
434. Wilhelm Wislicenus: Ueber den Einfluss  der 
LZieungsmittel auf die C o n s t i t u t i o n  der Acetessigesters  und 

ahnlicher Subetanzen. 
[Vorliufige Mitth. aus dem chemischen Laborat. der Universitit Wfirzburg.] 
(Eingeg. am 16. October: initgetheilt in der Sitzung von Ern. W. Marckmald.) 

Bei Gelegenheit friiherer Untersuchungen iiber die aIsomerie der 
Formylphen) lessigesterc war ein starker Einfluss der Liisungsmittel 
auf die Constitution des gelosten Esters beobachtet wordeii I). So 
enthalt z. B. eine Henzolliisung, gleichgiiltig welche Form aufgeliist 
wurde, nach kurzer Zeit fast ausschliesslich die a-(Enol-)Form, die 
chemisch durch die Eisenchloridreaction ausgezeichnet ist. In jenen 
Liisungsmitteln dagegeo, welche eine grassere Bdissociirende Kraftcr be- 
sitzen, tritt unter sonst gleichen Umstauden die Enolform inimer mehr 
zuriick, was  an dem Schwacherwerden der Eisenchloridreaction beob- 
achtet werden kann. In  der Reihe: Benzol- Aether- Aethylalkohol- 
Methylalkohol enthiilt die methylalkoholische Losung nach kurzer Zeit 
am wenigsten Enol. Der Rest des geliisten Icsters ist in eine andere, 
durch den Mange1 der Eisenchloridreaction gekennzeichnete Form uber- 
gegangen, welche wahrscheinlich die Aldoform ist. 

Diese Verhaltnisse wurden mit Hiilfe einer colorimetrischen Me- 
thode niiher untersucht und die Resultate in einigen Satzen (a. a. O., 
S. 182 - 183) zusarnmengefasst. 

D a s  Verfahren ist in der  erwabnten Abhandlung (S. 177) beschrie- 
ben und wurde im Allgemeinen auch fur die Untersuchung anderer 
Ester beibehalten. Einige kleine Abanderungen errniiglichten etwas 
genauere Bestimmungen und ein Controllverfahren, das  etwaige Fehler  
in der Concentration aufdeckte. Alle LBsungen wurden mit einer gleich 
concentrirten und gleich alten, athylalkoholischen verglichen, nachdem 
sie mehrere Tage gestanden hatten*). 

Auf einen w e s e n t l i c h e n  Umstand muss hier noch besonders 
hingewiesen werden. Die zu vergleichenden Liisungen wurden u n  mi t -  
t e l b a r  vor  d e m  E i s e n c h l o r i d z u s a t z  in i t  A l k o h o l  v e r d i i n n t .  
Wurde z. B. die BenzollGsung mit der alkoholischen verglichen, so 
wurden von jeder 2 ccm abgemessen, der alkoholischen noch 2 ccm 
Benzol zugefiigt und d a m  beide mit Alkohol suf 10 ccm rerdiinnt. 

I) Ann. d. Chem. 491, 176. 
a) Die Verhderungen, die nach ctwa 8 Tagen noch eiotreten, sind, wenn 

vorhanden, jedenfalls nur klein, sodass es seheint, als ob in allen Fillen ein 
Gleichgewichtsmustand nach dieser Zeit erreicht ware. Die Geschwindigkeit, 
mit welcher der Endzustand erreicht wird, scheint bei verschiedenen Estern 
verschieden zu sein. Es sollen fiber diese Punkte noch Untersuchungen an- 
gestallt werden. 
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Acetessigester ( I .  Traubc)  

Methylalkohol I schwanroth 

Dadurch wurde erreicht, dass die Liisungen beim Hinzufigen j e  einee 
Tropfens Eisenchloridlosung sich in garnicbte anderem ron einander 
unterschieden, ale durch den Z u s t a n d ,  in welchen d e r  g e l o s t e  E s t e r  
beim Verweilen in den nrspriinglicli verschiedenen Solventien rersetzt 
war. N u r s o  erhiilt man Aufschlnss iiber die W i r k i i n g  d e s  L B s u n g s -  
m i t t e l s  a u f  d e n  g e l a s t e n  S t o f f .  Verfiibrt man dngegen anders, 
wie dies z. B. I. T r a u b e ’ )  bei der Untersucbung des Acetessigesters 
gethan hat, so ist auch das  Resultat ein anderes. T r a u b e  hat die 
Lijsuugen des Acetessigestess in  den verschiedenen Medieu, sofort nach 
der Lasung und obne Verdiinuung rnit Alkohol, gleicli init atherischem 
Eisenchlorid versetzt. So haben die Liisungsniittel gar keine Zeit, 
auf den Acetessigester umlagernd zu wirken, und es  wird ausserdem 
die Reaction selbst, d. i. die Bildung der  farbigen Ferriverbindung von 
den Liiaungsmitteln beeinflusst. Es komoit deshalb auch nur dieser 
Einfluss der Lilsungemittel auf d i e  E i s e n c h l o r i d r e a c t i o n ,  d. i. die 
Ferrisalzbildung, zum Ausdruck, und es ist ganz gleicbgiiltig, welche 
Substanz man aufgeliist hat. Es liisst sich voraussehen, dass die Al- 
kohole die Reaction begiinstigen , die schwach dissociirenden Medien 
sie aber hemmen, dam also die alkoholischen Liisungen am starksten, 
die RenzollBsung am scbwachsten gefarbt werden, umgekehrt, wie bei 
Anwendung meines Verfahrens. I. T r a u  be’s Befund beim Acetessig- 
ester ist in  der  folgenden Tabelle enthalten, neben den Resultaten eines 
in gleicher Weise von mir mit dem Fol.mylphenylessigester angestellten 
Versuches: 

Formylphcnplessigestr 

tief blau 

dunkelrotli 

soeben rosa 
farblos 

I 
I 

Aethylalko hol 

Aether 
Benzol 

ziemlich intensiv 
blauviolet 

weniger inteneiv rotbviolet 
farblos 

Abgesehen von den Nuanceunterschieden beim Formylphenylessig- 
ester zeigen beide Subatanzen das  gleiche Verhalten: )In alkoholischen 
Lasungen erfolgt die Bildung der  gefiirbten Ferriverbindung leicht und 
reichlich, in Aether in geringerem Maasse, in Renzol nichl.8 H i e r a u s  
f o l g t  a b e r  n i c h t ,  dass Bin verdiinnten Liieungen der  Alkohole fast 
ausschliesslich die Enolform, in Benzol die Ketoform vorhanden seia. 

Will man demnach die Einwirkung der Losungsmittel auf die 
Constitution des Acetessigesters niit Hhlfe der Eisencbloridreaction 
untersuchem, so muss man das von mir eingeschlagene Verfabren be- 

’) Diese Berichte 29, 1715. 
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nutzen. Die ersten Versuche in dieser Richtung ergaben nicbt nur  
sehr  geringe, sondern euch dern Sinne nach wechselnde Unterschiede, 
sodass es zweifelhaft erschien, ob beirn Acetessigester iiberhaupt eitie 
Wirkung stattfindet. Erst durch die erwiihnte Ausarbeitung der Me- 
thode und eine gewisse Einiibung nuf die colorirnetrischen Beobncb- 
tungen gelang es, iibereinstimmende Ergebnisse bei versehiedenen Ver- 
suchsreihen zu erzieleri. 

In  der nschstehenden Tabelle sirid ausser dern Formylphenylessig- 
ester und dem Acetessigester noch eine Auswahl anderer Kiirper aof- 
gefiihrt. Die Zahleii, welche aus je 20- 40 Einzelablesungen errecbnet 
siiid, bedeuten Schichthohen, welche init der Scbicht 1 der iitbylalko- 
holischeu Vergleichsliisung gleiche Farbintensitiit zeigten. J e  griisser 
die Zahl, desto schwiicher detnnach die Fiirbung, desto weniger Enol 
enthalt rnithin die Liisung. Die colorimetrischen Messungen wiirden 
unmittelbar nach dem Eisenchloridzusntz vorgenommen , da  sich die 
L6suiigen unter dem Einflusse des Eisenchlorids und der rorgenom- 
menen Verdiinnung mit Alkohol bald verjindern und nach einiger Zeit 
(1 bis rnehreren Tagen) ganz gleich stark gefiirbt sind, was sich nach 
der  Versuchsanordriung von selbst versteht. Zwischen den Zahlen 
der  Tabelle wid dern Mengenrerhiiltniss der Pormen besteht der Na- 
tur  der Sache nach keine Proportionalitat. 

Gcmeinsam mit Hrn. Boecklen  gemessen. 
4 Richtiger Oxymethylenmalonester nach dem Entdecker diescs Korpers, 

L. C l r i s e n  (Ann. d. Chem. 897, 78). Dass Namen uod Formeln dieser 
Eater in der Aldoform angegebrn sind, sol1 nattirlich nicLts iiber dic wirkliclie 
Constitution aussagen und ist lcdiglich dcr Gleicbf6rmigkeit Kegen geschehcn. 

3, W. B e c k h ,  diese Berichte 31, 3160. 
‘1 Benzoplessigester giebt fast dieselben Zahlen wie Acetessigester. 
5, Die methylalkoholische LCsutig wird durch Eisenchlorid unter den 

vorliegenden Bedingungen nicht gefilrbt, es muss hier also dae Zeichen m 
stehen, d s  die Farbintensit% 0 ist. 

3 Fiir die Vergleichslosung ist willkiirlich 1.00 gesetzt. 
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Aus dieser Tabelle geht zunachst hervor, diiss bei allen angefiihr- 
teii Estern e i n  uiid d a s s e l b e  Gesetz lierrscht. Die  nicht oder schwach 
dissociirendeii Liisungsmittel begiinstigeii hezw. erhalten die Enolform 
in hiilierem Grade als die Alkohole, und wenn man diese Wirkungs- 
weise der rerschiedeneii Liisungsmittel vergleicbt, so ordnen sie sich 
in allen Fiillen in dieselbe Reilie. D e m  G r a d e  n a c h  ist die Wir- 
kung aber s e h r  v e r s c h i e d e n .  oder rnit nndern Worten, die verschie- 
denen Stoffe zeigen eine sehr verwliiedene Emptindlichkeit den Lijsungs 
rnitteln gegeniiber. Formylbei nsteinester und Formyl phenylessigester 
offenbaren eine ausserordentlicli grosse Neigung zur Isomerisation in 
LBsung, die iibrigen, nanientlich der Aceteusigester, eine geringe l). 
Daraus geht hervor, dass die colorimetriache Untersuchung ein Mittel 
ist, urn diese Neigung zur Isomerisation (Desmotropie) bei den tauto- 
nieren Substanzen syetematisch zu untersuchen und auch danu festzu- 
stellen, wenn die beiden Fornreii nirlit isolirbar siiid. Die wirkliche 
Treanung desmotroper Formen ist j a  bisher nur iu jenen Fi l len ge- 
lungen, wo mindestens eine fest war. 

In  der Tabelle erkennt man auch bereits constitutive Einfliis3e 
auf die Neigung zur  lsomerisation oder, wenn man so will, zur Des- 
motropie. I n  der Reihe dr r  Formyl- bezw. Oxymetliylen-Verbindungen 
ist die Gruppe . C B .  COOCr Hs (Formylbernsteinlureester) der Phenyl- 
gruppe (Fornrylphenylessigsiiureester) und diese wieder der  Carbiithoxyl- 
gruppe (Forrnylrnalonester) iiberlegen. 

Der  Formyl- oder Oxymethylen-Ynlonester war ein willkonirnenep 
Object fiir die Untersuchung, weil in diesrm Falle geometrische Iso- 
merie ausgeschlossen ht. Er erhiiht die Wahrscheinlichkeit, dass die 
Umlngeriirig in Liisung in der That  ein Uebergang von Enol- in Aldo- 
Form oder rirngekehrt ist, und dnss die Eisencliloridreaction f i r  diese 
structurserschiedenen Formen in der Regel ein sicheres Unter- 
scheidungsrnittel ist, wenn sie richtig ausgefiihrt wvird. 

') Eine Erkliirung fiir dieses Verhalten k6nnte man darin finden, dass 
bei den einen die beiden Formen sicli i n  ihrer Bestludigkeit sehr nahe stehen, 
wiihrend bei den anderen, wie beim Acetcssigester, die eine vor der anderen Form 
stark bevorzugt ist. Im ersteren Fall wiirde der Einfluss dcr LGsungsmittel 
stivker zur Gcltung kommen khnen,  als im letzterm. 




