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221. R o b e r t  Schiff: Ueber die tautomeren,Formen der 
u - Ketonaaurees te r .  

(Eingeg. am 14. Mai: mitgetheilt iu  der Sitzung von Hrn. W. M a r c k w a l d . )  

Vor Kurzem') zeigte ich, dass unter dem Eiuflusse minimaler 
Mengen trockiien Natriumiithylats die Ketoformen der Benznl-Aniliu- 
$-Ketonsanrerster und ahnlicher Verbindungen in die entsprechenden 
Enolformen nmgewandelt werdrn. 

Die kriiftigr rnolisirendr Wii  kung drs Natriumathylats wurde 
seitdem noch an eiiirr Reihe von Verbindungen constatirt , deren 
tautomere Formen isolirt werdeii konnten und iiber welche ich 
niichstens Weiteres berichten werde. 

Ich ermahnte') schon, d i m  jene euolisirende Wirkung des 
Natriumathylats mich vermuthen liess, dass reiner, weil in Qegenwart 
des Aethylats entstandener, Acetessigester der Enolform (Oxycroton- 
saureform) entsprechen miisse und dass der Ester von K a h l b a u m  
diese Voraussrtzung vollkommen bestiitigt hat, wahrend die Producte 
anderer Fabriken als Keto-Enol-Mischforinen erkannt wiirden. Es 
ist hier noch hinzuzufiigen, dass auch die BFarbwerkeC in Hochst 
einen Acrtessigester darstellen, welcher sich bei der Untersuchung 
einer mir giitigst ubersandten Probe als reiner Enoleeter zu erkennen 
gegeben hat. 

Ist nun die Ansicht richtig, dass alle tautomerisirbaren, unter 
dem Einflusse von Natriumiithylat sich bildenden Korper Enolformen 
sind, so miissen auch die synthetisch mittelst Natriumathylat darstell- 
baren sogenannten rr-Retonester, wie Oxalessigeeter, Acetylbrenztrauben- 
saureester, Renzoylbrenztraubensiiureester und ahnliche, Enolformen 
darstellen, und miisste z. B. letzterem in freiern Zustande die Formel 

CsHs. CO.  CH : C ( 0 H ) .  COOCpHs 

zukommen. Natiirlich konnte der Ester, wie dirs auch beim Acet- 
essigester d r r  Fall ist, auf primare Basen. Aldehyde etc. in der bis- 
her ausschlirsslich angenommenen tautomeren Krtoform 

Cs Hs . CO . CH2 . CO . COOCa HE 
reagiren. 

Fur die Natriumverbindungen dieser und auch anderer Ketoeeter 
wird wohl schon lange von der Mehrzahl der Fachgenossen die 
Hydroxylform als die wahrscheinlichere betrachtet, aber obgleich die 
angefuhrten sogenannten a-Ketoester sogar in Benzollosungen mit 
atherischem Eisenchlorid alle sogleich kraftige Fiirhungeii geben, hat 

1) Diese Bcrichtc 31, 602. 
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man doch stets an ihrer Pormulirung als Ketoester festgehalten 1). 

Nor J. W. Briihla) hat auf Grund seiner spektrometrischen Befunde 
fiir Oxalessigester und fiir den Acetylbrenztraubensiiureester (Aceton- 
oxalester) die Enolformen befiirwortet. 

Es ist mir bisher allerdings nicht gegliickt, diese Ester zu tauto- 
merisiren, weder in freiem Zustande noch in ihren Benzal-Anilin- 
einwirkungsproducten 3), hingegen babe ich auf andere Weise ihre 
Existenz als Enolester iiachweisen kiinnen. 

Enthalten diese Kijrper wirklich die Gruppe 
: C ( 0 H ) .  COOCzHg, 

so sind sie dcm Aethylidenmilchsaureester 

vergleichbar, dieser aber bildet, wie alle von W allach') untereuchten, 
Bhnlich constituirten Oxysauren, mit Chloral das entsprechende Chloralid: 

CH3. C H ( 0 H ) .  COOCaHs 

O\ 
C H I .  C H .  C O O .  CH .CCls. 

Sind also die mittelst Natriumathylat synthetisirten sogenannten 
+Retoester wirklich ungesattigte a-Oxysaureester, so miissen auch die 
zugehorigen Chloralide darstellbar sein. 

Das Experiment hat diese Induction vollkornmen gerechtfertigt. 

Ace  t y I b r enz t r  a u  b en s iiu r e- C h 1 o r  a l i  d. 
Acetylbrenztraubensiiureester wird mit eiiiem Ueberschueee (etwa 

3 Mol.) wasserfreien Chlorals im geschlossenen Rohre zwei Stunden 
lnng auf looo erhitzt. Der tliissige braune Rohrinhalt wird mit 
Wasser versetzt, wobei ein Oel zuriickbleibt, das getrennt und sich 
selbst iiberlassen nach einigen Tagen kryetallinisch erstarrt. Zur 
Reinigung wird der Korper aus Benzol umkrystallisirt, woraus er 
sich in kleinen, harten. gliinzenden Krystallen ausscheidet, welehe bei 
137 - 1380 unzersetzt schmelzen. 

Es ist dies das Chloralid der Acetonoxalsaure: 
- 0 -  

CHj .  CO . C H :  C . C O O .  CH. CCls. 
C;H5Cls04. Ber. C 32.37, H 1.92, C1 41.01. 

Gef. n 32.67, w 2.17, 40.94. 

I) Die ohne Beisein von Natriomitthylet entstehende Breoztraubensaare 
giebt keine Fiirbang mit FeC13 und ist, wie es scheint, eine wahre Keto- 
verbiodung. Zu demselben Schlusse gelrngt such J. W. Briibl (a. a. 0.). 
Siehe auch die folgende Abhandlung. 

9, Journ. fir prakt. Chem. (1894) 60, 160, 177, 203. 
3) Siehe folgende Mittheilung. 
9 Ann. d. Chem. 193, 1. 



Die Verbindung ist in heissern Wasser, in Alkobol und in Aether 
ziemlich lBslich, sehr wenig i n  siedendem Ligroi'n und in kaltem 
Benzol, in  siedeudem Benzol aber reicblich loslich. 

B e n z o y l b r e n z t r a u b e n s a u r e - C h l o r a l i d .  
Der2Ester wurde mit wasserfreiem Chloral (3 Mol.) zwei Stunden 

h g  nuf 1500 erhitzt. Der feste rothliche Rohrinhalt wurde mit 
Wasser zersetzt, wobei eine halbfestt. Masse zurtckblieb, welche sich 
aus Benzol, auf Ligroibzusatz, in derben farblosen Krystallen aus- 
schied. Die L6sliclikeitsverbaltnisse sind denen der vorigen Verbindung 
ahnlich. Schmp. 197- 198". 

E e  ist dies das Chloralid der Acetophenonoxalslrire: 
0 

CsHs.  CO .CH: C . C O O .  CM . CCla. 
ClaHTC130+ Ber. C 44.80, H 2.18, CI 33.11. 

Gef. )) 45.02, )) 4.44, 33.09. 
Oxalessigester, in ahnlicher Weise behandelt, bildet ebenfalls 

leicht das entsprechende Chloralid; da  ich dasselbe aber hisher nur 
6lf"orrnig erhalten hsbe, 80 habe ich es noch nicht analysiren kiinnen. 

Nach dein Vorgebrachten glaube ich, dass die mittelst Natrium- 
atbylat synthelisirten, sogenannten u -  Ketonsiiureester wohl richtiger 
als aurrgesattigte a-Oxysaureestera zii brzricbnen waren. 

Pisa ,  12. Mai 1898. 

222. R o b e r t  Sohiff  und L. Gigli:  
Einwirkung von Benealanilin auf ungesattigte cc-Oxyeaureester. 
Einpeg. am 14. Yai; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)  

I m  vergangenen Jahre  wurde gezeigt I ) ,  dass Acetewigester und 
Oxalessigester sicb mit Benzalanilin und ahnlichen Hasen verbinden, 
wobei im letzteren Falle, unter Alkoholaustritt, Condensationsproducte 
entstehen, welche als substitairte Bihydro-biketo-Pyrrole angesprochen 
wurden. 

Auf Grund der  von dern Eirieir von uns schon mitgetbeiltena) 
oder nocli mitzutbeilenden Beobachtungen ka1111 :illgernein arrgenommen 
werden, dass die Gruppen 

. CO.CH, . C O .  und . CH2 . C O .  CO. 
und ihre tautomeren Enolformen 

. CO.CH:C(OH).  uiid . CH : C(OH) .CO. 

1) R. Schiff  und B e r t i n i ,  diesc Berichte 30, 601. 
9) Dime Bericlite 31, 20.5, G O I .  




