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177. A. Hantzsch: Uber die Keto-Hnol-Gleichgewichte
der Oxalessigsiure, ihrer Hster und Salze.
(Eingegangen am 26, Juli 1915.)

Obgleich die Existenz von Keto-Enol-Gleichgewichten bei den
Derivaten der Oxalessigsiure bereits von Kurt H. Meyer') mit
Hilfe seiner bekannten Brom-Methode nachgewiesen worden ist, und
im Anschlu hieran auch iiber die Lage dieser Gleichgewichte quan-
titative Angaben gemacht worden sind, so hat doch die vorliegende,
bereits vordem begonnene Behandlung derselben Frage mit Hilfe der
Absorptionsmethode in manchen Punkten zu abweichenden Resultaten
geftihrt, die auch deshalb nicht ohne eine gewisse allgemeine Be-
deutung sind, weil sie die groBere Genauigkeit dieser von mir zuerst
beim Acetessigester erfolgreich angewandten optischen Methode?) beim
Oxalessigester besonders deutlich erkennen lassen. Die in Folgendem
mitgeteilten Versuche sind von Hrn. Dr. Gerhard Meinke an-
gestellt worden.

1. Die Ester der Oxalessigsdure wurden als die einfachsten
und zugleich dem Acetessigester &hnlichsten Verbindungen zuerst
untersucht und ibre L&sungsgleichgewichte nach dem bei diesem er-
probten Verfahren ermittelt: Die Ultraviolett-Absorption der Oxal-
essigester in verschiedenen Medien wurde mit der eines struktarell
unverinderlichen Enol-Esters, und zwar des Athoxy-fumarsiureesters
COOGy Hy.C(OC;H;): CH.COOC; H; einerseits, und mit der von struk-
turell unveriinderlichen Ketoderivaten, den Dialkyl-oxalessigestern,
COOCsH;.CO.CRy.COOC; Hy anderseits optisch verglichen; alsdann
wurde unter der annihernd giiltigen Voraussetzung der optischen Identitat
der Enolform des Oxalessigesters mit Athoxy-fumarsiureester und der
Ketoform des Oxalessigesters mit seinen Dialkylderivaten der Prozent-
gehalt an Enol (pi) mit Hilfe der Mischungsregel berechnet nach der

Gleichung: 100 ds (0 — du)
8 \Uk — Um,

Pe= g td—dy °

wobei. de = diejenige Schichtdicke in mm, bezogen auf 0.0001 norm.
Losung, bei welcher die Enolform (Athoxy-fumarsiureester) durch-
lassig wird, dk die entsprechende Schichtdicke fiir die Ketoform (Di-
alkyl-acetessigester) und dw die Schichtdicke einer zu berechnenden
Mischung beider in dem betreffenden Medium bedeutet.

Der feste Oxalessigsiure-dimethylester vom Schmp. 74° und
der olige Diatbylester, der teils durch Vakuumdestillation gereinigt,

1) B. 45, 2860 [1912]. %) B. 48, 3049 {1910); 44, 1778 [1911).
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teils in wialrigen und alkoholischen Lésungen indirekt, d. i. als reines
Natriumsalz nach Zusatz von 1 Mol. Salzsiure untersucht wurde,
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Tafel I.
Freie Oxalessigester.
Schwingungszahlen
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. Dimethyl-oxalessigester in CgHs. OH.
. Diathyl-oxalessigester in C;Hs.OH.
. Oxalessigsiure- dimet

hylester in HyO + HCL
» in HQO.

» in CH;.OH.

» in Can . OH.
» in (Cj Hs )3 0

. und Petrolather.
. Athoxy-fumarsiureester in Cy Hs . OH,

sind in allen Losungsmit-
teln mit einer einzigen
spiterzubehandelnden A us-
nahme optisch so gut wie
identisch. Deshalb brau-
chen auf Tafel I nur die
Absorptionskurven des Me-
thylesters wiedergegeben zu
werden. Zun#chst ist zu
berichtigen, dafl die Oxal-
essigester nicht nach der
Angabe von Baly und
Desch?)allgemein,sondern
in aller Medien schwach
selektiv absorbieren; und
zweitens ist zu erwihpen,
daBl sie durchweg stirker
absorbieren, als die ent-
sprechenden Acetessig-
ester, weil sie sich von letz-
teren durch Einfiihrung des
ungesittigten und deshalb
an sich absorbierenden
Carboxithyls COOR an
Stelle des Methyls ableiten.
Dies gilt natiirlich auch fiir
Athoxyfumarester:
COO0OC, Hs .C(0C; Hs):
CH.COOGC; H;
im Vergleich mit Athoxy-
crotonester:
CH,.C(OG H;):CH.
COOG; Hs
und fiir die Dialkyl-oxal-
essigester im Vergleich mit
den Dialkyl-acetessig-
estern. Im dbrigen sind

Oxalessigester und seine

1) Soc. 89, 502 [1906].
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Derivate dem Acetessigester und seinen Derivaten optisch tiberaus
@hnlich.

Die strukturell lixierte Enolform, der Athoxy-fumarsiureester, den
ich Hrn. W. Wislicenus zu verdanken habe, absorbiert sehr stark
und zwar im Gebiete von ca. 4000 Schwingungszahlen mehr als
hundertmal stirker als die strukturell fixierten Ketoformen, der Di-
methyl- und der Diithyl-oxalessigester, die von B. Rassow und
R. Bauer?) dargestellt und mir von ersterem freundlichst {ibergeben
worden sind. Auch hier absorbieren die beiden gem.-Dialkylderivate
uvicht wie bei Homologen zu erwarten, fast identisch; denn der;Diiithyl-
ester COOC; Hs.CO.C(CyH;)s.COOG H; ist weniger durchlissig als
der Dimetbylester COOGH;.CO.C(CH,),.COOC,H;. Die zwei
Homologen verhalten sich also @hulich optisch abnorm, wie Diithyl-
und Dimethyl- acetessigester, was von mir zuerst spektroskopisch beob-
achtet und von v. Auwers?) sodann refraktometrisch genauer unter-
sucht worden ist. Auch hier fallen aber diese optischen Differenzen
wegen der im Vergleich mit den Enolformen sehr geringen
Absorption der Ketolormen bei der Berechnung der Keto-Enol-Gleich-
gewichte nicht erheblich ins Gewicht,

Die eben erwihnten strukturell unverdnderlichen Stoffe ab-
sorbieren in allen Medien nicht oder nur gerade nachweisbar ver-
schieden. Dagegen wird die Absorption der freien (emolisierbaren)
Oxalessigester genau wie die der Acetessigester durch die Natur der
Lésungsmittel auBerordentlich stark veréndert, bewegt sich aber, wie
die Tafel I zeigt, stets innerhalb der der beiden Extreme, also der
Absorption des am stirksten absorbierenden Enclesters, des Athoxy-
fumarsiureesters und der der am schwiichsten absorbierenden Keto-
formen, der Dialkyl-oxalessigester.

Diese groBe optische Verinderlichkeit der freien Oxalessigester
kann also, wie die der Acetessigester, nur auf einer chemischen Ver-
anderung, also auf dem wechselseitigen Ubergang zwischen Keto- und
‘Erol-Formen, bezw. auf dem Vorhandensein von Losungsgleichgewichten
zwischen echten oder Keto-Oxalessigestern und Enol-Oxalessigestern
oder Oxy-fumarsiureestern beruhen. Diese Keto-Enol-Gleichgewichte
verschieben sich, wie die Verschiebung der Absorptionskurven ver-
anschaulicht, wieder genau wie beim Acetessigester mit Zunahme der
Dielektrizitatskonstanten der Lsungsmittel zugunsten der Ketoformen,
also in der Reihenfolge:

CaH2a+1—(Ca H;) 0—-C, H, . OH - CH; . OH~H, O —(H,0, HCI).

1) J. pr. [2] 80, 87 (1909]. 1) B. 48, 3037 [1910]; 48, 494 (1913}
94*
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Das Absorptionsmaximum zeigen die Losungen in Petrolather
und Ather. Deren Kurven sind praktisch identisch und der des Athoxy-
fumaresters sehr #hnlich; diese Losungen werden daher fast nur
Oxy-fumarester, d. i. Oxalessigester-Enol enthalten. Dies folgt auch
daraus, daB die Absorption des Oxalessigesters sich nicht, wie die
des Acetessigesters beim Ubergang von der Losung in Ather za
der in Petrolither oder Hexan steigert; wihrend also Acetessigester
das Maximum der Absorption und damit der Enol-Konzentration
erst in Petrolither erreicht, weist die Xonstanz der Absorption der
Oxalessigester. in beiden Medien darauf hin, daB ihre Enol-Kon-
zentration schon in Ather so groB ist, daB sie durch dem an sich
noch stirker enolisierenden Petrolither nicht mehr merklich gesteigert
werden kaon, d.i. daB bereits im Ather praktisch fast nur die
Enolform vorhanden sein dirfte.

Das Absorptionsminimum, also das Konzentrationsmaximum der
Keto-Oxalessigester, liegt in verdiinnter Salzsiiure, fillt aber wie die
Tafel zeigt, nicht mit der Absorption des Diithyl-oxalessigesters, also
einer reinen Ketoform zusammen. Doch darf aus der etwas stirkeren Ab-
sorption des Oxalessigsesters in verdiinnten Sauren schwerlich noch auf
einen merklichen Enolgehalt geschlossen werden. Im Gegenteil spricht
Folgendes dafiir, dal in diesen Medien praktisch nur der Keto-Ester
vorhanden ist: Die Absorption der rein wiBirigen Losung geht, wie
die Tafel zeigt, durch schwaches Ansiuern allerdings noch etwas
zuriick, bleibt aber bei weiterem Sdurezusatz konstant; was nur so
zu deuten ist, daB die in der rein waBrigen Lisung noch vorhandene
geringe ‘Enol-Konzedtration schon durch etwas freie Saure praktisch
gleich Null wird, und deshalb bei noch stirkerem Ansiuern nicht
mehr abnehmen kann. AuBerdem ist auch die danach anzunehmende
optische Differenz zwischen dem Keto-Oxalessigester und seinen im
Dimethyl- und Disthyl-Derivat fixierten echten Homologen darum nicht
auffallend, weil bereits zwischen diesen beiden gem.-Dialkylestern trotz
ihrer Keton<Natur eine dhnliche optische Anomalie besteht, wie bereits
oben erwihnt wurde.. Auch sind die optischen Unterschiede dieser
drei sehr durchlissigen Keto-Formen nur im Vergleich mit einander
erheblich, aber im Vergleich mit den sehr viel stirker absorbierenden
Enolformen unwesentlich. Denn fiir die Ermittlung der Ldsungs-
gleichgewichte kommen, wie auch die hier nicht mitgeteilten Rech-
nungen ergeben, die Differenzen der Absorption (und natiirlich auch
die Ablesungsiehler bei Bestimmung der Absorptionsgrenzen) bei
schwacher Absorption, also bei den drei Keto-Oxalessigestern, weit
weniger in Betracht als bei starker Absorption, also bei den enol-
reichen Lédsungen.



1411

So ergeben sich z. B. nur Diflerenzen von hiochstens 1%, des
Enolgehalts, je pachdem die Absorption des Diithyl-oxalessigesters
oder die des Oxalessigesters’ in verdiinnter Salzsdure gleich der des
reinen Keto-Oxalessigesters gesetzt wird. — Geben wir bei der Be-
rechnung der Keto- Euol- Gleichgewichte von dieser letzteren, wahr-
scheinlicheren Annahme aus, und vergleichen wir ferner die Schicht-
dicken der verschiedenen Kurven bei 4000 uy, weil gerade hier die
Bbden der Absorptionsbénder fast senkrecht ilber einander liegen, so
ergeben sich pach der eingangs angeftihrten Berechnung:

Prozente an Enol im, Oxalessigsiure-dimethylester
in Petrolither in Ather inCyHs,OH inCH,. OH in H,0 in Hy0+HCI
1009/, fast 1009/, 399%, 4.5%, 0.5%, 0%

Oxalessigsdure-didthylester absorbiert in allen Medien fast
genau so wie der Dimethylester, nir mit dem einzigen Unterschiede,
daB die mit der des Dimetbylestérs isospektrische, rein waflrige L6-
sung beim Ansduern nicht wie jene noch etwas durchldssiger wurde,
sondern konstant blieb, obne dafl die Ursache dieser unerheblichen
Verschiedenheit ermittelt werden kooote. Die Keto-Enol-Gleich-
gewichte deés Diithylesters weichen dabach hdchstens um 1%, von
denen des Dimethylesters ab — eine Differenz, die meist innerhalb
der Versuchsfehler liegt. Sehr betriichtlich weichen aber diese Ergeb-
pisse der optischen Methode von denen der chemischen Methade ab.
Denn nach K. H. Meyers Titrationen mit Brom!) wiirde der Di-
methylester in Alkobol pur 22—23°%,, also 17°/, weniger Enol, und
der Didthylester iu Alkohol 54°%,, also umgekehrt 14%, mehr Enol
enthalten als pach der optischen Methode, die fiir beide Ester fast
40%, Enol ergibt. DaB hier die letztere Methode die richtigeren
Werte liefert, wird von Hro. K. H. Meyer auch in seiner hierdurch
veraplaten Privatmitteilung anerkannt, nach der »die verschiedenen
Werte von Methyl- und Athylester auf Versuchsfehler zuriickzufihren
sind uud der optischen Methode mehr zu trauen iste.

‘Es muBl aber noch auf eine andre Unstimmigkeit aufmerksam
gemacht werden. Nach K. H. Meyers spateren Arbeiten ?) sind die
Gleichgewichtskonstanten der Keto-Enol-Isomeren in den verschiedenen
Medien einander proportional, und es sollte danach ein Korper, der
wie die Oxalessigester in Athiylalkohol fast 40°/, Enol enthilt, in
Methylalkohol etwa 25%,, in Ather etwa 70%, und io Petrolither

) B, 45, 2860 [1912). 7) B. 47, 826 [1914].
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noch weit mebr Enol enthalten. Nach der optischen Methode ent-
balten aber die Oxalessigestar in Methylalkohol nur etwa 4—5%,,
also fast 20°, weniger Enol, als nach dieser Regel zu erwarten wire,
und umgekehrt in Ather sebr viel mehr Enol, nidmlich wie in Petrol-
ither annahernd 100%,. Nun konnenm aber die Resultate der Ab-
sorptionsmethode sicher in den emolarmen Alkohol-Losungen nicht
mit so groBen Fehlern behaltet sein; und wenn letztere auch in den
enolreichen Ather- und Ligroin-Lésungen wegen ungenauer Ablesung
recht erheblich wachsen, so doch sicher nicht in dem Umfange, daB
eine Differenz von 30°%, nicht zu erkemnen wire, wie sie bei einem
Gehalt von 70°%, Enol in Ather und von 100%, Enol in Petrolather
vorhanden sein muBte. Sind doch derartige grofle Differenzen in den
entsprechenden Acetessigester-Losungen optisch sehr deutlich zu er-
kennen.

Endlich wird auch dadurch, dal das Absorptionsband der so-
gleich zu behandelnden Salze aus Oxalessigestern (die nattirlich nur
Enpolsalze sein konnen) nach Tafel II nicht tiefer liegt als das der
Losungen der freien Oxalessigester in Ather und Petrolither, bestatigt,
daB letztere in beiden Losungsmitteln praktisch fast vollstindig enoli-
siert sind: ein merklicher Gehalt an der mehr als hundertmal durch-
lassigeren Ketoform miiBte das Band merklich nach oben verschieben.
Nach alledem bedarf also- die Regel von der Proportionalitit der
Gleichgewichtskonstanten von Keto-Enol-Isomeren in den verschiedenen
Ldsungsmitteln mindestens einer Zusatzhypothese; wahracheinlich in
folgendem Sinne: das Keto-Enol-Gleichgewicht, das sich durch OH-
Ion bekanntlich vollstindig auf die Eunolseite verschiebt, wird umge-
kehrt durch H-Ion auf die Ketonseite verschoben. Nun sind die Oxal-
essigester-Enole (Oxy-fumarsiureester) als relativ starke Sduren in den
zugleich dissoziierend und ketisierend wirkenden Lésungsmitteln wie
Methylalkohol und Wasser, bereits merklich ionisiert und werden
durch ihre eigenen H-Ionen bereits weitgehend »autoketisiert« werden,
wie ja auch in waBriger Losung erst durch noch stirkere Konzen-
tration von H-Ion (verdiinnte Salzsiure) das Keton-Maximum erreicht
wird.

2. Die Salze der Oxalessigester wurden zur Vermeidung von
Hydrolyse nicht in reinem Wasser uud zur Vermeidung von Ver-
seifung nicht in iiberschiissigem Natron, sondern in Sodaldsung optisch
untersucht; ihre chemische Unveranderlichkeit unter den Versuchs-
bedingungen wurde durch die optische Konstanz dieser Losungen
auch bei groBem UberschuB von Soda festgestellt, Nach Tafel II
zeigen diese Enolsalze natiirlich den Typus der Enol-Absorptidn, aber
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dieselbe eigentiimliche Verschiebung der Absorption um rund 300 up
nach dem Rot hin wie die Salze des Acetessigesters im Vergleich
mit den freien Enolestern,

Die Ursache dieses starken optischen Effekts bei der Salzbildung,
die schon beim Natracetessigester und vielen #hnlichen Stoffen beob-
achtet worden ist, soll in einer besonderen Arbeit diskutiert werden.

. Na-Salz des Diithylesters in H30 -+ Nag CO,.
. Na-SalZ des Dimethylesters in Hy0 -+ Nas COs.
. Na-Salz des Dimethylesters in NaQ CH,.

. Na-Salz des Diathylesters in CHCl,.

. Athoxy-fumarsanreester in CyH;.0H.

. Oxalessigsture-dimethylester in (CqHs), 0.

Talel 1I.
Salze der Oxalessigester.
Schwingungszahlen
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Zu dieser Erscheinung tritt aber hier noch eine besondere Eigen-
timlichkeit: die Absorptionskurven der Natriumsalze der Oxalessigester
werden nicht nur durch die Natur der Losungsmittel merklich ver-
schoben, sondern sind auch je nach der Natur der beiden Ester
deutlich verschieden, was bei der annahernden optischen Identitdt
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von Methyl- und Athylester besonders auffallt. — DaB das in Chloro-
form und Benzol lésliche Natriumsalz des Athylesters in Chloroform
besonders stark absorbiert, koénnte allerdings wohl damit zusammen-
héngen, daB es in diesen beiden nicht dissoziierenden Medien nach
den Molekulargewichtsbestimmungen von Hrn. J. Saalkind sebr stark
assoziiert und mindestens octomolar, vielleicht sogar dekamolar ist.

Salz in CHCl, 4 M.-G. get. M.-G. ber.
a) 0.2263 g 0.010° 2456 einfach 210
0.3232 » 0018° 1949 achtfach 1680
b) 0.2718 » 0.010° 33172 zehnfach 2100
0.4092 » 0.026° 1921
Salz in CgHg
0.1371 g 0.0100 2000
0.2569 » 0.0200 1874

Die alsdann noch verbleibenden, nicht durch Verschiedenheit des
Assoziationsgrades erklarbaren optischen Differenzen zwischen wafl-
rigen und methylalkoholischen Ldsungen sowie zwischen den Salzen
des Methylesters und denen des Athylesters erinnern nun durch
die Parallelverschiebungen der betreffenden Kurven an die des Dichlor-
dioxy-terephthalsiure-dimethylesters in verschiedenen Medien. Und da
hierdurch, wie nachgewiesen worden ist '), die Existenz verschiedener
durch die Natur der Medien verschobener Lisungsgleichgewichte 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 Lésungen der Salze von Oxalessigestern Ldsungs-
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. Scheiber und P, Herold durch ihre
ausgezeichnete Methode der Ozon-Spaltung nachgewiesen haben?), ein
Losungsgleichgewicht der beiden zugehdrigen freien Enole COOR.
C(OH):CH.COOR und COOR.CO.CH:C(OH).OR darstellt, in dem
allerdings das gewohnliche Enol (der ersteren Formel) weit diberwiegt,

3. Freie Oxalessigsaure vom Schmp. 152° absorbiert nach
Tafel III dhnlich wie ibre Ester, jedoch in dem stdrkst ketisierend
wirkenden Medium, in verdiinnter Salzsdure etwas stirker und in
dem stirkst enolisierenden Medium, in Ather (da Petrolather wegen
der Unloslichkeit der Siure hier wegfillt) etwas schwiicher. Indes

1) B. 48, 804 [1915]. %) A. 405, 16.
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wird man diese geringen Tafel III. Freio Oxalessigsiure.
Dilferenzen im -wesent- Schwingungszahlen
lichen aut spezifische Un- 3990 3500 %000

terschiede zuriickzuflibren
baben, da solche zwischen

den verschiedenen unver-
#inderlichen Ketoformen, \\

Y
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dem Dimethyl- und dem Di-
@thyl - oxalessigester, nach
Tafel I bestehen und da
das sogleich zubehandelnde
unzweifelhaft total enoli-
sierte Trinatriumsalz der
Oxalessigsdure pach der
folgenden Tafel IV eben-
falls ein nicht ganz so
tiefes Band besitzt, wie die
Enolsalze der Oxalessig-
ester.

Die folgende Tabelle
gibt die Resultate der Be-
rechnung der Enolprozente
in Athylalkohol und in
reinem Wasser unter der
wenigstens annéhernd rich-
tigen Voraussetzung, dafl
in Ather praktisch 100 %,
und in verdinnter Sidure
09, Enol vorhanden ist. P

Zum Vergleich sind die Oxalessigsiure-dimethylester in verd. HCL
von K. H. Meyer durch 2. Oxalessigsiure in verd. HCL
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ie chemische Brom-Me- 3 » in Hy0.
fhode gefufldenen Werfe 4. ; in CyHs.OR.
5. » in*(CaHy)O.
hinzugefiigt. 6. Oxalessigsiure-dimethylester in (CyHs)O.
Oxalessigsiure in Ather in Alkohol in Wasser in verd. Shure
pach d. opt. Methode ca. 1009, Enol 639, Enol 39/, Enol fast 09/, Enol
» »chem. » - 60» » 20> » -

Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung fiir alkoholische Losun-
gen befriedigend, aber fiir wiBrige Ldsungen nicht vorhanden. Auch
hier liegen aber unsere nach der Absorptionsmethode erhaltenen Werte
der Wirklichkeit ndher. Daf die Brom-Methode hier zu unrichtigen
Resultaten gefiihrt hat, wird unten gezeigt werden.
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4. Von den Salzen der Oxalessigsiure bestehen auler den be-
kannten Mono- und Dimetallsalzen auch noch die bisher unbekannten
Trimetallsalze, die natérlich nur Enolsalze, entsprechend der
Formel COOMe.C(OMe):CH.COOMe, sein konnen. Ihre Existeoz
wurde zuerst optisch (durch die Verschiedenheit der Absorption von
Oxalessigsiurelosungen in iiberschiissigem Natron von den Lésungen
in nur 2 Mol. Natron) entdeckt und sodann auch chemisch bestitigt,
ndmlich durch Isolierung des unloslichen Tribariumsalzes. Das-
selbe wird, wie Hr. F. Kraemer fand, aus der Lésung von Oxal-
essigsiure in iberschiissigem Natrium durch konzeotriertes Baryt-
wasser gefallt. :
(C4HO:s)2Bag. Ber. Ba 61.43. Gef. Ba 60.23.

Es wird von Essigsiure nur schwierig, aber leicht von Salzsiure
geldst und regeneriert hierbei Oxalessigsiiure, ohne dafl Oxalséiure als
Veruoreinigung nachgewiesen werden konnte. An Wasser gibt es
schon beim Auswaschen Baryt ab und scheint hierbei in eine gleich-
falls schwer ldsliche Verbindung von Tri- und Dibariumsalz &berzu-
gehen, die auch durch verdiinntere Barytlosuog gefdllt wird, da der-
artige Niederschlige stets weniger (56—59 /o) Barium enthielten.
Ahnliches gilt auch fiir die aus Oxalessigester durch Verseitung mit
Barytwasser erbaltenen schwerloslichen Salze.

Die Trialkalisalze sind nicht im festen Zustande zu isolieren,
aber doch in den stark alkalischen Losungen von Oxalessigsiure op-
tisch scharf dadurch nachzuweisen, dal sie ganz anders, némlich viel
stirker absorbieren als die Mono- und Dialkalisalze, wie Tafel IV
zeigt. Die Lo&sungen von Oxalessigsiure in iiberschissigem Natron
weisen, da sie das Enolsalz COO Na.C(ONa):CH.COQNa enthalten,
das fiir alle derartigen Enolformen charakteristische tiefliegende Band
auf und &hneln damit sehr den Salzen der Oxalessigester COOR.
C(ONa):CH.COOR:

Dafl in derartigen Ldsungen nur die Trimetallsalze vorhanden
und nicht merklich zu Dimetallsalzen hydrolysiert sind, wurde da-
durch nachgewiesen, daB die Absorption auch in noch stirker alkali-
schen L&sungen unverindert blieb. Und ebenso wurde dadurch, da
diese Losungen beim Ansiuern das Spektrum der Oxalessigsiure
wieder herstellten. nachgewiesen, daB diese Siure selbst in konzen-
triertem Alkali nicht wie die Acetessigsiure gespalten oder sonst ver-
andert wird.

Die Mono- und Di-Alkalisalze, d. s. die Lisungen von Oxal-
essigsiure in 1 und 2 Mol. Natron sind sebhr viel durchldssiger, aber
unter einander optisch nicht merklich verschieden. Sie absorbieren
dhnlich wie die Dialkyl-oxalessigester COOR.CO.CRs.COOR, also
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wie die reinen Ketoformen und wie die in Wasser weitgehend ketisierte-
(nur etwa 39, Enol enthaltende) freie Oxalessigsiiure. Die Mono-
und Dimetallsalze sind danach wenigstens in waBriger Losung sicher

Talel 1V.
Salze der Oxalessigsaure.
Schwingungseohlen
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1. Freie Oxalessigsiura in H,0.

2. Mono- und . Di-N2-Salz in Hy0..

8. Tri-Na-Salz (Saure in 0.1 norm. Na OH).
4. Na-Salz des Dimothylesters in Nay CO;.

ganz iberwiegend die Ketonsalze COONa.CO.CH;.COOH und
COONa.CO.CH;.COONa. DaB sie etwas stirker als die Saure ab-
gorbieren, ktnnte wohl suf Restaffinitits-AuBerungen zwischen dem
Carbonylsauerstoffatom und dem Metall beruhen. Aber selbst wenn
man die geringe Zunahme der Absorption der in verdinnter Salz-
siure fast total ketisierten Oxalessigsiure bei Bildung der Alkalisalze
doch auf Enolisierung zuriickfdhren wollte, so wiirde sich aus der
Lage dieser Kurven und der der vollstindig enolisierten Trimetallsalze-
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nach der Mischungsregel hdchstens ein Gehalt von 1—2 ¢/, Eoolform
in den Mono- und Dimetallsalzen ergeben.

Beide Salzreihen sind also mindestens zu 98—999/,, wenn nicht
total, ketisiert. Diese Ergebnisse der Absorptionsmethode stimmen
aber auch mit dem chemischén Verbalten der Oxalacetate iiberein.
Da sich Oxalessigsiure als normale Dicarbonséure mit 2 Mol. Alkali
auf den neutralen Punkt titrieren ]aBt, so sind ihre Dimetallsalze
nicht wie alle Evoolsalze, merklich hydrolysiert und schon deshalb
normale dicarbonsaure Salze mit zwei Gruppen COOK. Wenn daher
nach K. H. Meyers Brom-Methode (I. c. S. 2861) in diesen neutralen
Losungen noch etwa 25 %, der isomeren Enolsalze COOMe.CH:
C(OMe):COOH vorhanden sein sollen, 8o ist dies chemisch kaum
wahrscheinlich; denn diese Enolsalze sollten bei Anwesenheit eines
freien Carboxyls fast total in die isomeren Salze COOMe.CH:C(OH).
COOMe iibergehen — deren Existenz aber wieder durch die Resultate
der optischen Methode ausgeschlossen ist. Die chemische Methode
hat also auch hier sicher versagt; vielleicht aus folgendem Grunde:
Von K. H. Meyer ist nicht die neutrale Salzlssung, sondern die
aus ihr durch tuberschiissige verdiinnte Salzsiure frei gemachte Séure
titriert, und hierbei eine etwa 259, Enol entsprechende Menge Brom
verbraucht worden. Freie Oxalessigsdure in wilriger Losung ver-
brauchte aber bereits eine 20°, Enol entsprechende Menge Brom.
Da nun nach K. H. Meyer (l. c. S. 2860) gerade hier »die Bestim-
mungen nur etwa innerhalb 109/, genau sind«, diirfte die Saure in
beiden Losungen fast in demselben Zustande vorhanden gewesen sein,
besonders da nach meinen Erfahrungen verdiinnte Sduren das Gleich-
gewicht sehr schnell herstellen!). Und da endlich nach den Angaben
des Autors titrierte Bromlosung verwendet und portionenweise zuge-
figt werden muf}, aber auch dann keinen scharfen Endpunkt zu er-
kennen gibt, so dirfte die Brom-Methode hier iiberhaupt versagt und

1) So wurde nach der optischen Methode, die allerdings etwas mohr Zeit
erfordert als die chemische Methode, aus allen Enolsalzlosungen durch die
berechnete Menge Salzsiure mit cmer nach der Absorptionsmethode nicht
mehr meBbaren Geschwindigkeit der Gleichgewichtszustand des betreffenden
Enols in den betreffenden Losungsmitteln erreicht. So zeigte eine stark al-
kalische Ldsung von Ozxalessigsiure, die nach optischer Analyse das Enolsalz
COONa2.CH:C(0ONa).COONa enthielt, nach Zusitz der berechneten Menge
Salzsiure nur die viel schwichere Absorption der in wilriger Losung zu
etwa 979/, ketisierten Oxalessigsiure. Und selbst im Kailtegemisch ergab
eine alkoholische Losung von Natracetessigester nach Zusatz von 1 Mol. sl-
koholischem Bromwasserstoff anch bei schnellster photographischer Anfnahme
nur die schwache Absorption des in Alkohol zu etwa 88 ¢/, ketisierten Estera.
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deshalb auch, wie oben erwihnt, in rein wiBriger Losung unrichtige
Werte ergeben haben.

5. Die beiden verschiedenen Modifikationen der Oxal-
essigsdure und ihres Dimethylesters, welche nach den Lite-
raturangaben bestehen, sollten zur Erforschung der Ursache ihrer
Verschiedenheit auch optisch verglichen werden. Allein die zweile,
von A. Michael und Murphy?) dargestellte und bei 84° schmel-
zende Form des Methylesters konnte trotz zahlreicher Versuche nicht
erhalten werden; auch teilte Hr. A. Michael auf eine dahingehende
Anfrage mit, dall es ihm bei Wiederholung der Versuche seines Mit-
arbeiters ebenso gegangen sei. '

Die beiden Formen der Oxalessigsiure, die Wohl und Oester-
lin?) entdeckt haben, konnten zwar unschwer isoliert, aber nicht
genau von den angegebenen Schmelzpunkten erbalten werden; sie
schmolzen stets etwas tiefer und unscharf, was mir iibrigens auch von
K. H. Meyer brieflich bestitigt wurde. Doch konnte von dem Nach-
geben nach der Ursache dieser kleinen Differenzen deshalb abgeseben
werden, weil die labile Form in itherischer Ldsung sogar bei — 80°
mit der Losung der gewdhnlichen Oxalessigsiure optisch identisch
war und auch beim méglichst raschen Verdunsten Riickstinde vom
‘identischen Schmp. 164 —168° ergab, den die Entdecker auch beim
laingeren Aufbewahren der beiden Formen beobachtet haben. Bei
diesem raschen Ubergang der beiden Formen in denselben Endzu-
stand ist es etwas auffallend, daB sie nach Wohl und Claussner?)
in Losung verschiedene Moirefraktion und Leitfihigkeit besitzen.

6. SchlieBlich hat sich noch ein neuer optischer Nachweis dafiir
erbringen lassen, da8 die Enolformeln zu ringfdrmigen Nebenvalenz-
formeln zu erweitern. sind, daf also beispielsweise die Strukturformel
des freien Oxalessigsiiure-Eunols, der Oxy-fumarsdure, COOH.C(OH):
CH.COOH, zu der »konjugierten« Formel:

COOH.C:CH.C.0H -
OH.....0

aulzuldsen ist.

Dies wird auf Tafel V angezeigt durch den ganz verschiedenen
optischen Effekt bei Einfilhrung der ersten und der zweiten Hydroxyl-
gruppe: beim Ubergang von Fumar- oder Maleinsiure (die beide sehr
durchliissig sind) in Oxyfumarsiure — Oxalessigsiure-Enol wird die Ab-
sorption prinzipiell verindert und sehr verstirkt, aber beim weiteren
Ubergang in sogenannte Dioxy-maleinsiure (die vielleicht Dioxy-fumar-
saure ist), COOH.C(OH):C(OH).COOH, nur noch graduell verschoben.

1) B. 89, 203 [1906]. %) B. 34, 1145 [1901]. 3 B. 40, 2308 [1907].
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-malein-) siinren.
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2. Maleinsiure in Cy Hs OH.

-8. Oxy-fumarsiore == Oxalessigsidure-Enol in

(CaHs)y O.
-4. Dioxy-fumarsiure od. -maleinséure in C,H;0H.

Dies erkldrt sich da-
durch, da8 schon durch
die erste Hydroxylie-
rung die wesentliche che-
mische und damit auch
optische Anderung, und
zwar durch den Ring-
schlu8 im Sinne der
obigen konjugierten For-
mel bewirkt wird.
Durch die sehr starke
und ausgesprochen se-
lektive Absorption dieser
ungesiittigten Dioxy-
siure wird iibrigensauch
bestiitigt, daB sie nur
im Sinne der iiblichen
(obigen) Strukturformel
konstituiert ist und nicht
nach J. U. Nef?) durch
Einbeziehung ihres Kry-
stallwassers in die Struk-
turformel als Trioxy-
bernsteinsiure:

COOH.C(OH);.
CH(OH).COOH,

aufgefalt werden darf;
denn alle derartigen ge-
sittigten Siéuren besit-
zen nur eine #uberst
schwache Absorption.

Zusammenfassung. Die Keto-Enol-Gleichgewichte der Oxal-
essigester und Oxalessigsiure werden qualitativ ganz in derselben
Richtung und Reihenfolge wie die des Acetessigesters durch die Natur
der Medien beeinfluBlt; ibre Ldsungen werden also mit Zunahme der

Dielektrizititskonstante immer stirker ketisiert.

Doch liegen die

Gleichgewichte nach der optischen Methode z. T. wesentlich anders,
als sie nach der chemischen Methode angefiihrt 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 Lésungsgleich-
gewichte bilden, und daB die Mono- und Dimetallsalze der Oxalessig-
siure fast reine Ketoformen sind, wiihrend die bisher noch nicht
untersuchten Trimetallsalze sich erwartungsgemiéB als Enolformen
(8alze der Oxyfumarsiure) erwiesen haben.

Selbstverstindlich wird dadurch, daf sich die optische Methode
in der Oxalessigsdure-Reibe der chemischen iiberlegen gezeigt hat,
die groBe Bedeutung der ausgezeichueten Arbeiten K. H. Meyers
nicht verringert; immerhin ist gegeniiber dem Satze dieses Autors, daB
sder Nachweis, dall Acetessigester ein Gemisch von Keto- und Enol-
Form darstellt . .. zuerst von mir-erbracht worden ist« und dafl sdie
von Hantzsch benutzte Bestimmung des Absorptionsspektrums zuletzt
zu erwahnen ist')¢, doch daran zu erinnern, dall die Keto-Enol-Gleich-
gewichte des Acetessigesters zuerst von mir nachgewiesen worden sind ?).
DaB K. H. Meyer diesen Sachverhalt hier nur versehentlich nicht richtig
dargestellt hat, ist zweifellos. Doch konnte dies vor allem deshalb
nicht iibergangen werden, weil in einigen zusammenfassenden Werken
bezw. Referaten die Absorptionsmethode und ihre chemische Bedeutung
iiberbaupt picht einmal erwdhnt wird. DaB dies fiir Urbains »Intro-
duction & I’Etude de la Spectrochimie« gilt, wird bei diesem Werk
eines franzdsischen Autors kaum verwunderlich erscheinen. Nicht in
gleichem MaBe trifft dies aber liir das ausfiibrliche Referat des Prof.
Dr. Mohr?®) iiber den Acetessigester zu, in dem zwar die auch nach
XK. H. Meyer ungenauere refraktometrische Methode L. Knorrs aus-
fiilhrlich behandelt, aber meine Absorptionsmethode mnicht einmal
zitiert worden ist.

_SchlieBlich sei noch erwihnt, daB die Genauigkeit der mit der
Absorptionsmethode von mir gewonnenen chemischen Resultate durch
ihre neuesten apparativen und experimentellen Verbesserungen J.
Bieleckis und V. Henris*) kaum beeintrichtigt wird, Denn wenn
auch durch die genauere Bestimmung der Absorption im #uBersten,
der exakten Messung bisher unzuginglichen Ultraviolett die von
Baly und Desch sowie von mir ermittelte Absorption verschiedener
Stoffe, z. B. des Acetons und Acetessigesters in diesen Gebieten
korrigiert worden ist, so kénnen doch die mit unseren unzuldog-
licheren, aber weniger kostspieligen Apparaten bestimimten Spektren
wmeist nach wie vor gerade fiir meine Zwecke benutzt werden, bei
denen es weniger auf moglichst genaue Bestimmung der wirklichen
Absorption, als auf Ermittlung chemischer Verinderung durch Ver-

1) B. 45, 2843 und 2845 [1912).
7) B. 43, 3049 [1910] und 44, 1713 [1911).
3 Ch.Z. 1912, 269. 4 B. 486, 8627 [1913).
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dnderung der Absorption ankommt. Denn hierbei handelt es sich meist
um starke optische Differenzen, die nicht im Gebiete des AuBersten
Ultravioletts liegen, und auBerdem vorwiegend um Vergleichswerte,
die selbst durch Bebaftung mit einem konstanten absoluten Febler
(der scheinbar zu starken Absorption im &uBersten Ultraviolett) brauch-
bar bleiben. Dies wird gerade dadurch dargetan, dal meine nach
Baly und Deschs Verfahren' bestimmten Absorptionswerte des Ace-
tessigesters in verschiedenen Medien trotz ihrer spateren Korrektur
durch V. Henris feinere Apparate doch zur quantitativen Bestim-
mung der Keto-Enol-Gleichgewichte geniigt haben. Denn diese Werte
sind gerade beim Acetessigester durch K. H. Meyers Brom-Methode
bestitigt worden und pach ibhm!) jedenfalls genauer, als die von an-
derer Seite?) refraktometrisch ermittelten Werte der Keto-Enol-
Gleicbgewicbte.

178. Karl Lederer: Uber Quecksilber-Doppelsalze aroma-
tischer Telluride.
(Eingegangen am 7. Atigust 1915.)

Vor einiger Zeit habe ich gezeigt, daB sich Quecksilberchlorid
mit aromatischen Telluriden zu gut krystallisierenden Doppelsalzen
vereinigt®). Es gelaog mir auch, gut krystallisierende Quecksilber-
bromid- und Quecksilberjodid-Doppelsalze darzustellen. Die p-Tolyl-
Verbindungen geben nur niedrig schmelzende Verbindungen, die nicht
als absolut rein zu betrachten sind. AuBer den erwihnten Salzen
versuchte ich noch andere Quecksilber-Doppelsalze herzustellen, es
gelang mir jedoch nur das basische Quecksilbernitrat-Doppelsalz des
Di-o-tolyltellurids rein zu erhalten. Das Di-p-anisyltellurid vereinigt
sich mit den drei Quecksilberhalogen-Verbinduogen zu amorphen
Doppelsalzen.

Experimenteller Teil.

Zur Darstellung der Quecksilberbromid-Doppelsalze wurden die
aromatischen Telluride in Ather geldst und diese Ldsung mit. einer
wibBrigen Losung von Quecksilberbromid gut durchgeschiittelt. Die
Doppelsalze bilden sich sofort, sie werden abgesaugt, getrocknet und
umkrystallisiert. Zur Darstellung der Jodide wurde das Quecksilber-
jodid in Alkobol gelost und in diese Ldsung eine #quivalente Menge
des in Alkohol gelosten Tellurids gegeben.

1) B. 44, 2718 [1911) und 45, 2844 [1812],
%) B. 43, 1145 [1911], 3 B, 47, 211219 [1914).



