
128. Adalbert Ltbwenbein und Walter Folberth: 
Ober die Laoton-Elnol-Tautomerie der a - o x y - c l i e h e n y l - e a ~ ~ ~ ~ ~ ~ o ~ e .  

[Aus d. Orgabchem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(EingegaBgep am 22. Januar 1925.) 

Wie Ausammen mit H. Simonisl) der eine von uns feststellen konnte, 
enthalten die in der Uberschrift genannten aromatischen Lactone (I) in der 
Nachbarstellung zur Carbonylgruppe ein durch Alkalimetalle leicht ersetz- 
bares Wasserstoffatom. Die Metallverbindungen (111) leiten sich von der 
tautomeren Enolform (11) ab und setzen sich mit organischen Halogen- 
verbindungen unter Bildung von C-Derivaten (IV) um : 

CiH6 C6H5 

I. 11. 111. IV. 
Die bereits a. a. 0. ausgesprochene Vermutung, daS3 die Losungen der 

genannten Essigsaure-lactoae neben dieser die Enolform in einem t a u t  o - 
mer en Gleichge wic h t szus t and  enthalten, wurde durch die nahere Unter- 
suchung bestatigt. 

Durch Anwendung der Brorntitrationsmethode von K. H. Meyer 2) 

wurden fur das 2-Oxy-diphenyl-essigsaure-lacton und einige seiner Sub- 
stitutionsprodukte in athylalkoholischer Lijsung folgender Gehalt an Enol 
(3 -P he nyl- 2 - o xy- cum a r o n ; 11) ermittelt : 
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Die Bromtitrationsmethode beruht bekanntlich darauf, daB Enole im 
Gegensatz zu den Ketonen Brom addieren und die aus den Enol-dibromiden 
durch Abspaltung von Bromwasserstoff entstandenen Bromketone aus 
Jodwasserstoffsaure eine aquimolekulare Menge Jod freimachen. Da aber 
die hier untersuchten Substanzen keine Ketone, sondern Verbindungen 
vom Estertypus sind, wurde die Anwendung der erwahnten Methode durch 

I) A. LBwenbein und H. Simonis, 33.57, 2040 L1g24]. 
a) A. 880, 212 [I~II]; B. 44, 2718 [I~IT!. 



die Feststellung nachgewiesen, da61 das 5 -Methyl- z -ox y -di p hen yl- 
brom-essigsaure-lacton (X)3) durch Jodwasserstoff quantitativ im S h e  
f olgender Gleichung reduziert wird : 

Berchrefbrms der Vwsuche. 
J odometrische Bestimmung eines a-Osy-diphenyl-brom- 

essigsiiure-Iactons. 
Eine abgewogene Menge von fein gepulvertem 5-Methyl-2-oxy-diphenyl- 

brom-essigsaurelacton (X) wurde rasch in 50 ccm Alkohol gelost, sofort rnit 
5- 10 ccrn einer 5proz. warigen Kaliumjodrd-Liisung und konz$!@zsaure 
versetzt, einige Mmuten gelinde auf dem Wasserbade erwarmt und das aus- 
geschiedene Jod rnit einer n/lo-Thiosulfat-I,6sulng titriert. 

0.1020 g Sbst.: 5.4 crm n~,o-Thiosulfat, entspr. 80.0%. - 0.1035 g Sbst.: 5.55 ccm 
nl,,-Thiosulfat, entspr. 81.0~~. - 0.1010 g Sbst.: 5.3 ccm n/,,-Thiosulfat, entspr. 79.1 yo. 

Diese im Mittelwert urn 20 yo zu niedrigen Werte diirften a d  eine zufolge 
der leichten Beweglichkeit des Bromatoms partielle Alkoholyse des Brom- 
lactons zuriickzufiihren sein. Dementsprechend reagierten die alkohol. 
Usungen schon vor der Titration stets sauer und beim langeren Stehen bzw. 
nach Erwarmen einer solchen L6sung wurde aus Zusatz einer sauren Jod- 
kalium-Wsung kein Jod mehr freigemacht. 

Demgegeniiber wurden aus I,tisungen des Bromlactons in reiaem Aceto n 
die der Theorie entsprechenden Jodmengen ausgeschieden: 

0.1045 g Sbst.: 6.9 ccm nll,-Thiosulfat = 98.6% Bromlacton. - 0.1000 g Sbst.: 
6.6 ccm n/,,-Thiosulfat = 100.0 % Bromlacton. - 0.0530 g Sbst. : 3.55 ccm n/,,-Thio- 
sulfat = 101.4 yo Bromlacton. 

Bestimmung des Enol-Gehaltes der o-Oxy-diphenyl-essigsaure- 
lactone in  alkalischer Losung. 

Eine auf o' abgekiihlte Losung des I,actons in 50ccm Alkohol wurde 
rnit 10 ccm einer frisch bereiteten alkoholischea etwa n/,-Bromlosung versetzt, 
umgeriihrt und das iiberschussige Brom mit einigen Tropfen einer ro-proz. 
alkoholischen P-Naphthol-Gsung entfarbt. Die auf Zusatz von 5 ccm einer 
5-proz.wiil3rigen K J-Lijsung und konz.Salzsaure ausgeschiedene Jodmenge wurde 
nach gelindem Erwarmen auf 'einem Wasserbade mit n/,,,-Thiosulfat-I$sung 
titriert. Es wurden stets auch blinde Versuche a u s g e f w  und de dabei 
erfolgte Thiosulfat-Verbrauch (zufolge einer geringen Jodausscheidung) 
von den bei den einzelnen Bestimmungen erhaltenen Werten in Abzug ge- 
bracht. Der so errechnete Anteil der Liisung am En01 diirfte angesichts einer 
vermutlichen partiellen Alkoholyse des zwischendurch entstehenden Brom- 
Iactons nur einen Mindestwert bedeuten. 

2-Oxy-diphenyl-essigsHure-lacton (I). 
0.1927 g Sbst. : 0.6 ccm t&,-Thiosulfat 
0.1927 g Sbst.: 0.7 ccm n/,,-Tldosulfat 
0.1927 g Sbst.: 0.7 can n/lo-Thiosulfat 

Mfttelwert 0.66 ccm, entspricht 3.54 yo Enol. 

3, Bistrzycki und Flatau, B.30, 130 [18971. 



4-Methyl-2-oxy-diphenyl-essigsaure-lacton (VI). 
0.1928 g Sbst.: 0.55 ccm n/,,-Thiosdfat 
0.1928 g Sbst.: 0.55 ccm n/,,-TSliosulfat 
0.1928 g Sbst.: 0.6 ccm n/lo-Thiosulfat 

Mittelwert 0.57 ccm, entspricht 3.2 yo Enol. 
5 -Met h y 1- 2 - o s y - dip  h en y 1- e s sigs aur  e - 1 a c t  o n (V). 

0.2160 g Sbst.: 0.95 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.2160 g Sbst.: LOO ccm n/,,-Thiosulfat 
0.2160 g Sbst.: 0.90 ccrn n/;,-Thiosulfat 

Mittelwert 0.95 ccm, entspxicht 4.9 % Enol. 
Phenyl-[P-oxy-a-naphthyll-essigsaure-lacton') (VII). 

0 . ~ 7 5  g Sbst.: 0.3 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.0975 g Sbst.: 0.4 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.0975 g Sbst.: 0.4 ccm n/,,-Thiosulfat 

Mittelwert 0.33 ccm, entspricht 4.4 % Enol. 
p - A n i s y 1 - [5 - m e t h y 1 - 2 -ox y - p h e n y I] - e s s i g s a u r e- 1 ac t  o n (VIII)  . 

0.2011 g Sbst.: 0.25 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.2011 g Sbst.: 0.25 ccm &,-Thiosulfat 
0.2011 g Sbst.: 0.25 ccm n/,,-Thiosulfat 

Mittelwert 0.25 ccm, entspricht 1.58 yo Enol. 
o-Anisyl-[~-methyl-~-oxy-phenyl]-essigsaure-lacton (IX). 

0.2117 g Sbst.: 0.25 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.2117 g Sbst.: 0.20 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.2117 g Sbst.: 0.30 ccm n/,,-Thiosulfat 

Mittelwert 0.25 ccm, entspricht 1.5 yo Enol. 

12s. A. Hantasch: 6ber die Natur der Halogenwaaserafoffe. 
,(Eingegangen am 2. Februar 1925.) 

Nach meinen Untersuchungen uber die Natur der nicht ionisierten 
Saurenl) sind gewisse, in wariger I$sung sehr starke Sauerstoffsauren jm 
homogenen bzw. nicht dissoziierten Zustand Pseudosauren, d. i. homoo- 
polare Stooffe, und zwar esterahnliche und auch esteriihnlich absorbierende 
Hydxoxylverbindungen ohne ionogene Bindung, vor allem die Sdpeter- 

4) Die Bestimmungen wurden wegen der schweren Loslichkeit dieses Lartons bei 
Zimmertemperatnr amgefiihrt. 

l) 2. El. Ch. 29, 221 [I9231 und 30, 601 [1924]. Von den ebenda gegen m&e 
Theorie der Sauren gerichtefen Abhandlungen v. Halbaas ,  2. El. Ch. b, 444 [XgZ3] 
und 80, 601 [1g24]; ist nunmehr auch dessen Haupteinwaud gegen meizze Annahme 
der Koexistenz von noch unveranderten Pseudosauren neben noch nicht ionbierten 
echten Sauren in wiil3riger Losung erledigt worden, und zwar durch Erkl-g der Tat- 
sache, d& sich die Absorptioaskurven der konzentrierten wadrigen Salpetershre- 
Lhungen nkht &us der K m e  der es te rMchen ,,homogenen" Salpetersaure und der 
mit den L%nngen der Alkalinitrate identischen echten Same (a. i. des Hydroxonium- 
&rats) zusammensetzen lassen. Die sog. homogene Salpetersauke eathiilt a W c d  
auBer der nicht leitenden Pseudosaure noch in geringer Konzeatration als salzartigen 
amphoteren Elektrolyten das schwiicher absorbiezende ,,Nitronium-Nitrat", wohl von 
der Formel NO,[(HO),NO]. Nur in atherischer G s w g  ist ausschlieljlich die homogene 
Pseudosaure vorhanden, &us deren Kurve und der der Alkalinitrat-Losungen ergeben 
sich mit gmder Genauigkeit, die'Kurven der wa13tigen Same von allen Konzentrationen. 
Aul3erdem ist auch die Existenz von anderen ,,Nitroniumsalzen" bereits nachgewiesen 
worden. 


