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111. Ernst Philippi, Julie Hanusch und Anton 
v o n  Wacek: Ringschliisse bei Polyoarbonsauren, 11. Mittei- 
lung: Verlauf der Amidlerung belm Bthan-tetracarbonstlurs 
ester, iithan-hexacarbonsiiureester, Methan-tri- und Methan- 

tetracarbonsiiureester. 
[ A U J  dem IT. Chemischen Universitiitslaboratorium in Wien.]. 

(Eingegangen am 12. Februar 1921.) 

Vor einiger Zeit koonten wir an dieser Stelle berichten'), daB ee 
U I M  gelungen sei, aus der q n i m .  A t h a n - t e t r a c a r b o n s i u r e  ihr An- 
h y d r i d ,  CeHaOs, darzustellen und dadurch zu einem neuen Ring;; 
system zu gelangen, zu dem sich in der Literatur ein einziges, aller- 
dings Ringstickstof! enthaltendes Analogon vorfindet, pHmlich das Di- 
jmid der Athan-tetracarbonsiiure. Letzterer Kiirper wurde von 
R o e d e r  a) aus Athan-tetracarbonsiiureester uod Harnstoff uod aul3er- 
dem noch von Cur t iu s3 )  auf dem Umwege iiber das Hydrazid er- 
halten. 

t h a n +  t e t r a c  a r  b o n siiu r e - d i i m i d  kommt nach unserer 
Ansicht nicht nur deshalb ein gr6Beres Interesse zu, weil es der 
erste Reprgsentant dieser neuen Korperklasse ist, sondern das Stu- 
dium dieses Gebietes erschien wns auch lohnend, weil sich hier die 
Moglichkeit zu neuen, einfachen Ujbergiingen in die sonst im all- 
gemeinen schwer zugiingliche Pyrrolidin- und Pyrrol-Reihe bietet. 
Kann man doch auch das vorliegende i t han -a , a ,  a', a'-tetracarbon- 
siiure-diimid ebenso gut auch als 2.5-Dioxo-pyrrolidin-3.4-[dicarbon- 
saure-imid] auffassen. 

Unser erstes Bestreben war, feetzustellen, ob man zum Diimid 
der Athan-tetracarbonshre nicht auch auf dem direkten Wege, niim- 
lich durch Ammoniak-Abspaltung aus dem T e t r a m i d  d e r  A t h a n -  
t e t r s c a r b o n s i i u r  e gelaogen konne: 
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1) B. 5.7, ima [igno]. 
3, J. pr. [2] !14, 378 [19161. 

y, B. 46, 2561 [1913]. 
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Das Athan-tetracarbonsaure-tetramid ist unseres Wissens i n  der 
Literatur ein einziges Ma1 beschrieben worden, namlich von Bischo  f f 
uud Raschl), die BB aus dem Athylester durch Einwirkung von 
Ammoniak erhielten und analytisch nur durch eine nicht unwesent- 
lich zu tief liegende Stickstoffbestimmung belegten. Die Arbeiten 
von Scho l l a )  und seinen Schiilern uber den Verlauf der Amidierung 
beim Dicarbin-tetracarbonsaureester haben aber eine wesentliche Ver- 
besserung der Methodik gebracht, so daf3 zu erwarten war, daf3 auch 
die Bildung des Tetramids aus dem Athylester der itban-tetracarbon- 
sjbure glatt und i n  quantitativer Ausbeute erfolgen wiirde. In dieser 
Erwartung wurden wir auch nicht getiiuscht, denn man erhitlt das 
gewunschte Tetramid tatshhlich aus dem Ester sowohl durch absolut- 
alkohoiisches, als auch durch trocknes, verflussigtes Ammoniak, in  
letzterem Falle rein und in quantitativer Ausbeute. Uberrascht wur- 
den wir aber durch den Befund, daf3 dieses Tetramid schon bei ge- 
w6hnlicher Temperatur ein Molekiil Ammoniak abspaltet und i n  
2.5-Dioxo-pyrrolidin-3.4-bis. [carbonsaure-amid] ubergeht. Wird dieser 
dann noch in vaouo auf etwa 200° erhitzt, 80 erhiilt man daraus 
dnter geringer Zersetzung 2.5 - D iox o - p y r rol i d in  - 3.4- [d i c  a r  b on - 
s l u r e - i m i d ]  (Atban tetracarbonsiiure-diimid) in einer Ausbeute von 
30 O/O nach dern Umkrystallisieren aus Wasser. 

Angeregt durch diesen glatten Beaktionsverlauf, versuchten wir 
auch die E i n w i r k u n g  von  Ammoniak  auf A t h a n - h e x a c a r b o n -  
si iureester.  Wir hofften, auf diese Weise zum Athan-hexacarbon- 
slime-amid und dann weiter zum Triimid der Athan-hexacarbonsaure 
zu gelangen. Dies ware aber eine ganz ohne Analogie dastehende 
Korperklasse, namlich ein Ringsystem, aufgebaut aus drei Pyrrolidin- 
Ringen mit zwei allen Ringen gemeinsamen Kohlenstoffatomen. 

Der Atban-hexacarbonsaureester ist leider ein nur schwer zu- 
giioglicher Hifrper. Er wurde anscheinend bisher erst einmal dar- 
gestellt, niimlich von dem Amerikaner Mulliken3),  der ihn elektro- 
synthetisch aus Natrium-methap tricarbonsaureester bereitete, nacbdem 
seine Versuche, ibn durch Verkupplung zweier Methan- tricarbon- 
siiure-Reste auf aoderen Wegen zu erhalten, gescheitert waren. Wir 
haben diese Versuche wiederholt' und kijnnen die Angabe Mul l ikens ,  
daB hier nwr die Elektrosynthese zum Ziele fkihrt, bestgtigen. Durch 
Anwendung gr6Berer Stromstilrken und Abkiirzung der Elektrolysen- 
dauer konnten wir die Ausbeuten an reinem Hexaester von 12 O/O 

I) B. 17, 2788 [1884]. 
2, Schol l ,  Holdermann und Langer ,  M. 34, 623 19131; Phi l ipp i  

und U h l ,  M. 84, 717 r19131. 
3) Am. 15, 527 [1893]. 



(nach Mul l ikens  Angabe) auf 20 V O  des angewandten Nntriumtri- 
esters verbessera 

Den Athan-hexacarbonsiiureester haben wir eowohl der Einwir- 
kung  von trocknem, verfliiasigtem Ammofiiak bei gewbhnlicher Tem- 
peratur, als auch yon alkoholischem Ammoniak bis 150° unterworfen : 
zu unserem Erstaunctn erhielten wir aber den Ester in unveriindertem 
Zustand wieder zuriick. Er verhdt sich also in dieser Hinsicht gang 
anders als die Ester der k h a n -  nnd Athylen.tetracarbonsliure, die 
hierbei leicht und quaneitativ amidiert werden. 

Diese groJ3e Bestandigkeit des Athan-hexaesters gegeniiber Am- 
moniak veranlafite uns, unsere 'Versuehe auch auE den M e t h a e - t r i -  
c a r b o n s a n r e e s t e r  ond den erst in neuerer Zeit von S c h o l l  und 
seinen Mitarbeitern dargestellten Met h a n - t e t r a c a r  bon s iiur e e s  t e r  
auszudehnen. Schon den Entdeckern des Methan-tricarbonsaiureesters, 
C o n r a d  und Guthzeit ' ) ,  war es bekmnt, daB bei der Verseifuog 
dieses Esters ein Abbau zu Malonsaure und Kohlendioxyd stattfindet. 
Die Art dieses Abbaues wurde in der Folge auch von Michael9) 
~owie  von S c h o l l  und E g e r e r  a) bei alkyliertem Methan-tricarbon- 
lureester studiert, wobei die letzteren Formher zu dem Schlusse 
kommen, da13 der *Abbau des Methan-tricarbonsiiureesters durch ver- 
seifende Mittel wahrscheinlich nicht uber die Methan-tricarbonsiiure 
fiihrt, sondern uber Kohlensaureester und Malonester. 

Mit dieser Ansicht stimmt unser Ergebnis der A m i d i e r u n g  von 
Met h an  - t r i  ca r  b on siiur e e s t e r  vollig uberein. Wir erhielten ais 
Endprodukte Malonamid und Ure than .  Es trat also unter dem 
EinfluS des Ammoniaks S p a l t u n g  i n  Malones t e r  u n d  K o h l e n -  
s i iureeater  ein, auf die das Ammoniak weiter unter Bildung der 
genannten Stoffe einwirkte. 

Auch beim Met h an -  t e  t raear bonsi iurees  t e r  erhielten wir da6 
gleiche Resultat. Auch hier entsteht nicht etwa das Tetramid der 
Methan-tetracarbonsaure, sondern ebenfalls Malon amid und Urethan.  
Der symmetrische Rau bewirkt also keine Stabilisierung. Aueh dieses 
Ergebnis steht in  Einklang mit dem von Scholl  und E g e r e r  beob- 
achteten Abbau. Sis geben an, da13 der Ester durch Lauge oder 
Alkoholat zunHchst zu Methan-tricarbonsiiureester, durch verd. Schwefel- 
saure zu Malonsaure abgebaut wird. Es ist also anzunehmen, daf3 
auch bei der von pns ausgefiihrten' Amidierung sich zuniichst Urethan 
und Methan-tricarbonsiiureester bildet, der dann weiter zu Urethaa 
und Malonamid abgebaut wird : 

I )  A. 216, 34 [1882]. a) J. pr. [2] 35, 477. 3, A. as?, 322 [1913]. 
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C(CO0 Ca Hs)a -* NHa.COO Cs Hs + CH(CO0 CzH+)i; 
CB(C0OCsHs)t -+ CHz(COOCsH5)s + CO(0GHs) i  

-* CHa (GO .NHs)a. 
Jedenfalls steben die grode Bestiindigkeit des Athan-hexacarbon- 

siiureesters gegenuber Ammoniak, die glatte Amidierbarkeit der 
Atban- und Atbylen-tetracarbonslureester und die leichte Spaltnng 
der Methan-tri- und Methan-tetraester in schroffem Gegensatz zuein- 
ander. Wir sind gegen wiirtig mit dem Studium der Amino-iithan- 
tetracarbonsiinre-Derivate beschaftigt und beabsichtigen, auch nocb 
andere aliphatische Polycarbonsauren in den Kreis unserer Unter- 
suchung zu ziehen. Wir bitten daher die Herren Fachgenossen, uos 
die Bearbeituog dieses Gebietes nocb einige Zeit zu fiberlassen. 

Schliedlich ist es uns eine angenebme Pflicht, der Kiiniglicben 
Akademie der Wissenschaften i n  Amsterdam fur die aus dem van't 
Hoff-Fon d s  gewahrte Unterstiitzung zur Fortsetzung unserer Arbeit 
innigsten Dank auszusprechen. 

Versnche. 
A mi d i e  r un g d e s symm. At  h a n - t e t r a c  a r  b o n s li u r e li t h J 1 e s t erg. 

Die einfachste und rascheste Methode zur Darstellung des Athan- 
tetracarbonslureesters besteht wohl i n  der Einwirkung von Jod auf 
Natrium-malonester. Um aber das jetzt so tenre Jod zu sparen, be- 
dienten wir uns mit Vorteil des nach der Methode von B l a n k  und 
S a m s o  n') dargestellten D i c a r  bin t e t r a c a r  b o n siiurees t e r s, der 
Rich mittels Zink und Salzsiiure in  fast quantitativer Ausbeute zum 
Atban-tetracarbonsiiureester reduzieren liidt. Der Ester mu6 aber zur 
viilligen Reinigung i m  Vakuum destilliert werden, da das Zink beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol hartnlckig anhaftet, obwohl die be- 
treffenden Praparate den richtigen Schmelzpunkt zeigen. 

Die A m i d i e r u n g  lBBt sich entweder durch Erbitzen mit abso- 
h t  alkoholschem Ammoniak oder besser mit trocknem, verfliissigtem 
Ammoniak bei gewtihnlicher Temperatur bewerhstelligen. Im letzteren 
Falle bat sich folgendes Arbeiteverlahren bewkhrt: In ein trocknes 
Einschmelzrohr, das zuvor mit Wasser ausgemessen wurde, werden 
unter Koblensaure- Aceton-Kuhlung 12 ccm scharf getrocknetes Am- 
moniak hineindestilliert. 

Dann wird das Rohr mit 10 g reinem, in ,der gleicben Weise 
vorgekiibltem Athan-tetracarbonsaureester bescbickt und zugeschmolzeo. 
Nach 3-tagigem Stehen haben sich an den .Rohrwhden herrliche, 
vollkommen durchsichtige, zentimeterlange Krpstalle abgesetzt. Um 
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sie moglichst frei vou der anhaftenden Fliissigkeit (Alkohol und Am- 
moniak) zu bekommen, wird das Rohr einige Zeit mit der Capillare 
aach unten eingespannt und dann in derselben Lage die Capillare ge- 
offnet, wobei die Flussigkeit durch den Druck ilzrer Diimpte hersus- 
getrieben wird. 

Im Exsiccator uber Schwefelsiiure werden die Krystalle bald 
trube und undurchsichtig und zerfallen unter Ammoniak-Abspaltung 
in  ein weides Pulver. Die frisch dargestellten, noch durchsichtigen 
Krystalle liefern bei der Analyse auf das A t h a n - t e t r a c a r b o n -  
s i i u re - t e t r amid  stimmende C- und H-Werte, die Stickstoff-Bestim- 
mung nach D u m a s  versagt jedoch, da die Ammoniak-Abspaltung 
beim Mischen mit Kupferoxyd sofort eintritt und die Folge davon 
schwankende, stets zu tiet liegesde Stickstoffwerte sind. Der gleiche 
Fall wurde ubrigens von S c h o l l  auch beim Tetramid der Amino- 
athan-tetracarbonsture beobachtet, das nur nach K j e l d a h l  ricbtige 
Stickstoftwerte ergab. 

0.1518 g Sbst.: 0.1986 g CO1, 0.0724 g HpO. - 0.1375 g Sbst.: 0.1796 g 
Cop, 0.0662 g Hs0. 

CsH3004N,. Ber. C 35.60, H 4.98. 
Gef. * 35.45, 35.62, a 530, 5.40. 

Eine weitere Reinigung des Atban-tetracarbondore-amids stieD 
auf die Schwierigkeit, daB die Substanz in * allen gebriiucblichen 
LGsungsmitteln unloslich ist und groSe Neigung zur Ammoniak-Ab- 
spaltung besitzt. Nur in siedendern Wasser ist sie, allerdings auch 
rmter Ammoniak-Abspaltung, ein wenig loslich. 

Beim Trocknen tiber Schwefelsiiure verliert die Substanz ein 
Mol. Ammoniak und geht unter RingschluB in das 2 . 5 - D i o x o - p y r r o -  
i idin-3.4- b i s [carbonsaure-amid] ,  C ~ H ~ & N I ,  tiber. Auch dieser 
K6rper ist in heiDem Wasser auderst wenig loslich, in allen ubrigen 
Eiisungsmitteln unliklich. 

6.62 mg Sbst.: 9.36 mg CO,, 2.29 mg HsO. - 3.085 mg Sbst.: 0.617 ccm 
N (180, 746 mm). 

C~H~OINJ. Ber. C 38.88, H 3.81, N 22.75. 
Gef. % 38.57, * 3.87, n 23.03. 

Urn die noch restlichen zwei Amidgruppen unter Arnmoniak- 
A bspaltung'zum RingschluB zu bringen, wurde das 2.5-Dioxo-pyrrolidio- 
3 4-bis-[carbonsiiure-arnid] in vacuo unter Durchsaugen eines lang- 
samen, trocknen Luftstromes erhitzt, wobei sich 2000 a h  die geeig- 
netste Temperatur erwies. Obwohl bei dieser Temperatur schon teil- 
weise Perkohlung eintritt, empfiehlt es sich doch nicht, bei' tieferen 
Temperaturen zu arbeiten, weil dann der RingschluB nicht vollst6indig 
ist. Nach dem Umkrystallisieren &us Wasser unter Znsatz von Tier- 
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koble erbalt man in etwa 30-proz. Ansbeute das 2 . 5 - D i o x o - p y r r o -  
l i  d i  n - 3.4- [d i c a r b o  n s a u  re-i  mid] (&thp-tetracarbonsaure-diimid). 

7.20 mg Sbst.: 11.30 mg COz, 1.32 mg H,O. - 8.00 mg Sbst : 0.441 ccm 
N' (22O, 759 mm). - 3.77 mg Sbst.: 0.546 ccm N (23O, 759 mm). 

CsHdOrNa. Ber. C 42.82, H 2.39, N 16.71. 
Gef. 42.83, 2.05, s 16.99, 16.67. 

D a r s t e l l u n g  u n d  A m i d i e r n n g s v e r s u c h e  d e s  A t h a n -  
h e x a c a r  b on s i i u  r eea  t e r  s. 

Ehe wir dazu schritten, den khan-hexacarbonsiiureester nach Mu1 1 i ke  u s  
Angaben darzustellen, versuchten wir nochmals, den Ester auf anderen WegeD 
als d u d  die Elektrosynthese zu erhalten. Wir versuchten folgende Me- 
thodea: 1. die Einwirkung yon Jod auf Natrium-methan-tricarbonsauTeester, 
2. die Einwirkung des reaktionsfikhigeren Chlors, 3. den Aufbau des Hexa- 
esters aus Dinatrium-Sithan-tetracarbonsaure~ster und Chlor-kohlensgureester 
ond 4. endlich die Oxydation von Methan-tricarbonsiiureester durch Silbcr- 
oxyd, wobei wir hofften, da5 vielleicht auf diesem Wege sich eine Zusammen- 
kupplung der beiden Methan-tricarbonshreester-Reste bewerkstelligen lassen 
wiirde. In  allen vier FBllen elhielten wir jedoch keiuen Hexaester, soder'n 
stets nur unveriknderten Methan-tricarbonsiiureester zuriick. 

SchlieSlich fuhrte uns folgende Modifikation der M u l l i k e n  schea 
Elektrolyse zum Zi+e : Je 15 g Natrium-methan-tricarbonsaureester 
wurden in 30 ccm Wasser gelost und in einem Platintiegel, der zu- 
gleich als Kathode diente, unter Verwendnng einer Platinspirale a l s  
Anode elektrolysiert. Die  Stromstiirke betrug im Durchschnitt 4 Am- 
pere bei 9 Volt Spannung. Trotz guter Wasserkiihlung erwHrmte sicb 
der Tiegelinhalt im Verlauf der Elektrolyse auf etwa 50°. Nacb 
einer Elektrolysendauer von 1 ' l 3 - 2  Stdn. wurde das  Reaktionsgemiscb 
mit verd. Schwefelsiiure neutralisiert und mit Ather ausgeschuttelt. 
Nach dem Verjagen des Athers,resultierte ein 01, das so lange ia 
vacuo destilliert wurde, bis aller Malonester und Methan-tricarbon- 
siiureester iibergegangen war. Der  Riickstand erstarrte zu einer gelb- 
lichweifien Masse, die nach dem Umkrystallisieren am Ather den VOD 

M u l l i k e n  fiir han-hexacarbonsaureester angegebenen Schmp. lOla 
zeigte. Ausbeute 3-4 g reiner Hexaester aus  15 g Natrium-meihan- 
tricarbonsaureester, wahrend M u l l i k e n  aus 45 g nur 6 g einer Masse 
von butterartiger Konsistenz erhielt und nicht angibt, wie vie1 reines 
P r i d u k t  0r daraus erzielen konnte. 

6.93 mg Sbst.: 13.07 mg COz, 4.01 g Ha@. 
C ~ O H J O O ~ Z .  Ber. C 51.95, H 6.49. 

Gef. 51.45, s 6.48. 
Versuche zur  Amidierung sowohl mit trocknem, vertlussigtem Ammooiak 

in der oben beim khan-tctracarbonsiiureester angegebenen Weiso, wie auch 
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mit absolut-alkoholischem Ammoniak bis 1500 ergaben stets nor den unver- 
andcrten Hexaester zuriick, der dureb Schmelzpunkt und Analpse identifieiert 
wurde. 

A m i d i e r u n g  d e s  Methan-tricarbonsSure5thylesters.  
Die Darstellung dieses Estera srfolgte nmh den Angaben von 

S c  hol l  und E g e r e r  aus Natrium-malonester und Chlor-kohlensfure- 
eeter, doch konnten wir durch lilngeres Erhitzen 'des Reaktionsge- 
misches die Ausbeute von 50°/0 auf 80O/0 der Theorie erhiihen. Den 
angegebenen Schmp. 29O konnen wir bestiitigen. Die Amidierung er- 
folgte in  bekannter Weise mit trocknem Ammoniak. Nach drei Tagen 
wurde das Einschmelzrohr geoffnet, wobei nebst dem Amrnoniak auch 
deutlicher Geruch nach Alk o h o l  auftrat und das Reaktionegemisch 
eu einern Hrystallbrei erstarrte. Es wurde in wenig kaltem abso- 
lutem Alkohol aufgenommen und filtriert. Auf dem Filter blieb eine 
weil3e Krystallmasee zuruck, die nach mehrmaligem Umkrptsllisieren 
aus Alkohol den Schmp. 169-170° seigte und sich dadurch sowie 
durch die Elemgntaranalyse als Malon a m i d  erwies. 

i.24 m g  Sbst.: 9.42 mg CO?, 3.725 mg HaO. - 3.17 mg Sbst.: 0.734 ccm 
N (ISO, 746 mm) 

C3&01&. Ber. C 35.29, H 5.88, N 27.45. 
Gef. 35 49, )) 5.75, D 27.06. 

Aus edem alkoholischen Filtrat krystallisierten lange Nadeln aus, 
deren Ltislichkeit, Schmp.48-50° und Analyse mit denen des U r  e t h a n s  
iibersinstimmten. 

7.22 mg Sbst.: 10.67 g COa, 5.265 g H80. - 2.20 mg Sbst.: 0.296 cun ?9 
(150, 752 mm). 

GBTO~N. Ber. C 40.45, H 7.87, S 15.73. 
Gef. 40.32, * S.16, s 15.78. 

Die Ausbeuten an Malonahid und Urethan wichen nicht allzuviel 
von den theoretisch geforderten ab. 

A m i d i e r u n g  v o n  Methan-tetracacbonsiiureester. 

Unsere Aas- 
beute betrug 8 g aus 2 0  g Natrium-methan-tricarbonsiiureester. Der 
Schmelzpunkt lag bei 12-13O' (13.6O nach S c h o l l  und Egezer).  
Die Amidiernng und Aufarbeitung erfolgte in genau derselben Weise, 
wie oben beim Methan-tricarbonsiiureester angegeben. Die in kaltem 
Alkohol schwer 16slichen Krystalle erwiesen sich wieder sls Malon- 
amid ,  

6.83 ma Sbst;: 82385 mg GO,, 3.515 mg Hao. - 2.335 mg sbst.: 5.568 corn 
N @lo, 746 mm). 

Die Darstellung erfolgte nach Scho l l  und Egere r .  
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CaHsOsN1. Ber. C 35.29, H 5.98, N 27.45. 
Gef. 35.49, a 5.75, 27.74, 

wahrend aus dem alkoholischen Filtrat U r e t h a n  auskrystallisierte. 
7.215 mg Sbst.: 10.65 g cop, 4.945 mg HzO. - 2.495 mg Sbst.: 0.344 ccm 

N (f20, 747 mm). 
CsH,OrN. Ber. C 40.45, H 7.87, N 15.73. 

Gef. 40.19, * 7.76, s 15.68. 
Die Ausbeuten waren auch hier recht gute. 

p12. Walter Hieber: Eine neue Methode zur Titration von 
Enolen in Keto-Enol-Gemischen. (Anwendungen der Eom- 

plexchemie auf Probleme der organischen Chemie, I.) 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitgt Wiirxburg.]i 

(Eingegangen am 14. Pebruar 192 1 .) 

Die elegante und bequeme, von I(. €1. M e y e r  gefundene Me- 
lthode der B r o m - T i t r a t i o n  d e r  E n o l e  hat  unsere Kenntnis der 
Leto-enol-desmotropen Stoffe machtig gefordert. Sie bat  zur Auf- 
kliirung des Gleicbgewichtszustandes zwischen desmotrop-isomeren 
Formen im SchmeizfluB, seiner .Abhangigkeit vom Losungsmittel und 
Ton substituierenden Gruppen, sowie zur genauen Bestimmung der 
UmIagerunge-Geschwindigkeit ’) gefuhrt. 

Gapz obne Elnschrankungen ist sie jedoch nicht verwendbar. 
Die zwei wesentlichen Erfordernisse eioer aoalytischen Bestimmung 
i n  einem Gleichgewichtsgemisch, daB das Enol, nicht aber das Keton, 
momentan reagiert, und daB das Reagens die Umwandlung der Des- 
motropen nicht merklich katalytisch beeinflufit, sind nicht immer er- 
fiillt a). Insbesondere beschleunigt der durch die Bromierung des Enols 
gebildete Bromwasserstoff wesen tlicb die Umlagerung des Ketons, am 
meisten in nicht-dissoziierenden Losungsmitteln 3). Auch die bekannte 
rhohe Reaktionsfahigheit der Ketone gegen Halogene, wie sie schon 
von L a p w o r t h 4 )  kinetisch untersucht wurde, ist lediglich mit der 
Bildung von Halogenwasserstoft zu erkliiren. Bei vielep Diketonen 
und Ketonsiiure-estern, so bei samtlichen Oxalylverbindungen, ist die 
Menge des aufgenommenen Broms‘in sehr hohem Grade, vie1 mehr 
als z. B. beim Acetessigester und analogen Verbindungen, von den 

.I’ Die nrelativen Tautomerisations-Geschmindigkeiten yon Iceton en. auf 
Grund ihrer Reaktion mit Halogenen hat zuerst Drawson gemessen; C. 1910, 
1 3 3 5 ,  1911, 1 1 2 5 ,  1911, 11 1913. 

9 )  Vergl. z.B. A .  330, 219 [1911]; B. 41, 2721 [1911]; B.45,2555 [1912j. 
3) A. 380, 214, 237 119111. *) Soc. 85, 30 [1904]. 




