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nicht vielleicht der von Hrn. Niemitowicz erhaltene Aldehvd der
gda-Tribrompropionaldebyd ist. Denn die Bildung von 1.1-Dibrom-
dthylen dureh Einwirkung von Kalilange lisst sich ebenso gut ver-
stehen, wenn man annimmt, dass der reagirende Trilrompropionalde-
hyd die 8g«-Verbindung ist. ‘

233. Robert Schiff: Ueber einige tautomere Formenpaare.
(Eingegangen am 27. Mai.)

Vor kurzer Zeit zeigte') ich, dass der Benzaldiacetessigester, eine
reine Ketoform, darch Natriumiithylat in den entsprechenden Enol-
ester amgewandelt wird, welcher mit Idisenchlorid starke Farben-
reaction giebt und in trocknem Zustande rasch wieder in die mit
Eigenchlorid sich nicht firbende Ketoform zuriickgeht.

Ganz dhnlich verhilt sich der

Aethylendiacetessigester.

Die Darstellung dieses Esters wird von Knoevenagel?) als eine
feicht missgliickende und nur Lei sehr langer und intensiver Kiihlung
gelingende Operation beschrieben.  Nach folgendem Verfahren lisst
sich der Ester bequem bereiten:

Acetessigester (2 Mol.) und Acetaldehyd (1 Mol.) werden mit
etwa zwel Volumen Alkohol gemischt und etwas Piperidin zugegeben.
Zur Kihlung ist Einstellen in Leitungswasser geniigend. Es scheidet
sich nichts ab; aber wenn man nach 24 Stunden Eisstiicke und Wasser
zusetzt, so triibt sich die Fliissigkeit und gesteht alsbald zu einem
Krystallbrei von fast reinem Ester.

Wie wegen des Beiseins von Diperidin zu erwarten war, ist die
Verbindung eine Ketoform. Mit dtherischemn Eisenchlorid giebt sie
weder in Benzol noch in Alkohol Firbang.

Schon beim Kochen ihrer alkoholischen Losung tritt theilweise
Eunolisirung ein, denn die zum Sieden erhitzte und wieder abgekihlte
Losung giebt wit Fisenchlorid starke, dunkelviolette Farbung. Last
man den reinen Ketoester (1 Mol.) io kalter alkoholischer Lésung
von Natrinm (2 Atome) und setzt, nach Zusatz von Eisstiicken, die
dem angewandten Natriumn entsprechende Menge verdiinnter Salzsdure
zu, so erhdlt man eine triibe Flissigkeit, aus welcher sich nach einiger
Zeit lange glinzende Nadeln ausscheiden.

Es ist dies, wie es scheint, die Enolform des Esters; mit kaltem
A'kohol und Eisenchlorid giebt sie sogleich tiefviolette Firbung; lisst

Y Diese Berichte 31, 608. 2 Ann. d. Chem. 281, 104.
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man aber die Substanz an der Luft liegen, so verliert sie mehr und
mehr die Fihigkeit mit Eisenchlorid zu reagiren; ist sie endlich ganz
trockenr, so ist sie auch in den gewdhnlichen, mit Eisenchlorid sich
nicht firbenden, bei 78 —79" schmelzenden Ketoester Gibergegangen.

Bisher ist es wir hauptsiichlich mittelst der Benzalanilin-g-Ketou-
sdureester gegliickt, die tautomeren Formen dieser Ester zu fixiren;
man ist jedoch nicht an die Anwendang von Benzalanilin gebunden.

Ich habe viele dhuliche Condensationsproducte aromatischer Al-
dehyde mit aromatischen Aminen gepriift; so weit meine Erfah-
rungen reichen, verbinden sie sich alle, mit Ausnahme jedoch der vom
Salicylaldehyd sich ableitenden Basen, mit den g-Ketonsiureestern
und konnen daher zur Fixirung der tautomeren Formen dieser Ester
benufzt werden.

Als Beispiel sei angefiihrt:

Acetessigester und Benzal-g-Naphtylamin.
Enolform.

Versetzt man reinen Kahlbaum’schen Enolacetessigester (1 Mol.)
mit feingepulvertem Benzal-g-Naphtylamin, so wird das Gemisch erst
teigig, um nach einigen Stunden zu einer harten weissen Masse zu
erstarren.  Man 16st auf dem Wasserbade in wenig Benzol und setzt
nach dem Erkalten Ligroin zu. Die Enolform des Additionsproductes
scheidet sich alsbald als weisser, voluminéser, krystallinischer Nieder-
schlag ab. Schmp. 100—101°.

CsH, .(;H.NH.C.OH;

023H23N03. Ber. C 76.45, H 637

Gef. » 76.28, » 6.63,
Ketoform.

Fiigt man dem Gemenge irgend eines Acetessigesters (1 Mol.) mit
Benzal-g-Naphtylamin (1 Mol.) etwas Piperidin zu, so wird das Ge-
misch rasch fiiissig und alsbald wieder fest unter Bildung der Keto-
form des Anlagerungsproductes, das, wie eben gesagt, gereinigt wird.
Schmp. 74 -75°.

CeHs . CH.NH.C\ Hy
CH; .CO.CH.COOGC:H, -
CansNOa. Ber. C 76.45, H 6.37.
Gef. » 76.16, » 6.62.

Werden diese Kérper in der friiher!) bei den Berzalanilin -Ver-

bindungen beschriebenen Weise der fermentartigen Wirkung von Spuren

1) Diese Berichte 31, 605.
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von Natriuméithylat in alkoholischer Lésung ausgesetzt, so wird
g-Naphtylamin abgespalten, und es bilden sich die schon beschriebenen
Phenylcarbinol - Acetessigester, z. B. deren bei 150° schmelzende
Enolform:
CsH; . CH(OH)
CH;.C(OH):C.COOC H, -

Die tautomeren Formen des Acetondicarbonsidureesters!?)

Der Acetondicarbonsiiureester enthiilt zwei identische, zwischen je
zwei Carbonylgruppen befindliche Methyvlengiruppen; es war daher
einerseits zu erwarten, dass er sich mit zwei Molekiilen Benzalanilin
verbinden werde. andererseits liess die tiefrothe Firbung, welche der
freie Ester in Benzolldsung mit &therischem Eisenchlorid liefert, vor-
aussetzen, dass er hauptsichlich aus Enolformen oder wenigstens aus
einem Gemisch von Keto- und von Enol-Formen bestehen miisse.

Diese Erwartungen warden durch dus Experiment bestiitigt.

Vermischt mun Benzalanilin mit dem Ester, so tritt Verfliissigung
ein, und nach einigen Stunden hat sich ecine harte gelblichweisse Masse
gebildet, welche nicht gereinigt werden kann, weil sie in allen ge-
wohnlichen Losungsmitteln fast unldslich ist -und bei andauerndem
Erwirmen mit denselben sich zersetzt. Zur Erzielung der reinen
Additionsproducte wurden daher die reinen Ingredientien in filtrirten
kalten Benzollésungen zusammengegeben, aus welchen nach einigem
Stehen die erwiinschten Korper auskrystallisiren.

Ketoform.

Die gemischten Benzollésungen von Acetondicarbonséiureester
(1 Mol) und Benzalanilin (2 Mol.) werden mit einigen Tropfen
Piperidin versetzt. Alsbald Deginnt die Abscheidung eines weissen
mikrokrysta'linischen Korpers, welcber nach 24 Stunden abfiltrirt und
mit Benzol und Ligroin ausgewaschen wird. Mit Benzol und &the-
rischem Eisenchlorid giebt derselbe keine Firbung. Schmelzpunkt
117—118".  Es ist dies der Keto-Dibenzalanilin-Acetondicarbonsiure-
ester.

C.II,.CH.NH.C;Ull; CsH;.CH.NH .C:H,
COOC:H..CH —---- CO—-----CH.COOC,H..

Cys His N2 O;. Ber. C 74.45, H ¢ 3-.
Gef. » 74.15, » 6.67.

" Dieses Priparat wurde mir in reichlicher Menge von den Farbwerken
in Hochst a. M. zur Verfiigung gestellt. Es ist mir eine angenehme Pflicht,
denselben auch hier fiir ibre grosse Freundlichkeit meinen verbindlichsten
Dank auszusprecheo.
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Keto-Enol-Form.

Aus den vermischten Benzollésungen des Esters (I Mol.) und
des Benzalaniling (2 Mul.) scheidet sich nach einigen Stunden eine
weisse, unlisliche, der obigen isomere Substanz aus, welche bei 134°
schmilzt und wahrscheinlich die dem freien Ester entsprechende Keto-
Enol-Mischform des Additionsproductes ist.

C3sHag N2 Os. Ber. C 74.45, H 6.38.
Gef. » 7420, » 6.48,

Woh!l wegen seiner fast absoluten Unldslichkeit giebt der Kdrper
in Benzol mit &therischem Eisenchlorid in der Killte erst nach
lingerer Zeit schwache Rothung. Letztere zeigt sich rasch beim Er-
wirmen, hierbei tritt jedoch, wie schon erwihnt, theilweise Spaltung
ein, sodass fiir diese Gruppe von Isomeren den Farbreactionen keine
Bedeutung beizulegen ist.

Eunolform.

Der Versuch, durch Zusatz von etwas trocknem Natriamithylat
za den gemischten Benzollosungen der Componenten, die Enolform
des Additionsproductes darzustellen, scheiterte an demn Umstande,
dass die geringste Spur von Natriuméthylat die Verbindbarkeit des
listers mit dem Benzalanilin vollkommen aufhebt. Die Lésungen
scheiden nichts ab, und aus denselben konnten die unverinderten In-
gredientien wiedergewonnen werden.

Um die Enolform zu erhalten, musste ich daher auf das frihere
Verfahren?) zuriickgreifen, nach welchem man auf das Benzalanilin
das Doppelte der erforderlichen Menge des Esters einwirken lasst,
wobei, falls der Ester ein Keto-Enol-Formengemisch ist, sich vorzugs-
weise die Enolform an die Base anlagert.

Acetondicarbonsiureester (2 Mol.) und Benzalanilin (2 Mol.)
wurden demnach in Benzollosungen gemiseht, und das sich abscheidende,
weisse, mikrokrystallinische Product mit Benzol und Ligroin ausge-
waschen. Schmelzpunkt 1390,

CiH; . CH.NH.CG¢H;  CsHy. CH.NH.CsH;s
COO0C;H; .CH -~ —C(OH)=— . =C.COOC:Hs.
Cys H3eN2Os. Ber. C T4.45, H 6.38.
Gef. » 74.58, » 6.53.

Da ich gerade im Besitze von Acetondicarbonsdureester war,

habe ich daraus den bisher nicht bekaunten

Benzal-Diacetondicarbonsidureester

dargestellt. Da die Synthesen dieser Kérper in Gegenwart von
Piperidin stattfinden, su ist nur die Ketoform des Acetondicarbon-

1 Diese Berichte 31, 207.
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-esters in Betracht za ziehen; in dieser sind zwei, in genau symme-
trischer Lage befindliche Methylengruppen vorhanden. Es war also
4 priori nicht zu entscheiden, ol sich die zwei Molekiile Ester mit
-einem oder mit zwei Molekiilen Benzaldehyd vereinigen wiirden.

Es tritt ausschliesslich der erste Fall ein. Zu dem Gemische
von Ester (2 Mol.) und Benzaldelyd (1 Mol.) werden zwei Volume
Alkohol und etwas Piperidin zugesetzt. Nach wenigen Stunden ist
die Condensation vollendet, und es hat sich ein weisser, gut krystal-
lisirter Kdrper abgeschieden, der sich schon beim Umliésen aus
siedendem Alkohol theilweise in seine Componenten spaltet. Schmelz-
punkt 1309

‘ COOC:H, .CH .CO.CH,.COOCyH,

CsH, . CH
COOCz;H;.CH.CO.CH,.COOC,H;.
CyisHueOh. Ber. C 60.98, H 6 5Ho.

Gef. » Gl.12, » 6.67.

Die tautomeren Formen des Acetylacetons.

Die Entstehung des Acetylacetons in Gegenwart von Natrium-
‘dthylat und seine intensive Farbenreaction mit Eisenchlorid liessen
voraussehen, dass es aus Enol- oder wenigstens aus Keto-Enol-IFormen
bestehen werde and. dass die somit darin enthaltene Gruppe

.CO.CH: C(OH).
sich mit Benzalanilin verbinden and der Tantomerisation fihig sein
‘werde.

Diese Voraussetznugen wuarden duarch die Versuchsergebnisse be-

-stétigt.

Ketoform.

Wird dem dquimolekularen Gemisech von Acetylaceton und
‘Benzalaniiin etwas Piperidin zugesetzt, so verfliissigt sich die Mischung
sogleich, um nach wenigen Augenblicken unter Selbsterwirmung
krystallinisch zu erstarren.

Die Substanz wird. wie gewdhnlich, auf dem Wasserbade in
‘wenlg Benzol gelost und in "der Kilte mit Ligroin abgeschieden.
Schmelzpunkt 83— 84°9.

Fis ist dies das Ketobenzalanilin-Acetylaceton

CeHs . CH. NH . C¢Hs
CH;.CO .CH.CO.CH;.

Die Benzolldsung giebt mit #therischem Eisenchlorid eine schwache
blasse Réthung.
ClBHwNO;'. B(!I‘. C 7(;.86, H 6.76.
Gef, » 76.77, » 6.99.
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Keto-Enol-Form.

Verlduft obige Reaction ohne Zusatz von Piperidin, so erhilt manr
ein, dem eben erwiihnten Korper isomeres Product, welches bei 103°
schmilzt und mit iitherischem Eisenchlorid in Benzollésung sogleich
eine intensiv rothe Furbe anuimmt. Es ist dies wohl die dem freien
Acetylaceton entsprechende Keto-Iinol-Mischform des Anlagerungs-

productes.
CisHiuNOs, Ber. C 76.86, H 6.76.
Gef. » 77.06, - 7.04.

Enolform.

Wird dieselbe Reaction in Gegenwart von einer Spur trocknen
Natrinmithylats vorgenommen, so bildet sich ein aus Benzol mit
Ligroin in glinzenden weissen Nadeln ausfallender Kérper, welcher
bei 109 schmilzt, mit Eisenchlorid tief dunkelrothe Férbung zeigt
und die Enolform der drei Isomeren darstellt.

’ CsH; . CH . NH. C.H;
CH;.CO. C: C(OH). CHa.

CieH;yNOs. Ber. C 716.86, H 6.76.
Gef. » 77.02, » 6.88.

Versuche mit Benzal-Diacetylacetou.

Diese von Knoevenagel!) zuerst erhaltene Verbindung schmilzt
bei 167—168". Sie wird leicht durch Condensation von Acetylaceton
(2 Mol.) mit Benzaldehyd (1 Mol.) in Alkohol bei Gegenwart von
Piperidin dargestellt.

Diese Substanz ist, dhnlich wie der Benzal- und der Aethyliden-
Diacetessigester, eine reine Ketoverbindung und giebt mit Eisenchlorid
keine Firbung. lhr Verhalten ist dem der beiden eben genannten
Ester durchaus analog. Durch kurzes Erwirmen und Abkiihlen
werden ihre alkoholischen Ldsungen enolisirt und geben alsdann mit
Eisenchlorid intensive roth-violette Firbung.

Aus der alkoholischen Losung der Natriumverbindung durch
Sduren abgeschieden, giebt sie im frischen feuchten Zustande starke
Eisenchloridreaction, die mit dem Trocknen immer schwiicher wird
und sich endlich ganz verliert, wobei die Enolform, wie es scheint,
wieder in die urspriingliche Ketoform iibergegangen ist.

Die tautomeren Formen des Benzoylacetons.

Das bei Gegenwart von Natriumithylat synthetisirte und mit
Eisenchlorid intensiv sich firbende Benzoylaceton besteht, wie zn er-
warten war, hauptsiichlich aus Enolformen.

1 Ann. d. Chem. 281, 80.
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Bei diesem Korper scheint sich eine Keto-Enol-Mischform gar-
nicht zu bilden; denn das ohne Beisein eines tautomerisirenden Agens
dargestellte Benzalanilin- Additionsproduct hat ungefihr dieselben
Eigenschaften wie die reine Enolform.

Ketoform.

Das idiquimolekulare Gemisch von Benzoylaceton und Benzal-
anilin wird auf dem Wasserbade geschmolzen, und ein wenig Piperidin
zugesetzt. Die Musse erhirtet langsam und schmilzt im rohen Zu-
stande zwischen 500 und 60°% Die auf demn Wasserbade bereitete Lisung
in wenig Benzol scheidet anf Zusatz von Ligroin kaum etwae ab.
Lasst man die Losungsmittel bei gewoShnlicher Temperatur verdunsten,
so bildet sich eine weisse, anscheinend amorphe, jetzt auch in Benzol
fast unlosliche Substanz, welche aus keinem Losungsmittel umkry-
stallisirt werden konnte, bei 172—173% schmilzt und mit Eisenchlorid
sich nicht fiirbt.

Es ist hier offenbar eine Polymerisation der erhaltenen Ketoform
eingetreten.

CeHs . CH. NH. C:Hs
C¢H;,.CO.CH.CO.CH;
Ca3Hgyy NOy. Ber. C 8046, H 6.12.

Gef. » 7993, » 6.45.

Enolform.

Wird dem geschmolzenen Gemisch von Benzoylaceton und Benzal-
anilin eine Spur trocknen Natriumithylats zugefiigt, so wird die Masse
erst nach lingerem Stehen fest. Das Anlagerungsproduct unterscheidet
gich von allen anderen bisher dargestellten durch seine Lslichkeit in
Ligroin, woraus es nur sehr langsan auskrystallisirt.

Man erhilt so eine harte, weisse Krystallmasse, welche bei
83—849 gchmilzt und in Benzol mit itherischem Eisenchlorid sogleich
starke dunkelrothe Férbung giebt, wie es von der Enolform zu er-
warten war:

CsH:.CH.NH. CH;
CsH;.CO.C: C(OH).CHy
CgaHglNOQ. Ber. C 8046, H 6.12.
Gef. » 80.00, » 6.33.
Schliesslich sei noch erwihnt, dass ich auch die Wirkung tauto-
merisirender Agentien auf einfache Ketone untersucht habe.

Benzalaceton, Dibenzalaceton und deren Abkémmlinge werden
in Benzollésungen dureh minimale Spuren von trocknem Natrium-
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fithylat rasch und vollstindig in hochschmelzende, den Ausgangs-
prodacten isomere Verbindungen umgewandelt,

Es findet hier offenbar keine Tautomerisation, sondern Poly-
merisation statt. Ich werde iiber diese Reactionen spiter Niheres
berichten.

Pisa. 25. Mai 189x.

234. John Leathart Heinke: Ueber das Verhalten
des Diazomethane gegen einige Nitramine und aromatische
Nitrokérper.

[Vorliufige Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der Universitit Tiabingen.)
(Eingegangen am 31, Mai.)

Ueber die Einwirkung von Diazomethan aaf Nitramine liegt eine
Abhandlung von H. v. Pechmanu und O. Degner!) vor, worin
angekiindigt wird, dass ich damit beschiiftigt bin, das Verhalten des
Diazomethans gegen Nitromethan und Nitramid zu untersachen.

Beziiglich des Nitrounrethans habe ich festgestellt, dass dieses
dabei die grosste Aehnlichkeit mit dem Methylnitramid zeigt, aus
welechem v. Pechmann und Deguer nur Dimethylnitramid erhalten
haben. Nitrourethan wird darch dtherisches Diazomethan quantitativ
in Nitromethylurethan?) verwandelt, was auf die Nitroformel des
Nitrourethans, NO;. NH.COOC; H;, hindeutet.

Ein édhnliches Verhalten zeigt Nitramid, welches als Haupt-
product Dimethylnitramid liefert. Als Nebenproduct entstehen
nnch zwei andere Verbindungen in untergeordneter Menge, das von
Franchimont und Umgrove?) entdeckte Isomere des Dimethyl-
vitramids, welches nur durch seine Reactionen erkannt wurde, und
in grosserer Menge ein farbloses, bei 110—115° siedendes, stickstofi-
armes und sauerstofireiches Oel, dessen Natur bei der Schwierigkeit,
gréssere Quantititen zu gewinnen, leider nicht aufgekldrt werden
konate. )

Nach den bisherigen Erfahrungen wird bei der Einwirkung von
Diazomethan auf Nitroverbindungen die Nitrogruppe selbst im All-
gemeinen npicht verindert. Bei der bekaonten Eigenschaft des Diazo-
methans, sich an Doppelbindungen zu addiren, war aber nicht aus-
geschlossen, dass unter Umstdnden auch die Nitrogruppe selbst an

) Diese Berichte 30, 644.

2 Franchimont, Rec. trav. chim. 13, 309: Thiele und Lachmann,
Ann. d. Chem. 2~8, 291.

%) Rec, trav. chim. 15, 211.





