
1407 

177. A. Hantzech: mer die Keto-Ehol-Clleichgewiohte 
der OxaleseigeBure, ihrer Iileter und Salse. 

(Eingegangen am 26. Juli 1915.) 

Obgleich die Exiatenz TOU Keto-Enol-Gleichgewichten bei den 
Derivaten der Oxalessigsiiure bereits von K u r t  11. Meyer ') rnit 
HilFe seiner bekannten Brom-hfethode nacbgewiesen worden ist, und 
im AnschluB hiernn auch uber die Lage dieser Gleichgewichte quan- 
titative Angaben gemacht worden sind, so hat doch die vorliegende, 
bereits vordem begonnene Behandlung dereelben Frage rnit Hilfe der 
Absorptionsmethode in manchen Punkten zu abweichenden Resultaten 
geftibrt, die auch deshalb nicht ohae eine gewisse allgemeine Be- 
deutung sind, weil eie die griidere Genauigkeit dieeer von mir euerst 
beim Acetessigester erfolgreich angeaandten o p t i d e n  Methode ') beim 
Osalessigester besonders deutlich erkennen Iassen. Die in Folgendem 
mitgeteilten Versuche sind von Hrn. Dr. G e r h a r d  Meinke an- 
gestellt worden. 

1. D i e  E s t e r  d e r  Oxalessigsi iure  wurden ale die einfachsten 
uod zugleich dem Aceteesigeeter iihnlichsten Verbindungen zuerst 
untereucht und ihre L~sungsgleichgewichte nach dem bei diesem er- 
probten Verfahren ermittelt : Die Ultraviolett-Absorption der Oxal- 
eseigester in verschiedenen Medien wurde mit der eines strukturell 
unvertinderlichen Enol-Esters, und zwar dee Athoxy-fumarstiureestere 
COO.GH~.C(OCIB,):CH.COOCIHS einerseits, und rnit der TOO struk- 
turell unverhnderlichen Ketoderivaten , den Dialkyl-oxalessigestern, 
COOCpH5. CO .Cb . COOCS HS anderseits optisch verglichen; aledann 
wurde unter der anniihernd giiltigen Vorauesetzung der optischen Identitiit 
der Enolform des Osalessigesters rnit Athoxy-fumarsiiureester und der 
Ketoforrp des Oraleeeigeaters mit seinen Dialkylderivaten der Prozent- 
gehalt an Enol (pi) rnit Hilfe der Mischungeregel berechnet nach der 
Gleichunn : 

100 de (dk - dm) 
dm (dk - ds) ' Po = 

wobei ds = diejenige Schichtdicke i n  mm, bezogen auf 0.0001 norm. 
LZieung, bei welcher die Enolform (Athoxy-fumarsiiureester) durch- 
laesig wird, dk die entsprechende Schichtdicke fur die Ketoform (Di- 
alkyl-acetesaigester) und d, die Schichtdicke einer zu berechnenden 
Miechung beider in dem betreffenden Medium bedeutet. 

Der  fate Oxaleeeigsiiure- dimetbylester vom Schmp. 74 O und 
der olige Diiithyleeter, der teils durch Vakuumdeatillation gereinigt, 

3 B. 46, 2860 [1912]. 
Berlchte 6 D. Cbem. OaelLchift Jahrg. XXXXVIIL 

3 B. 48, 3049 [1910]; 44, 1778 [1911]. 
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teils in wurigen und alkoholischen Losungen indirekt, d. i. als reines 
Natriumsalz nach Zusatt von 1 Mol. Salzsiiure untersucht wnrde. 

Tafel I. 
Freie Oxalessigester. 

1. Dimethyl-oxalessigester in CPHI. OH. 
2. Disthyl-oxaleesigester in C I H ~ .  OH. 
3. Oxalessigsiiure- dimethylester inH*O + HC1. 

5. s n in C&.OH. 
6. * * in CSHS. OH. 

und Petrolather. 
8. Kthoxy-fumarsBureester in CS Hs .OH. 

4. n n in HsO. 

7. n * in (Ca H d r  0 

sind in d e n  Losungsmit- 
teln mit einer einzigeu 
spiiter zu behandelnden Aus- 
nahme optisch so gut wie 
identisch. Deshalb brau- 
chen auf Tafel I nur die 
Absorptionskurven des Me- 
thylesters wiedergegeben zu 
werden. Zuniichst ist zu 
berichtigen, dal3 die Oxal- 
essigester nicht nach der 
Angabe von Ba ly  und 
D eschl)allgemein,sondern 
in allen Medien schwach 
selektiv absorbieren ; und 
zweitens ist zu  erwiitigen, 
daI3 sie durchweg stlrker 
absorbieren, als die ent- 

sprechenden Acetessig- 
ester, weil sie sich von letz- 
teren durch Einfiihrung des 
ungesiittigten und deshalb 

an sich absorbierenden 
Carboxiithyls C O O R  an 
Stelle des Methyls ableiten. 
Dies gilt natiirlich auch fur 
Athoxyfumarester : 

COOC, Hs . C ( 0 G  Hs): 
CH . CO OCS Hs 

im Vergleich mit Athoxy- 
crotonester: 

CHa.C(OGHs):CH. 
COO& Hs 

und fiir die Didkyl-oxal- 
eseigester im Vergleich mit 

den Dialkyl -acetessig- 
estern. Im iibrigen sind 
Oxalessigester und seine 

1) Soc. 89, 502 [1906]. 
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Derivate dem Acetessigester und seinen Derivaten optiech tiberaus 
iiholich. 

Die etrukturell iixierte Enolform, der jithoxy-fumarsiiureester, den 
ich IIm. W. Wialicenue zu verdanken habe, abaorbiert sehr stark 
und zwar im Gebiete von ca. 4000 Schwingungszahlen mehr als 
hundertmal atirker ale die strukturell fixierten Ketoformen, der Di- 
methyl- und der Diiithyl-oxaleeeigester, die von B. Raesow und 
R. B a u e  rl) dargestellt und mir von ersterem freundlichst iibergeben 
worden sind. Auch hier absorbieren die beiden gm.-Dialkylderivate 
oicht wie bei Homologen zu erwarten, fast identieoh; denn der!Diiithyl- 
ester COOCn't.Ir, .CO.C(GH& .COOG H5 ist weniger durchlissig als 
der Dimethylester COOGHS. CO .C(C&)r. COOGHh. Die zwei 
Homologen verhalten sich also iihnlich optiech abnorm, wie Diiitbyl- 
and Dimethyl. aceteseigester, 'was von mir zuerst spektroekopisch beob- 
achtet und von v. A u w e r s 3  eodann refralttometrisch genauer unter- 
eucht worden ist. Auch hier fallen aber diese optischen Differenren 
wegen der im Vergleich mit dan Eoolformen sehr geringen 
Absorption der Ketolormen bei der Berechnung der Keto-Enol-Gleich- 
gewichte micht erheblich ins Gewicht, 

Die eben erwiihnten strukturell unverhderlichen Stoffe ab- 
sorbieren in allen Medien nicht oder nur gerade nachweisbar ver- 
schieden. Dagegen wird die Abeorption der freien (enolisierbareo) 
Oxaleesigester genau wie die der Acetesigester durch die Natur der 
Lbeuogemittel auflerordentlich etark veriindert, bewegt sich aber, wie 
die Tafel I zeigt, stets innerhalb der der beiden Extreme, also der 
Absorption des am stiirksten absorbierenden Endlestere, dee Athoxy- 
fumarsiiureesters und der der am schwlchsten absorbierenden Keto- 
formen, der Dialkyl-oxalessigester. 

Diese grofie optische Veriinderlichkeit der freien Oxalessigester 
kann also, wie die der Aceteeeigester, nur auf einer chemiechen Ver- 
Pnderung, also auf dem wechselseitigen dbergang zwiechen Keto- und 
Enol-Formen, bezw. auf d e n  Vorhandeneein von Liisungsgleichgewichten 
zwischen echten oder Keto-Oxaleesigestern und Enol-Oxaleseigestern 
oder Oxy-fumarslureestern beruhen. Dime Keto-Enol-Gleichgewichte 
verschieben sich, wie die Verschiebung der Absorptionekurven ver- 
anschaulicht, wieder genau wie beim Acetessigester mit Zunahme der 
Dielektrizitiitakoostantea der Lijsungsmittel zugunsten der Ketoformen, 
also in der Reihenfolge: 

CnHan + I  -(G H5)r 0 - Ca Hs . OH - CHI. OH- Ha 0 -(Ha 0, HCl). 

I) J. pr. [2] 80, 87 "091. 9, B. 43, 3037 [1910]; 46, 494 [1913]. 
94' 
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Das Absorptionsmaximum zeigen die Losungen in Petroliither 
und Ather. Deren Kurven sind praktisch identisch und der des Athoxy- 
fumaresters sehr ahnlich; diese L6sungen werden daher fast nur 
Oxy-fumarester, d. i. Oxalessigester-Enol enthalten. Dies folgt auch 
daraus, daB die Absorption des Oxalessigeeters sich nicht, wie die 
des Acetessigesters beim fibergang von der Losung in Ather zu  
der in Petroliither oder Hexan steigert; wiihrend also Acetesaigester 
das Maximum der Absorption und dnmit der Enol-Konzentration 
erst in Petrolather erreicht, weist die Konstanz der Absorption der 
Oxalessigester in beiden hledien darauf bin, daB ibre Eool-Kon- 
zentration schon in Ather so groB ist, daB sie durch den an sich 
noch stgrker enolisierenden Petrolather nicht mehr rnerklich gesteigert 
werden kann, d. i. daB bereits im Ather praktisch fast nur die 
Enolform vorhanden sein durlte. 

Das Absorptionsminimum, also das Konzentrationsmaximum der 
Keto-Oxalessigester, liegt in verdunnter Salzsiiure, fallt aber wie die 
Tafel zeigt, nicht mit der Absorption des Diiithyl-oxalessigesters , also 
einer reinen KetoForm zusammen. Doch darf aus der etwas stsrkeren Ab- 
sorption des Oxalessigsesters i n  verdiinnten SBuren schwerlich noch auf 
einen merklichen Enolgehalt geschlossen werden. Im Gegenteil spricht 
Folgeades dafur, daI3 i n  diesen hfedien praktisch nur der Keto-Ester 
vorhanden ist: Die Absorption der rein wiiDrigen Lbsung geht, wie 
die Tare1 zeigt, durch schwaches Anshern allerdings noch etwas 
zuriick, bleibt aber bei weiterem Saurezusatz konstant; was nur so 
zu deuten ist, daB die in  der rein wiiBrigen Losung noch vorhandene 
geringe Enoi-Konzedtration schon durch etwas freie Siiure praktisch 
gleich Null wird, und deshalb bei noch stiirkerem Ansiiuern nicht 
mehr abnehmen kann. AuBerdem ist auch die danach anzunehmende 
optische DifIerenz zwiachen dem Keto-Oxalessigester und seinen im 
Dimethyl- und Diiithyl-Derivat fixierten echten Homologen darum nicht 
auffdlend, weil bereits zwischen diesen beiden gem.-Dialkylestern trotz 
ihrer Eeton-Natur eine iihnliche optische Anomalie beeteht, wie bereite 
oben erwahnt wurde.. Auch sind die optischen Unterschiede dieser 
drei sehr durchlassigen Keto-Formen nur im Vergleich mit einander 
erheblich, aber im Vergleich rnit den sehr vie1 stiirker absorbierenden 
Enolformen unwesentlich. Denn fur die E r m i t t l u n g  d e r  L b s u n g s -  
g l e j chgewich te  kommeo, wie auch die hier nicht mitgeteilten Rech- 
riungen ergeben, die Difierenzen der Absorption (und natiirlich aucb 
die Ablesungsfehler boi Bestimmung der Absorptionsgrenzen) bei 
schwacher Absorption, also bei den drei Keto-Oxalessigestern, weit 
weniger i n  Betracht als bei starker Absorption, also bei den enol- 
rebhen Lbhungen. 
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So erkeben sich z. B. nur Differenzen ron hochstens 1 O/O des 
Eoolgehalts, je nachdem die Absorption des Diiithyl-oxalessigsters 
oder die des Oxalessigesters' in verdiinnter Salzsiiure gleich der des 
reinen Keto-Oxalessigesters gebetzt wird. - Geben mir bei der Be- 
rechnung der Keto - Enol- Gleichgewichte von dieser letzteren, wahr- 
scbeinlieheren Annahme aus, und vergleichen wir ferner die Schicht- 
dicken der verschiedenen Rnrven bei 4000 @ti, weil gerade hier die 
Baden der R bsorptiodsbhder fast senkrecht ilber einnnder liegen, so 
crgebea sich nach der eingangs angefifhrten Berecbnnng : 

Proeente an Enol im. Oxalessigs~uradimethylcs~r 
i n  Petrolither in i ther in CSFJ~~OH in CHa.OH in HBO in H,O+HCl 

l(X)o/o fast l()oo/o 39% 4.50/0 0.5% OOIO 

0 xa l  es si  g siiu re -  d i ii t h y 1 e s t e r  absorbiert in allen Medien fast 
genau so wie der Dimethylester, ndr mit dem einzigen Unterschiede, 
daB die mit der des Dimetbylesters isospektrische, rein wiiBrige La- 
sung beim Anaiiuern nicbt wie jene noch etwas durchliissiget wurde, 
sondern konstant blieb, ohne daB die Ursache dieser unerheblichen 
Verschiedenheit ermittelt werden konnte. Die Keto - E n o ~ -  Gleich- 
gewichte d6s Diiithylesters weichen danach hachstens urn 1 O/O von 
denen des Dimethylestere ab - eine Dlfferenz, die meist innerbdb 
der Versuchs€ehler liegt. Sehr betriichtlich weichen aber diese Ergeb- 
nisse der optischen Methode ' von denen der chemischen Methode ab. 
Denn nach K. R. Meyera  Titrationen mit Brom I) wlirde der ai- 
methylester in Alkohol w r  22-23'/0, also 1 7 O / 0  weniger Enol, und 
der Diiithylester in Alkohol 54'/0, also umgekehrt 14Y0 mehr Enol 
enthdten als nach der optischen Methode, die fur beide Ester fast 
40Olr Enol ergibt. DaS hier die letztere Methode die richtigeren 
Werte liefert, wiid +on Hrn. I<. H. M e y e r  auch in seiner hierdurch 
veranladted Privatmitteilung anerkannt, nach der *dte verschiedenen 
Werte voa Methyl- und Atbylester auf  Versuchsfebler zuriickzuffihren 
siod und der opt'ischen hfethode mehr zu  trauen istc 

'Es mu13 aber noch auf eine andre Unstimmigkeit aufmerksam 
gemacht werden. Nach K. H. Meyer s  spiiteren Arbeiten 9 sind die 
Gleichgewichtskonstanten der Keto-Enol-Isomeren in den verschiedenen 
Medien einander proportional, und es sollte danach ein Karper, der 
wie die Oxalessigester in kiiylalkohol fast 40 " l o  En01 enthiilt, i n  
Metbylalkohol etwa 25D/o, io Ather etwa 7oo/o und in Petrollther 

I) B, 46, 2860 [1912]. 3 B. 47, 826 [1914]. 
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noch weit mehr En01 enthalten. Nach der optischen Methode ent- 
halton aber die Oxalessigestm in Methylalkohol nur etwa 4--5O/oT 
also fast 2Oo/o weniger Enol, als nach dieser Regel zu erwarten wiire, 
und umgekehrt in Ather sehr vie1 mehr Eool, niimlich wie i n  Petrol- 
iither anniihernd 100° /o .  Nun konnen aber die Resultate der Ab- 
sorptionsmethods sicher in den enolarmen Alkohol-Losungen nicht 
mit so groden Fehlern behaftet sein; und wenn letztere auch in den 
enolreichen Ather- und Ligroin-L6sungen wegen ungenauer Ableeung 
recht erheblich wachsen, so doch sicher nicht in dem Umfange, dab 
eine Differenz von 3O0lO nicht zu erkennen wiire, wi’e sie bei einem 
Gehalt von 7Oo/o Enol in i t h e r  nnd von 100O/0 En01 in Petrolgther 
vorhanden sein mWe.  Sind doch derartige gro6e Differenzen in den 
entsprechenden Acetessigester-Losungen optisch sehr deutlich zu er- 
kennen. 

Endlich wird such dadurch, daU das Absorptionsband der so- 
gleich zu behandelnden Salze aus Oxalessigestern (die nattirlich nur 
Enolsalze sein konnen) nach Tafel I1 nicht tiefer liegt als das der 
Lbungen der freien Oxalessigester in Ather und Petrolather, bestirti& 
da6 letztere in  beiden Losungemitteln praktisch fast vollsthdig enoli- 
siert sind: ein merklicher Gehalt an der mehr als hundertmal durch- 
liissigeren Ketoform mUl3te dae Band merklich nach oben verschieben. 
Nach alledem bedarf also die Regel von der Proportionalitiit der 
Gleichgewichtskonstanten von Keto-Enol-Isomeren in den verschiedenen 
L6sungsmitteln mindestens einer Zusatzhypothese; wahracheinlich in 
folgendem S h e :  das Keto-Enol-Gleichgewicht, das sich durch OH- 
Ion bekanntlich vollstiindig auf die Eaolseite verschiebt, wird umge- 
kehrt durch H-Ion auf die Ketonseite verschoben. Nun sind die Oxal- 
essigester-Enole (Orp-fumarsiiureester) ale relativ starke Siiuren in den 
zngleich dissoziierend und ketisierend wirkenden Liisungsmitteln wie 
Methylalkohol und Wasser, bereits merklich ionisiert und werden 
durch ihre eigenen II-Ionen bereits weitgehend aautoketisierta werden, 
wie ia auch i n  wal3riger LBsung erst durch noch stiirkere Konzen- 
tration von H-Ion (verdunnte Salzsiiure) das Keton-Maximum erreicbt 
wird. 

2. D i e  S a l z e  d e r  O x a l e s s i g e s t e r  wurden zur Vermeidung von 
Hydrolyse nicht in reinem Wasser und zur Vermeidung von Ver- 
seifung nicht in  iiberschussigem Natron, sondern in Sodalosung optiecb 
untersucht; ihre chemische Unveriinderlichkeit unter den Versuchs- 
bedingungen wurde durch die optische Konstanz dieser Losungen 
auch bei grodem OberschuS von Soda testgestellt. Nach Tafel I1 
zeigen diese Enolsalee naturlich den Typns der Enol-Absorpti6n, aber 



1413 -- 

dieselbe eigentumliche Verschiebung der Absorption um rund 300 pp 
nach dem Rot hin wie die Salze des Acetessigesters im Vergleich 
mit den freien Enolestern. 

Die Ursache diesev otarken optischen Effekts bei der Salzbildnng, 
die schon beim Natracetessigester und vielen iihnlicben Storfen beob- 
acbtet worden ist, sol1 in  einer besonderen Arbeit diskutiert werden. 

Tafel 11. 
Salze der Oxalessigester. 

1. Na-Salz dcs DiZthylestcrs in Ha0 + Nas Cot. 
2. Na-Sali des Dimethylesters in Ha0 + N@COs. 
3. Na-Salz des Dimethylesters in NaOCHt. 
4. Na-Salz des Diiithyleeters in CHCls. 
5. Athoxy-fnmarsioreeeter in CsHs.OH. 
6. Oxalessigs&are-dimethgle&er in (C& H,), 0. 

Zu dieser Erscheinung tritt aber bier noch eine besondere Eigen- 
tumlichkeit: die Absorptionskuroen der Natriumsalze der Oxalessigester 
werden nicht nur durch die Natur der L6sungsmittel merklich ver- 
schoben, sondern sind auch je nacb der Natur der beiden Ester 
deutlich verschieden, wae bei der anniihernden optischen Identitiit 
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van Methyl- und hhylester besonders auffiillt. - DaI3 daa in  Chloro- 
form und Benzol losIiche Natriumsalz des khylesters in Chloroforni 
besonders stark absorbiert, konnte allerdings wohl damit zusammen- 
hiingen, daB es in diesen beiden nicht dissoziierenden Medieo nach 
den Molekulargewichtsbestimmungen von Hrn. J. S a a l k i n  d sehr stark 
assoxiiert und mindestens octomolar, vielleicht sogar dekamolar ist. 

S a l ~  in CHC18 A M.-G. gef. Id.-G. ber. 
a) 0.2263 g 0.0100 2456 einfach 210 

0.3232 0 0180 1949 echtfach 1680 
b) 0.2718 a 0.0100 33171 zehnfach 2100 

0.4092 0.0260 1921 
Salz in CaHs 

0.1371 g 0.010~ 2000 
0.2569 m 0.0200 1874 

Die alsdann noch verbleibenden, nicht durch Verschiedenheit des 
Assoziationsgrades erkliirbaren optischen Differenzen zwischen wiiB- 
rigen und methylalkoholischen Liisungen sowie zwischen den Salzen 
des Methylesters und denen des hhylesters erinnern nun durch 
die Parallelverschiebungen der betreffenden Kurven an die des Dichlor- 
dioxy-terephthalsiiure-dimethylesters in verschiedenen Medien. Und da 
hierdurch, wie nachgewiesen worden ist ’), die Existenz verschiedener 
durch die Natur der Medien verschobener Losungsgleichgewichte der 
beiden auch im festen Zustand isolierten Isomeren (des farblosen Phe- 
nolesters mit der Gruppe .C(OH):C.CO.OR und des gelben Enol- 
esters mit der Gruppe .CO.C:C(OH).OR angezeigt wird, so diirften 
danach auch die Liisungen der Sake  von Oxalessigestern CBsungs- 
gleichgewichte der zwei strukturisomeren Salze COOR.C(OMe): CH. 
CO.OR und COOR.CO.CH: C(OMe).OR enthalten, besonders da auch 
der freie Oxalessigester, wie J. S c h e i b e r  und P. H e r o l d  durch ihre 
ausgezeichnete Methode der Ozon-Spaltung nachgewiesen habeo O), eiri 
Losungsgleichgewicht der beiden zugehiirigen freien Enole COOR. 
C(OH):CH.COOR und COOR.CO.CH:C(OH).OR darstellt, in dem 
allerdings das gewohpliche Enol (der ersteren Formel) weit iiberwiegt. 

3. F r e i e  Oxa le s s igs i iu re  vom Schmp. 152O absorbiert nach 
Tafel I11 ahnlich wie ihre Ester, jedoch i n  dem stiirkst ketisiereud 
wirkenden Medium, in  verdiinnter Salzsiiure etwas stiirker und in 
dem stiirkst enolisierenden Medium, i n  Ather (da Petroiather wegen 
der Unloslichkeit der Siiure hier wegfiillt) etwss schwiicher. Indes 

I) B. 48, 804 [1915]. 3 A. 405, 16. 
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wird man diese qeringen 
Differenzen im wesent- 
lichen aut spezifische UP 
terechiede zurtickzufiihren 
haben, da solche zwischen 
den verschiedenen imver- 

iinderlicben Ketoformen, 
dem Dimethyl- und dem Di- 
iithyl- oxalessigester, nach 
Tafel I bestehen und da 
das sogleich zu behandelnde 
unzweifelhaft total enoli- 
sierte Trinatriumsalz der 
Oxalessigsiiure nach der 
folgenden Tnfel IV eben- 
falls ein nicht ganz so 
tiefes Band besitzt, wie die 
Enolsalze der Oxalessig- 
ester.  

Die tolgende Tabelle 
gibt die Reaultate der Be- 
rechnung der Enolprozente 
in ~thylalkohol und i n  
reinem Wasser unter der 
weoigstens anniihernd rioh- 
tigen Voraussetzung, daS 
i n  i t h e r  praktisch 1 0 0 ° / p  
und in verdiinnter Siiure 
0010 Enol vorhanden ist. 
Zum Vergleich sind die 
von K. H. Meyer  durcb 
die chemiscae Brom-Me- 
tbode gefundenen Werte 
binzugefiigt. 

I. Oxalessigaiinre-dimethylester in verd. HC1. 
2. Oxalessipiiure in verd. HCI. 
3. D in HsO. 
4. in CSHS.OH. 
5. in ‘ ( C I H S ) ~ ~ .  
6. Oxalessigsilnre-dimethpleeter in (qH& 0. 

Oxalessigeiinre in ikher in Alkohol in Wasser in verd. Sgnre 
nach d. opt. Methode c a  100 O/O Enol 63 O/O En01 3 O/O En01 faet 0 Oh, Enol 

Wie man sieht, ist die Obereinstimmung fur alkoholische Losun- 
gen befriedigend, aber fur wiisrige Lasungen nicht vorhanden. Auch 
hier liegen aber unsere nach der Abaorptionsmethode erhaltenen Werte 
der Wirklichkeit niiher. Da13 die Brom-Methode hier zu unrichtigen 
Resultaten gefiihrt hat, wird unten gezeigt werden. 

rn ~chem. 2 - 60,. 2 0 . a  - 



4. Von den Sa lzen  d e r  Oxalessigsi iure  bestehen au6er den be- 
kannten Mono- und Dimetallsalzen auch noch die bisher unbekannteo 
T r i m e  ta l lealz  e, die tlatiirlich nur Enolsalze, entsprechend der 
Formel COOMe.C(OMe):CH.COOYe, sein k6nnen. Ihre Existeoz 
wurde zuerst optisch (durch die Verschiedenheit der Absorption von 
Oxalessigsiiurelosungen in uberschussigem Natron von den Lasungen 
in nur 2 Mol. Natron) entdeckt und sodann auch chemisch beetiitigt, 
niimlich durch Isoliernng des unloslichen Tr iba r iumsa lzes .  Das- 
selbe wird, wie IIr. F. K r a e m e r  fand, aus der Lasung von Oxal- 
essigsaure in uberschiissigem Natrium durch konzentriertes Baryt- 
wasser gefiillt. 

(C,HOs)1Baa. Ber. Ba 61.43. GeE Ba 60.23. 
Es aird von EssigsHure nur schwierig, aber leicht vod Salzsiiure 

geliist und regeneriert hierbei Oxalessigsiiure, ohne daI3 Oxalsiiure als 
Verunreinigung nacbgewiesen werden konnte. An Wasser gibt es 
schon beim Auswascben Baryt ab und scbeint hierbei in eine gleich- 
falls schwer liisliche Verbindung von Tri- und Dibariumsalz iiberzu- 
gehen, die auch durch verdtinntere Barytlosung gefiillt wird, da der- 
artige Niederschlage stets weniger (56-59 O/O) Barium enthielten. 
Ahnlichee gilt auch fur die aus Oxalessigester durch VerJeifung mit 
Barytwasser erhaltenen schwerloslicben Salze. 

Die T r i a l k a l i s a l z e  sind nicbt im festen Zustande zu ieolieren, 
aber doch in den stark alkalischen Losungen yon Oxalessigsiiure op- 
tisch scharf dadurch nachzuweisen, d& sie ganz anders, niimlich viel 
stiirker abaorbieren als die Mono- und Dialkalisalze, wie Tafel I V  
zeigt. Die Lasungen ron Oxalessigsiiure in uberschiiseigem Natron 
weisen, da sie das Enolsalz COONa.C(ONa):CH.COQNa enthalten, 
das fur alle derartigen Enolformen charakteristische tiefliegende Rand 
s u f  und Hhneln damit sehr den Salzen der Oxalessigester COOR. 
C (0 Na) : CH. COOR; 

Da13 in derartigen Liisungen nur die Trimetallsalze vorhanden 
und nicht merklich zu Dimetallsalzen hydrolysiert sind, wurde da- 
durch nacbgewiesen, daS die Absorption auch in noch stiirker alkali- 
schen Liisungen unveriindert blieb. Und ebenso wurde dadurch, daB 
diese Lasungen beim Ansiiuern das Spektrum der Oxaleesigsiiure 
wieder herstellten nacbgewiesen, daS diese Siiure selbst in konzen- 
triertern Alkali nicht wie die Acetessigsiiure gespalten oder sonst ver- 
andert wird. 

Die Mono- und Di -Alka l i s a l ze ,  d. s. die Losungen von Oxal- 
essigsfure in 1 und 2 Mol. Natron sind sehr viel durchlheiger, aber 
unter einander optisch nicht merklich verschieden. Sie absorbieren 
ahnlich wie die Dialkyl-oxaleesigester COOR. CO . C k .  COO R, also 
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wie die reinen Ketoformen und wie die in Wasser weitgehend ketisierte 
(nur etwr 3 O/O En01 enthaltende) freie Oxaleseigeiiure. Die Mono- 
und Dirnetallealze eind danach wenigetens in wiiSriger Losung eicher 

Tdd IV. 
S&e der Oxalessigeiiare. 

1. Freie Oxaleseigsfinre in HaO. 
2. Mono- nnd Di-Na-Sslz in go.. 
3. Tri-Na-Salz (Scure in 0.1 norm. NaOH). 
4. Na-Sale des Dirnothyleet8r8 in N%COt. 

ganz iiberwiegend die Hetonsalze COO Na. CO. CHg . COOH unb 
COONa.CO.C&.COONa. DaB aie etwas stiirker als die Siiure ob- 
sorbieren , kbnnte wohl auf Restaffinitiita-~uBerungen zwischen dem 
Carbonylsauerstoffatom und dem Metal1 berohen. Aber selbst wenn 
man die geringe Zunahme der Absorption der in verdiinnter Salz- 
eiiure faat total ketisierten Oxolessigeiiure bei Bildung der Alkalisdze 
doch lruf Enolisierung zurtickfiihren wollte, eo wtirde eich aua d e r  
Lage dieeer Kurren und der der vollstiindig enolisierten Trimetallsalze 



1418 

nach der  Mischungsregel bachstens ein Gehalt von 1-2 O/O Enolform 
in den Mono- und Dimetallsalzen ergeben. 

Beide Salzreihen sind also mindestens zu 98-990/0, wenn nicht 
total, ketisiert. Diese Ergebnisse der Absorptionsmethode stimmen 
aber auch mit dem chemischen Verhalten der Oxalacetate liberein. 
Da sich Oxalessigsaure r l s  normale Dicarbonslure mit 2 Mol. Alkali 
auf den neutralen Punkt  titrieren liibt, so sind ibre Dimetallsalze 
nicht wie alle Enolsalze, merklich hydrolysiert und schon deshalb 
normale dicarbonsaure Salze mit zwei Gruppen COOK. Wenn daher  
nach K. H. M e y e r s  Brom-Methode (1. c. S. 2bSl) in diesen neutralen 
Losungen noch etwa 25 O/O der  isomeren Enolsalze COOMe.CH: 
C(0Me):COOH vorhanden sein solleu, so ist dies chemisch knum 
wahrscheinlich ; denn diese Enolsalze sollten bei Anwesenheit eines 
freien Carboxyls fast total in die isomeren Salze COOMe.CH:C(OH). 
COOMe ubergehen - deren Exiatenz aber wieder durch die Resultate 
der optischen Methode auegescblossen ist. Die chemische Methode 
hat also auch hier sicher versagt; vielleicht aus folgendem Grunde: 
Von I(. H. M e y e r  ist nicht die neutrale SalzlBsung, sondern die 
aus  ihr  durch uberschiissige verdiinnte SalzsZiure frei gemachte Siiure 
titriert, und hierbei eine etwa 25 O l 0  En01 entsprechende Menge Brom 
verbraucht worden. Freie Oxalessigsiiure i n  wiiariger Losung ver- 
brauchte aber  bereits eine 20 O/O Enol entsprechende Menge Brom. 
Da nun nach K. H. M e y e r  (1. c. S. 2860) gerade hier .die Bestim- 
mungen nur  etwa innerhalb 10Ol0 genau sindc, diirfte die S l u r e  in 
beiden Losungen fast in demselben Zustande vorhanden gewesen sein, 
besonders da  nach meinen Erfahrungen verdiinnte Siiuren das Gleich- 
gewicht sehr schnell herstellen'). Und d a  endlich nach den Angaben 
des Autors titrierte Bromlosung verwendet und portionenweise zuge- 
fiigt werden mul3, aber  auch dann keinen schirfen Endpunkt zu er- 
kennen gibt, so diirfte die Brom-Methode hier iiberhaupt versagt uod 

1) So wurde nach der optisohen Methode, die allerdings etwas mohr Zeit 
eriordert ale die ohemische Methode. aus allen Enolsalzlijsungen durch die 
berechnete Menge Salzsfinre mit cmer nach der Absorptionsmethode nicht 
mehr meabaren Geschwindigkeit der Gleichgewichtszustaod des betreffenden 
Enols in den betreffenden Losuogsmitteln erreicht. So zaigte eine stark al- 
kalische L8sung von Oxalessigsinre, die nach optischer Analyse das Enolsalz 
COO Na. CH : C (0 Na). COO Ns enthielt, nach Zusatz der berechneten Menge 
Salzsanre nnr die vie1 schwiichere Absorption der in wariger LBsnng zu 
etwa 97 O/O ketisierten Oxalessigs?inre. Und selbst im Kiiltegemisch ergab 
eine alkoholische L6sung von Natracetessigester nach Zusate von 1 Moi. al- 
koholiachem Bromwasseretoff such bei schnellster photogaphischer Anfnahme 
nur die schwache Absorption dea in Alkohol zu etW838°/0 ketisierten Esters. 
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deshalb auch, wie oben erwiihnt, in rein wiiBriaer Losung unrichtige 
Werte ergeben haben. 

5. Die beiden ve r sch iedenen  Modif ikat ionen d e r  Oxa l -  
ess igsi lure  und  i h r e s  Dime thy le s t e r s ,  welche nach den Lite- 
raturangaben bestehen, sollten zur Erforschung der Ursache ihrer 
Verschiedenheit aueh optisch verglichen werden. Allein die zweite, 
von A. Michael  und Murphy1)  dargestellte und bei 84O schmel- 
zende Form des Methyleaters konnte trotz zahlreicher Versuche nicht 
erhalten werden; aucli teilte Hr. A. Michael  auf eine dahingehende 
Anfrage mit, daB es ihm bei Wiederholung der Versuche seiues Mit- 
arbeiters ebenso gegangen sei. 

Die beiden Formen der Oxalessigsiiure, die W o h l  und Oes te r -  
lin2) entdeckt haben, konnten zwar unschwer isoliert, aber nicht 
geuau von den angegebenen Schmelzpunkten erhalten werden; sie 
scbmolzen stets etwas tiefer nnd unscharf, was mir ubrigens auch von 
K. H. Meyer  brieflich bestiitigt wurde. Docb konnte von dem Nach- 
gehen nach der Ursnche dieser kleinen Differenzen deshalb abgesehen 
werden, weil die labile Form in atherischer Lijsung sogar bei - 80° 
mit der Liisung der gewiihnlichen Oxalessigsiiure optisch identisch 
war und auch beim mijglichst raschen Verdunsten Ruckstiinde vom 
identischen Schmp. 164 - 168O ergab, den die Entdecker auch beim 
liingeren Aufbewahren der beiden Formen beobachtet haben. Bei 
diesem raschen Ubergaog der beiden Formen i n  denselben Endzu- 
stand iaC es etwas auffallend, daD sie nach W o h l  und Claussners)  
in Losung verechiedene Molrefraktion und Leitfiihigkeit besitzen. 

6. SchlieSlich hat sich noch ein neuer optischer Nachweis dafiir 
erbringen lassen, daI3 die Enolformeln zu ringf6rmigen Nebenvalenz- 
Sormeln zu erweitern sind, daB also beispielsweise die Strukturformel 
des freieo Oxalessigiiure-Euols, der Oxy-fumarsiiure, COOB.C(OH): 
CH, COOH, zu der Dkonjugiertenc. Formel: 

COOH . C : CH . G.OH .. 
OH ..... 0 

aufzulijsen ist. 
Dies wird auf Tafel V angezeigt durch den ganz verschiedenen 

optischen Effekt bei Einfilhrung der ersten und der zweiten Hydroxyl- 
gruppe: beim obergang von Fumar- oder Maleinsiiure (die beide sehr 
durchliissig sind) in Oxyfumarsiiure = Oxalesaigsiiure-Enol wird die Ab- 
sorption prinzipiell veriindert und sehr verstiirkt, aber beim weiteren 
ffbergang in sogenannte Dioxy-maleinsHure (die vielleicht Dioxy-fumqr- 
siiute ist), COOH.C(OH~:C(OH).COOH, nur noch graduell verschoben. 

0) B. 40,2308 [1907]. 1) B. 39, 203 [I%]. 3 B. 34, 1145 [1901]. 
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'Tafel V. Oxy-fumar-(od. -malein-)e&uren. 

1. Fumarsinre in C&HgOH 
2. Maleinehure in CsHJOH. 
3. Oxy- fumars&ure = Oxalessigsaure-Enol in 

(C~&.)P 0. 
4. Dioxy-hmarstiure od. -maleinstinre in C;HsOH. 

Dies erkliirt sich da- 
durch, da13 schon durch 
die erste Hydroxylie- 
rung die wesentliche che- 
mische und damit auch 
optiscbe hderung,  und 
zwar durch den Riog- 
schlulj im Sinne der 
bbigen konjugierten For- 
me1 bewirkt wird. 

Durch die sehr starke 
und ausgesprochen se- 
lektive Absorption dieser 

ungesiittigten Dioxy- 
siiure wird iibrigens auch 
bestirtigt, da13 sie nur 
im Sinne der ublichen 
(obigen) Strukturforrnel 
konstituiert ist und nicht 
nach J. U. Nefl) durch 
Einbeziehung ihres Kry- 
stallwassera in  dieStruk- 
turformel als Trioxy- 
bernsteinsiiure : 

COOH.C(OH)s. 
CH(0H) .COOII, 

aufgefa6t werden darf; 
denn alle derartigen ge- 
siittigten Siiuren besit- 
Zen nur eine HuOerst 
schwache Absorption. 

Zus  ammenf as sung. Die Keto- Enol- Gleichgewichte der Oxal- 
essigester und Oxalessigsiiure werden qualitativ ganz in derselben 
Richtung und Reihenfolge wie die des Acetessigesters durch die Natur 
der Medien beeinfluat; ihre Lasungen werden also mit Zunahme der 
Dielektrizitiitekonstante immer stiirker ketisiert. Doch liegen die 
Gleichgewichte nach der optischen Methode z. T. wesentlich andera, 
als sie nach der chemischen Methode angefuhrt worden sind. Sicher 
sind die Ergebnisse der letzteren durch die der ersteren vor allem dahin zu 
berichtigen , daB Dimethylester und Diiithylester in gleichen Medien 

1) A. 367, 291. 
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nicht wesentlich verschiedene, sondern fast identische Losungsgleich- 
gewichte bilden, und daO die Mono- und Dimetallsalze der Oxalessig- 
eiiure fast reine Ketoformen sind, wirhrend die bisher noch nicht 
untersuchten Trimetalloalze sich erwartungsgeoiafi als EoolIormen 
{Salze der Oxyfumarsaure) erwiesen haben. 

Selbstverstiindlich wird dadurch, dal3 sich die optische Methode 
i n  der Oxalessigsiiure-Reibe der chemischen iiberlegen gezeigt hat, 
die groBe Bedeutung der ausgezeichoeten Arbeiten K. H. Meyers  
nicht verringert; immerhin i3t  gegenUber dem Satze dieses Autors, daS 
ader Nachweis, dal3 Acetessigester eio G e m i d  von Keto- und Enol- 
Form darstellt . . . zuerst von mir-erbracht worden iai* und dal) .die 
von Han tz sc  h benutzte Bestimmung des Absorptionsspektrums zuletzt 
zu erwiihnen ist I>., docb daran zu erinnern, daO die Keto-Enol-Gleich- 
gewichte des hcetessigesters zuerst von mir nachgewiesen worden a h d  3. 
DaB K. H. Fdey e r  diesen Sachverhalt hier nur versehentlich nicht richtig 
dargestellt hat, ist zweifellos. Doch konnte die3 vor allem deshalb 
nicht iibergangen werden, weil i n  einigen zusammenfassenden Werken 
betw. Referaten die Absorptionsmethode und ihre chemische Bedeutung 
iiberhaupt nicht einrnal e r w h t  wird. DaB dies fiir U r b a i n s  BIntro- 
duction ir 1'Etude de la Spectrochimiea gilt, wird bei diesem Werk 
eines fraeziisischen Autors kaum verwunderlich erscheinen. Nicht in 
gleichem MaBe trifft dies aber fur des ausfilhrliche Referat des Prof. 
Dr. Mohr9) iiber den Acetessigester zu, in dem zwar die auch nach 
K. H. Meyer  ungensuere refraktometrische Methode L. K n o r r s  aus- 
fiihrlich behandelt, aber meine dbsorptionsmethode nicht einmal 
zitiert worden ist. 

SchlieSlich sei noch erwffhnt, dab die Genauigkeit der mit der 
Absorpiionsmethode von mir gewonnenen chemischen Resultate durch 
ihre neuesten apparativen und experimentellen Verbesserungen J. 
B i e l e c k i s  und V. Heoris') kaum beeintriichtigt w i d  Denn wenn 
auch durch die gebauere Bestimmung der Absorption im iiuBeraten, 
der  exakten Messung bisher unzugtnglichen Ultraviolett die von 
Ba ly  und Desch  sowie von mir ermittelte Absorption verschiedener 
Stoffe, z. B. des Acetons und Acetessigesters in diesen Gebieten 
korrigiert worden ist, so konnen doch die mit unseren unzuliing- 
licheren, aber weniger kostspieligen Apparaten bestimmten Spektren 
meist nach wie vor gerade far meine Zwecke benutzt werden, bei 
denen es weniger auf moglichst genaue Bestimmung der wirklichen 
Absorption, als auf Ermittlung chemischer Verirnderung durch Ver- 

1) B. 46, 2843 und 2845 [1912]. 
2) B. 43, 3049 [1910] und 44, 1713 [1911]. 
a) Ch. Z. 1912, 269. ') B. 46, 8627 [1913]. 
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iinderung der Absorption ankommt. Denn hierbei handelt es sich meist 
urn starke optiscbe Diflerenzen, die nicht im Gebiete des iiuBersten 
Ultravioietts liegen, und auderdem vorwiegend um Vergleichswerte, 
die selbst durch Bebaftung mit einem konstanten absoluten Fehler 
(der scheinbar zu starken Absorption im iiudersten Ultraviolett) brauch- 
bar bleiben. Dies wird gerade dadurch dargetnn, daf3 meine nach 
B a1 y und D es  c h s Verfabren bestimmten Absorptionswerte des Ace- 
tessigesters in verschiedenen Medien trotz ihrer spiiteren Korrektur 
durch V. H e n r i s  feinere Apparate doch zur quantitntiven Bestim- 
mung der Keto-Enol-Gleichgewicbte geniigt haben. Denn diese Werte 
sind gerade beim Acetessigester durch K. H. Me y e  r e  Brom-Methode 
bestatigt worden uod nach ihln') jedenfalls genauer, ale die von an- 
derer Seite refraktometrisch ermittelten Werte der Keto- Enol- 
Gleicbgewichte. 

178. Karl  Lederer: i5'ber Queokeilber-Doppelsalze aroma- 
tiecher Telluride. 

(Eingegangen am 7. A6guet 1915.) 
Vor einiger Zeit babe ich gezeigt, daB sich Quecksilberchlorid 

mit aromatischen Telluriden zu gut krystallisierenden Doppelsalzen 
vereinigt *). Es gelang mir auch, gut krystallisierende Quecksilber- 
bromid- und Quecksilberjodid-Doppelsalze darzustellen. Die p-Tolyl- 
Verbindungen geben nur niedrig schmelzende Verbindungen, die nicbt 
als absolut rein zu betrachten sind. Auder den erwiihnten Salzen 
versuchte ich noch andere Quecksilber-Doppelsalze herzustellen, es 
gelang mir jedoch nur das basische Quecksilbernitrat-Doppelsalz des 
Di-o-tolyltellurids rein zu erbalten. Das Di-p-snisyltellurid vereinigt 
sich mit den drei Quecksilberhalogen-Verbindungen zu amorphen 
Doppelsalzen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
Zur Darstellung der Quecksilberbromid-Doppelsalze wurden die 

aromatischen Telluride in Ather gelijst und diese Liisung mit einer 
wtlBrigen L k u n g  VOD Queckailberbromid gut durcbgeschiittelt. Die 
Doppelsalze bilden sich sofort, sie werden abgesaugt, getrocknet und 
umkrystallisiert. Zur Darstellung der Jodide wurde das Quecksilber- 
jodid in Alkohol gelost und in diese Liisung eine iiquivalente Menge 
des in Alkohol gelosten Telluride gegeben. 

I) B. 44, 2718 [1911] and 45, 2844 [1812], 
B. 44, 1145 I1911). ') B. 47, 277-279 [1914]. 


