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Dasselbe, in Jenaer Glas auf 1 0 0 O  erhitzt; nach 10Min.: 
0.0149 g Sbst.: Titer 4.5 ccm "/so-Thiosulfat = 99 o/o Enol. 

Dasselbe, in Jenaer Glas auf 1000 erhitzt; nach 1 Stde.: 
0.0136 g Sbst.: Titer 0.7 ccm "/so-Thiosulfat = 17 O/O Enol. 

Alkalihaltiges Enol'), in Jenaer Glas auf 1000 erhitzt, nach 10 Min.: 
0.0082 g Sbst.: Titer 0.02 ccm "/so-Thiosulfat = 1 O/O Enol. 

Dasselbe, nach 2-tiigigem Aufbewahren bei gewijhnlicher Temperatur : 
0.0530 g Sbst.: Titer 6.2 ccm "/so-Thiosulfat = 38.9 o/o Enol. 

I n  Chloroformlosung erwies sich das  En01 nach 48-stundigem 
Stehen bei 20° als fast unverandert: 0.0440 g Sbst. in 10 ccm Chloro- 
form nach 48 Stdn.; Titer 13 ccm "/50-Thiosulfat = 97 O l 0  Enol. 

Ahnlich verhalt sich das reine Enol in Ather und Benzol. In 
Eisessiglosung tritt die Ketisierung schneller ein, erfordert aber bei 
200 mehrere Stundeo zur Vollendung, wie an der fortschreitenden Ab- 
scheidung des sehr schwer loslichen Ketons verfolgt werden kann. 
In Aceton verlluft sie langsamer, in Alkohol wesentlich schneller als 
i n  Eisessig. In allen Losungsmitteln wird die Urnwandlungsgeschwin- 
digkeit durch Spuren alkalischer Agenzien stark erh6ht. 

232. W. Dieckmann: Zur Kenntnis des Formyl-phenyl-erreig- 
esters und Oxaleadgsllure-methylesters. (II. Mitteilung iiber 

Keto-Enol-Isomerie. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Kgl. Bayer. Akademie der Wissen- 

d e r  
ren 
den 

schaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. August 1916.) 

Der  in der voraufgehenden Mitteilung gefuhrte Nachweis, da13 
Schmelzpunkt bei Keto-Enol-Isomeren in hohem Grade von Spu- 
alkalischer Agenzien beeinflufit wird, lenkte mein Interesse auf 
Formylphenylessigester, dessen Isomerieerscheinungen auch durch 

die eingehenden Untersuchungen von W. W i s l i c e n u s a ) ,  A. M i c h a e l J )  
und K. H. Meyer ' )  nicht vollig geklart erscheinen. Neben dern flussigen 
a-Ester und dem festen 7-Ester vorn Schmp. 100-llOo faI3t M i c h a e l  
einen Ester vom Schmp. 40-42", der durch Fallen der alkalischen 
Losung mit Kohlenslure entsteht, als besonderes Isomeres auf, wah- 
rend Wi  s 1 i c e n u s ') diese von Mi c h a e l  als &-Ester bezeichnete Form 
als Gemisch von y- und a-Ester betrachtet. 

- ._ 

9 Erbalten durch Waschen mit "/lo,,-Natriumacetatlcisung. 
z, A. 389, 265 [1912]. 
a) A. 391, 235 u. 275 [191%]; 406, 137 [I9141 
') B. 45, "63 [1912:. 5, A. 389, 379 [1912]. 
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Die uber diesen B-Formylphenylessigester M i c h a e l s  vorliegenden 
Angaben liel3en es miiglich erscheinen, dal3 in  ihm y-Ester vorliegt, dessen 
Eigenschaften durch einen Gehalt an Alkali in ahnlicher Weise mo- 
difiziert sind , wie das beim Acetyldibenzoylmethan nachgewiesen 
wurde. Mit dieser Annahme gut vereinbar waren Tor allern folgende 
Angaben: $-Ester oder doqh ahnlich niedrig schmelzende Formyl- 
phenylessigester entstehen nach W. W i s l i c e n u s  I )  irnmer dann, wenn 
der Formylphenylessigester aus seiner alkalischen LBsung mit zur 
volligen Absattigung des Alkalis unzureichenden Mengen Saure lang- 
sam gefdlt, somit unter Bedingungen abgeschieden wird, unter denen 
ebenso wie beim Fallen mit Kohlensaure die Entstehung eines alkali- 
haltigen Esters moglich erscheint. Ferner wird der @-Ester  in fast 
d len  Losungsmitteln schneller als y-Ester zu a-Ester isomerisiert, geht 
aber beim Umkrystallisieren aus Trichlorathylen oder Bromoform ’) 
und bei Behandlung rnit salzsaurehaltigem Chloroform ’) - also in 
Losunpsmitteln , die geeignet erscheinen , die Wirkung alkalischer 
Agenzien aufzuheben - in y-Ejter uber. 

Eine weitere Stutze fur obige Annahme bieten folgende Beob- 
achtungen: Der  Schmelzpunkt des y-Esters, der nach dem Umkrystal- 
lisieren des Esters aus Benzol in Jenaer Schmelzrohrchen gegen looo, 
nach dem Waschen mit oxalsaurehaltigem Ather (ca. "boo-Oxalsaure) 
gegen 1100 lag, wurde in Schmelzpunktsrohrchen ans gewohnlichem 
Glas um 20--30° niedriger gefunden und durch alkalische Agenzien 
sehr erheblich herabgedriickt, so daB schon ein Verreiben des y-Esters 
mit ganz geringen Mengen (Rruchteilen eines Prozentes) solcher 
Agenzien (2. B. Natriumathylat, -carbonat oder -acetat) geniigt, urn 
den Schmelzpunkt des y-Esters auf den des &Esters herabzusetzen. 
Ferner zeigt der durch Alkalibeimischung erhaltene , niedrig schmel- 
zende Ester in seinem ganzen Verhalten weitgehende Analogie mit 
M i c h a e l s  &Ester. Ebenso wie dieser geht e r  in neutralen Losungs- 
mitteln wesentlich schneller als reiner, alkalifreier y-Ester in a-Ester uber, 
liil3t sich daher nicht aus Ather oder Benzol umkrystallisieren und 
nimmb in alkoholischer Losung auf Zusatz Ton Eisenchlorid schneller 
als reiner y-Ester die blaue Eisenchloridfarbnng des a-Esters an. 
Alle diese Unterschiede gegenuber reinem y-Ester verschwinden, wenn 
die alkalischen Agenzien durch geringe Mengen starker Siiuren in 
ihrer Wirkung aufgehoben werden. Wahrend der alkalihaltige y-Ester 
und ebenso der p-Ester beim Losen in Ather oderBenzo1 und darauf- 
folgendem Verdunsten des Losungsmittels flussigen a-Ester hinter- 

~~ 

I )  A. 389, 273 [1912]. 
9 W. Wisl icenus,  A .  389, 283 (19121. 

2) Michael ,  A. 391, 278 119121. 



lassen, lieferrt sie nach Verreiben oder Liisen rnit oxalsaure- oder 
phthalsiiurehaltigem ,ither (ca. n / , o ~  - Losung) beim Verdunsten des 
Athers krystnllisierten Formylphen~lessigester, der im Schmelzpunkt 
(ca. l l O o )  und Verhalten vollig dem y-Ester gleicht'). 

Wie alle diese Beobachtungen, stehen auch die beim Studium der  
Umlagertinfrsgeschwindigkeit i n  alkoholisclier Liisung gewonnenen 
F,rfahrungen im Einklang mit der Annahme, dali der Michae lsche  
&Ester als alkalihaltiger y-Ester aufzufassen ist : Die Umlagerungs- 
geschwindigkeit des ?-Esters in Alkohol oder salzsaurehaltigem 
Alkohol (z. B. n/s5-€ICI) ist uber 5-ma1 so grol3, wie die des a-Esters, 
wie sich durcli Titration des Enolgehaltes rnit Brom nach der Methode 
I(. 11. h l e y e r s  gut verfolgen Leaa). M i c h a e l s  $-Ester zeigt in salz- 
siiurehaltigent Alkohol annahernd die gleiche Umlagerungsgeschwindig- 
keit wie der y Ester uud stimmt auch darin iiberein rnit den niedrig 
schmelzenden Estern , die aus y-Ester (lurch Beimischung alkali- 
schpr Agrnzien entstehen. In] Gegeusatz zu  dem reinen, alkali- 
fraien ? ' -  Kster , dessen Unilagerungsgeschwindi~keit in "la5 -Salz- 
siure-Alkohol sich nach Liken i n  Benzol noch nach zweistiindigem 
Stehen der Benzollosung unverandert erweist und erst nach mehr- 
tigigem Stehen in Benzollbsuug annahernd au€ die des a-Esters zu- 
riickgeht, zeigt M i c h a e l s  P-Ester ebenso wie alkalihaltiger y-Ester 
schon nach etwa 10. hlinuten langem Stehen in Benzolliisung die Um- 
lagerungageschwindigkeit des a-Esters, wird also vie1 schneller als der 
reine y-Ester in Benzollosung zu a-Ester isomerisiert. 

Wie uber die Natur des p-Esters gehen die Ansichten auch aus 
einander bezuglich der Frage, in welcher Form der Pormylphenyl- 
essigester in  alkoholischer Losung nach eingetretenem Gleicbgewicht 
vorliegt. Wahrend W. W i s l i c e n u s 3 )  in den alkoholischen Gleich- 
gewichtsliisungen Enol- und Aldo-Ester im Gleichgewicht annimmt, 
vertritt M i c h a e l ' )  die Ansicht, da13 in ihnen neben a-Ester ein 
Alkohol-Additionsprodukt desselben vorhanden ist. K. H. M e y e r s  5, 

Untersuchungen haben ergeben, daI3 die Gleichgewichtslosung in Athyl- 
alkohol 32°/o Enol, in Methylalkohol 16010 Enol enthalt, geben aber 

1) hnch der aus dem a-Ester bei Iangerem Stehen sich ausscheidende 
feste Ester, dessen Schmelzpunkt in Jenaer Schmclzrijhrchen bei ca. 90° lag, 
zeigt nach tlern Waschen m i t  oxalsiiurehaltigcrn .ither den Schrnelzpunkt (ca. 
1100) dcs reinen y-Esters, stcllt dernnacli vermutlich einen Spuren alkalischer 
Agenzien cnthaltenden y-Ester dar. 

?) Die niihcren Daten sollen spiter mitgeteilt merden. 
3, A. 389, 267 und 291 [1912]. 
*) A. 391, 279 [1912] und 406, 143 119141. 5, B. 45, 2863 [1912]. 
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keinen AufschluS iiber die Natur des in der Losung neben Enolester 
vorhandenen, nicht zur Addition von Brorn befahigten Anteils. Es  
wurde nun  beobachtet, daB die Gleichgewichtslosung des Forrnyl- 
phenylessigesters in Eisessig zufolge der Titration mit Brom etwa 
87'/0 En01 enthalt, wBhrend nach der vou K. H. M e y e r ' )  auf- 
gefundenen Regel von der Proportionnlitat der Gleicbgewichtskonst,anten 
von Keto-Enol-Isomeren in verschiedenen Liisungsmitteln der Enolgehalt 
in Eisessig etwa der gleiche sein sollte, wie in Methylalkohol. 

Durch diese Unstimmigkeit scheint mir die von M i c h a e l  ver- 
tretene Ansicht gestiitzt, daB es sich in der alkoholischen Losuug 
nicht oder nicht aiisschliel3lich um einen Gleichgewichtszustand zwischen 
Enol- und Aldo-Form handelt. Ein weiteres Argument zugunsten 
dieser Ansicht kann man wohl auch darin sehen, daS der dern Formyl- 
phenylessigester in seiner Konstitution nahe stehende Diphenylacet- 
essigester, c6H5. CH,. co . CH(C6115), COOCaH5, in seinen alkoholischen 
Gleichgewicbtslosungen einen hijheren Enolgehalt (in Athylalkohol 
31 O/O Enol, i n  Methylalkohol ca. 30°/o Enol) zeigt als dieser, wahrend 
nach Analogie das Gegenteil zu erwarten ist und in anderen Liisungs- 
mitteln tatsachlich ein niederer Enolgehalt (iu Eisessig ca. 20"/0 
End, in Benzol 45 O / O  Enol) auftritt als beim Formylphenylessigester '). 

Auch vom O x  a 1 e 8 s igs  i i i r  re - m et  lr y 1 e s t e r  hat M i c h a e 1 3, vor Ian- 
gerer Zeit eine von der bekannten Form (Schmp. 74-76O) irn Schmelz- 
punkt abweichende Form (Schmp. 55-87O) beobachtet und als Iso- 
meres des gewShnlichen Oxalessigsauremethylesters angesprochen. 
Einer Notiz von H a n t z s c h * )  zufolge ist es weder ihm noch Mi-  
c h a e l  gelungen, diesen Ester von hiiherem Schmelzpunkt wieder ZII 

erhalten. Nach meinen Beobachtungen scheint es sich auch hier um 
einen Fall von Schmelzpunktbeeinflussung durch alkalische Agenzien 
zu handeln. Reiner, nach G a u l t s  Angaben5) aus dem Kaliumsalz 
gewonnener und im Jenaer Kolben im Vakuurn destillierter Oxalessig- 
sauremethylester schmilzt in Schmelzrohrchen aus Thuringer Glas bei 
etwa 770, zeigt aber in SchmelzrBhrchen aus Jenaer Glas den Schmp. 
87-90'. Die gleichen Schmelzpunkte wurden auch bei einem nach 
M i c h a e l s  Angaben durch Fallen des Natriumsalees mit Schwefdsaure 

I )  B. 47, 826 [1914]. 
a) Abweichend von den Angabcn I<. H. Meyers  (R. 45, 2864 [1912]) 

crgab sich f k r  die G ~ e i c l i ~ e ~ ~ i c h t s l ~ s u n ~  dcs Forniylphenylcssigesters in Renzol 
cin Enolgehalt von ct,wa 95O/O: 0 1000 R ;.-Ester in 10 ccm Benzol , (unter 
Zusatz einer Spur Ka CO, zur Beschleunigung der Umlagerung) -,'gelCst, er- 
forderten nach lO-t%gigem Stchcn bci 20° bei der Titration mit Brom 9.9 ccm 
*/lo-Bromlosung statt ber. 10.4 ccm n/lo-Bromliisung: Enolgehalt 95.2°/0. 

') B. 48, 1419 [1915]. C. r. 158, 711 [1914]. ') B. 39, 206 [1906]. 



erhaltenen Ester beobachtet und blieben beirn Umkrystallisieren des 
Esters aus reinem Petrolather unverandert. Erhitzen der hoch- 
schmelzenden Ester auf ca. 50° hntte entgegen M i c h a e l s  Angaben keine 
Anderung des Schmelzpunktes zur Folge, dagegeu bewirkte Beirnen- 
Rung von Spuren alkalischer Agenzien, z. B. Natriumacetat, eine 
starke Erniedrigung des Schmelzpunktes auf 74O und darunter. D a  
es ferner gelang, den Schrnelzpunkt niedrig schrnelzender Ester durch 
Waschen rnit oxalsaurehaltigern Ather auf etwa 8 5 O  zu heben, scheint 
rnir M i c h a e l s  Annahme, da13 in den Oxalessigsauremethylestero von 
verschiedenem Schmelzpunkt isornere Ester vorliegen, nicht haltbar. 

Wie der Schmelzpunkt wird auch die Bestandigkeit des Oxal- 
essigsauremethylesters durch alkalische Agenzien stark beeinflulit. 
Wahrend nach G a u  It der OxalessigsLuremethylester nicht unverandert 
haltbar ist'), erwies er sich in reiner, alknlifreier Form auch nach 
monatelangem Aufbewahren in Jenaer Glas unveriindert und gab bei 
der Titration mit Alkali stimmende Werte: 

0.2160 g Oxalessigsauremethylester nach 4 Monatc langem Aufhewahren 
Imuchen in alkoholischer L6sung zur Neutralisation 11.5 ccm "/lo-Kalilauge 
(her. 11.5 ccm "/lo-I~alilaiige). 

Bei der Titration mit Brom nach K. H. Mey e r  wurderr 
bei den Oxalessigestern fur die Enolgehalte der Gleichgewichts- 
liisungen in Athyl- und Methylalkohol Werte erhalten , die 
- wenn auch niit einiger Unsicherheit behaftet - mit den 

1) Der als Uniwandlungsprodukt auftretende Ot.alcitro,lenaiillreludon-tri- 
aiellrylester wurde durch Kondensation dcs Oxalessigsaureluethylesters mit 
Kaliumacetat n x h  Claisen undHori  (B. 24, 124 [lS91]) und auch mit Tri- 
ithylamin nach Michael (A. 363, 49 [1908]) dsrgestellt uod auf beiden 
Wegen in farblosen Krystallen vom Schmp. 10s" erhaltcn, wahrend Michael  
tlen Schmp. 630 angibt. Leicht liislich in rllkohol tind Benzol, wenigcr leicht 
in ;ither, schwer loslich in Ligroin und Wasser. Zeigt in alkoholischer La- 
song intensiv rote Eisenchloridreaktion. Sein schmer liislichcs, farbloses Ba- 
i iumaalz  sclimilzt in Ubereinstimmung mit Michaels  Angaben bei etwa 225O 
iinter Zersetzung. 

Titration: 0.1049 g Sbst. brauchen i n  alkoholischer Losung zur -Neutra- 
lisation (Indicator Phenolphthalein) 3.65 ccm "/to-Kalilauge (ber. f .  C1l H1Z09 
3.ti4 ccm). 

Rei der Titration nach K. H. Meyers  Brommethode wird Brom auch 
Isei 10° nur langsam, aber i n  berechneter Menge aufgenommen: 0.1018 g Shst. 
erfordern 7.1 ccm "/lo-Brom16sung (Ci1H,z09 ber. F. Rrz 7.1 ccm). 

Erwihnt sei, da13 eine Beimischung von Oxalcitronensiurelacton-trime- 
thylestcr tlen Schmelzpunkt dcs Oxalessigsauremethylesters relativ wenig 
hwrbdriickt. 

142. 
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von H a n  t z s c h  I) nach tier Absorptionsmethode gewonnenen im 
wesentlicheii iibereinstiiurnten. Wihrend  iiber diese noch nicht ab- 
geschlossene Untersuchiing spl ter  berichtet werden soll, sei schon an 
dieser Stelle erwihnt,, daf3 der Enolgehalt von Gleichgewichtslosungen 
der Oxalessigsaiireester i n  Eisessig rnit iiber 80 oi0  Euol wesentlich 
hiiher liegt als der in Methylalkohol (mit ca. 7 O l 0  Etiol). Gegenuber 
der von I I a n t z s c h  2, gegebenen I)eutung tler bei den Oxalessigestern 
bestehenden Abweichungen von der I<. H. Meyerschen Regel; der 
Proportianalitst der Gleichgewichtskonstantt~rl in verschiedenen LO- 
sungsrnitteln als Folge einer DAutoketisierung durch II-IonenC scheint 
mir diese Beobachtung auf die Miiglichkeit hinzudeiiten, daU es sich 
bei den alkoholischen Gleicligewichtsliis,ing~i~ tler Osalessigester uicht 
uni ein reiues Iceto-Enol-Gleichgewicht h:indelt, sotldern daB sich der 
Alkohol , vielleicht unter Bildung von rilkohol-Additionsprotiukten, 
an der Reaktion heteiligt. Fiir tliese Annabnie spricht auch, daU 
Anhaltspunkte fiir die Esistenz derartiger Bdditionsprodukte bei den 
Osalessigestern x. J3. niit Aminen ") vorliegen, (la13 aber eine Auto- 
ketisierung durch H-Ionen bei niideren stark saureii ISnoleii, z .  R. 
Acetyldibenzoylniethan '), II icht beobnchtet ist. 

Hr. 9ipl . :3ng.  I< i t  r t L e h m s t e d t hat niicli bei diesen Versucheri 
rnit Rifer iind Geschick unterstLitzt. 

~ _ - -  

I )  13. 4S, 1111 [1915]. 
s) W. W i h l i c e n u s ,  A. 29.5, 239 [18971. 
4) K. II. J I e y c r ,  1%. 45, 2862 [1912]. 

2, B. 4S, 1412 (19151. 

* .  
Huchdruckerei A.  W. S e h a d  or Berlin N , SehulzendorferscraQe 26. 


