
Mitt eilungen. 
867. Kurt E Meyer: h den Zuaa.mmenhang swfsohan 
Konetitution und Qleiobgewicht bed keto-enol-desmotsropen 

Verbindungen. (mew Keto-Ehol-TSatomerie. VI.) *) 
[Aus dem Chem. Labomtorjum der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen. 

(Eiagegangen am 14. August 1912.) 
I n  keto-enol-tautomeren Verbindungen hanu man das Mengen- 

verbitltnis von Enol zu Iceton durch Titration mit alkoholischer 
Bromliisung bestimmen. Mit Hilfe dieser Methode habe ich nachge- 
wiesen, daB der Acetessigester ein Gemenge von zwei desmottopen 
Verbindungen ist, der Enol- nod der  Ketonform'). Wje ich schon 
friiher gezeigt babe, liil3t sich diese Titrationsmethode auch auf andere 
keto-enol-desmatrope Verbindungen iibertragen. Mit der folgmden 
-4rbeit besbsichtigte ich, durch eine systematische Untersuchung ver- 
scbiedenartiger tautomerer Verbindungen Beziehungen zwischen ihrer 
Konstitution und ibrem Enolgehalt beim Gleichgewicht aufnufinden. 

F u r  die Untersuchung keto. enol-desmotroper Verbindungen k w m e n  
neben der Titrationsmethode folgende c h e m i  s c h e M e t h o d e n  in  Be- 
tracht : Die von W i s l i c  e n  u s 3, eingefiihrte c o l  o r i m  e t r i  s c h e Unter- 
sucbung der E i s  e n  c h l o r i d - R e a  k t i  o n ,  mit deren Hilfe kiirzlich Rn o r r  
und S c b u b e r t') das Gleicbge-icht des  Mesityloxyd-oxalestera in ver- 
schiedenen Losungsmitteln bestimmt haben. Diese Methode ist jedoch 
nur mf Verbindupgen beschrankt, die sich sebr langsam urnlagern, 
d a  Eiseachlorid sowohl das Gleichgewicht verachiebt, wie auch die 
Umlagernngsgescbwindigkeit katalytisch erhoht 5). Auch die Methode 

I) I. und 11. A. 880, 212: 111.-V. B. 44, 2718 fl. [1911]. 
1) Die Ausfiibrungen von A u w e r s  (B. 44, 3.529 [1911]) zwingen mich 

zu folgender Feststcllung: Der Nachweis, d 3  Acetessigester, wie man schon 
lange vcrmutetc, ein Gemenge von Keton- und Enolform darstellt, und dall 
heidb desmotrope Formen sicb getrennt erhalten und chemisch (durch die 
Brom- und die Eisenchlorid-Reaktion) und physiksli8ch (durch die Ltislicbkeit) 
einzeln charakterisieren lassen, ist zuerat von mir erbracht worden (vergl. 
A. 380, 229, Kap. IV: Die desmotropen Formen dea Aeetessigestere). Damit 
bt mdas AcetessigestersProblem eodlich der Hauptsache nach in unanfechtbarer 
Weise geltist wordenr. Die Arbeit von K n o r r ,  R o t h e  uncl Avorbeck 
B.44,1138[1911]), auf die sich diese Worte von Auwcrs  beziehen, und die 
auf anderem Wege zu den gleicben Resultaten fiibrte, erschien ctwa 1 Monat 
nach meiner Annalenubeit, 5 Monate nach meinem Tortrag vor derdffinchener 
Chemischen Gesellschatte. 

B. 44, 2725 [1911]. 3 A. 291, 178 [1986]. 4) B. 44, 2776 [1911]. 
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von Cla isen ,  das En01 mit verdunnter S o d a l o s u n g  herauszulosen, 
ist in ihrer Anwendung sehr beschrlnkt, da sie bei Liisungen, sowie 
bei fliissigen Verbindungen versagt. Qualitativ und anniihernd stimmen 
ubrigens die Ergebnisse dieser beiden Methoden stets mit der Titra- 
tion uberein. 

Dagegen ist die Ton Michael  und Smi th’ )  vorgeschlagene Re- 
aktion mit tertiiiren Basen ganz unbrauchbar zur Erkennung von 
Enolen und Ketonen. Nach Michae l  sollen z. B. Benzoylaceton, Di- 
acetessigester, Oxalessigester reine, stabile Ketone sein, ein Resultat. 
daO durch alle anderen Ergebnisse widerlegt wird. 

An p h y s i k a l i s c h e n  Methoden  stehen zur Verfugung das Ver- 
halten gegen elektrische Wellen, die nur von Hydroxylverbindungen, 
i n  diesem Palle also Enolen, absorbiert werden; es ergibt jedoch ganz 
unzuverllssige Werte2). Ferner die Moleku la r ro t a t ion*)  und - r e -  
f r a k t i o n  ’). Man kann aus Analogie mit verwandten Verbindungen 
die Werte der Mol-rotation und -refraktion fur Enol und Keton einzeln 
berechnen und durch Vergleich mit dem beobachteten Wert den Enol- 
gehalt der untersuchten Substanz ermitteln. Die Ergebnisse dieser 
Methoden sind im speziellen Teil bei den einzelnen Verbindungen 
zitiert. A u w e r s  5, hat ktirzlich mit Hilfe der Molekularrefraktion im 
Gegensatz zu den bekannten Berechnungen von Bruhl  den Enolgehalt 
des Acetessigesters zii ca. 8 O/o berechuet und damit meinen Wert 
von 7.4 O/O bestiitigt. 

In etwas anderer Weise wird die Refraktion von K n o r r  ver- 
wertet G, : er bestimmt den Brechungsindex von isoliertem, reinem 
Keton und reinem Enol und kann dann durch Vergleich kiinstlicher 
Mischungen von beiden mit dem Gleichgewichtsester den Enolgehalt 
des letzteren bestimmen. Der aul diese Weise gefiindene Wert von 
2 O / O  Enol weicht jedoch sehr von den iibereinstimmenden Werten von 
Ail  wer s  und mik ab und ist daher sicher zu niedrig. Wie besondera 
A u w e r s  hervorgehoben hat, missen weitere Versuche die Aufklarnng 
Iiir diese Differenz bringen. 

Zur Untersuchung des Gleichgewichts in Losungen dampft Kn orr  
das Losungsmittel im absoluten Vakuum ab und bestimmt den Brechunp- 
index des zuriickbleibenden Gemisches von Enol und Keton. Dabei 
sind Fehler durch Ruckisomerisation nicbt z u  vermeiden, so da13 die 
von K n o r r  erhaltenen Werte vie1 niedriger sind als die durch Ti- 
tration und durch die Bestimmung der Lichtabsorption (Hnn  tz  sch)  
ermittelten Zahlen, die mit einander gut ubereinstimmen. 

I) A. 863, 20 [1908]. 

s, B. 44, 3530 [1911]. 

*) Drude, B. 80, 947 [1897]. 
4, Brtihl, J. pr. l3J 50, 177 “921. 

6, B. 44, 1145 [1911]. 
Perkin ,  SOC. 61, SOS [1892]. 



Zuletzt ist hier noch zu erwihnen die von H a n t z s c b  benutzte 
Bestimmung ') des A bso rp  t i on s s pek  t r u m 8. Wenn auch diese Me- 
thode bei fliissigen Verbindungen versagt, so ist sie doch sehr gut 
brauchbar zur Bestimmung des Gleichgewichts in Losungen. Die von 
H a n  t z sch  erhaltenen Werte stimmen sehr gut zu den durch Titration 
gefundenen. Die Methode diirfte vor allen Dingen bei a11 den Ver- 
bindungen, die sich sehr rasch urnlagern und dadnrch die cbemischen 
Restimmungen vereiteln, wertvoll sein ; leider ist sie auf Liisungsmittel 
beschrlnkt, welche im Ultraviolett keine Lichtabsorption zeigen. 

Allen diesen Methoden gegeniiber hat die Brom-Titration jedenfalls 
den Vorzug grosser Einfachheit und Bequemlichkeit. DaO sie, und 
zwar besonders i n  ihrer verbesserten Form (Zufiigen iiberschussiger 
BromlBsung, Entfiirben mit @-Naphthol und Zurucktitrieren) auch sehr 
genaue Werte lielert, geht aus den friiheren Bestimmungen am Acet- 
essigester und aus folgenden Analysen von kunetlichen Gemengen von 
a- und &Acetyl-dibenzoyl-methan hervor: 

Daa Gemenge enthielt Enol in O/O: 0 30.6 47.8 66.7 100 
gefnnden: n D w : 2.0 30.7 48.6 67.6 101.5. 

Da die Titration soniit allen anderen Methoden weit uberlegen ist, 
habe ich mich bei der Untersuchung der verschiedenartigen tautomeren 
Verbindungen aul sie beschriinkt und nur festgestellt, daB die Eisen- 
chlorid-Reaktion stets qualitntiv gleiche Resultate ergibt. 

I. Aggrega t rus t and  und Gleichgewicht,  
Bei der Titration einer groBen Zahl desmotroper Verbindungen 

ergab sich, daI3 einheitlich krystallisierte Verbindungen stets ein- 
heitlich sind. Gleic  h ge w ic h t e i n  k r y s t a l l i s i e r  t em Z us  t and  e 
kommen bei K e t o  - E n o l -  Desmot ropen  nicht  vo r3 .  Diese 
Feststellung ist ron Wichtigkeit, da in  letzter Zeit vielfach in krystal- 
lisierten, aromatischen Verbindungen Gleichgewichte zwischen zwei 
Formen angenommen werden, z. B. im Chinon (zwischen Superoxyd- 
und Keto-Chinon), in  den Nitrophenolen 3, usw. 

Gleichgewichte zwischen Keton- und Enolform existieren nur i n  
fiiissigem, geltistern und gasfbrniigem Zustand. Alan kann jedoch aus 
der Formel der festen, stabilen Verbindung absolut nicht auf das 
Gleichgewicht in LBsung schlieBen; z. B. ist das in festem Znstande 
als Keton bestaodige Acetyl-dibenzoyl-methan in Alkohol zu 
i n  Benzol sognr zu 9 8 0 / 0  enolisiert, wiihrend umgekehrt der a le  Enol 
in krystallisiertem Zustande bestiindige Oxalessigskure-methylester in 
Losung weitgehend ketisiert ist. 

1) B. 48, 3049 [igio]; 44, 1771 [igii]. 
9 Vergl. Knorr ,  A. 306,345 [1899]. Hantzsch, B. 89, 1086 [1906]. 
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T i t r o t i o n  k r y s t a l l i s i e r t e r  Verbindongen.  
[Die Abveichnngon von 100 bezw. 0% lieges innerhalb der Peh1er~enten.l 

Gef. ~~~l Gleichgewicht , Eisenchlodd- 
inabs.hlkoho1 reaktion I 010 I I 

I I I 
Benzoyl-aceton . . . . .  
Dibeazoyl-methan . . . .  
8-Acetyl-dibenzoyl-methan . 
Oxalessigsilnre . . . . .  
Benzoyl-eesigdnre . . , . 
Oxalessige&um-methylester . 
Acetesigsiure-anilid . . .  
Methyl-cyclohexanolon-dicar- 

bon&ureester . . . .  

98 
96 
2 

100 
98 

1 100 
I 1 
I 

0 

94 
90-100 

90 
60 
40 
23 
18 

sofort inknsiv 

langsam 
sofort intensiv 

D 

D 

langsam 

sehr langsam 

11. E i n f l u B  d e s  L o s u n g s m i t t e l s .  
Will man desluotrope Verbindungen nach ihrer Tendenz, die Enol- 

form zu bilden, mit einander vergleichen, um so ein Ma13 fiir den EinfluB 
einzelner Gruppen und Substituenten zu erhalten und Beziehungen 
zwischen Konstitution und Gleichgewicht aufzufinden, so genugt es  
nicht, die Formel der in  festem Zustande stabilen Verbindung zu 
kennen; vielmehr miiBte man den Gleichgewichtszustand sowohl im 
SchmelzfluB wie auch in d l e n  moglichen LBsuogsmitteln bestimmen. 
D a  dies kaum suszufiihren ist, habe ich zuniichst an einigen weoigen 
Verbindungen den EinfluB des Losungsmittels auf das Gleichgewicht 
untersucht, urn mich bei den iibrigen Verbindungen auf die Feststel- 
lung des Gleichgewichts in  einem Mittel beschranken zu konnen. In 
der  folgenden Tsbelle bedeuten die Zahlen den Eoolgehalt beim Gleich- 
gewicht in  Prozenten in  etwa 3-5-prozentigen Losungen I). 

Benzogl-easigehre- Acetyl- 
aeaton LGsungsmittel Temp. Acetessigester methylester 

wasser. . . . . .  00 0.4 0.s 19 
heisenssure . . . .  200 1.1 2.8 48 
Eiessig . . . . . .  200 5.7 14 74 
Methylalkohol . . . .  00 6.9 13.4 72 
SchmelzlluS . . . . .  20° 7.4 16.7 76 
Chloroform . . . . .  20° 8.2 15.3 79 

Benzol . . . . . .  200 18.0 31 85 
Hexan. . . . . . .  20° 4s 69 92 

Bei allen drei KBrpern kehrt die gleiche Reihenfolge der LBsungs- 
mittel wieder; sie findet sich auch beim Acetyl-dibenzoyl-methan, 

,bhylalkohol. . . . .  Oo 13.7 26 84 

I) Die Werto fiir Acetessigester sind friheren Mitteilungen (A. 880, 225 
nnd B. 44, 2718 [1911]) entnommen. 
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beim Formyl-phenyl-essigester, ja ‘bei allen Verbindungen, uber die 
uberhaupt Material vorliegt. Nur das Gleichgewicht im SchmelzfluB 
fugt sich oft nicht in d i e s  GesetzmiiBigkeit ein (z. B. bei Oxdessig- 
ester). 

Fur einen quantitativen Vergleich ist es richtiger, wenn man nicht 
das Enol in Prozenten, sondern das Verhiiltnig von Enol zu Keton 
vergleicht, die *Gleichgewichtskonstante*. 

CEnol 
CKeton 

Gleichgewichtskonotante - von 

in 

Waaser . . . . . . . .  
Ameisenssure . . . . .  
Eieassig . . . . .  
Methglalkoid . . . . .  
Schmelefld . . . . . .  
Qbloroform . . . . . . .  
Athyldkohol. . . . . .  
Benzol . . . . . . . .  
Hexan . . . . . . . .  

0.004 
0.01 1 
0.06 1 
0.074 
0.079 
0.089 
0.15 
0.22 
0.9 

0.008 ’ 0.24 
0.028 1 0.0 
0.16 2.8 
0.16 
0.20 
0.19 
0.35 
0.45 
1.2 

2.6 
8.2 
3.8 ~~ 

5.3 
5.7 

12 

Wie man sieht, sind die L;leicbgewichtskonstanten -Jr VraUen- 
ordnung nach proportional ; die Werte f iir Benzoyl-essigsaure-methylester 
sind etwa 2.2-mal, die fur Acetyl-aceton 30-50-ma1 so grol3 wie die 
fur Acetessigester. Man kann also dadurch, daI3 man die Gleicbge- 
wichtskonstante des Acetessigesters in einem beliebigen Lilsun#smittel 
mit 2.2 multipliziert, die Konstante des Benzoyl-essigesters im glefchen 
Lbsungsmittel anniihernd berechnen. Das Gleiche gilt sicherlich auch 
fur die tibrigen desmotropen Verbindungen -ion verwandter Konstitution 
nod iihnlichen Loslichkeiten ; keont man das Gleicbgewicht Sn einem 
Liisungsmittel, so kann man seine Lage in anderen Losungemitteln 
schiitzungsweise voraussagen. 

Bei der folgenden vergleichenden Cntersuchung habe ich mich 
daher darauf beschriinkt, das Gleichgewicht im SchmelzfluB und in 
absolut-alkobolischer Losung zu bestimmen. 

/ 
111. Verb indungen  mit e i n e r  G r u p p e  C=O. 

Es wurde zuniichst untersucht, ob Verbindungen vom Typus 
C& .CO.R imstande sind, sei es in freiem Zustande, sei es als Al- 
kalisalze, sich zu der isomeren Enolform CH, : C(0H) .R umzulagern. 
Weder Ace ta ldehyd ,  noch Aceton,  Acetophenon und B r e n z -  
t r a u b e n s a u r e  enthalten nachweisbare Mengen Enol, auch nicht in 
alkoholischer Losung bei Gegenwart von Natriumiithylat; trotzdem 

‘R 
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muB man wohl aus  anderen Griinden annehmen, daD Spuren VOD 

Natriumeoolaten eristieren. 
/ 

IV. V e r b i n d u n g e n  m i t  z w e i  G r u p p e n  C=O. 

Die tautomeren Yerbindnngen von diesem Typus kann man sich 
aufgebaut denken nus einer Methylengruppe, die mit zwei Gruppen 
C:O.R verbunden ist. Acetessigester enthiilt z. B. die Methylen- 
gruppe verbunden mit den Gruppen C(: 0). CHS und C ( : 0). 0 C, Hs. 
Als Gruppen C(: 0). R kommen die folgenden in Betracht : 

‘R 

c:o c:o c:o c:o c:o c:o c:o c:o 
H CH3 CaHs OH OCHJ OC:,Hs N H s  COOR. 

Ich habe nun viele Verbindungen dieser Art titriert, um zu er- 
kennen, wie grol3 die Tendenz zilr Enolisierung ist, welche die ein- 
zelnen Gruppen den Verbindungen erteilen. Dabei zeigte sich, dalj 
man stets die gleiche Reihe erhalt, wenn man irgend eine Gruppe 
rnit der Methylengruppe und der Reihe nach mit den Gruppen C(:O).R 
kombiniert und die entstandenen Verbindungen nach ihreni Enolgehalt 
ordnet. 

G r u p p e  .CHs.C0.0CH3. 
5:nolgebalt in 0/0 

fliissig in abs. Alkohol Kombiniert mit: 

COOCH,, malonsnures Methyl . . . . . .  0 
CO CHa, acetessigsaures Methyl . . . . . .  

COCOOCB3, oxalessigsaures Methyl . . . .  100 (rest) 

4.8 
COC6H5, benzoylessigsaures Methyl . . . .  16.i 

G r  uppe  . CHs, CO .OC,Hs. 
Kombiniert mit: 

COOCaHs, malonsaures bthyl . . . . . .  0 
CO CHS, acetessigsaures Athyl . . . . . .  7.4 
COCsHs, benzoylessigsaures dthyl . . . . .  292 
COCOOGH,, oxalessigsaures Ahtliyl . . . .  88 

G ru p p e  . CH,. CO.OH. 
Kombiniert mit: 

COOH, Malonsaure . . . . . . . . . .  0 
CO Cs Hs, Benzoylessigsirure . . . . . . .  100 (rest) 
COCOOH, Oxalessigs~ure . . . . . . . .  100 ( D ) 

G r ti p p e . CIIl . CO . CH3. 
Iiombiniert mit: 

CO 0 CH3, acetessigsaures Methyl . . . . .  4.5 
COO(&Hcr,, acetossigsaures Xthyl . . . . .  7.4 

CO CBa, Scetylaceton . . . . . . . . .  i G  
CO CcHS, Benzoylaceton . . . . . . . .  100 (test) 

CO.NH.C6H, Acetessigsiiure-anilid . . . .  0 (fost) 

0 
12.6 
26 
23 (?) 

0 
13 
27 
50 

0 
40 
60 

12.6 
13 
1s 
84 
94 



2849 

G r up pe  . CHS. CO. CS Hs. 
Enolgehalt in O/o 

fliissig in  abs. Blkohol Kombiniert mit: 

COOCHs, benzoylessigsaures Methyl . . . . 16.7 
COOGHs. benzoylessigsaures Athyl, . . . . 29.2 
CO OH, Benzoylessigdure . . . . . . . . 100 (fest) 
COCHI, Benzoylaceton . . , . , . . . . 100 ( B ) 

COCsEls, Dibenzoylmethan . . . . . . . 100 ( )D ) 

G r u p p  e . CHs. CO .COOR. 
Kombioiert mit: 

COOCHa, oxalessigsaures Methyl . . . . . 100 (fest) 
COOCZHS, oxalessigsaures Athyl . . . . . 88 
COOH, Oxalessigsiiure . , . . . . . . 100 (fest) 

26 
27 
40 
94 

90-100 

23 
50 
60 

D i e  v e r p c h i e d e n e n  G r u p p e n  C < i  b i l d e n  a l s o  n a c h  i h r e r  

E n o l i s i e r u o g s t e n d e n z  f o l g e n d e  f e s t s t e h e n d e  R e i h e :  

c:o c:o .c:o c:o c:o c:o c:o 
6CH3 OCaHs O H  NHC6H5 CHa CsH, COOR 

Wie aus  dieser Reihe hervorgeht, ruft die Benzoylgruppe eine 
hohere Tendeoz zur  Enolisierung hervor als die Acetylgruppe. Dies 
eteht mit den bisherigen Anschauungen, die sich besonders a d  C l a i e e n  
stutzen I), nicht im Einklang. 

Fur die Enolisierungatendenz der Gruppe GOH liegt nur die Be- 
stimmung des Gleichgewichts des Formyl-phenyl-essigesters \'or (ca. 
76 O/O En01 im SchmelzfluB, 20-25 o/o i n  absolutem Alkohol). n a  
eine Alkylgruppe als Substituent den Enolgehalt herabdriickt (cf. Ab- 
schnitt V), so durtte Formyl-essigester eher noch h6her enolisiert sein. 
Jedenfalls hat  die Gruppe COH eine sehr hohe Enolisierungstendenz, 
iihnlich wie die Gruppe COCOOR. 

Es liegt nun sehr nahe, zu prufen, ob - wie es C l a i s e n  an- 
oimmt ") - die Enolisierungstendenz der einzelnen Gruppen parallel 
zu ihrer A c i d i t i i t  1Huft. Ein gewisser Zusammenhang ist wohl vor- 
heoden, wie die nissoziationskonatanten der folgenden Siiuren zeigen, 
welche aus der. Kombination der  obigen Gruppen mit der Hydroxyl- 
gruppe entstehen. Der  Vergleich der Dissoziation ist ein IIa13 fur 
die  Aciditiit, welche sie der Hydrorylgruppe erteilen. 

1) A. 291, 37 [1896]. 
A. 277, 206 [1893] 
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Dissoriations konst. 
G r u p p e  Siiure K =  100k') 

CO 0 CHa OH. CO 0 CHJ, Kohlensiuremonomethylester . - 
COOH OH.COOH, Kohlenstiue . . . . . . . O.oooO1 
COCHt OH.COCHs, Essigsiinre . . . . . . . . 0.0018 
CO CS H5 OH .CO CsH5, Benzoesiinre . . . . . . . 0.007 

COH OH.COH, ArneisensSlure . . . . . . . 0.021 
CO COOH OH.COCOOH, Oxalsfwe . . . . . . ca. 10 3 

Wie man sieht, ordnen sich die Gruppen COR in der gleicben 
Reihenfolge wie nach ihrer Enolisierungstendenz. 

V. V e r b i n d u n g e n  m i t  d r e i  S u b s t i t u e n t e n .  
Wlhrend so bei den Verbindungen mit zwei Substituenten eine 

gesetzmiil3ige Beziehung zwischen Konstitution und Enolgehalt herrscbt, 
scheint dies bei den Verbindungen mit drei Substituenten nicht der 
Fall zu sein. 

Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms der Methylengruppe durch 
A1 k y 1 mird der Eoolgehalt berrbgesetzt, wie die folgende Zusammen- 
stellung zeigt: 

Verbindung im Schmelzfl. 
Puicht substituierte Enol in O/O 

AcetessigsPure-methylester, 

Acetessigsiure-itthylester, 
CHa . CO. CHg. CO 0 CHs 4.5 

CHs . CO. CHZ. COO Ca H5 7.4 

Beozoyl-essigester, 
CGHS.CO.CHa.COOCaH5 29.2 

CH3.CO.CHa.CO. CHa 76 
Acetyl-aceton, 

Alkylierte Verbindung En01 in "/o 
im Schmelzfl. 

Methyl-acetessigsauI-e-methylester, 
CHa .CO.CH(CHs).COOC& 30  

A thyl-acetessigs8ure-fithylester, 
CB~.CO.CH(CaHr).COOC2U) 3.1 

Benzyl-aceteasigeater, 

Acetyl-bernsteinsBureester, 
CHa . CO . CH(CH3. Ce Be). COO GHs 5.0 

CHI.CO,CE(CH~.COO CsH,) 
. COO Cs Hs . . . . . . 3 .i 
Benzoyl-bernsteins8ureester, 

Cs H5. CO .CH (CH,. COO Ca Hs) 
.COOCaHs . . . . . . . 4.1 

Methyl-acety laceton, 
CHs. CO . CH (CHI). CO . CH, 30 

1st dagegen der dritte Substituent eine Gruppe CO. R, so wird im 
allgemeinen die Enolisierung verstilrkt, wenigetens Bei den Verbin- 
dungen, die verhLltnismll3ig wenig En01 enthalten. So ist z. B. der  
Methan-tricarbonsiiureester, der durch Eintritt einer weiteren Gruppe 
CO OCg& in das Molekul des Malonesters entsteht?, bereits schwach 

1) Nach Lunden,  Ahrens  Sammlung Bd. 14, Heft 1-3. 
3 Ostwald,  Ph. Ch. 8, 281. a) Siehe folgende Mitteilung. 



285 1 

enolisiert, der Acetyl-malonester npch vie1 stiirker. Ebenso wird Acet- 
essigester durch Eintritt einer Acetyl- oder Benroylgruppe in die hoch 
enolisierten Diacetyl- und Benzoyl-acetyl-essigester verwandelt. 

Enolgehalt in Oio Enolgchalt in O, 
Nicht subst. Ester in abs. Substituierte Ester in sbs 

'lfissig Alkohol flhssig Alkollt 

Acetmaloaester, 
71 

hcetessigester, Diacetessigester. 

Benzoy I-aceteesigest er, 
Cs Ho. CO. HC<Co. COOCSHS c& ca. 60 - 

Dagegen erleiden die sehr hoch enolisierten Korper, wie Benzoyl- 
oceton und Diben,zoylmethan, durch Eintritt einer weiteren Gruppe 
CO . R eine EinbuDe am Enolgehalt: 

Feste bezw. flhssige Gleichgewicht in 

[Enolform stabil] ca. 94'10 Enol 

Substanz absolutem Alkohol 
Benzoyl-aceton, 

Cr Hs . Co. CHo. CO . C&. 

[Ketonform stabil] 9oo:o 
Acety 1-dibenzoy 1-metan, 

CsHa.CO.CH(CO.CeHs). CO.CH8. 

Es verdient weiter noch hervorgehoben zu werden, daD das Ben- 
zoylaceton in krystallisiertem Zustande ein Enol ist, wiihrend beim 
Acetyl-dibenzoyl-methan, das aus ihm durch Eintriit' der Gruppe 
CO . CS Ho entsteht, die Ketonform im fasten Zustrcnde stabil ist. 

Wie man sieht, lsssen sich bei dieser Gruppe von Verbindungen 
gesetzmirDige Beziehungen zwischen Konstitution und Gleichgewicht 
nicht auffinden. 

Zum SchluI3 mochte ich der kgl. Akademie der Wissenschaften 
zu Mtinchen meinen ehrerbietigen Dank dafur abstntten, daS sie mir 
fur diem Untersuchung Mittel aus der Wilhelm-Konigs-Stiftung 
zur Verfagung etellte. 
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Spezteller Teil. 
Die Art der Titration wird in jedem einzelnen Falle genau an- 

gegeben, d a  sie Terschiedentlich modifiziert werden mubte. 

I. A c e t a l d e h y d ,  A c e t o n ,  A c e t o p h e n o n  u n d  B r e n z t r a u b e n -  
s a u r e .  

Die nlkoholischen Lijsungen dieser Korper nehmen kein Brom 
niomentan auf. 

Die Angabe, da13 Brenztraubensiiure Eisenchloridreaktion zeigt, ist falsch : 
irn Vakuum destillierte Brenztraubenssure reagiert nicht mit Eisenchlorid, 
erst ganz allmshlich tritt inlolge ron Nebenreaktionen eine schwache braune 
Farbe auf. 

Auch in alkoholischer Losung rnit Natriumalkylat werden keine 
nachweisbaren Mengen der Enole gebildet. 

Je 2 g bcetrldehyd, Aceton und Acetophenon murden in 50 ccm Methyl- 
alkohol + 0.2 g Natriummethylat gelijst, und diese LBsung in mit Salzsiiare 
angesriuerte inethylalkoholische BromlBsung gegossen; dann wurde sofort mit 
,+Naphthol entkrbt und mit Kaliumjodid und l,'lo-n. Thiosulfat zuriicktitriert. 
Der dabei erhaltene Wert con 0.3 ccm liegt innerhalb der hier giiltigeo 
Fehlergrenzen. 

Sie zeigen auch keine Eisenchloridreaktion. 

11. A c e t e s s i g e s t e r  u n d  s e i n e  D e r i v a t e .  
Der  Ester oder die Liisung des Esters, deren Enolgehalt bestimmt 

werden soll, wird rasch rnit etwn 50-100 ccm auf - 7 O  gekuhlten 
96-prozentigen Alkohols Bbergossen; es wird umgeschwenkt, sofort 
kalte, frische, alkoholische Brornliisung irn Uberschud hinzugefugt und 
iiach dern Urnschwenken rnit alkoholischer /I-Naphtholliisung entfiirbt. 
D a m  werden 5 ccm 10-prozentige Jodkaliumlosung hinzugegeben, au€ 
dem - an einer dunklen Stelle stehenden - Wasserbade erwiirmt 
und niit "/lo-Thiosullatliisung bis zur  bleibenden Ent f i i rhng  zuriick- 
titriert. Die Titration soll nach 5 Minuten beendigt sein. Eine spiiter 
auftretende schwache Gelbiiirbudg wird nicht beriicksichtigt. 

A c e t e s s i g s ii u r e  - m e t h y 1 e s t e r, 
C,Ha. CO . CHz . COO CHi + CH3 .C(OH): CH.COO C&. 

Gleichgewicht des flijssigen Esters: 
Ester in g: 1.i805 ccm "/la-Tl~.: 14.8 'Jl0 Enol: 4.82 

D 1.6310 .9 XI 13.7 * 4.87 

Da zur liorrcktur etwn O.l0,'o abzuziehen sind, enthglt der Ester 
4.i--4.8ol0 Enol. 



Gleichgewicht in I-prczentiger L6sung in abso~utcm Alkohol hei Oo 
(nach dreistiindigem Stehen) : 

0.9280 ’20.4 12.8 
12.4 1.0780 23.0 

Mittel 12.6 
_____ 

A c e  t e s s i  gsii u r e -ii t h y lest er. 
Zur Ergiinzung der friiheren Titrationen wurde noch das  Gleicb- 

gewicht in Ameisensiiure und in Pyridin beetimmt. 
in Ameisenssuro  bei 20° 10-pmz.Losung 1.649 g 2.8 ccm 1.1% Enol 
in P y r i d i n  (Kahlbaum)  

bei 200 . . . . . 4.5- n B 0.4500~ 342 * 50 )) 

Endlich wurde auch noch das  Gleichgewicht in  Wasser durch 
Riicktitration beetimmt: die alte wabrige Losung wurde bei.00 mit 
Bromwasser versetzt und sofort mit einer L8sung von salzsaurem 
Anilin entfiirbt. Nach Zusrttz von Kaliumjodid wurde erwiirmt uod 
z uriick titriert. 

2.8- * I) 0.2855 ’> 25.0 * 56 * * 

1.730 g 1.25 ccm 0.450/0 Enol. 

A c e t e s s i g s i i u r e - a n i l i d ,  
CHa .CO . CH2 .CO.NH. Cs Hs G= C& . C(0H):  CH.  CO .NH.Cr Hs. 

Die krystallisierte Verbindung ist das  Keton. 
Der K8rper wurde in wenig Chloroform rasch gelost, mit viel 

gekiihltem Alkohol iibergossen und wie Acetessigester titriert. 
0.1918 g 0.3 ccm “/lo-Th. 1.4 “lo En01 

Liist man die Verbindung rasch in  menig Chloroform, verdiinnt 
mit gekuhltem Alkohol und mit dem gleichen Volum Wasser, so zeigt 
diese Losung nur  eine minimale, allmiihlich infolge der Enolisation 
zunehmende Eisenchlorid-Reaktion. Die Losung in a b  sol u t e m  Alko- 
hol dagegen reagiert sofort mit Eieenchlorid. Dies beruht darauf, 
daO ia absolutem Alkohol die Umlagerungsgeechwindigkeit durch Eieen- 
chlorid so sehr gesteigert wird, daB sich ein grol3er Teil des Ketons 
sofort eoolisiert. In Ubereinstimmung mit dieser Ansicht wird in der 
alkoholischen Losung des Anilids durch Eisenchlorid der Titerumschlag 
beim Zufiigen von Bromlosung ganz unscbarf, weil das En01 zu rasch 
nachgebildet wird; in verdiinntem Alkohol dagegen bleibt der Titer- 
umschlag deutlich. Vergl. die aoalogen Verhiiltnisse beim Acetessig- 
ester’). W a e s e r t r e i e s  E i e e n c h l o r i d  i s t  also k a t a l y t i s c h  v i e l  
wvi rksamer  a l s  d a s  H y d r a t  FeClc(HzO),,. 

I) B. 44, 2725 [1911]. 
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CieBt man die verdtinnte, alkalisch gemachte, wrPCrige Liibung des 
Anilids in eisgekiihlte verdiinnte Schwefelsiiure, so fkllt das Enol 8Lig 
aus; es gibt starke Eisenchlorid-Reaktion und nimmt begierig Brom auf. 
Nach kurzer Zeit verwaudelt es sich in das krystallisierte Keton. 

Gleichgewicht in absolutem Alkohol bei 00: 
Sobstanz: 0.1910 ccm Th.: 3.8 O/O Enol: 17.4 

* 0.15& a m 3.2 B 18.6 

A l k  y 1 Y U  bs t i  t u ie  r t e A ce t  e s s i  ges  t er. 
Da die bromierten Ester nur langsam durch Jodkalium reduziert 

werden, titriert man zweckmHI3ig mit alkoholiscber Bromloaung, deren 
Gehalt vor und nach der Titration bestimmt wird. Es wurde nur das 
Gleichgewicht der fliissigen Substanzen bestimmt. Die Ester gchen 
in Alkohol sofort die Eisenchloridreaktion. 

A t h y l - a c e t e s s i g s i u r e 8 t h y l e s t e r 7  
CH~.CO.CH(C2H5).COOC~H5 CH~.C(OH):C(C~HS).COOC~H~. 

1.290 g 5.0 ccm 3.06 ' l o  En01 
1.101 4.3 3.05 

Mittel 3.0 O/O Enol 

Benzyl-ace t e s s igs iu re i thy le s t e r ,  
CHa.CO.CH(CHa.CsHj).COOGHs =+ C&.C(OH):C(CHa .C~&).COOC~HJ. 

1.0810 g 4.7 ocm 4.79 0;2hno1 
0.7195 b 3.4 .) 5.20 * D 

IJdittel 4.9 Ol0  Enol 

Ace t yl-  b ern6 t e i  n s i u  re es ter,  CHp. CO . CH(CH9. COO C, as). COO 4 Hs 
+ CEIa.C(OH):C(CH,. COOCpHs).COOC;Hs. 
0.7255 g 2.4 ccrn 3.5"/0 End 
1.2080 D 4.4 * 3.9 * B 

Mittel 3.7?0 En01 

Methyl-cyclohexanolon-dicarbonsiiureester I) nirnmt in frischer La- 
sung kein Brom auf, alte L6suDgeu in Alkohol entfiirben Brom. 

A c y l s u b s t i t u i e r t e  Ace te s s iges t e r .  
D i ace t - e s s iges t e r ,  - 

CHI. GO, CH . COO CS Bs + cH3&?/0Fd>C. COO C, Hs, CHS . CO' 
ist nach P e r k i n  3 ein Gemenge von "3 Dienol und 'Is Monoenol. Er 
gibt sofort intensive Eisenchlorid-Reaktion. 

I) Rabe, A. 332, 12 [1904]. s, SOC. GI, 823 [IS%]. 
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Beim Titrieren zeigt Diacetessigester einen sehr unscharfen Umschlag 
bei etwa 900/0. Enol; erst wenn 100°/o der borechneten hfengo Brom hinzu- 
geffigt sind, bleibt die Bromfarbe einige Sekunden bestehen. 

89 "'O 1 unscharfer Umschlag 0.1160 g. 12.1 ccm "/lo-Brom 
0.2942 D 30.4 * V 59 
0.2162 rn 24.6 2 . 98 } bleibender Umschlag 

Demnach ist der Ester sehr weitgehend enolisiert; doch sagen 
hier die Titrationsergebnisse nichts quantitatives, sondern nur soviel 
aus, daO die Dienolform im Schmelz€luB nicht vorhanden iet. Die 
alkoholische Lasung des Esters ist gleichfnlls sehr hoch enolisiert. 

B e n z o y l - a c e t e s s i R e s t e r ,  

Titernmschlag - mit titrierter BromlBsong - sehr usschart. Der Ester 
zeigt starke Eisenchlorid-Rwktion. 

0.2135 g 13.5 ccm 74010 En01 
0.2241 D 13.0 m 68 B s 

0.4195 20.5 57 * * 

A c e t y l - m a l o n e s i e r ,  
CHs .CO.CH(COO C,Hs)o + CHa .C(OH):C(COO GHs)r. 

Der Ester ist nach Brtihl') das  Monoenol. Er gibt intensive 
Eisenchlorid-Re+Jon. Titration wie beim Acetessigester. 

Substanz ccm Vlo-Th. O/o Enol 
Fliissiger Ester. . . . . . . . 0.2350 14.7 63.2 

0.1095 7.3 67.3 
68.4 0.2135 13.4 

Gleicbgewicht in absolutem Alkohol 0.2034 14.3 71.0 
0.1835 13.2 71.9 

- 

Mittel 64 

Mittel 71 

Ben z o y 1- e s si g e s  t e r  u n d B e n  z o y 1- e s s i g  siiur e. 111. 
B e n z o y  1-essigsiiure-methylester,  

CsHs. CO .C&. COO CHa + Cg Hs .C(OH) :CH .COO C&. 
Das  krystallisierte Enol des Esters habe ich echou frliher be- 

schrieben. 
Der  Ester wird genau wie Aceteesigester titriert. Urn den Ein- 

I luB  des Liisungsmittels zu untersuchen, habe ich das  Gleichgewicht 
in verschiedenen Losungsmitteln bestimmt. 

Der  SchmelzfluB enthiilt 16.7 O/e En01 3. 

I) J. pr. "4 60, 152 [1892]. 3 B. 44, 2729 [1911]. 

Berichte d. D. Chem. Qesellechaft. Jahrg. XXXXV. 1 55 



2856 

Die Lbsung i n  Wasser iAt - vegen der sehr geringen Lbslichkeit des 
Esters - etwa 0.1-proz.; die in Alkoholen sind 1-, die in andercn Mitteln 
8-5-proz. ; sie wurden nach 48-stindigem Stehen titriert. 

L6sungsmittel Temp. Subst. in  g ecm Th. . O l 0  $no1 
Wasser. . . . . 00 0.2270 0.2 0.8 
Ameisensiure . . '200 0.4455 1.4 2.8 
Eisessig . . . . 200 0.6328 10.0 14 
Methylalkohol . . 0 0  0.6948 10.6 13.6 
Chloroform . . . '200 0.7000 12.0 15.3 
ihhylalkohol . . . 00 0.913.5 26.6 25.9 

00 0.3280 9.7 26.3 
Benzol . . . . . 200 0.2413 8.3 30.6 
Hexan . . . . . 200 0.1615 l?.5 69 

Benzoy 1 - e s s i g s s u r e - h t h y l e s t e r  
enthalt - zufolge der Titration') - 29.20/0 Enol. 
Yolekularrotation ist cr ein Gemenge von Keton- nnd Enolform 3. 

Gleichgewicht in absolutem Alkohol bei Oo: 
1-proz. Losung . . 0.3785 11.0 27.9 
2-proz. . . 0.6400 18.0 26.6 

Benzoyl-bernsteinsanreester,  

Nach dem Ergebnis der 

Cs&.CO.CH.COOCsHs - C&Hs.C(OH):C-COOCsHj 
7 

CHs . COO CS Hj CH,. COO (3% Hs 
Gleichgewicht dee fliissigen Esters, mit titricrter Bromlbsung bestimmt. 

0.9155 2.6 3.9 
1.8223 5.5 4 .B 

Mittel 4.0 
Die alkoholische L6sung gibt Eisenchlorid-Renktion, die a d  Bromzusatz 

vorschwindet nnd bald wiederkehrt. 

Ben z o y 1-ess i g  s aure  (richtiger f l -  0 xy - z i  m t sau re), 
Cs Hs .CO.CHa .COOH + Cs Hs .C(OH):CH.COOH. 

Die Silure wird am besten dargestellt durch 24-stiindiges Stehenlassen 
einer Lbsung von Benzoylessigester in 3-prOZ. Natronlauge. Beim Ansiruern 
f&llt die Silure krystallinisch aus; sie wird nach dcm Trocknen in lauwarmem 
Benzol gelbst und mit Ligroin gefhllt. Auch bei vorsichtigem Arbeiten sind 
erhebliche Verluste nicht zu vermeiden. 

Zur Titration wird sie sehr fein gepulvert, in Alkobol yon OD gelbst und 
mit alkoholischer Bromlihng von bekanntem Gehalt rasch titriert, indem 
man die etwa l/lo-n. BromlBsung in Portionen von je I/z ccm hinzufiigt und 
ablieet, wenn die Bromfarbe einige Sekunden bestehen bleibt. 

0.1115 g 13.3 ccm 98% Enol. 

*) B. 44, 2729 [1911]. 2) P c r k i n ,  SOC. 61, 831 [1892]. 
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Die krystallisierte SLure ist also das Enol; ubereinstimmend hier- 
rnit gibt sie mit Eisenchlorid in Alkohol sofort intensive RotfHrbung. 
Glcichgewicht in absolutem Alkohol bei 00 (nach 2-stiindigem Stehen titriert). 

0.1100 g 5.3 ccm 40 ‘10. 

B as i  z i t  a t  d e r B en z o y 1 - e s s ig  sku r e. 
Die Siiure besitzt i n  der Enol- und der Carboxjlgruppe zwci 

salzbildende Gruppen; trotzdem verhiilt sic! sich bei der Titration rnit 
Phenolphthalein wie eine e i n b a s i s c h e  S h r e .  

Die Stlure wurde in verdiinntem Alkohol gel6st und mit n/lo-Natronhauge 
titriert. 

0.1305 g 
0 1018 D 6.2 D P 9 1.00 P L )  

8.0 ccm “Ilo-NaOH, entsprechond 1.01 Aquivalent NaOH 

Z u s t s n d  d e r  S a l z e  d e r  Benzoy l -e s s igaaure .  
Die mit Natronlauge genau neutralisierten Losungen von Ben- 

zoyl-essigsaure in verdiinntem Alkobol wurden stark gekuhlt, rnit ver: 
dlinnter Salzsaure angesiiuert nnd sofort titriert. 

0.1305 g 4.0 ccm 25% En01 
0.1018 P 3.6 D 29 P D 

Die Werte sind recht iingenau; sie sprechen dafiir, daB im ben- 
zoyl-essigsauren Natrium auch die Enolform zu ca. 25 O l O  vorhanden 
ist, da6 also vermutlich ein Gleichgewichtezustand sich einstellt zwischen 

A 
CgH5.CO.CHa .COONa ,,rd CsHs.C(ONa):CH.COOH. 

Keinesfalls ist das benzoyl-cssigsaure Natriam VblliK enolisiert. 

IV. D ike tone .  

A c e t y l - a c e t o n ,  

ist nach Br t ih l l )  ein Dienol, nach P e r k i n 3  das Monoenol rnit Bei- 
menguog von etwaa Dienol. Es absorbiert elektrische Wellen sehr 
wenig, was nach Drude’) fur die Ketonform spricht. 

gezeigt, daf3 Acetylaceton etwa 80°10 Enol 
enthiilt. Die genauere Art der Titration ergibt den etwns niedrigeren 
Wert von 76-77Y0. Berucksichtigt man, da8 sich wiihrend der 
Titration noch eine kleine Menge Keton enolisiert haben kann, so 
wird man als richtigen Wert 76OiO Enol annehmen miissen. Aucb 

CHr .CO .CHa .CO .CHs + CHa . C(0H):  CH. CO .CH1, 

Ich babe schon fruher 

1) J. pr. [2] 50, 183 [189?]. 3,Soc. 61, 816 [189!2]. 
B. 80, 958 [1897]. 4) A. 880, 242 [1911]. 

185* 
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die Losungen enthalten alle betriichtliche Mengen Enol; iiberein- 
stimmend damit geben alkoholische und selbst wiiBrige Loaungen so- 
fort intensive Eisenchlorid-Reaktion. 

Acetylaceton, das  vorher zum Sieden erhitzt, d a m  abgewogen 
und titriert wird, enthlilt etwas weniger Enol. 

Acetylaceton wird sehr gut genau wie Acetessigester titriert; doch kiihlt 
man eweckmiBig den Alkohol noch stiirker. Die w5Orige LBsnng wnrde mit 
Bromwasser bia eum Umschlag titriert. 

Die LBsungen wurden znr Einstellong des Gleichgewichts 48 Stunden 
lang bei Zimmertemperatur, nur die in Alkoholen nnd Wasser bei Oo, stehen 
gelassen. Die LBsungen in Alkoholen und Wasser sind 0.5-1-proz., die 
iibrigen 2-3-proz. 

Subst. in g ccm "110 Th. O/O Enol 
Acetylaceton fltissig . . .  0.1575 24.0 76.2 

0.2203 33.9 76.9 
Mittel 76.5 

Acetylaceton, vorher zum 0.2130 32.0 75.1 
Sieden erhitzt 0.1215 18.3 75.3 

Gleichgewicht in LBsungsmitteln: 
Wasser. . . . . . . .  0.1995 7.8 19.5 

0.1975 7.9 20.0 
Mittel (korr.) 19 

Ameisens&ure . . . . .  0.1960 
Eisessig . . . . . . .  0.1695 
Methylalkohol . . . . .  0.2285 
Chloroform . . . . . .  0.1468 
I\thylalkohol . . . . . .  0.1887 

0.2567 
Benzol . . . . . . . .  0.1460 

0.0908 

18.6 47 
25.0 73.7 
32.8 71.8 
23.3 79.3 
31.6 83.8 
43.2 84.1 
24.6 84.2 
15.5 85.3 

Mittel 85 

Hexan . . . . . . . .  0.1541 28.4 92.1 
0.1641 30.4 92.8 

Mittel 92.4 

0.0775 31.2 202 
Pyridin . . . . . . .  0.1595 57.2 179 

Zur Gleichgewichtsbestimmung in P y r i d i n  wurde die LBsung in 5 ccm 
Pyridin mit 100 ccm alkohol iibergossen, dann 5 ccm Eisessig, hierauf iiber- 
schiissige BromlBsung und ,&Naphthol hinzugefiigt. Es scheint, daB in der 
PyridinlBsung das Dienol CHI. C (OH) : CH. C(0H): CBs vorhanden ist. 
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M e t h  y l - a c e t y l a c e t o n ,  

ist nach Briihl ' )  das Ketoenol, nach P e r k i n a )  besteht es aus 
gleichen Teilen Keton und Ketoenol. Nach beiden Autoren ist e s  
weniger enolisiert als Acetylaceton. 

Es wurde mit titrierter BromlBsung in stark gekihltem Alkohol bestimmt; 
Umschlag ziemlich unscharf. 

CH3 .CO . CH(CHs).CO .CHs G= C& . C(0H): C(CHa). CO. CHa, 

Substanz: 0.3245 Titer: 17.5 O/o Enol: 30.7 
0.2346 * 13.1 31.8 

B e n  zo  y 1- a c e  t o n (P-Oxy-benzal-aceton), 
CsHs. CO . CHI .CO . CHa + C6 H5 .C(OH): CH. CO . CH3. 

Die Molekularrefraktion ist etwas hoher als die fiir die Enol- 
form berechnete ">; geschmolzenes Benzoylaceton sol1 daher nacb 
P e r k i n  3o0lO der Dienolform enthalten. Elektrische Wellen werden 
sehr wenig absorbiert '). 

In Alkohol gibt es sofort slarke Eisenchlorid-Reaktion. 
Zur Titration wird Benzoylacoton sehr feio gepulvert, in absolutem Al- 

kohol YOU Oo gelBst, mit alkoholischer Bromlosung i m  UberschuB versetzt, 
nach 5 Sekunden mit ,+Naphthol entfiirbt nnd dann zoficktitriert. Arbeitet 
man mit sehr stark gekiihltem Alkohol und entfhrbt sofort, so erhiilt m m  zu 
niedrige Werte, da anscheinend die Enolform das Brom nicht momentsn 
addiert. Auch ist es nicht ratsrm, den K8rper erst in Chloroform zu 18sen. 

Subst. ccm Th. 'Yo Enol 
Benzoylaceton, fest . . . 0.1528 18.6 98.4 

0.2285 27.8 98.5 
0.1976 22.8 93.5 
0.1698 19.8 94.5 
0.1635 18.8 93.3 

Gleichgexicht in absolutem 
Blkohol bei 00 

____ 
Mittel 94 

Benzoylaceton ist also reines Enol; die Losung i n  absolutem 
Alkohol enthalt etwa 4-6"10 Iceton. 

Jl i b e n  z o y 1-m e t h  a n  (8-Oxybenzal-acetophenon), 

absorbiert elektrische Wellen sehr stark Die Losung in Alkohol 
gibt sofort intensive Eisenchlorid-Reaktion. Mit der Brorn-Methode babe 
ich schon friiher nachgewiesen, daB der krystallisierte KBrper das  
Enol ist6). Die Titration wird ebenso wie beirn Benzoylaceton aus- 
gefiihrt. 

0.1040 g 8.9 ccm 96 O/O Enol. 

Cs Hs . CO .CHa .CO .CeHs + Ce Hs . C(OH) :CH.CO . Cs Hs, 

1) 1. c. S. 193. 2, 1. c. S. 816. 
5) D r u d e ,  B. 30, 958 118971. 

a) 1. c. S. 832. 3 D r u d e ,  1. c. S. 954. 
6) A. 880, 242 [1911]. 
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In alter absolut-alkoholischer Losung wurde eio ahnlicher Wert 
erhalten; der X6rper ist also beim Gleichgewicht sehr weitgehend 
enolisiert, doch ist bier die Methode zu ungenau fur eine quantitative 
Bestimmung. 

V. O x a l e s s i g e s t e r  u n d  O s a l e s s i g s i i u r e .  

0 x a l e s s i  g e s  t e  r (Oxyfumar-(malein)-siiureester), 
CHs 0 OC. CO .CHs. COO CHa =+ CHa 00 C. C(0H): CH. COO CHI. 

Oxalessigsi iure-methylester  vom Schmp. 77O ist ein Enol. 
E r  zeigt sofort starke Eisenchlorid-Reaktion. 

Zur Titration mull man, da die bromierten Produkte zu langsaxn redu- 
ziert werden, mit titrierter BromlBsung titrieren, mobei man diese zweck- 
mDig in Portionen von je 1 ccm zu der auf -100 gekiihlten LBsung des 
Esters zufhgt. Als Umschlag nimmt man den Punkt, wo dia Bromfarbe 
1-2 Sekunden bestehen bleibt. Die Bestimmuugen sind nur innerhalb etwa 

genau. 
Fliissiger Ox a l e s s i g s a u  r e-  a t  h y  l e s  t e  r entbalt etwas Keton. 

E r  absorbiert sehr stark elektrische Wellen. Nach Br i ih l ’ )  ist die 
hlolrefraktion : 

1 Gef. 43.63. Ber. fhr Keton 42.S5. 
.D n Enol 43.79. 

Daraus berechnet sich, d a 9  der Ester zu etwa 80 O/O enolisiert 
ist, was mit dem Ergebnis der Titration auffiillig gut iibereinstimmt. 

SuFJstanz 
OsalessigsBure-methylester (fest) . . . . . 0.0850 

0.1280 
Gleichgemicht in abs. Alkohol (nach 3-stiin- 

digem Stehen bei 00) . . . . . . . 0.1505 
0.1565 

Oxalessigsaure-iithylester (fliissig) . . . . 0.3993 
0.2576 
0.3070 

Gleichgewicht in abe. Alkohol . . . . . 0.7580 
0.3OOO 

ccln “/lo-Br 
10 
16 

4.3 
4.2 

34 
24 
26 
43 
18 

010 Enol 
94 

100 

23 
82 
80 
88 
54 
53 
56 

0 s a 1 e s s i g s  iiu r e  (0 x y - f u m a r - u n d 0 x J - m a l e i  n sau re), 

Die nach Wohl l )  dargestellten Siiuren vom Schmp. 152O und 182O 
rerhielten sich gegen Brom gleich: beide nehmen die berechnete Menge 
auf, sind also Enole. Sie geben momentan die Eisenchlorid-Reaktion. 

COOH. CO.CHp. COOH + COOH. C(0B): CH.COOH. 

Titrationsmethode wie bei Oxalessigester. 

*) 1. c. S. 177. 3 B. 40, 2282 [1907]. 
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Substanz 
n-SPure, Schmp. l53O (ale fein gepulverte 

Substanz in Alkohol gelost und titriert) 0.176 
0.145 
0.139 

F-Sirurr, Schmp. 178O. . . . . . . . .  0.1840 
0.1537 

Gleichgewicht in abs. Alkohol: n-SPure . . 0.1OOO 
0.1100 

F-SHure . . . . . . . . . . . . .  0.1518 
0.1951 

Gleicbgewicht in Wasser-bei 00 (nach I-stund. 
Stehen mit titr. Bromwasscr): a-Sinre , 0.1105 

0.1275 
,3-Siure. . . . . . . . . . . . . .  0.1915 

. 0.1970 

24 90 
93 103 
22 102 
28 102 
23 98 
9 60 
10 60 
13 57 
16 55 

3.7 16 
3.8 19 
5.5 19 
6.0 20 

Beide Sauren sind also in  krysbllisiertern Zustande Enole; die  
alkoholischen Liisungen enthalten etwa 60 O/O, die wiierigen 20 O/O Enol; 
in wadriger Losung jst also die echte Oxalessigsiiure, COOH. CO . 
CH? .COOH, zu ca. 80 O/O enthalten. 

B a s  i z i  tiit d e r  0 xalessi  g s  ti ur e. Gegen Phenolphthalein erweisen sich 
die SPuren als zweibasisch. 
a-S&urc . . . . .  0.2515 g verbr. 37.4 ccm n/lo-NaOI-I entspr. 1.96 Aqu. 
8-Saure . . . . .  0.0720 a D 10.2 V n 1.90 

Z u s t a n d  d e r  S a l z e  d e r  O x a l e s s i g s e a u r e .  
Die genau rnit Natronlauge neutrnlisierte wiil3rige Losung w r d e  

mit uberschiissiger Salzsliure angesiiuert und sofort mit Bromwasser 
titriert. 

a-Siiure . . .  0.2545 10 ccm */lo-Br 26% Enol 
,%S&ure . . .  0.0720 2.5 B v 23 w n 

Wahrscheinlich ist dies so zu deuten, daB in den Salzen ein 
Gleichgewichtszustand YOU 

COO Na. CHS .CO .COO N a  und COONa.  CH: C ( 0  Na). COOH 
vorliegt. Vergl. die ganz analogen Verhaltnisse bei der Benzoyl- 
essigsiiure. 

VI. A c e t y l -  d i b e n z o y 1- m e t  h a n , 
C6Hs.CO.CH(CO.C&).CO.CsHs + Cs&.C(OH) :C(CO .CHs).CO.C6Hs. 

Vie1 genauer als nach der  friiher angewandten Methode’) liil3t 
sich Acetyl-dibenzoyl-methan bestimmen , indem man es in wenig 
Chloroform liist, rnit 100 ccin Alkohol von loo Warme verdiinnt, rnit 

l) A. 880, 218 [1911]. 



iiberschussiger Bromliisung rasch versetzt und nach 3-4 Sekunden 
mit @-Naphthol entfgrbt. Auf Jodkalium-Zusatz 1HDt es sich auch 
ohne Erwarmen gaoz scharf zurucktitrieren. Auf diese Weise ver- 
meidet man vBllig den subjektiven Fehler bei der Titration rnit Brom- 
losung bis zur Gelbfarbung, der mehrere Prozente betragen kann und 
z. B. bei der friiheren Bestimrnung des Gleichgewichts in Alkohol 
einen zu niederen M’ert geliefert hat. 

Titration von 100-proz. Enol: Das Enol wurde in Alkohol gelcst, etwas 
Natriumrithylatl6sung hinzugefiigt, nach kuner Zeit mit alkoholischer Salz- 
saure angeshert und sofort wie oben titriert. 

0.2135 g 16.3 ccm 101.5’O/o En01 
Ein nach Cla isen  dargestelltes und fiber Nacht im Vakuum -getrocknetes 

Enolprliparat erwics sich als 95-96-prozentig. 
0.1955 g 14.0 ccm 95.1 010 

0.2770 )) 20.1 D 96.4 1) 

Es wurden nun Gemenge von diesein 96-prozentigen Enol mit Keton nb- 
gewogen und titriert. 

Angewandt Gefunden Angew. GeF. 
Keton Enol(96 O/O) Enol (rein) ccm “/lo-Th Enol in g Enol in o/o 

0.2630 0 0 0.4 0.005 0 ”0 
0.2805 0.1315 0.1263 9.55 0.127 30.6 30.7 
0.?650 0.2725 0.26 16 20.0 0.266 47.5 48.6 
0.1080 0.2460 0.2361 18.0 0.239 66.7 67.6 

G 1 e i c h g e w i c h t d e s A c e t y 1 - d i b e n z o y 1 - ni e t h a n s. 

Zur Bestimmung des Gleichgewichts wurden Losungen von Enol 
und Keton bis zu 4 Wochen lang stehen gelassen. In Chloroforin 
hatte sich auch dann noch nicht das Gleicbgewicht eingestellt. 

Lbsungsmittel 
Ameisensauro (Enol) . . 
Eisessig (Enol). . . . 
Methylalkohol (Ket.) . 

D (Enol) . 

Abs. .%thylalkohol (Kot.) 
1 (Enol) 

Benzol (Ket.) . . . . 
(Enol) . . . . 

Chloroform (Ket.). . . 
x (Enol) . . 

Substanz 
. . . 0.2115 
. . . 0.2260 
. . . 0.2003 
. , . 0.3235 

. . . 0.1855 

. . . 0.2562 

. . . 0.2045 

. . . 0.1435 

. . . 0.1827 

. . . 0.2220 

Titer Q/o Enol 
13.0 82 
14.1 53 
12.7 84.4 
20.4 83.8 

Mittel 84 
12.4 88.9 
17.4 90.3 

Mittel 90 
15.0 97.6 
10.6 98.5 

Mit.tel 98 
5.5 42 

16.0 95 

_ _ ~  
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Festes Enol - Acetyl-dibenzoyl-methan lagert sicb ' allmahlich in 
~ R S  Keton um, wie durch Titrationen ermittelt wurde. Nach vier 
Wochen enthielt ein Enolpraparat nur noch 18 O/O Enol. Die Um- 
iagerung wird durch das Licht nicht beschleunigt, auch nicht durch 
das Licht der Quecksilberlampe. Auch das Keton wird durch Licht 
nicht verandert. 

VII. F o r m  y 1-p h e n y l - e s  s i  g e  s t e r ,  
0 :C .C: C(0H). 0 CpHs + HO . C:C .COO CsHs + OC.CH. COOClHs * CsHs i s &  dsH5 

; -Form. u-Form. Ketoform. 

Irn AnschluD an das Acetyl-dibenzoyl-methan murde nuch dieser 
alteste Fall von Desmotropie untersucht. In einer vor kurzem ppbli- 
zierten Arbeit kommt W i s l i c e n u s ' )  zu dem Resultat, daB der feste 
y-Ester die Aldoenolform, der  flussige a-Ester die Oxymethylen-Form 
darstelle. Die Keton-Form, fur deren Existenz einwandfreie Beweise 
bis jetzt fehlen, sol1 in verdiinnter alkoholischer Losung vorhanden 
sein. p-Ester ist nach W i s l i c e n u s  eio Gemengu von y- und a-Ester. 

Die Titration bestiitigt im groBen und ganzen die Ergebnisse yon 
W i  sl i c e n  us. Der  aus der alkaliscben 'Liisung abgeschiedene y-Ester 
vom Schmp. 80-108O erweist sich als reines Enol, ebenso der aus 
dem u-Ester auskrystallisierte /?-Ester. Nach W i s l i  c e n  u s sollen die 
alkalischen Liisungen den a-Ester enthalten, der sich beirn Ansiiuern 
sehr rasch in y-Ester umlagert. Nach allen Erfahrungen ist eine der- 
artige momentrtne Isomerisation sehr unwahrscheinlich; vielmehr ent- 
halten die alkalischen Losungen nach meiner Ansicht den y-Ester. 

Der  rr-Ester, welcher durch seine intensive, blauviolette Eisen- 
chlorid-Reaktion ausgezeichnet ist, l&Dt sich ebenfalls titrieren ; die 
Farbe des Eisenenolates in alkoholischer Liisung wird durch Brorn- 
lbsung vernichtet. E r  ist jedenfalls zu einem groSen Prozentsatz iq 
dem durch Schmelzen von y- oder /?-Ester erhaltenen 0 1  (W is1 i o e  o u s' 
a-Ester) vorhanden, doch enthiilt dieses 0 1  our  76 O/O titrierbares Enol. 
Der Rest von %'lo .nimmt kein Brom auf, besteht also aus dem 
Keton, dem echten Formylphenylessigester, dessen Existenz damit be- 
wiesen ist. 

D e r  v o n  W i s l i c e n u s  a ls  e i n h e i t l i c h e r  a - E s t e r  a n g e -  
s p r o c h e n e  K o r p e r ,  d e r  S c h m e l z f l u B ,  i s t  s o m i t  g e r a d e  v i e  
d e r  S c h m e l z f l u B  a n d e r e r  d e s m o t r o p e r  V e r b i n d u n g e n  e i n  
a l l e l o t r o p e s  G e m e n g e  v o n  E n o l  ( E n o l e n )  u n d  K e t o n .  

I) A. 389, 265 [1912]. 
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Auch iu Eiisung bildet sich ein Gleichgewichtszustand zwischen 
Enol (vermutlich beiden Enolformen) und Keton hernus; ebenso v i e  
Lei den anderen Desrnotropen ist i n  Benzol aiel, in  hletbylalkohol 
weuig Enol vorhanden. 

Man titriert am besten mit eingestellter Broml6sung i n  Alkohol von -100. 

Substanz 
}-Ester, nicht umkrystallisierf Schmp. 1080 . 0.1620 
;-Ester, aus Benzin umkryst., Schmp. 9.20 . 0.1835 
$-Ester, Schmp. 50°, aus a-Ester auskryst. . 0.1610 

0.2545 
<*-Ester, aus ?-Ester durch 3-stiind. Schmelzcn 

bei 98O, 3 verschiedcne Prilparate. . .  0.1730 
0.1975 
0.2442 

ccm "Ilo-Br 0,'o Enol 
16.3 96.6 
18.8 98.4 
14.9 88.9 
13.1 87 

13.6 75.5 
15.6 75.9 

77.8 19.8 ~- 
Mittel 76 

Die Gleichgewichtslosungen murden nach 6 Tage lnngem Stehen titriert. 
LGsungen in:  -50-proz. Ncthylalkohol . . .  0.2225 2.2 9 

Abs. Methylalkohol . . . .  0.1415 2.3 16 
Abs. Alkohol . . . . . .  0.2598 5.9 23 
Benzol . . . . . . . . .  0.'2006 11 53 

0.1919 8.5 43 

Alle Losungen enthalten also betrachtliche Mengen des echteo 
Formyl-phenyl-essigesters, CJIs. CH(HC0). COO CeHs, der bis jetzt 
noch nicht isoliert wurde. 

368. Kurt H. Meyer: Desmotropie beim Malonester und 
Methan-tricarbonsitureester. (fher Keto-Elnol-Tautomerie. VII.). 

(Eingegangen am 14. August 1912.) 

YalonsHureester bildet ebenso wie Acetessigester ein Natriumsnlz, 
welches bei der Alkylierung am Kohlenstoff alkyliert mird. Anderer- 
seits zeigt Malonester im Gegensatz zu Acetessigester keine Eisen- 
chlorid-Reaktion und 163t sich nicht in wiiI3riger Natronlauge auf. Durcb 
diese Unterschiede wird es verstandlich, daI3 man zwar den Natrium- 
salzeu des Acetessigesters seit laogem die Enolform zuschreibt, daB 
sich aber iiber die Formel des Natriummalooesters die Lehrbucher 
verschieden iiuflern, ihn sogar meistens als Kohlenstolfnatriumverbin- 
dung formulieren I). 

1) cf. R i c h t e r -  A n s c h u t z - S c l i r o t e r ,  org. Chem., 537 [I9091 und 
Hol leman,  org. Chem., 10. Aufl., 170 [1912]. 


