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Beim 2-stdg. Erhitzen auf 95—100° und Auffangen des CO, im Kaliapparat wurden
aus 44.79 mg Sbst. 3.008 mg CO, erhalten. Das sind 6.889, CO,. Aus Cyclohexanon
konnte nach der Einwirkung von konz. Schwefelsdure bei Wasserbadtemperatur Adipin-
séure in ganz kleiner Menge isoliert werden, Es tritt Dunkelbraunfirbung und SO,-
Entwicklung auf.

Die guantitative Priifung auf CO-Abspaltung ergab: 28.180 mg gaben 30 Min.
auf 80° erhitzt 2.2 cem CO; 30 Min. auf 95°: weitere 1.0 cem; 50 Min. auf 110%: weitere
0.3 com.

Zusammen 3.5 ccm CO (18°, 737 mm, 14.129% CO 1 Mol. CO = 14.88 %).

Hitze-Zersetzung der «-Keto-korksdure.

0.1582 g wurden im N-Strom erhitzt: nach 1 Stde. auf 170—180° 0.0092 g
CO,, 0.0084 g H,0; 1 Stde. auf 200—210°: weitere 0.0074 g CO,, 0.0078 g H,O;
1 Stde. auf 230—240°: weitere 0.00z0 g CO,, 0.0036 g H,0. Nun war die
Schmelze dunkelbraun. Es sind zusammen 0.0186 g CO, = ca. 129, (1 Mol
€O, = 23.4%,) und 0.0198 g H,0 = ca. 13%, (1 Mol. H,O = 9.58%,).

‘Die CO-Abspaltung im luftfreien CO,-Strom: 38.318 mg 1 Stde. auf
170 180° erhitzt gaben 0.22 ccm CO; 1 Stde. auf 200—-210°: weitere 0.27 ccm
CO, 1 Stde. auf 230—240°: weitere 0.25 ccm CO.

Zusammen 0.74 ccm (22° 73z mm)  2.15%, CO (1 Mol. CO  14.88%,).

40, H.P.Kaufmann und BE. Richter: BEisenchlorid-Reaktion
und Brom-Addition der Enole. (Keto-Enol-Desmotropie, IV.!).)
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Jena.)

(Eingegangen am 28. November 1924.)

Bei der Untersuchung der isomeren Diacet-bernsteinsiure-
idthylester haben H. P. Kaufmann und W. Gras? den Beweis erbracht,
daB 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?) gelang es, Ein-
blick in komplizierteste Verhiltnisse der Keto-Enol-Desmotropie zu nehmen.
Nachstehend geschilderte Versuche mit anderen Verbindungen sollen fiir die
theoretische Deutung eine breitere Basis schaffen.

Dibenzoyl-bernsteinsdure-dthylester.

Die strukturelle Analogie mit den entsprechenden Diacetylverbindungen
vereinfachte die Untersuchung, die Vorherrschaft der Keto-Formen in Gleich-
gewichten schuf jedoch fiir die Bestimmung der Enole weniger giinstige Ver-
hiltnisse.

In der Nomenklatur der isomeren Formen, von denen 13 moglich sind
{4 stereoisomere Diketo-Formen, 3 cis-frans-isomere Di-enole, 2 cis-trans-
isomere, optisch aktive Halbenole mit je 3 Isomeren), schlieBen wir uns eng
an die der Diacet-bernsteinsiure-ester an. Der von Baeyer und Perkin%)
durch Einwirkung 4therischer Jodlésung auf das Natriumsalz des Benzoyl-
essigsiure-dthylesters gewonnene Ester vom Schmp. 130°% QB-Ester, ist als
Racemform der beiden optischen inaktiven XKeto-Formen anzusprechen.

1) Vorherige Mitteilung:B. 57, 934 [1924]. %) A. 429, 247 [1922].
3) B. 56, 2521 [1923]. 4 B. 17, Go [1884].
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Seine Isomerieverhiltnisse hat erstmalig L. Knorr?) studiert. Im Schmelz-
fluB und inLdsungen stellt sich der 8-Ester etwa zur Hilfte in die zweite op-
tisch inaktive Keto-Form (Mesoform) um, den y-Ester vom Schmp. 75°. Da
er in allen Ldsungsmitteln leichter 16slich ist, so bereitet seine Isolierung
durch fraktionierte Krystallisation keine Schwierigkeiten. Das durch Natrium-
dthylat aus beiden Keto-estern zu gewinnende Natriumsalz erleidet in willriger
Losung teilweise Hydrolyse und scheidet infolgedessen beim Ansduern ein
Gemisch der cis-trans-isomeren Halbenole (a,, B-Ester und ay, B-Ester) als Ol
ab. H. Averbeck?®) hat das Mono-natriumsalz isolieren kénnen. In Anwen-
dung der bei dem Diacet-bernsteinsdure-ester erprobten Arbeitsweise gelang
L. Knorr und H. Averbeck weiterhin die Darstellung eines Di-enols vom
Schmp. 85° «-Ester. Da die prdparativen Angaben nur in der Dissertation
Averbeck niedergelegt sind, seien sie hier kurz wiedergegeben:

23 g des bei der Darstellung (nach Baeyer und Perkin) gewonnenen
Gemenges von B-Ester und y-Ester werden in 120 ccm warmem, absol. Al-
kohol gel6st und zu einer mit Eiswasser gekiihlten L6sung von 13.8 g Natrium
in 300 ccm absol. Alkoho] hinzugefiigt. Die intensiv gelbe Losung scheidet
hach einigen Minuten das Natriumsalz als feines, hellgelbes Krystallmehl ab.
Es wird mit 4ther-haltigem Alkohol, zuletzt mit absol. Ather gewaschen und
direkt in mit Fisstiicken gekiihlte, iiberschiissige Schwefelsdure eingetragen,
die mit Ather iberschichtet ist. Nach gutem Durchschiitteln wird der Ather
fiinfmal mit wenig Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und
im Vakuum kalt abgedunstet. Es hinterbleibt der a-Ester in nahezu quanti-
tativer Ausbeute, krystallisiert aus Hexan in groen, monoklinen Krystallen
vom Schmp. 85°, bei trockener Aufbewahrung vollig haltbar.

Der o-Ester gibt eine intensiv blauviolette Fisenchlorid-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 Hantzsch?) als Tri-acetylacetonato-
ferriat aufzufassen ist, kommt fiir den «-Ester nachstehende Konfiguration
in Frage, die die Bildung eines konjugierten Enolsalzes ermoglicht:

C;H;0.0C.C————— C.CO.0CH,
HO.C.CH, C,H,.C.OH

Allerdings bezweifelt W. Wislicenus®) an Hand seiner Versuche beim
Phenyl-formyl-acetanilid, bei dem 2 ois-irans-isomere Enol-Formen die
Eisenchlorid-Reaktion geben, die Berechtigung, auf Grund innerkomplexer
Eisensalze Entscheidungen iiber die Struktur von Enolen zu treffen.

Versetzt man reinen o-Ester mit frisch bereiteter alkohol. Brom-
Losung, so verschwindet die Gelbfirbung nicht. Bei Zusatz eines kriftigen
Uberschusses, Entfernung des Broms mit -Naphthol und Erhitzen mit alkohol.
Natriumjodid-Losung tritt eine Jod-Abscheidung nicht ein. Das Di-enol
addiert also Brom nicht. Die Ursache kaun in der Hiufung negativer
Radikale oder in stereochemischen Griinden gesucht werden.

Die Halbenole haben wir bisher nicht trennen kénnen. Die experimen-
tellen Schwierigkeiten sind hier noch griBer als beim Diacet-bernsteinséure-
ester. Wihrend die 4dtherische Losung des letzteren bei Beriihrung mit wenig

5) A. 208, 70 [1896], 806, 385 [1899). %) Averbeck, Dissertat., Jena 1910.
7) A. 328, 1 [1902]. 8) A. 421, 119 [1920].
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konz. Natronlauge ein Mononatriumsalz gibt, versagt diese Methode bei dem
Dibenzoylderivat infolge seiner geringen Enolisierungstendenz. Wir stellten
uns daher das Gemisch der Enole auf andere Weise dar und bestimmten dazu
den Gehalt an o,,3-Ester durch Brom-Titration.

o-Ester wurde mit der einem Halbenol dquivalenten Menge n/,,-Natron-
lauge versetzt, die gelbe Losung von etwas Keton durch Filtration befreit
und unter den gewohnten Vorsichtsmafregeln mit verd. Schwefelsdure zerlegt.
Der iiberschichtende Ather enthielt ein nahezu farbloses Ol, das aus Hexan
unverindert wieder herauskam und eine intensiv rote Eisenchlorid-Reaktion
zeigte (xy,B-Ester). Sein Gehalt an o,,8-Ester wurde zu rund 129, bestimmt.

Direkt: 0.1337 g Ester entsprechen 8.0 ccm nfy-Brom-Ldsung = 13.45% Enol.
— 0.1081 g Ester entsprechen 7.0 ccm n/y-Brom-Lésung = 12.79% Enol.

Indirekt: o.1200 g Ester entsprechen 8.2 ccm n/fy-Brom-Losung = 12.1% Enol.
— 10.696 g Ester entsprechen 1o.4 ccm nf,-Brom-Losung  11.79% Enol. |

Das Ol ketisiert schnell. Nach 24 Stdn. war der Enolgehalt auf 79,
gesunken: 0.0996 g entsprechen direkt 3.9 ccm n/jy-Brom = 7.5% «4,B3-
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-
sidure und Benzoyl-oxalyl-essigester. Letzterer enolisiert infolge der starken
Enolisierungstendenz der Oxalylgruppe, das entstehende Enol lagert Ozon
an, und bei der Spaltung des Ozonids entstehen nunmehr Oxalsiure, Alkohol
und Glyoxylsiure-ester. Die Spaltprodukte waren einwandfrei zu isolieren —
Oxalsiure sogar quantitativ —, jedoch gelang die Erkennung des Glyoxylsdure-
esters nicht. Dieser ist nach A. Wahl?) eine bewegliche, orangegelbe Fliissig-
keit, schwer 1oslich in Wasser, damit aber nicht krystallisierende, schwer in
reiner Form isolierende Hydrate bildend.

In Analogie zum Diacet-bernsteinsidure-dthylester miite die Umlagerung
simtlicher Isomeren iiber den a,,p-Ester sich vollziehen. Dariiber gibt das
frither?®) gegebene Schema Auskunft. Unsere Hoffnung, bei der Gleich-
gewichtseinstellung diesen Ester bromtitrimetrisch verfolgen zu konnen, er-
fiillte sich jedoch nicht. Ausgehend vom {-,y- und «-Ester haben wir die
Gleichgewichtseinstellung in Methylalkohol, Athylalkohol, Benzol und
Schwefelkohlenstoff verfolgt'!). Nirgends war der «,,B-Ester einwandfrei
nachzuweisen. Die titrimetrischen Werte lieBen einen Enolgehalt von 1—29,
errechnen, lagen also innerhalb der Fehlergrenze der Methode. Auch_der
oy, B-Ester war colorimetrisch nicht zu erkennen. Daraus folgt, daB die Um-
wandlungsgeschwindidkeit der Halbenole so grof} ist, da@} sie als Zwischen-

_stufe experimental nicht nachweisbar sind. So bestehen die Gleichgewichts-
16sungen in allen L§sungsmitteln, die wir untersuchten, aus den stabilen,
sich trige umlagernden Diketo-Formen.

Die Acetylgruppe im Diacet-bernsteinsiure-ester hat demnach eine weit
stdrker enolisierende Wirkung als die Benzoylgruppe in den analogen
Verbindungen. Erstere schafft uns Gleichgewichte, in denen die Enole neben-
einander und neben den Keto-Formen bestidndig sind.

%) C. r. 144, 212 [1917]. 10) A, 229, 278 [1922].
11) Tabellenmaterial in der Dissertat. Richter, Jena 1924.
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Vom a-Ester ausgehend, gab die Eisenchlorid-Reaktion die Méglichkeit,
die Gleichgewichtseinstellung zu verfolgen, wihrend auch hier der oy,B3-Ester
nicht in Erscheinung trat. Als Beispiel sei die Einstellung in Athylalkohol
gebracht.

Die zu untersuchende 7/,y-Lésung des a-Esters in Athylalkohol wurde
im Thermostaten bei 30° gehalten. Nach bestimmten Zeiten versetzte man
je 10 ccm der Losung mit der zur Erzielung der grofiten Intensitit nétigen
Menge alkohol. n/y,-Eisenchlorid-Losung, durch Vorversuche festgestellt, und
fiillte auf 50 ccm auf. Gleichzeitig gelangte die fiir jeden Versuch abgewogene
Menge des als Test-Substanz dienenden reinen «-Esters in alkohol. Losung
zur Umsetzung mit der berechneten Menge alkohol. Eisenchlorid. Bei Unter-
suchung der Einstellung in Chloroform wurden der Test-Losung 10 ccm Chloro-
form zugesetzt. Infolge der Zersetzlichkeit der Eisensalze ist schnelles Arbeiten
geboten.

nfye-Di-enol in absol. Athylalkohol(309). n/g9-Di-enol in Chloroform (309).
Zeit Schichthéhen 9, Di-enol Zeit Schichthéhen 9% Di-enol

1/, Stde. 10:10 100 1 Stde. 38:42 90

11/, Stdn. 13:18 72 2 Stdn. 15:19 79

2 . 19:30 66 3 . 25:35 71

3 . 12:45 27 5 20:30 66

4y .. Farbe zum Ver- 8 ., 25:40 62

gleich zu schwach T, 25:40 | 62

54y ., keine Firbung 24 12:25 5

32, 20:40 50

72, 5:30 17

96 ,, Farbe nicht ver-
gleichbar
120 ,, keine Fidrbung

Die Tabellen geben ein Bild von der schnellen Umlagerung des a-Esters,
deren Geschwindigkeit weit grofer ist als die des entsprechenden Diacet-
bernsteinsdure-Isomeren. Damit steht die Unmoglichkeit des Nachweises
des a;,B-Esters in leicht verstindlichem Zusammenhang.

Phenyl-formyl-essigester.

Auf das Schrifttum dieses Esters, der mit dem Acetessigester und dem
Diacet-bernsteinsdure-ester zu den klassischen Beispielen der Ketol-Enol-
Desmotropie gehort, kann nur hingewiesen werden!%), Wir haben drei Isomere
anzunehmen:

CeH;.C.COOC,Hy CH;.C.COOC,H, CgH,;.CH.COOC,H;
H.COH HO.CH O:CH
«-Ester (fliissig) v-Ester (Schmp. 110°) Aldo-Ester.

Andere frither beschriebene Isomere (z. B. vom Schmp. 70° und 509

existieren nach den exakten Versuchen von Dieckmann?®) nicht. Eine

12) Mit den Tautomerie-Verhiltnissen des Esters beschiftigen sich vor allem folgende
Atbeiten: W. Wislicenus, B. 20, 2930 [1887], 28, 767 [1895]; A. 246, 310 [1888], 291,
177 [1896), 812, 34 [1900], 889, 265 [1912], 421, 119 [1920]. L. Claisen, B. 25, 1785
[1892], 27, r14 [1894]; A. 281, 130 [1894]. A, Michael, B. 39, 203 [1906]; A. 368, 20
[1908], 891, 277 [1912], 406, 139 [1914]. K. H. Meyer, B. 45, 2863 [1912]. J. Scheiber,
A. 405, 336 [1914]. W. Dieckmann, B. 49, 2213 (1916], 50, 1382 [1917].

13) Joc. cit,
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Enolisierung der Carbidthoxyl-Gruppe hilt J. Scheiber!¥) auf Grund der
Ergebnisse der Ozon-Spaltung fiir ausgeschlossen.

a-Ester.

Der nach der jiingsten Vorschrift von Wislicenus%) erhaltene Ester
wurde teils durch Vakuum-Destillation, teils durch Uberfiihrung in das Kupfer-
salz gereinigt. Um geloste Anteile des y-Esters zu entfernen, erhitzten wir
nach Michaell5) 2 Stdn. im geschlossenen Gefdfl auf r20°. Nach zweimaliger
Vakuum-Destillation (Sdp.,q 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 Priparat des a-Esters den Enol-Gehalt
zu 769,, Dieckmann fand ca. go%,. Der Restbetrag geht auf Kosten der
bisher rein nicht dargestellten Keto-Form (Aldo-Ester). Wihrend die direkte
Titration nach K. H. Meyer richtige Werte gibt, mullte die indirekte Methode
durch Dieckmann etwas abgeindert werden. Er erhitzte nach Entfernung
iberschiissigen Broms und Zusatz von Kaliumjodid-Losung etwa xo—15 Min.
nur auf 40—45°1%). Bei hoherer Temperatur wurde das ausgeschiedene Jod
allmihlich wieder verbraucht. Wie schon in fritheren Fillen, so bewihrte
sich uns auch hier die Verwendung von alkohol. Natriumjodid XKalium-
jodid in Methylalkohol wird wohl die gleichen Dienste tun — bei v6lligem
Wasserausschlul. Sie macht besondere Vorsichtsmafiregeln beim Erhitzen
unndtig.

0.1393 g direkt titriert entsprechen 13.I ccm n/y,-Brom-Losung = go.3 %, indirekt
13.0 ccm nf;,-Na,5,03  89.649%,. Nach 3-stdg. Stehen sank der Enol-Gehalt:

0.0874 g direkt 6.76 cem n/;-Br  74.5 %, indirekt 6.8 ccm n/4,-Na,S,0, = 74.99%
Enol.

Die vergleichsweise angefiihrte indirekte Bestimmung ohne besondere Abidnderung

lieferte nur 59.3 % Enol.

Der a-Ester setzt sich auch mit Eisen(3)-chlorid in alkohol. Lisung glatt
um. Es gelang uns nicht; zur colorimetrischen Bestimmung ein Priparat dar-
zustellen, das frei von Keton war. So verwandten wir anfangs Ester mit
909%, Enol (titrimetrisch bestimmt) zur Bereitung der Test-Losung. Da jedoch
die Gewinnung zeitraubend ist und durch unkontrollierbare Einfliisse der
Enol-Gehalt rasch auf ca. 759, herabsank, zogen wir die Gleichgewichts-
16sung in Hexan als Vergleichslésung heran. Diese enthilt nur Enol,
und zwar nur a-Ester. Der y-Ester ist in Hexan praktisch unléslich, 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 Jodfirbung waren o.15 ccm n/,,-Na,S;0, nétig (Leer-Versuch
0.075 ccmy).

Zur Bereitung der Hexan-Gleichgewichts-Losung konnte y-Ester mit be-
liebigem Gehalt an Keton benutzt werden. Zur Beschleunigung der Umlage-
rung erwirmte man 6 Stdn. in geschlossenem Gefdf} auf 60° und lied eine genii-
gende Zeit bei Zimmertemperatur stehen. Der Gehalt an a-Ester betrug 989,.
Infolge der Intensitit der Eisenchlorid-Farbung wurden n/e-Losungen benutzt.

y-Ester

stellten wir nach Michael durch Ldsen in verd. Natronlauge und Ansiuern
mit starker Schwefelsdure nach guter Kiithlung dar. Der Schmelzpunkt lag

18) Joc. cit. 14) A. 421, 119 [1920]. 15) A. 391, 235 [1912). % B. 50, 1382 [1917].



221

{1925] und Brom-Addition der Enole.

bei 103—104°. FEin in groBen Krystallen aus 1 Tl hochsiedendem Ligroin
und 2 Tln. Ather erhaltenes Priparat schmolz tiefer.

Titration mit Brom.

1. Direkt: o0.0908 g entsprechen 9.2 ccm nfy-Br
entsprechen 8.4 ccm mfy-Br = 10.1 9, Enol.

2. Indirekt (ohne Abidnderung der Methode): 0.1193 g entsprechen 8 ccm nfy,-Br
= 64.45% Enol.

3. Indirekt (mit alkohol. NaJ): 0.0774 g entsprechen 7.8 ccm nf,-Br = 98.7 % Enol.

Der Ester ist also geniigend rein. Er gibt mit FEisenchlorid keine
Firbung. Dies stellte bereits Wislicenus??) fest und sah ihn deshalb irr-
tiimlicherweise als Keton an.

98.369%, Enol. — o0.0808 g

a-Ester und y-Ester.

Da o-Ester und y-Ester Brom addiéren, 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/y) bei 20°
Zur Verwendung kam ein Priiparat des fliissigen Esters, das bromtitri-
metrisch 739 Enol zeigte: 0.4578 g entsprachen 35.I ccm #/,;-NagSq0;. Je
5 ccm der n/y-Losung in Schwefelkohlenstoff wurden zu bestimmten Zeiten
titrimetrisch und colorimetrisch gleichzeitig untersucht.

Zeit %a %+ % ¥
1 Stde. 62 8o 18
2 Stdn. 73 8o0.5 17.5
4 81 8o —_
24 . 81 8o —
48 79 81 J—

Der nach 1 Stde. erreichte Wert der Brom-Titration bleibt konstant,
jedoch reichert sich der zu 629, vorhandene «-Ester auf Kosten des y-Esters
an, so dafl letzterer im Gleichgewicht schiieBlich zuriicktritt.

Gleichgewicht in Chloroform (nfy).
Benutzt wurde reiner y-Ester als Ausgangsmaterial; die Versuchsordnung
war sonst die gleiche.

F o e o
Zeit Schlchthohenvizh::tms ), also cem n/sy-Na,5,0;, also % (a+y) bere/oc hYn o
1 Stde. 25 I ungenau 4? 9.6 96 92?
2 Stdn. 32 4 12 8.64 86.4 74
4 22 5 22 8.4 84 62
24, 16 :5.3 32 4 40 8
48 16.2:6 36 3.8 38 (2)
72 ., 15 :5.8 37 39 39 (2)
98 8 4 40 4.1 41 —

*) Mittel von 6 Ablesungen.

Auch hier tritt der y-Ester im Endgleichgewicht zuriick. Der nach 48
und 72z Stdn. errechnete Wert von 29 ist Fehlgrenze. Als die gleiche Ldsung

1) B. 20, 2930 '1887].
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1 Stde. am RiickfluBlkiihler erhitzt und dann gentigend lange bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen wurde, stimmten cdlorimetrischer und titri-
metrischer Wert in mehreren Versuchen bei 38—409, a-Ester iiberein.

Da noch hiufig Brom-Titration und Eisenchlorid-Reaktion
allgemein als charakteristisch fiir Enole angesehen werden!8), fassen wir
unsere Erfahrungen nochmals wie folgt zusammen: Nicht alle Enole
addieren in alkohol. Lésung Brom. Die Gegenwart von negativen
Gruppen oder stereochemische Hinderung konnen so die bromtitrimetrische
Analyse vereiteln. Nicht alle Enole geben mit Eisenchlorid charak-
teristische Firbungen. Beim Fehlen innerkomplexer Eisen- oder Eisen-
chlorid-Verbindungen féllt 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 bromtitrimetrischen Methode hiufig wertvolle Aufschliisse
tibermitteln.

41. Hartwig Franzen T und Friedrich Schmitt: Die Bildung
der Oitronensiure sus Ketipinsiiure.
fAus d. Chem. Inst. d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 8. Dezember 1924)2).

Fiir die Bildung der Citronensiure in den Pflanzen liegen
verschiedene FErklirungsversuche vor. P. Mazé und A. Perrier?, sowie
neuerdings S. Kostyschew?) halten eine Herkunft von den Aminosiuren
fiir moglich; dlter sind Versuche, die Entstehung der Sdure unmittelbar aus
den Abbauprodukten der Glucose zu erkliren. I,. Claisen und E. Hori%)
vermuten, dafl die Pflanze entsprechend der von diesen Autoren entdeckten
Synthese arbeitet, die von der Essigsdure und Oxalsdure iiber die Aconit-
oxalsdure (I) zur Aconitsdure (II) fiihrt:

COOH COOH
H.CH, -+ OC.OH-+H.CH-HO.CO
COOH H COOH
COOH COOH COOH COOH
> I. HC=C CH-CO - II. HC- -C—CH,+ COOH
COOH COOH COOH COOH

,Die Synthese erfolgt sehr leicht; simtliche Phasen vollziehen sich bei
gewdhnlicher oder nur wenig erhéhter Temperatur, sodafl man fast glauben
mochte, daB auch in der Natur die Bildung der Aconitsiure sowohl wie der
ein Molekiill Wasser mehr enthaltenden Citronensiure auf dhnliche Weise
zustande kommt.*

18) siehe z. B. H. Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung, Springer 1922,
S. 648.
1) Der experimentelle Teil war bei H. Franzens Tode abgeschlossen.
K. Freudenberg.
2) Ann. de I'Inst. Pasteur 18, 557 [1904].
9) Pflanzenatmung, Berlin 1924, S. 139. 4) B. 24, 120 [1801].





