Ester sich vollziehen. Dariiber gibt das 
friiher lo) gegebene Schema Auskunft. Unsere Hoffnung, bei der Gleich- 
gewichtseinstellung diesen Ester bromtitrimetrisch verfolgen zu konnen, er- 
fiillte sich jedoch nicht. Ausgehend vom p-,y- und u-Ester haben wir die 
Gleichgewichtseinstellung in Methylalkohol, Athylalkohol, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff verfolgt 11). Nirgends war der ul, p-Ester einwandfrei 
nachzuweisen. Die titrimetrischen Werte lieBen einen Enolgehalt von 1-2 O/,, 

errechnen, lagen also innerhalb der Fehlergrenze der Methode. Auch der 
cr,,p-Ester war colorimetrisch nicht zu erkennen. Daraus folgt, daB die Um- 
wandlungsgeschwindidkeit der Halbenole so grol3 ist, dal3 sie als Zwischen- 
stufe experimental nicht nachweisbar sind. So bestehen die Gleichgewichts- 
losungen in allen Liisungsmitteln, die wir untersuchten, aus den stabilen, 
sich trage umlagernden Diketo-Formen. 

Die Acetylgruppe im Diacet-bernsteinsaure-ester hat demnach eine weit 
s t a rk  e r e n oJ i si e r e n d e Wirkung als die Benzoylgruppe in den analogen 
Verbindungen. Erstere schafft uns Gleichgewichte, in denen die Enole neben- 
einander und neben den Keto-Formen bestandig sind. 

11.7 % Enol. . 

7 C. r. 144, 212 [I917]. 
11) Tabellenmaterial in der Dissertat. Richter, Jena 1924. 

lo) A. 229, 278 [1922]. 
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Stde. 10: I0 I00 
Ill, Stdn. 13:18 72 
2 ,, 19: 30 66 
3 I 3  I2:45 27 
41Ia .. Faxbe zum Ver- 

gleich zu schwach 
51/a ,, keine Farbung 

Vom a-Ester ausgehend, gab die Eisencblorid-Reaktion die Moglichkeit, 
die Gleichgewichtseinstellung zu verfolgen, wiihrend auch hier der al, p-Ester 
nkht in Erscheinung trat. Als Beispiel sei die Einstellung in Athylalkohol 
gebracht. 

Die zu untersuchende n/,-I,osung des a-Esters in Athylalkohol wurde 
im Thermostaten bei 30° gehalten. Nach bestimmten Zeiten versetzte man 
je 10 ccm der Liisung mit der zur Erzielung der grof3ten Intensitat notigen 
Menge alkohol. n/,-Eisenchlorid-Wsung, durch Vorversuche festgestellt, und 
fullte a d  50 ccm auf. Gleichzeitig gelangte die fur jeden Versuch abgewogene 
Menge des als Test-Substanz dienenden reinen a-Esters in alkohol. Liisung 
zur Umsetzung mit der berechneten Menge alkohol. Eisenchlorid. Bei Unter- 
suchung der Einstellung in Chloroform wurden der Test-Liisung 10 ccm Chloro- 
form zugesetzt. Infolge der Zersetzlichkeit der Eisensalze ist schnelles Arbeiten 
geboten. 

I Stde. 38:42 90 
2 Stdn. I5:19 79 
3 I .  25 : 35 71 
5 9 9  20:30 66 
8 ,, 25 : 40 62 

11 >, 25 : 40 62 
24 ,, 12:25 51 
32 ,, 20:40 50 
72 5:30 ‘7 
96 ,, Farbe nicht ver- 

gleichbar 

n/,,-Di-enol in absol. Athylalkohol(300). 
Zeit Schichthohen yo Di-enol Zeit Schichth6hen yo Di-enol 

n/,,-Di-enol in Chloroform (30~). 

~~ 

l8) Mit den Tautomerie -Verhaltnissen des Esters beschkftigen sich vor allem folgende 
Arbeiten: W. Wislicenus, B. 20, 2930 [1887], 28, 767 [1895]: A. 246, 310 [1888], $291, 
177 [1896J, 812, 34 [19oo], 389, 265 [1912], 421, 119 [1920]. L. Claisen, B. 26, 1785 
118921, 27, 114 [1894]; A. 281, 130 [1894]. A, Michael, B.  39, 203 [1go6]: A. 368, 20 
{1908], 391, 277 [1912], 406, 139 [I914]. K. H. Meyer, B. 46, 2863 [1912]. J. Scheiber, 
A. 406, 336 [~grq]. W. Dieckmann, B. 49, 2213 [1916], 60, 1382 [I917]. 

18) loc. Cit. 
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Enolisierung der Carbathoxyl-Gruppe halt 3. S c h ei b e r 13) auf Grund der 
Ergebnisse der Ozon-Spaltung fur ausgeschlossen. 

u-Ester. 
Der nach der jungsten Vorschrift von Wislicenus14) erhaltene Ester 

wurde teas durch Vakuum-Destillatip, teils durch Uberfuhrung in das Kupfer- 
salz gereinigt. Um geloste Anteile des y-Esters zu entfernen, erhitzten wir 
nach Michael15) 2 Stdn. im geschlossenen Gefal3 auf moo. Nach zweimaliger 
Vakuum-Destillation (Sdp.,, 136~) ist das Produkt von y-Ester frei, der durch 
seine geringe Loslichkeit in niedrig siedendem Ligroin erkannt werden kann. 

K. H. Meyer bestimmte in einem Praparat des or-Esters den Bnol-Gehalt 
zu 76%, Dieckmann fand ca. 90%. Der Restbetrag geht auf Kosten der 
bisher rein nicht dargestellten Keto-Form (Aldo-Ester). Wahrend die direkte 
Titration nach K. H. Meyer richtige Werte gibt, m d t e  die indirekte Methode 
durch Dieckmann etwas abgeandert werden. Er erhitzte nach Entfernung 
uberschussigen Broms und Zusatz von Kaliumjodid-Losung etwa 10- 15 Min. 
nur auf 40-45~~~). Bei hoherer Temperatur wurde das ausgeschiedene Jod 
al lmwch wieder verbraucht. Wie schon in fruheren Fallen, so bewarte 
sichunsauchhier dieverwendungvon alkohol. Natr iumjodid Kaum- 
jodid in Methylalkohol wird wohl die gleichen Dienste tun - bei volligem 
WasserausschluB. Sie macht besondere VorsichtsmaBregeln beim Erhitzen 
unnotig. 

0.1393 g direkt titriert entsprechen 13.1 ccm n/,,-Brom-losung = 90.3 yo, indirekt 
13.0 ccm n//l,-Na,S,O, 

0.0874 g direkt 6.76 ccm nllo-Br 74.5 yo, indirekt 6.8 ccm n/lo-Na,S,O, = 74.9 7, 
Enol. 

Die vergleichsweise angefiihrte indirekte Bestimmung ohne besondere Abanderung 
lieferte nur 59.3% Enol. 

Der a-Ester setzt sich auch mit Eisen(3)-chlorid in alkohol. Losung glatt 
urn. Es gelang uns nicht; zur colorimetrischen Bestimmung ein Praparat dar- 
zustellen, das frei von Keton war. So verwandten wir anfangs Ester mit 
90 yo En01 (titrimetrisch bestimmt) zur Bereitung der Test-Losung. Da jedoch 
die Gewinnung zeitraubend ist und durch unkontrollierbare Einfliisse der 
Enol-Walt rasch auf ca. 75 yo herabsank, zogen wir die Gleichgewichts- 
losung in  Hexan als Vergleichslosung heran. Diese enthat nur Enol, 
und zwar nur a-Ester. Der y-Ester ist in Hexan praktisch unloslich, wie 
folgender Versuch beweist : 

0.2 g y-Ester wurden mit 20 ccm Hexan 5 Min. geschiittelt, abfiltriert und das 
Filtrat auf Brom-Addition bzw. Jod-Ausscheidung in iiblicher Weise gepriift. Zur Ent- 
fernung einer minimalen Jodfarbung waren 0.15 ccm n/lo-Na,S,O, notig (Leer -Versuch 

Zur Bereitung der Hexan-Gleichgewichts-Losung konnte y-Ester mit be- 
liebigem Gehalt an Keton benutzt werden. Zur Beschleunigung der Umlage- 
rung e r w h t e  man 6 Stdn. in geschlossenem GefaS auf 600 und lie13 eine genii- 
gende Zeit bei Zimmertemperatur stehen. Der Gehalt an a-Ester betrug 98 O/O. 

Infolge der Intensitat der Eisenchlorid-Farbung wurden n/,-l;ijsungen benutzt . 
y-Ester  

stellten wir nach Michael durch Losen in verd. Natronlauge und Ansauern 
mit starker Schwefelsaure nach guter Kuhlung dar. Der Schmelzpunkt lag 

89.64 yo. Nach 3-stdg. Stehen sank der Enol-Gehalt: 

0.075 C C m ) .  

18) loc. cit. 14) A. 421, 119 [1920]. Is) A. 391, 235 [ I ~ I Z . ! .  l6’ B. 80, 1382 [1g17]. 



bei 103-104~. Ein in grol3en Krystallen aus I T1. hochsiedendem Ligroin 
und 2 Tln. Ather erhaltenes Praparat schmolz tiefer. 

T i t r a t d o n  m i t  Brom.  
I .  Direkt: 0.0908 g entsprechen 9.2 can n/,,-Br 98.36% Enol. - 0.0808 g 

2. Indirekt (ohne Ablinderung der Methode): 0.1193 g entsprechen 8 ccm n/,,-Br 

3. Indirekt (mit alkohol. Na J )  : 0.0774 g entsprechen 7.8 ccm n/,,-Br = 98.7 yo Enol. 
Der Ester ist also geniigend rein. Er gibt mit Eisenchlorid keine 

Farbung. Dies stellte bereits Wislicenus17) fest und sah ihn deshalb irr- 
tiimlicherweise als Keton an. 

entsprechen 8.4 ccm n/lo-Br = 10.1 yo Enol. 

= 64.45 yo Enol. 

a-Ester  und y-Ester. 
Da a-Ester und y-Ester Brom addieren, der erstere jedoch nur mit Eisen- 

chlorid reagiert, so ist hier wieder ein Fall gegeben, wo die Brom-Titration 
mit der colorimetrischen Methode zu kombinieren ist. Wir wollen als Beispiel 
die Gleichgewichtseinstellung in Schwefelkohlenstoff und Chloroform 
anfiihren. 

Gleichgewicht in Schwefelkohlenstoff (n/20) bei zoo. 
Zur Verwendung kam ein Praparat des fliissigen Esters, das bromtitri- 

metrisch 73% En01 zeigte: 0.4578 g entsprachen 35.1 ccm n/,,,-Na,S,O,.. Je 
5 ccm der n/,,-I,osung in Schwefelkohlenstoff wurden zu bestimmten Zeiten 
titrimetrisch und colorimetrisch gleichzeitig untersucht. 

Zeit % a  % @ + Y )  %Y 
I Stde. 62 80 I8 
2 Stdn. 73 80.5 17.5 
4 $ 3  81 80 

24 ., 81 80 
48 ,, 79 

- 
- 

81 - 
Der nach I Stde. erreichte Wert der Brom-Titration bleibt konstant, 

jedoch reichert sich der zu 62 % vorhandene a-Ester auf Rosten des y-Esters 
an, so da8 letzterer im Gleichgewicht schlieljlich zuriicktritt. 

Gleichgewicht in Chloroform (n/m). 
Benutzt wurde reiner y-Ester als Ausgangsmaterial ; die Versuchsordnung 

war sonst die gleiche. 

I Stde. 
2 Stdn. 
4 I ,  

24 
48 I ,  

72 ,, 
98 I ,  

*) Mittel 

9.6 96 92 ? 

8.4 84 62 
8.64 86.4 74 

25 : I  ungenau 41 
32 :4 I2 
22 :5  22 
16 :5.3 3 2  4 40 8 
16.2:G 36 3.8 38 ( 2 )  

15 : j .a  37 3.9 39 (2) 

! 

- 8 :4 40 4.1 41 
von 6 Ablesungen. 

Auch hier tritt der y-Ester im Endgleichgewicht zuriick. Der nach 48 
und 72 Stdn. errechnete Wert von z % ist Fehlgrenze. Als die gleiche Ii5sung 

17) B. 20, 2930 '18871. 
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I Stde. am RiickfluSkiihler erhitzt und dann geniigend lange bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen wurde, stimmten cdlorimetrkcher und titri- 
metrischer Wed in mehreren Versuchen bei 38-40% u-Ester iiberein. 

Da noch haufig B ro m - T i t  r a t i o n und Eis  e n chlo rid- R e a k t ion 
allgemein als charakteristisch fur Enole angesehen werden ls), fassen wir 
unsere Erfahrungen nochmals wie folgt zusammen: Nicht  alle Enole  
addieren in  alkohol. Losung Brom. Die Gegenwart von negativen 
Gruppen oder stereochemische Hinderung konnen so die bromtitrimetrische 
Analyse vereiteln. Nicht  alle Enole  geben mi t  Eisenchlorid charak-  
terist ische Farbungen. Beim Fehlen innerkomplexer Eisen- oder Eisen- 
chlorid-Verbindungen fallt die qualitative und quantitative colorimetrische 
Erkennung fort. Verlaufen beide Reaktionen positiv - wie es bei strukturell 
einfachen keto-enol-tautomeren Stoffen der Fall ist -, so bieten bromo- 
metrische und colorimetrische Bestimmung oft eine willkommene gegenseitige 
Kontrolle. Zeigen verschiedene Enole des gleichen Stoffes Unterschiede in 
den genannten Reaktionen, so kann die Kombination der  colorimetri-  
schen und bromti t r imetr ischen Methode haufig wertvolle Aufschliisse 
iibermitteln. 

41. H s r t w i g  Frsnsen and Friedrich Sohmitt :  Dle BUdung 
der (IitronenslSure &us KetipinslSure. 

[dus d. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 8. Dezember 1924) l). 

Fur die Bildung der  Citronensaure in  den Pflanzen liegen 
verschiedene Erkliirungsversuche vor. P. Maze und A. Perrier2), sowie 
neuerdings S. Kostyschew3) halten eine Herkunft von den Aminosauren 
fur moglich; a ter  sind Versuche, die Entstehung der Saure unmittelbar aus 
den Abbauprodukten der Glucose zu erklaren. I,. Claisen und E. Hori4) 
vermuten, dal3 die Pflanze entsprechend der von diesen Autoren entdeckten 
Synthese arbeitet, die von der Essigsaure und Oxalsaure iiber die Aconit- 
osalsaure (I) zur -4conitsaure (11) fiihrt: 

COOH COOH 
H ~ H ,  + OC.OH+H.~H+ HO.CO 

COOH H COOH 
COOH COOH COOH COOH 

-+ I. Hk=C CH-CO -- 11. HC= -C-CH, + COOH 
COOH COOH COOH COOH 

,,Die Synthese erfolgt sehr leicht; samtliche Phasen vollziehen sich bei 
gewohnlicher oder nur wenig erhohter Temperatur, soda0 man fast glauben 
mochte, da13 auch in der Natur die Bildung der Aconitsaure sowohl wie der 
ein Molekiil Wasser mehr enthaltenden Citronensaure auf Zhnliche Weise 
zustande kommt." 

16) siehe z. B. H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung, Springer 1922, 
S. 648. 

1) Der experimentelle Teil war bei H. Franzens Tode abgeschlossen. 

z, Ann. de 1'Inst. Pas teur  18, 557 [I904]. 
a) Pflanzenatmung, Berlin 1924, S. 139. 

K. Freudenberg. 

4, B. 24, 120 [1891]. 




