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63. L. Rligheimer: 6ber die Beziehungen zwischen 

positive P-Influenz bewirkt wird. 
(Eingcgangen an1 3. Fcbruar 1!)17.) 

Meine kurzlich veriiffentlichten Untersuchungen ') hatten zu deni 
Resultat gefuhrt, daB die nach Mi ih lau2)  bei der Einwirkung von 
Benzylarnin auf Acetessigester durch Zusarnrnentritt je  eines Molekiils 
beider Korper unter Austritt eines Molekiils Wasser erhaltbaren [so- 
meren, die er  als a- und ~-\Terbitidung unterschied, als Ketoforrn 
CHs . C(:N.CH2. C6Hs).C€12 .CO.OC: ITS bezw. Enolforrn CH3 .C(:N. CHI. 
Cs HS). CI-I: C ( 0 I I ) .  OCZ IIS aufzufasseu sind. Zuni ersten Male lagen 
somit solche Isomere in eineni Falle getrennt vor,  i n  welchern die 
Enolisation durch positire /j-Influen'z verursacht wird ; es erschien die 
Moglichkeit geboten, die theoretisch wichtige Frnge zii entscheiden : 
Lassen sich auch in dieseni I'alle C;leichgeffichtsziistan~e zwischen 
den beiden Fornieu nachweisen, iihulicli wie sie bei den 1.3-Diketonen 
anzunehrnen sind? Meine in dieser Rinsiclit ausgefuhrten Untersuchungen 
fiihren z u  dern Schlull, daI3 j e n e  F r a g e  z u  b e j a h e n  i s t .  I3evcw 
ich rnich indessen der Begriindung zuwvende, sollen einige andere, die 
beiden Isonieren charakterisiereiide Ergebnisse Erwiihniing finden. 

tu-Verbindung.  Nnch l l o h l a u : ! )  wird tier Kiirper rein in Form 
hompakter Krystalle durch Eintropfenlassen von Senzylamin in eine 
auf -5' abgekuhlte itherische Li isu~ig ron Acetessigester erhalten. 
Er schmilzt nach seinen Angaben bei 7!)-80° und verwandelt sicli 
wiihrend des Schmeleens rind ISrhitzens bis zii 10' iiber den Schrnelz- 
punkt in die isornere 8-Yerbindung. 

Nnch meinen Beobachtungen tritt diese Urnwandlung beirn JSrhitzen 
des cr-K6rpers Zuni Teil bereits bei niedrigerer Ternperatur ein, wenn 
diese allrnHhlich erhiibt wird. Nur einige der ausgefiilirten Yersuche 
eollan als Beleg gegeben werden. Als eine Probe irn Capillarrohr 
in ein Bad gebracht wurde, desseu Temperator rasch auf G 5 O  und YOII 

.da  lnngsarn weiter gesteigert wurde. war bereit.s bei 70° an den am 
Glas anliegenclen Teilen Schnielzen bernerkbar , es schmolzen stetig 
groaere hIengen, ein letzter lileiner Rest bei S l 0 .  Beirn Wiederholen 
der Bestimrnung rnit der wieder zum Erstarren gebrachten Probe war 
bereits bei 68' alles geschniolzen. Hei sebr langsamern Erhitzen des 
ci-Kiirpers in einern anderen Palle beobachtete man 71° nls Begina 
-des Sinterns, nnd bei 73.5O war eine groBere hlenge geschrnolzen. 

2, M o h l a u ,  B. 27, 3376 [189-1]. 

Keto- und Bnolform ftir den Fall, dafi die Enolisation dnrch 

~. .. .. 

' )  Itiighcimer, R. 49, 5x6 [1916]. 
3, a.  R. 0. S. 3378. 



Hierauf lieI3 man die Ternperatur zuruckgehen. Nach 20 Minuten, 
als eie auf 67.5O gesunken, war vollstandige Verflussigung eingetreten. 
S u n  murde die Probe RUS dern Hade genomrnen und nach dem Er- 
kalten mit einer Spur  des cc-Korpers rgeirnpft. Es begann bald ein 
kleiner Teil suszukrpstallisieren, der offenbar bei der hiiheren Ternpe- 
rat.ur in der geschrnolzenen 6-Verbindung in Lijsung gewesen war.- 
Rrachte man dagegen eine Probe der fiir diese Versuche verwandten 
a-J'erbindung i n  ein auf 75O erhitztes Bad, dessen Temperatur langsam 
weiter stieg, so schniolz sie bei SY--9Io, in einem anderen Falle bei 
SX--9Z01). Wegen der grofien Abweichnng dieses Befuodes yon der 
Angabe M r i h l a u s  iiber den Schrnelzpunkt erscliien eine .Bestltigung 
erwiinscht, da13 hier in der Tat die a-Verbindung vorlag. Die Liiis- 
iichkeit i n  sehr stark yerdiinnter Salasiiure und die Feststellong der 
%n.;srnmensetzung beheben jeden %weifel. 

1L1446 g Sbst.: 0.37S2 g CO,, 0.1034 g HaO. 
ClaH170zN. Ber. C 71.23, 11 7 . E .  

Gcf. 71.33, Y 7.95. 
Was die Herkunft der fiir die obigen Versuche verwandten Quhstanz 

brtrifft. so werde ich unten darauf zuriickkomrnen. Diese stellte offenbar 
die ti-Verbindung in so gut wie reinem, d. h. van der &Form freiem 
Zustande dar. Gleich rein knnn rnnn sie ubrigens ziemlich leicht 
erhalten, wenn man zunlcbst die 8-Verbjndung durch fraktionierte 
1)estillation rein darstellt und sie in den isomeren Kijrper iibergehen 
iiilJt (s. unten), bei kleinkrystallinisclier Abscheidung geniigt es, durch 
Aufstreichen nuf Ton \-on anhaftendern 01 zu  befreien und dann rnit 
reineni Ather abzuwaschen. 

Spster gelang es rnir, ein Mittel fur die Reinigung kleiner Mengen 
clurch Urnkrystallisieren zii finden. Eine Probe der  i n  der eben darge- 
legten Weise erhaltenen Substanz wurde bei gewiihnlicher Ternperatur in 
reinern i t h e r  geliist und die Losung bei niedriger Temperatur der  Iang- 
sarnen Verdunstung iiberlassen und schlieI3lich von den ausgeschiedenen 
Krystallen abgegossen. Man erhielt den Iiorper in'groBen Rormeo, 
langgestreckten Tafelu. l o  eio auf i s 0  erhitztes Bad gebracht, dessem 

') In Kiicksicht :unf  (lie eigcnartigen Beob:tchtungcn, die D iec k m a n  11 

kiirzlicb (B. 49, 2303 [1916]) iiber den Einflnll des Glases der Schmelzrohrchen 
uuf den Sclimclzpunkt von I .B-Diketonen machte, habe ich nachtraglich die 
Schmelztempcratur der n-Verbindung in oben dargelegter Versuchsanstellung 
linter Einsenkung zweier R6hrchen ie atis Clem friiher benutztcn und aus Jenaer 
Glas in dasselbe Bad noclimals ermittelt. Bei Beriicksichtigung des Umstandes, 
rlaB es sich urn einen h i m  Erhitzen sich [umwandelnden Kiirper hsndelt, 
daher geringe Unterschiede in der Art des Schmelzens wenig beaagen, konnte 
i n  diesem Falle anf einen EinFluB der Glassorte nicht geschlossen werdeo. 

.. . .  
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7, lemperntur in  der Jlinute um l o  weiter st.ieg, hchniolzeu die ersreii 
lileinen Anteile bei S8,5O u n d  bei 94.5O war alles rerfliissigt. JJiese 
Temperatur ist ein wenig hiiher als die ini obigen 1:alle beobachtete. 
Jedenfalls ist diejenige des eigentlichen Schmelzpunktes tler rr-Vrrbindniig 
noch wesentlich hiiher. 

J\'as die 'Frage der Hestiindigkeit bei gewiihnlicher Tem~wrntur  
betrifft, so Iionnte an dem Iiiirper, nnchdeni er  eineu Jfount inus 

gegen Staub geschiitzt gelegen hatte, eine 2'\ntlerung Dicht wahrgenmnnien 
merden. Dagegen muli ich annebnien, da8 linter dem I ~ i n f l u l . ' ~  kntn- 
lytisch wirkectler Substanzen eine solche eintreten liann. 

Hcnutzt  \vnIdc Iiicr tlas obcn cruiilinte P ~ i p : ~ r - a t ,  t las linter (Ici1 t l i lr~ 
dargelegten Umstiio~lcii br i  8s- 91", Iiczw. 920 srlimulz. Einc I ' r~~iw war tlurcli 
2uFall Fiir eiuigc Zeit i n  einen mit Sc l iwcl~~Is~in i~c  und Kall; I)eschicl;teii. I i c w i t s  
nnderweitig bcnutzten Exsicc:itor gestt,llt morrlcn, 11111 nu f  ihrcn S c l i n i c l z ~ ~ n n l ; t  
i.ntersucht zt i  werden. Die Substanz war nunmclir u i i t v i ,  tlrtn glc i~hei i  E m -  
standen h i  etwa 790 rollstintlig geschmolzcii. I.c*itlcr war es iiiii. r~nt fn l lcn ,  
uclcher Rijrper sich rorlier in  tlem Ex&c: i to r  befantl. . \ u c l i  eiiie l'roli,., 
welche liingere Zcit unbetlrckt gestnnclen l inttc, s,.liinolz n u i ~ n i c l i r  riit~lrigei..  
Dabci sei an die friiher I)eschriebene ltatalvt ischi. \Virkuny von Eisenclilorirl 
in Gegenwart von Alkohol auf den Korper ei inncrt .  

@ - V e r b i n d u n g .  - Diese bildet sich nnch N i i h l n u  bei der Ilin- 
virkung r o n  Benzylamin auf eine gekiihlte Htherische Liisung ron 
Xcetessigester neben cler ((-Form (s. oben) und entsteht nus dieser 
\inter dem IGnfluB erhiihter Texnperatur. ICr gibt aufierdeni ein 7 - e ~  
hhren  fiir eine bequeniere Gewinnung,auf tlas ich unten zuriickkoiiinien 
iyerde. 

Dn, wie ich gefunden hnbe, der Kijrper unter niedereni Driick 
unzersetzt destillierbar ist, so ergibt sich hier ein J'orgehen, die $J.-er- 
bindung nicht nur frei yon Verunreinigungen, sondern auch frci - 
8.3 weit dies moglich - ron  der cc-Form vorteilhaft darzustellen, bei 
dem es gleicbgultig ist, in welcheni Verhiiltuis die beiden Isomeren iii  

dem urspriinglichen Produkt der Einwirkung ron Benzplamin nuf 
Xcetessigester vorhanclen sind. Alan unterwirft tlieses tler fraktionierteii 
Festillation unter Anwendung einer i n  die sietlende Fliissigkeit tauchen- 
den Capillare. Unter 20 mill Druck siedet der Iiiirper bei lb!JO. 
Man erhalt eine farblose li'lussigkeit, die aber beim Stehen eioen ge- 
ringen Stich ins Gelblicbe anuinimt. In Betreff des Schrnelzpunkres 
der 8-Verbindung sei auf das Folgende verwiesen. 

D i e  g e n e t i s c h e n  B e z i e h u n g e n  d e r  I s o m e r e n .  - Gber (lie 
Umwandlung des p'-Korpers in  die a-Forni iiuaert sicli J I o h l  a u :  
aBei LichtabschluB bleibt e r  gBnzlich unverlndert. Unter den1 Einf lu l i  
des Lichtes wandelt er  sich nllmahlich in  den hiiher schmelzentlrn 
a-Ester uma. Die Bngabe, daB tliese Umwantllung nur unter der  
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Einwirkung iles Lichtee. nicht in] nunkel t i  stnttfiiide, 1iel.l Fiir tlie Be- 
ziehungen zwisclien den fraglichen Isomereii weseiitlich andere  Ver- 
hil tnisse vermuten ,  als sie fiir die 1.3-Diketone nacbgewiesen sinil. 
.\lit der Zeit lieBen indessrii nreine Erfahruugen iniiner mehr  Zweifel 
in I3etreff de r  Richtigkeit dPr l n s i c h t  .\I ;iii I n u  s aufkoiiimcn. 

So hntte ich behufs Pars te i lu i ig  des /LICijrpers nach  seiner Tor- 
schrift ') Benzylnmin u n d  ;\cetessigester unyrrdiiniit iind ohne litililiing 
n u f  einander einwirken lnssen und w a r   rich bei tler \ ~ e i t e r v e r n r b e i t i i i i ~  
des  Produkres  gennu seinen Angaben gefolgt. 1)er Kiirpcr wnr dnnn 
im Dunkeln  l i uge re  Zeit nufbewnhrt wortlen. A l s  hierauf die .\Ins.cc 
mit vie1 trockneiii A4ther behnndelt wiirde, hiiiterblieb ein Kiickstnnd, 
tler sich als die tL-Verbindung in recht reinem Zustantle ernies.  175 

ist dies tlie Siibstanz, welche fiir die oben nu ersrer Stelle erwiihnteil 
Versiicbe iiber die Sclimelzerseheinungeo beiiutzt wurde. Kach  voll -  
standiger Ent fe rnung des,; i thers aus cler erhalteiien Tiisuug vur t le  cler 
liiick stn nd z u r U m wa n dl u n g n oc h v or h n n d e i i  e r A n t e i 1 e tier (<-Ye r b i II d u 11 g 

eine S tunde  in kocliendern J\-asserbatle erhitzt, uiid d:i i in sofort tlurc.h 
Ens t e l l en  in den Eisschranli i n s  Uunltle gebrncht. .letzt flo[!i das I 'rotlukt 
zwar beinr 1l:rhitzen einer Probe  im Capillarrohr den Angnbeu M ii h 1 a ii s 

entsprechend bei 21-215O zrisamnieu, jetloch war  die Sclinielze 
tiickfliissig , nicht klar und mit d e r  Lupe  lieoen sich krystallinische 
Teilchen woliroehmeu, d ie  nuch bei 24'' nocii '  nicht verschwanden. 
Dies scliien n u r  e rk la rbar ,  wenn eine teilweise Riickverwandluog der  
t j -  in die a-Forru auch bei I ich tabschluB stattgefcnden hntte. 

'\'on :iiitlci.c~n soll:htbn Erfahriingai sol lci i  hier nur 11 i ( . h  tlicjeiiigcii w\v l ihnc  
wertlen, die ich liei Ylmitclicii iiinclite, den Schniclzpunkt rler ,'?-Vei,l,intiiin:,. 
in dcr iihliclicii Art fcstznstelleii. Iiicrzu \\urtlen Fraktioiieii Iirnutzt, t l i v  
tliircli particlles Liisen otlcr I<i.yst:illisieren der Sulxtai iz  tlcr letztcrm!ihntcn 
Darstcllung mit IIilfe \ o n  Petrolather crh:iltcn \wren, sowil! Teilc eincr Xeo- 
tlarsfellung. In allen Fiilleii wnrtle ini  Wasseri.i:itll: oder auf ct\v:ts hiihew 
'I'enipcratur erliitzt untl  die erlialtciic FICissigkeit in eiiieni mit  Pch\\-elitlsiiurc 
hescliickten ISssiccator in Jen  Eissclirnnk ins Dunltle gc.1 , i d i t .  Dic l?r\\~tirninng 
gcxschah bei ilcn n u n  folgmdcn ScliI~ielzpuiiktsbest irniiiii.~gen selir Iniig::.ani uiitl 

vorsichtig. Es sollen nnr  die Teniper:itnrcLn (ler exakt zii bcolmchtcndeii ~ 0 1 1 -  
>tandigen Verfliissigung gcgehcii \verdcn. Es wnrtlen test gestellt 2 3 O ,  1 : 3 ' / ~ O ,  24". 
Yd'/ao, :thcr in  aiidereu Piillen blieb eine kleiiie Ilrnge auch bei \vcseutlicli 
Iiiiherer Teniperatiir noch un;cachniolzen. Auch tlicsc: l':itsachcn \vie-cn nuf 
cine einy?ti.ctciie Itiickverwnntllung tler 8- in die a-Verhindung hin. 

Es konute  denn anch du rch  zwei Versuche entscheidend nachge- 
wiesen werden ,  dalJ d i e  Einwirkung des Lichtes fiir den Cbergang,  
des  P-Korpers  in  d ie  a -Form nicht notwTendig ist.. 
- . - 

I)  a. a. 0. s. 3379. 
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Das Produkt einer Ilarstellong nach jcnem Verfahreu wurde 1 Stundr 
auf 119-1230 erliitzt, ein Teil wurde in  der gedachten Art  f i r  die Schmelz- 
punktsbcstimmung vorbereitet, der andere sofort ins Dunklc gebractit. Jener 
ergab als Temperatnr der vollstiindigen Verfliissigung 24'lr0. Der 4 Wochen 
lrei LichtabschluB verbliebene Anteil ermies sich h i m  Pulvern etwas klebrig. 
Er schmolz bei 50-67". 

Als spiiter in der fraktionierten nestillation unter niederem Druck 
ein Verfahren fiir die Reindarstellung der  @-Verbindung gefunden war, 
wurde noch ein zweiter Persuch angestellt. 

Das Destillnt anr t le  i n  xwei licbtundurcliliissi~en Vorlagcn aufgefangen 
uiid auch das Abf1ufirohi. ties Destillierlcolbens geniigend gegen 1,iclit geschfitzt. 
Nur eiri exakt bci 1890 linter 20 mni Druck iibergehentlrr Anteil wurde be- 
nutzt. Die eine der beiden Portiouen wordc linter sorgfaltigstem Schutz gegen 
Licht 41/2 'rage aufbewalirt. Die Zirnmcrtemperntur - die Versuchc wnrden 
im Laufe tlcs letzten Sornmerwmestcrs ausgefillut - scliaanktc wahrend 
dieser Zcit nrn Tagc zrisclien 200 und 23", so dab der Verblcilr derp-Verbindung 
im flfissigen Znstnnde anzunebnien ist. Bei Deendigung :;les Irer.snchs fand 
sich der  bei weitern gri,ll,te Teil cler Substanz i n  krystnllinisclier Form vor; 
-er konn t r  leicht ala a-Verbindung identifiziert wcrclen. 

Die zweite Portion des Destillats \vurcle benutxt, urn mGglichst rascti nach 
der rkstillation - und aucli Iiier nnter mi~glirhster I-errneidung des Sonnen- 
lichts - den Versiicli einer Bestimniung dcs Schmelzpnnktes der ,&Verbindung 
zn niederliolen. Nit HilEe einer capillnr ansgezogenen Pipette wurde dsr 
Korper i n  das Sclirnelzrbhrcl~en zel)racht. Die eingefillirte Substanz bildetc 
cine rollstlindig ltlare Fliissigkeit. Die I3eobachtung an dcrn rnit Eis znrn 
ISrstarren gcbrnchten Korper t q a b  Folgendes: Bei 19O begann (la6 Schmelzen, 
1)ei 210 war alles geschmolxen, bis auF einc Suspension, die hei 22O gr6Btenteils 
rerscbwiinden war: nher sell)st ilei ?So w n ~  nocli eine geringe wolkigc Trtibung 
ror~iaklen. 

Man ersieht nus diesem Versucli, wie rasch linter Urnstanden der 
Fortschritt der Bildung des rr-Kiirpers bemerkbar wird. Dabei mogen 
Spuren katalytisch wirkender Kiirper von EinfluB sein. Aber bei 
.einem SchluB aus den Bestimmungen der Scbnielztemperatur wird man 
.atich zu berucksichtigen haben, daIj vermutlich mit Eintritt der festen 
Form eine Verlangsamung der Urnwandlung statthat und dieser i n  
den verschiedenen FBllen verscliieden rnsch erfolgt sein kann. Durch 
jolche Ujberlegonger, suche ich mir aucb den lrrtum Moihlnus er- 
klSirlich z u  machen. Es scheint jrt, als ob das  Sonnenlicht auf die 
Urnwandlung fordernd einwirlit, indessen bin ich nicht in der Lage, 
.mi& in dieser Hinsicht. mit Bestimnitheit zti LuBern. 

Ein Blick aiif die Gesamtheit der im Vorstehenden dargelegten 
Ergebnisse mnBte mich nunmehr zu dem Schlusse fuhren: Z w i s c l i e n  
d e r  a- u n d  @ - V e r b i n d u n g ,  d e r  K e t o -  u n d  E n o l f o r m  d e s  
,3- B e n  z y l i  m i n o - b ti t t e r s a u r e  e s t e r s e x  i s t i e  r t i m I1 ti s s i g e n  2 u- 
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s t n n d e  e i n  G l e i c l i g w i c h t .  D i e  r e l a t i v e n  M e n g e n v e r h H l t n i s s e  
d e r  b e i d e n  I s o m e r e n  b e i  d i e s e m  G l e i c h g e w i c h t  a n d e r n  s i c h  
ini t  E r h o f i i i n g  d e r  T e m p e r a t u r  r a s c h  z u g u n s t e n  d e r  P - P e r -  
b i n d u n g .  W e n n  i i m g e k e h r t  b e i m  S i n k e n  d e r  T e m p e r a t u r  
d i e s e  A n d e r u n g  i n  e n t g e g e n g e s e t z t e r  R i c h t u  ng  v e r l i i u f t ,  so  
i e t  sch l ie~Sl ic11  d i e  L o s l i c h k e i t  d e r  a - V e r b i n d u n g  n i c h t  m e h r  
a u s r e i c h e n d ,  s i e  s c h e i d e t  s i c h  n u s  d e r  f l i i s s i g e n  M a s s e  f e s t  
a b ,  u n d  i n f o l g e d e s s e n  t r i t t  e i n e  s e h r  w e i t g e h e n d e  U m -  
w a n d l u n g  i n  d i e s e m  Y i n n e  e i n .  

Wnren diese Sc~hliisse richtig, so muliten in dem Falle, daB in 
einer Probe beide Isomeren vorhanden waren, bei geeigneten mittleren 
‘l‘rmperaturen zwei Phssen, die fliissige und die feste, auf die Dauer 
erhalten bleiben. Das lie13 sich i n  der Tat erweisen. I n  einern 2 m m  
weiten Glnsrohr wurde eine kleine hlenge der a-Verbindung bei steigen- 
der  Temperatur erhitzt, bis ein l’eil i n  die /%Form iibergegangen war. 
Hai darauf folgendem 1 Stunde 40 hlinuten langem Verweilen i n  einern 
Bade, (lessen Temperatur rim rnehrere Grade um 53O schwankte, ver- 
blieben beide I’basen dauernd. 

Schlieljlich miichte ich nicht unterlassen, auf zwei Stellen meiner 
letzten Abhandlung zuriickzukornmen , welche der Richtigstellung be- 
diirfen. Die auf S. 589, Z. 15 11. f f .  ausgesprochene, sich auf das leichte 
\Viedererstarrcn der geschmolzenen !-Verbindung bei der  Aufbewahrung 
im Dunkeln stiitzende \’ermutiing, daC, ein Ubergang in die Ketofornr 
nicht stnttfinde, ist durch meine Untersiichungen widerlegt. Ferner 
ist (lurch den Nachweis, da13 fiir den Ubergang der p -  in die a-Ver- 
bindung die Anwesenheit tles Lichts nicht Vorbedingung ist, der 
S. 591, %. 3 u. f f .  aiisgesprochenen -4nsicht uber die energetischen Re- 
ziehiingen der beiden Isomeren die Stiitze entzogen. 

Fur die den untersuchten Verbindungen analog entstehenden Deri- 
vnte der eigentlichen 1.3-Diketone, von denen allein die des Acetyl- 
acetons bis jetzt in den Kreis der Untersuchung gezogen wurden, 
fehlt ziirxeit noch jeder Anhalt, da13 neben der Enol- auch die Keto- 
form auftreten kann. Bei Fortsetzung dieser Arbeit sol1 zunachst 
dieser Frage die Aulmerksamkeit zugewandt werden. 

K i e l ,  Chemisches Institiit der Unireraitiit. 


