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28, L. Knorr+f und H. P, Kaufmann'): Lésungsgleich-
gowidhte der desmotropisomeren Diacetbernsteinsfure-ester
und ihre colorimetrische Bestimmung.

[Mitteilung aus d. I. Chem. Institut d. Universitit Jena.]

(Eingegangen am 14. Oktober 1921.)

Im Mittelpunkt der Arbeiten Knorrs tiber das Tautomerie-
Problem steht die Erforschung der desmotropisomeren Di-
acetbernsteinsiure-ester, die fir diese Zwecke ein ausge-
zeichnetes Untersuchungsmaterial darstellen. Hier lief} sich mit zum
ersten Male das Auftreten von Gleichgewichten der in wechsel-
seitiger Umlagerung begriffenen Formen im Schmelzfluf und in Lb-
sungen nachweisen und genauer untersuchen. Bietet auch der Di-
acetbernsieinsiureester infolge der mannigfaltigen Isomerie-Verhilt-
nisse der Bearbeitung ungewdchnliche Schwierigkeiten, so sind doch
durch sein grofes Molekiil physikalische Eigenschaften bedingt,
die einer Erforschung des Gleichgewichts seiner Isomeren viel
glinsligere Bedingungen bieten, als es beim Acetessigester
der Fall ist. Die gewonnenen Erfahrungen schufen die Grundlage
zur Losung der Acetessigester-Frage und fithrten zu theoretischen
Deutungen tautomerer Erscheinungen, die in der Folgezeit zu
allgemeiner Anerkennung gelangten.

Nachdem im Jahre 1874 Righeimer?) den Diacetbernsteinsiure-
ester entdeckt hatte, wurden erst 1896 von Knorr3) desmolropisomere
Formen festgesiellt, von denen bereits fiinf kurz darauf4) beschrieben
werden konnten. Insgesamt siud 13 Isomere demnkbar: 4 stereocisomere
Diketo-Formen, welche durch dic Anwesenheit der 2 asymmetrischen
C-Atome im Molekal bedingt sind, 3 cis-trans-isomere Diecnole und 2 cis-
irans-isomere Kelo-Enol-Formen, die je ein asymmeltrisclies C-Atom ent-
halten und daher ia je 3 Formen -— als rechts-, links- und racemische

1) L. Knorr hat ein umfangreiches wissenschaftliches Material hinter-
lassen, dessen beabsichtigle Verdffentlichung in umfassender Darstellung
in Liebigs Annalen durch seinen plétzlichen Tod verhindert wurde.
Gern folge ich der Aufforderung, die Zusamimenstellung der unverdffent-
lichten Forschuugsergebnisse meines hochgeschitzten Lehrers, unler dessen
Leitung ich 12 Jalwe tilig sein durfie, zu ibernchmen. Ich habe an dieser
Stelle nur einige von uns gemecinsam ausgefithric Untersuchungen iiber den
Diacetbernsleinsiiure-ester im voraus gebracht, da von anderer Seite eine Be-
arbeitung der gleichen Mafericin Aussicht geslellt wurde. Die Arbeilen wer-
den von mir gemeinsam mit einigen Milarbeilern fortgesetzt.

. P. Kaufmann.

2, B. 7,802 [1874]. S) A. 293, 70 [1896].

1, A. 806, 332 [1899).
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Form — auftreien kénnen. Die bereits frihert) versuchte Gewinnung der
oplisch-aktiven Komponenten durch Spaltung der racemischen Form er-
scheint infolge der groflien Umwandlungsfihigkeit der Isomeren auBer-
ordentlich schwierig.

Eingehendere Untersuchungen Knorrs liefen erkennen, daf
die frither als y-Esler (Schmp. 68—709) bezeichnete isomere Form
keine einheitliche Substanz ist, sondern sich in die Isomeren vom
Schmp. 300 und 89° zerlegen [48t. Nach dem heutigen Stand
unserer Kenntnisse sind folgende Demotropisomere nachgewiesen
(Knorr)?):

1. Diketo-Form: B3-Ester, Schmp. 899,

2. Diketo-Form: +y-Ester, Schmp. 309,

3. Dienol-Form: a-Ester, Schmp. 459,

4. Keto-Enolform: «; 3-Ester, fliissig,

b. Keto-Enol-Form: o4 [-Ester, Schmp. 20°.

Sie seieh ganz kurz geschildert, eine eingehende Beschrei-
bung der bisher nicht vertffentlichten Ergebnisse wird an anderer
Stelle folgen.

1. Die Diketo-Form vom Schimnp. 899 kutz [-Ester genannt,
ist dic von Riigheimer durch Einwirkung voun Jod aul Natrium-
acelessigester gewonnene, gut krystallisierte, allgemein bekannte Verbin-
dung, die sich infolge der y-Stellung der Carbonyle zu Synthcsen hetero-
cyclischer Verbindungen hervorragend eignet, und diec Knorr durch
wasser-entzichende Mittel in ein Furfuran-Derivat3) (Carbo-pyrotritarsaure-
esler). durch Ammonijak in ein Pyrrol-Derivat4) (Dimethyl-pyrrol-dicarbon-
siure-ester) ibergefiihrt hat. Infolge der beim Schmelzen unter allmih-
lichem Erweichen vorausgelienden geringen Enolisierung ist der Schmelz-
punkt unscharf. Reiner [B-Ester gibt keine Eisenchlorid-Reaktion.

2. Die Diketo-Form vom Schmp. 300 jetzt y-Ester (friiher
ag-Ester) genannt, von Knorr sowohl durch Schmelzen des [3-Esters
als auch durch Erhitzen® desselben jn &therischer Ldsung dargestellt?).
krystallisiert aus der gesdttigten Ligroin-Ldsung in derben Prismen vom
Schmp. 30—319. Sie ldst sich kaum in Wasser, leicht aber in den meisten
organischien ILodsungsmitteln. Bei Zimmerlemperatur unbegrenzt haltbar,
wandelt sie sich im SchmelzfluB und in Loésungen leicht in die anderen
Formen wn, so z. B. beim Schilleln mit warmer Sodalgsung in wenigen
Sekunden tcilweise in den (-Ester. Auf Grund dieser Reaklion wurde der
y-Esler anfangs als Enolform angesprochen.

3. Die Enol-Form vem Schmp. 45° jetzt «-Ester (friher
ag-Ester) genannt, wurde zuerst beobachtet, als ein der Winterkilte aus-
gesetztes Keto-Enol-Priparat Kryslalle vom nngefihren Schmp. 409 aus-

) Knorr und Haber, B. 27, 115t [1894]
%) Siehe auch Scheiber, A.403, 310 [1914].

3) B.22, 159 [1889] u. B.27, 1157 [1894].

) D, 18, 299 [1885]. 5) A.306. 375 [1899].
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schied. Sic wurde von Knorr und Smyth?) aus dem Dinalriumsalz des
Diacetbernsteinsiure-esters, das schon Just?) in Hénden hatte, durch
Einwirkung wvon verd. Schwefelsiure und Ausdthern des Reaktionsge-
misches neben einem o6ligen Isomeren gewonnen. Knorr und Hager3)
vermieden durch geeignete Arbeilsweise die Bildung des letzteren, dic
auf einer sekundaren Reaktion beruht, und stellten das Dienol in einer
Ausbeute von 9690/; in Form groBer, durchsichtiger Krystalle von guter
Haltbarkeit her. Es ist in organisclien Solvenzien spielend loslich, relativ
schwer nur in Hexan. Die Losungen zeigen inlensiv amethystfarbene
Lisenchlorid-Reaktionen. Die durch Knorr und Hérlein4) sowie Knorr
und Smyth5) unter Verweudung anderer Enol-Formen de§ Diacetbern-
steinsdure-esters mit chemischen Reaktionen erzielten Derivate lieBen sich
auch mit dem Dienol vom Schmp. 430 herstellen. Aus der leichten
Uberfilirung in Pyrrol- und Furfuran-Verbindungen und der Fahigkeit
zur Lactonbildung schlossen Knorr und Hager auf die Konfiguration:

CH;.__-OH
¢ oH

I !
L C  C—CH,
Ca H; 00007

CO0CyH;

Die weciler unten beschriebenen colorimetrischen Versuche stellien
den Charakt_er eines Dienols sicher.

4. Dic flissige Keto-Enol-TForm. «, B-Esler (frilier o-Ester)
genannt, wurde von Knorré) als in Kiltemischung nicht erstarrendes
Ol aus dem Schmelz- und Losungsgleichgewicht isoliert. Mit kleinen
Mengen Ligroin, in denen es schwerer 16slich ist, 128t es sich von den
anhaftenden Isomeren reinigen. In der Kalte langsam, in der Wairme
und bei Gegenwart von IKatalysatoren rasch, wandelt es sich in den
-Ester um. Eine Natriumverbindung lieB sich bisher nicht gewinnern,
wahrend mit Eisenchlorid eine braune Farbung eintritt. Die Einheitlichkeil
dieses Isomeren steht nicht fest.

5. Die Keto-Enol-Form vom Schmp. 209 a,(3-Ester (friher
ay) genannt, hat Knorr zuerst aus dem Enol-Gemisch, das Dbeim Ab-
dunsten von itherischen Lésungen des [3-Esters zuriickblieb, gewonnen
und seine Eigenschaften beschrieben?). Knorr und Hager3$) stellten
ein Mononatriumsalz des Diacetbernsteinséiure-esters lier, aus dem der
a; 3-Ester mit Sauren abgeschieden werden konnle. Knorr und Ait-
ken?) beschrieben cinc bequemere Hersiellung und die Reinigung des
Priparates. Es erstarrt bei Abkthlung in DBrunnenwasser und zeigte
erst, nachdem es sich finf Monate im Eisschrank unverindert aufbe-

t) Diss. Smyth, Jena 1901, 2) B. 18, 2636 [1883].
3) Diss. Hager, Jena 1910. 4y Diss. Horlein, Jena 1905.
5y Diss. Smyth, Jena 1901. 6) A. 306, 370 [1898].
7y A. 306, 373 [1898]. 8) Diss. [lager, Jena 1910,

%) Diss. Aitken, Jena 1911.
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wahren lieB, ecine geringe Kelisierung. Es ist auBerordentlich empfindlich
gegenitber kalalylischen Einflissen.
Die Konfiguration der beiden Halb-Enole 108t sich auf Grund

ilires verschieden sauren Charakters — der ay[-Ester gibt kein
Natriumsalz, was bei dem ay(3-Ester der Fall ist — nach Knorr
und Hager wie folgt annehmen:
CH; OH OH CHs
~ ~
C

II. I 1L I

¢ _-COCH, C _-COCH,

C:H,00C"™~C-H C,H; 00C—C—-H
~COO0C; H; ~COO0C:H;

Bei dem Dienol vom Schmp. 450 erklirt sich der saure Cha-
rakter der Hydroxylgruppen daraus, daB sich die O-haltigen Grup-
pen rdumlich am néchsten stehen. Demgemaf muB Konfiguration II
auch saurer sein als III, da bei ihr Hydroxyl- und Carbonylgruppen
raumlich nidher stehen. Der ein Mononatriumsalz bildende Ester
vom Schmp. 200 entspricht also voraussichtlich der Konfigura-
tion II, der 6lige Ester der Konfiguration III

Die bei Zimmertemperatur festen Isomeren sind, wenn vbollig
rein, unverindert haltbar. Dagegen erweisen sie sich als im
Schmelzfluf und in L&sung unbestindig und wandeln sich in
allelotrope Gemische um, die zu einem identischen Gleichgewicht
fihren. Ist die Moglichkeit der Abscheidung eines Isomeren aus
diesem gegeben, so wird frither oder spater die voéllige Umwand-
lung in die betreffende Form eintreten. Das gilt in erster Linie
fiir den schwer léslichen 3-Ester, der daher am héufigsten auftritt
und am lingsten bekannt ist. Bei Gegenwart von Katalysatoren ist
die Geschwindigkeit dieser das Gleichgewicht stérenden Reaktienen
oft so groB, daf eine plétzliche Ketisierung; bei Gleichgewichlen im
Schmelzflull unter Erstarren, eintritt1).

Die Trennung der im Gleichgewicht vorliegenden Isomeren ge-
lang Knorr?) zunichst auf mechanischem Wege, erméglicht durch
die in der Kiilte langsam verlaufenden Umwandlungén. Eine zweite
Methode, die sich anf der Schwerloslichkeit des B-Esters aufbaut,
haben Knorr und Fisher3) ausgearbeilet. Die von Claisen#)
angegebene, auf der Salzbildung der Enole beruhende Soda-Me-
thode, leistete Knorr und Zahns) zwar bei den Desmotropisome-
ren des Acetyl-dibenzoyl-methans gute Dienste (Fehlergrenze hoch-

1) A. 306, 371 [1899]. 2) A. 806, 369 [1899].
8) Diss. Fisher, Jena 1906. 1) A. 291, 82, 83 [1896).
5) Diss. Zahn, Jena 1910,
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stens ~-29/,), ist aber bei den Diacetbernsteinsiure-estern nicht an-
zuwenden. Das Gleiche gilt fiir das Ammoniak-Verfahren von
llantzscht)., J. Scheiber?) wandte seine Ozonspaltungsme-
thode auch bei den Diacetbernsteinsiiure-estern an und versuchte
die Bromtitralion nach K. H. Meyer. Inwieweit die Kupferacetat-
Methode von Hiebers), dic cine guantitative Abscheidung der
Enole in Form der zu diesem Zweck schon frither benutzten
Kupfersalze unter Anwendung einer besonderen Arbeitsweise er-
sirebt, fiir vorliegende Zwecke brauchbar ist, bedarf einer n#heren
Untersuchung ¢).

Die relativ langsame Umlagerung der Isomeren bei Zimmer-
temperatur legte den Gedanken der Anwendung der colori-
metrischen Methode unter Benutzung der stark gefirbten
lnol-Fiisensalze nahe. Diese vou Wislicenus?) begriindete
und seither oft bhenutzte Methodik hat in vielen Fillen den Vorteil
raschester Arbeitsweise bel geniigender Genauigkeit. Sie schei-
det aus bei zu rascher Umlagerung neigenden Isomeren, deren
Umlagerungsgeschwindigkeit durch das zugesetzte Eisenchlorid und
den freiwerdenden Chlorwasserstoff noch gesteigert wird, wo-
rauf K. H. Meyer¢) mit Recht hinweist. Knorr und Rothe?)
versuchten trotzdem die colorimetrische Methode beim Acelessig-
ester anzuwenden, indem sie bei sehr tiefer Temperatur arbei-
telen, doch waren infolge zahlreicher IFehlerquellen befriedigende
Ergebnisse noch nicht zu erzielen.

Beim Diacetbernsteinsiure-ester filhrt die colorime-
trische Bestimmung der Firbung der Eisensalze der Enole zu Er-
gebnissen von geniigender Genauigkeit. Zum quantitativen Nach-
weis der Enolisierung und der Beobachtung der Geschwindigkeit
des Fortschreitens derselben in verschiedenen Losungsmitteln hat
Knorrs) bei den Diacethernsteinsiure-estern dic Ilisenchlorid-
Reaktion zuerst angewandt. Darauf fuBend, erweiterten Michael
und Uibbert?) die Versuche unier Heranziehung weiterer LO-
sungsmittel, ohne jedoch quantitative Messungen auszufiihren. Wiy
benulzlen im wesent'ichen die von Knorr und Schuberti?) ange-
gebene Arbeitsweise. Um einen Vergleich der Umlagerungsgeschwin-
digkeit der Isomeren in verschiedenen Ldsungsmitteln zu ermég-

1) B. 85, 232 [1902].  2) A. 405. 810 {1914]). 3) B. 34, 903 [1921].

4) Siehe die inzwischen erschienene Arbeit von W. Diecckmann
(B. 54, 2251 [1921]).

5y A. 291, 177 [1896]. 6) B. 44, 2725 [1911].

%) Liss. Rolhie, Jem 1912 82 AL 305, 357 {1899

%) B. 41, 1086 [1908]. ) B. 44, 2772 [1911].
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lichen, wurden alle Versuche bei 300 ausgefiihrt, unfer Verwendung
von #/;,-Losungen, aus denen zum colorimeirischen Vergleich
eine kleine Menge herauspipettiert und mit Alkohol und der nétigen
Menge #/,,-alkoholischer Eisenchlorid-Losung auf 50 bezw. 100 ccm
aufgefillt wurde. Die crhaltenen Losungen gelangten zum Ver-
gleich mit Testldsungen bekannten Enol-Gehaltes von ihnlicher
[ntensitit. Zunichst benutzten wir als Testsubstanz die Lisensalze
des Diacetbernsteinsiure-esters, deren Darstellung somit wiinschens-
wert erschien. Das chlorfreie Eisensalz ist rothraun gefirbt, ent-
spricht jedoch infolge Einwirkung geringer, in dem zur Herstel-
lung benutzten Lisenchlorid enthaltenen Mengen Wassers nicht der
erwarteten Zusammensetzung Fe, Ry, sonder scheint basischer Natur
‘zu sein. Das fiir die colorimetrische Bestimmung bedeutsamere
Chloreisen-Salz, mit iiberschiissigem Eisenchlorid in &therischer
Losung als tiefviolettes, zersetzliches Pulver hergestellt, hat unter
Zugrundelegung der Analysenergebnisse die mutmabBliche Kon-
stitution :

_0.FeCly
CI;.C = C.COOG, Hs

i
CH;.C = C€.CO0GC; H;
\O.Fe C]z

Dieses Eisensalz wurde zunidchst mit reinen Enolen, die mil
Llisenchlorid-Lésung bis zur gréBien Farbintensitit versetzt wurden,
in alkoholischer Lgsung verglichen. Da nach der Gleichung:

2Fe Cly -+ RH, = R (Fe Cly), - 2HC],

die durch die Menge der verbrauchten Eisenchlorid-Losung Dbe-
stiitigt wurde, Salzsiure frei wird, so mufl zu der Losung des Chlor-
eisen-Salzes die entsprechende Menge alkoholischer Salzsdure hin-
zugesetzt werden. Der Versuch gab unter Verwendung des Dienols
bei gleichen Schichththen gleiche Farbintensititen, bei dem Halb-
enol vom Schmp. 20° ein Verhiltnis der.Schichthéhe zu der der
Testldsung wie 2:1. Zur Untersuchung der Umlagerungsgeschwin-
digkeit oder des Enol-Gehaltes der Gleichgewichte kdnnte also so-
wohl Chloreisen-Salz (mit Salzsiiure versetzt) als auch Enol (mit
Eisenchlorid versetzt) angewandt werden. Da jedoch die Ldsungen
thre Firbung nur begrenzte Zeit unveréindert beibehalten, so ist es
zur Vermeidung des hiufigen Abwiegens einfacher, eine in gré8erer
Menge vorrdtiz gehaltene alkoholische Gleichgewichtslésung von
bekanntem Enol-Gehalt als Testlosung zu benutzen., Die durch
Herauspipettieren der bendtiglen Menge, Versetzen mit ?/,,-alko-
holischem Eisenchloridl und Auffiillen mit Alkohol bereitete Ver-
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gleichslosung wurde fiir jede Ablesung erneuert. Um in den zu
untersuchenden Ldsungen einen Uberschull an Eisenchlorid zu
vermeiden, wurde in einem Vorversuch die zur griften Farbinten-
sitit ndtige Menge festgestellt, die dann bei dem endgiiltigen colori-
metrischen Vergleich auf einmal zugeselzt wurde. Da bei Verwen-
dung anderer Losungsmittel eine Beeinflussung der Farbe moglich
ist — in schwach dissoziierenden Losungsmitteln, z. B. Ather
und Benzol, ist das Chlorcisen-Salz wenig oder garnicht ldslich —,
so wurde die benotigte Anzahl cem der fraglichen Lésung mit Eisen-
chlorid und Athylalkohol auf 50 hezw. 100ccm aufgefillt, umge-
kehrt aber der ithylalkoholischen Testldsung dieselbe Menge des
betreffenden Ldsungsmittels zugesetzt.

In dieser Weise wurden, ausgehend vom B3-Ester, die Geschwin-
digkeit der Umlagerung in verschiedenen Losungsmitteln und der
Enol-Gehalt im Gleichgewicht ermittelt. Wir fassen die Lrgeb-
nisse kurz zusammen:

Einfluf der Dissozialionskraft des Ldsungsmittels: Die bereits
frither ausgesprochezne Ansicht, daB die Umlagerungsgeschwindig-
keiten in Flissigkeiten von giéBerer dissoziierender Kraft den gro-
Beren Wert bhesitzen, konnte fiir dic benutzten Losungsmittel be-
stitigt werden. Durch Zusammenstellung der in diesen gefundenen
Umlagerungsgeschwindigkeiten ergibt sich folgende Tabelle:

Enolisierung des J-Diacetbernsteinsiure-esters bei 300,

o . Dielektrizitits- K, +K;

Lésungsmittel konstanto fiir Tage
Methylalkohol . . . . 32.5 4,964
Athylalkohol . . . . 25.0 4.656
Aceton . . . . . . 20.7 0.119
Chloroform . . . . . 4,93 0.057

In Hexan, Ather und Benzol eriolgt die Enolisierung bei 300 so
aulierordentlich langsam, daB auf die Bestimmung der Konstanten ver-
ziclitet werden mublte.

Eine zahlenmifige Beziehung zwischen den Dielektrizitils-
konstanten und der Umlagerungsgeschwindigkeit 146t sich vorlin-
fig nicht erkennen1?).

1) Dic Versuche sollen auf audere Losungsutittel ausgedehnt werden,
worauf ich zu der Ansicht von A. Michael und 1I. Hibbert (B. 4t,
1090 [19081), daf das Dissoziationsvermdgen eines organischen Losungs-
mittels mit der Isomerisierungsgeschwindigkeit in keiner einfachen De-
ziehung steht, fiir den TFall des Diacethornsteinsiure-esters Stellung nebmen
werde. H. P. Kaunfmann.
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Der Einflul der Temperatur auf die Geschwindigkeit der
Umlagerung und auf die Mengenverhilinisse im Gleichgewicht
wurde mit Hilfe der colorimetrischen Melhode in vielen Fillen
untersucht. Besonders Temperaturen von 30° und die Siedetem-
peraturen wurden miteinander verglichen. Es ergab sich, dafi fiv
diese Fille mit steigender Temperatur die Geschwindigkeit dev
Umlagerung wichst, die Mengenverhiilinisse im Gleichgewickt sich
jedoch nicht wesentlich &dndern. Die Gleichgewichte, bei Siede-
temperatur erreicht, zeigten den gleichen Enol-Gehalt wie die bei
300 erreichten, soda als Vergleichslosung cine durch gentigend
langes Kochen hergestellte Gleichgewichtslésung Verwendung fin-
den konnte.

Was den Einflull der Konzentration betrifft, so liel sich aus
einem Versuch folgern, daB bei nicht allzu verschieden konzen-
trierten Losungen die Konzenfration weder die Umlagerungsge-
schwindigkeiten noch die Mengen inmi Gleichgewicht wesentlich he-
einfluft. Es wurden 2/5-, n/;,- und P/, -Losungen von B-Diacet-
bernsteinsiiure-ester im Thermostaten bei 300 zum Gleichgewicht
gebracht und nach gleichen Zeiten auf ihren Enol-Gehalt geprift.
Das Ergebnis ist aus folgender Tabelle ersichtlich:

"=, "[1y- und "/g-Losungen des g-Diacctbernsteinsliure-esters
in Methylalkohol bei 80°.

]
Zeit "/5-Lijsung [ "f10-Ldsung *J3o-Lidsung
‘ i
2 Stdn. 20 Min . . . 4 9%, Enol | 4.29 Enol 4.8 %/, Enol
4 > e e e 5.5 » » E 58 » » 6.1 » »
8§ » Coe e e 7.7 » » { 8 » > 8 » »
14 » .. ... . ]1005 » |10 > » | 100> »

Die Prozentzahlen f{ir Enol in der Tabelle geben an, wieviel Pro-
zente der im Diacetbernsteinsiure-ester vorhandenen Ketongruppen in Enol-
gruppen wumgelagert sind.

In bezug auf die Abhiingigkeit der Zusammensetzung des
Gleichgewichtes von dem Dissoziationsgrad des Losungs-
mittels konnte ein klares Bild noch nicht gewonnen werden?)

1y Michael und Hibbert (B. 41, 1087 u. 1039 [1938]) schlicfen aus
der Menge des aus dem Gleichgewicht nach Ausziehen it Ligroin zu-
riickbleibenden [3-Eslers auf den Enolgchalt als Differenz. Nun tritt
aber im Gleichgewicht das von Kmnorr jetzt als Dikelo-TForm aufge-
faBle Isomere vom Schmp. 30° auf, das sich auch in Ligroin lést. In
cinigen Fallen kommen Michael und Hibbert zu identischen Gleich-
gewichten, wenn sie vom Enol-Gemisch und dem [(-Ester ausgehen, in
anderen nicht. Da aber simtliche Isomere das gleiche Endgleichgewicht
ergeben miissen, so kéonnen nur Ungenauigkeilen der Methode vorliegen.
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Wislicenus?t) stellte bei der Untersuchung des Formyl-phenyl-
essigesters fest, dafl die grioflere dissoziierende Kraft die B-Form
zu begiinstigen scheint, wihrend z. B. in Benzol oder Chloroforin
die o-Form allein festzustellen war. Bei den untersuchten Gleich-
gewichten des Diacetbernsteinsidure-esters zeigte dasjenige in Chloro-
form nahezu den gleichen Enol-Gehalt wie die Losungsgleich-
gewichte in Alkoholen, der Methylalkohol allerdings weniger als die
héheren Alkohole. Das Gleichgewicht in Chloroform soll noch ein-
gehender studiert werden. In Hexan und Ather liegen die Ver-
hédltnisse dhnlich den von Wislicenus bei oben genanntem Des-
motropiefall gefundenen. Ob einc allgemeine giiltige Beziehung
zwischen Keto- bezw. Enol-Form und dissoziierender Kraft des
Losungsmittels besteht, mochten wir vorldufig dahingestellt sein
fassen, zumal wir bei den Isomeren des 2-Acetyl-angelicalactons
vollig andere Verhiltnisse fanden als bei dem Diacetbernsteinsiure-
ester.

Die Untersuchung des Hexan- und Ather-Gleichgewichts fihrte
zu einem wichtigen Ergebnis: Die colorimetrische Bestimmung
des Enol-Gehaltes einer 1Jahr bei Zimmertemperatur aufthewahrten
Losung in Hexan, sowie einer lingere Zeit im EinschluBrohr auf
1009 erhitzten Losung, ergab iiberraschend hohe Enol-Werte. Da-
mit war ein Hinweis dafiir gegeben, daff méglicherweise das Dienol
vom Schimp. 45°, das bisher weder im Schmelzflufl noch in Losungs-
gleichgewichten ermittelt worden war, in den betreffenden Hexan-
Lésungen vorlag. In der Tat fithrte die dadurch veranlaBte mecha-
nische Trennung der Isomeren zu seiner Auffindung. Auch in
einer konzentrierten itherischen Losung des (3-Esters, die 1 Monat
in der Wasserbad-Kanone erhitzt worden war, konnte Dienol fest-
gestellt werden.

Dieser Befund macht bei der Beurteilung der colorimetrisch
crmitlelten Enol-Gehalte des Diacelbernsteinsiiure-esters eine friither
nicht beobachtete Vorsicht nétig. Wir beziehen deshalb bis aul
weiteres die colorimetrisch ermittelten Werte auf »Enol.-Gruppeu«
und lassen damit die Frage ob Halb-Enol oder Di-Enol vorliegt,
offen. (159, Enol-Gruppen entsprechen also 159, eines Di-Enols
oder 309/, eines Halb-Enols.) Letzteres kénnte auch in den iibrigen
colorimetrisch untersuchten Losungsgleichgewichten vorhanden sein,
wenn wir auch zu der Ansicht neigen, dafl in allen Fillen, wo
Keto-Formen vorherrschen, in erster Linie die Halb-Enole ver-
treten sind. Man kann sie als primire Produkte der Enolisierung

1y A, 291, 177 [1896]; B. 32, 2857 [1899].
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des B- oder y-Esters annehmen. Erst die Verschiebung des Gleich-
gewichts zu gunsten einer Vorherrschaft des Enols wird die Bil-
dung des Di-Enols ermdéglichen. Weitere Untersuchungen in die-
ser Richtung sollen ndheren Aufschlufl bringen.

Versuche.
Eisensalze des a-Diacetbernsteinsdure-esters.

25.8 g reiner [B-Ester (1/;,Mol.) wurden mit 100 ccm absol,,
iber Natrium destilliertem Alkohol geldst und in eine kalte Losung
von 4.6 g Natrium in 75 ccm absol. Alkohol eingetragen. Die Mi-
schung wurde in der Kélte mit einer Losung von 10.8 g sublimier-
tem Eisenchlorid (Kahlbaum) in 756 ccm ganz wasserfreiem Ather
versetzt, der sofort ausfallende Brei von Eisensalz und Kochsalz
auf gehirtetem Filter abgenutscht und zunichst mit absol. Alkohol,
dann mit trocknem Ather sorgfiltig ausgewaschen. Trotz aller
Vorsicht scheint jedoch das Eisensalz durch die Anwesenheit
geringer Mengen von Feuchtigkeit eine Zersetzung zu erleiden.
Die Analyse ergab eine Prozentgehalt von 179, Lisen, anstelle
der erwarteten 12.79/ fiir eine Verbindung vom Typus Fe,Rj.
Das so hergestellte rotbraune Pulver, durch Auswaschen mit Eis-
wasser von Kochsalz véllig befreit, ist in allen Lo&sungsmitteln
anlBslich und zersetzt sich bei lingerem Stehen unter Abscheidung
von Eisenhydroxyd.

Das Chloreisen-Salz wurde folgendermaBen dargestellt:
Berechnete Mengen des ebenbeschriebenen braunen Eisensalzes
wurden mit einem UberschuB an sublimiertem Eisenchlorid in ganz
trocknem Ather lingere Zeit geschiittelt. Die rotbraune Farbe ging
bald in eine tiefviolette tber. Ist Wasser voghanden, so setzt sich
eine schmierige Substanz ab; wird jedoch mit ganz trocknen Rea-
penzien gearbeitet, so fillt ein festes Pulver aus, das leicht abzu-
saugen ist. Nach Entfernung des iiberschiissigen Eisenchlorids
durch Waschen mit absol. Ather blieb ein violettschwarzes, sehr
feines Pulver zuriick. Es zersetzt sich an der Luft, besonders an
feuchter Luft, nach einigen Tagen unter Abscheidung von Lisen-
tydroxyd; in gut verschlossenen Gefilen ist es ldnger halibar.
In organischen Losungsmitteln, mit Ausnahme von Ather, Benzol
und Hexan, 18st es sich gut mit préchtig rotvioletter Farbe.

0.1014 g Sbst.: 0.1122g AgCl. -- 0.1984 g Sbst.: 0.0851g Fe; Oy

Ci1sH;50, 2 FeCl;. Ber. Cl 27.84, Fe 22,98
Gef. » 27.38, » 22.86.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 16
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Colorimetrischer Vergleich des Chloreisen-Salzes
mit a-Ester und «y,B-Ester.
Es wurden im Colorimeter (Pellin, Paris) in A&thylalkoholischer

Losung bei starker Verdinnung, durch die intensive Farbung bedingt,
verglichen:

1. Eine Losung, in der 0.051 g =='/10000Mol. Chloreisen-Salz (M.-Gew.
510) mit 2ccm 7/;-HCl in Alkoliol auf 100 ccm aufgefillt wurden.

2. Eine Losung, in der 0.0258 g = 'fw00Mol. Di-Enol (M.-Gew. 238)
mit 2cem /4-FeCls in Alkohol gleichfalls auf 100 ccm aufgefillt wurden.

Beide Lésungen zeigten hei gleichen Schichthdhen gleiche In-
tensitdten. Mit dem gleichen Erfolge wurde der Versuch in 7/,
Lésungen wiederholt. Damit ist festgestell, daB das Chloreisen-
Salz in Bestitigung der Analysenbefunde wirklich dem Typus
R (FeCly), entspricht.

Darauf wurde das Halb-Enol vom Schmp. 209 in gleicher Weise
mit dem Fisensalz verglichen. Die Intensititen verhielten sich
wie 1:2.

Colorimetrische Untersuchung von Losungs-
gleichgewichten.

Gleichgewicht in Athylalkohol.

Es handelte sich zunichst darum, die Menge des Enols im End-
gleichgewicht festzustellen. Es lag eine 7/,4,-Losung von 258 g
B-Ester in 100 ccm Athylalkohol vor, die einen Monat alt war und
von der also anzunehmen war, da sie das Endgleichgewicht er-
reicht hatte. Als Vergleichslosung wurde eine frisch bereitete
#/100-Di-Enol-Lésung angewandt, bereitet aus 0.129 g Di-Enol mit
10 ccm */4,-FeCly in 50 ccm Alkohol.

Es wurden nun 5 ccm der Gleichgewichtsldsung mit immer
groferen Mengen n/,,-alkoholischer Eisenchlorid-Losung versetzt,
auf 50 ccm aufgefiillt und im Colorimeter die Intensititen mit der
Testlosung verglichen:

Sehichthdhen Prozent Enolgruppen

0.5 ccm “/,0-FeCls ergaben 4:15.5 12.9
1.0 , ” " 4:14 14.2
1.5 " " 4:13 15.3
1.7 , ” . 4:13 15.3
2.0 , “ 4:13 15.3

Mit 1.5 cem n/,,-FeClg ist also schon die héchste Intensitit
erreicht, was iibereinstimmt mit der Gleichung:
H:R+ 2 FeCls = R(FeCl)s + 2 HCI,
aus der fiir 5 ccm unserer Gleichgewichtslésung 1.5 cem /-
FeCl; berechnet werden fiir 159, Enol-Gruppen.
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Eine Losung von 258g f-Ester in 100 ccm Athylalkohok
zeigte nach 2-stiindigem Kochen am RiickfluBikithler nach Abkiih-
lung auf Zimmertemperatur beim Vergleich mil ciner Di-Enol-
Losung den gleichen Enol-Gehalt von 159,.

Zur Bestimmung der Umlagerungsgesc hwindigkeit
wurden 2.568g (B-Ester in 100 ccm Athylalkohol geldst, im Thermo-
staten bei 300 gehalten und nach bestimmten Zeiten 5 ccm davon
zum colorimetrischen Vergleich mit ?#/,,-Eisenchlorid auf 50 ccm
aufgefiillt. Um die notige Menge Eisenchlorid zu finden, wurden
bei diesen und allen folgenden Versuchen jedesmal Vorversuche
angestellt, um die zur Erzielung der hochsten Intensitit notige
Menge 7/,,-FeCl; festzustellen. Dann wurde im endgiiltigen Ver-
such diese Menge sofort zugesetzt und zum colorimetrischen Ver-
gleich auf 50 ccm auifgefiillt.

Jedesmal gleich 1.5cem n1/-FeCly zuzusetzen, also die Menge, die
tiir den hochsten Enol-Gehalt nétig ist, ist nicht ratsam, da ein grdéBerer
UberschuBl an FeCl; Verfirbungen hervorruft. Da zur Loésung des Esters
ca. 1Stde. gebraucht wird, wurde bei allen Zeiten die Hailfte dieser

Losungszeit abgerechnel. Diese Ungenavigkeit muBte in Kauf genommen
werden. ’

Enolisierung des f-Diacetbernsteinsidure-esters
in Athylalkohol bei 30°1).
Tabelle 12).
(2.58 g [3-Ester in 100 ccm Athylalkohol.)

R Prozent -
Zeit Enolgruppen Ki+ K
3 Stdn. 6.5 0.189
Blfy 10.2 0.206
8 11.6 0.185
12, 13.5 0.195
24 15 —  @Gleichgewicht
- 0.194 im Mittel

1) Bei diesen nunmehr 10 Jahre zuriickliegenden Versuchen wurde Alko-
hol von 989/, angewandt, dessen Beschaffenheit leider nicht midher unter-
sucht wurde. Geringe Verunreinigungen édndern bekanntlich die Geschwin-
digkeit der Umtagerung wesentlich. Neuerdings ausgefithrte Versuche er-
gaben eine raschere Gleichgewichtseinstellung und rund 109/, Enolgruppen.

2) Der Verlauf der Enolisierung wurde bei diesem Versuch und den
folgenden durch Kurven dargestellt, auf deren Wiedergabe aus Grinden der
Raumersparnis verzichtet wird.

16*
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Gleichgewicht in Methylalkohol.

Da in vielen Losungsmitteln die Farbung des Eisensalzes colo-
rimetrisch nicht brauchbar war, so wurden vor der Ablesung
immer die zum Vergleich nétigen 5ccm der Lésung mit Athyl-
alkohol aufgefiillt. Umgekehrt wurden der dthylalkoholischen Test-
18sung 5cem des betreffenden Losungsmittels zugesetzt.

Zur Bestimmung des Endgleichzewichtes wurden 2.58 g (3-Ester
in 100 cem Methylalkohol (Kahlbaum) 2 Stdn. am RickiluBkiihler
erhitzt, dann wie bei den vorhergehenden Versuchen je 5cem mit
verschiedenen Mengen 7/, ,-Fe Cl; versetzt und im Colorimeter mit
der ithylalkoholischen Gleichgewichtsiosung verglichen, nachdem
diese mit Hcem Methylalkohol versetzt worden war.

nj -FeCly Linstellung Prozent Enolgruppen
0.5 cem 15:28 9.3
1.0 » 15:23 9.8
1.3 » 15:22 10.2
1.5 » 15:22 10.2

Also ist mit 1.3 cem 7/;y-Fe Cly das Maximum der [ntensitét er-
reichl bei einem FEnolgehalt von 10°¢, Enolgruppen.

Enolisierung des B-Diacethernsteinsdure-esters
in reinem Methylalkohol (Kahlhaum) bei 650.

(258 ¢ 3-Ester in 199 cem Methylatkohol.)

» TR,
Zoit Prozent K, + K.
Enolgruppen
15 Min. 1.4 00702
30 , 0.0 0.0741
1 Stde 99 0.0749
1'/5 Stdn. 10 Gleichgewicht 0.0729 im Mittel
2 ., 10

Die Beslimmung der Enolisierungsgeschwindigkeit bei 300
wurde auf die gleiche Art wie beim Athylalkohol ausgeiiihrt.

Wendet man statt des reinen Kahlbaumschen Methylalkohols
das gewohnliche kilufliche Priparat an, so gestalten sich die Re-
sultate wesentlich anders. Die geringen Verunreinigungen dessel-
ben bewirken eine starke katalytische Beschleunigung der Umnla-
gerungsgeschwindigkeit. Wihrend im reinen Kahlbaumschen Me-
thylalkohol bei Siedetemperatur das Gleichgewicht sich in 1Stde.
einstellt, war es in gewdhnlichem: Methylalkohol unter sonst glei-
chen Umstiinden schon nach einigen Minuten erreicht. Aus dem
Vergleich der K-Werte der Enolisierungsgeschwindigkeiten -bei 300
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erkennt man weiter, dab in letzterem die Umlagerung bei dieser
Temperatur ca. 7-mal rascher erfolgt als in reinem Methylalkohol.

Enolisierung des 3-Diacetbernsteinsiure-esters
in Methylalkohol bei 300.
(2.58 g pB-Esler in 100 ccm Methylalkohol.)

Methylalkohol, rein ”

Methylalkohol, gewhnlich

. Prozent R Prozent .
Zeit Enolgruppen Ki + Ky Zoit Enolgruppen K+ K,
I
1’y Stde. | keine Firbung | — Il 1/ 8tdn. | 5.3 1.468
1 , |sehr schwache| — b, 7.8 1.446
Flirbung e 9.4 1.213
28tdn.| 3.9 0.232 3 , |10.25Gleich- | 1.3781. Mittel
3 51 0.193 gewicht
5 1.2 0.201 15, 10.25
s 8.8 0.198 !
12 10.5 Gleich- 0.2061. Mittel
gowichs ’
15, | 105 | |

Enolisierung des B-Diacethbernsteinsidure-esters
in Propylalkohol und Isobutylalkohol
Es wurde wie bisher beschrieben die Enolisierung verfolgt
und die Ubereinstimmung der Endgleichgewichte mit denjenigen

11/,—2S{dn. zum Sieden erhitzter und auf Zimmertemperatur ab-
gekiihiter Ldsungen fesigestelit.

Fnolisierung des B-Diacetbernsteinsiure-esters
in Propylalkohol bei 300

Zeit Prozent Epolgruppen K; + Ky
6 Stdn. 7.9 } 0.107
8 » 8.7 ‘ 0.090
145 14.5 ! 0.132
215 17 Gleichgewicht —
48 » 17 0.110 im Mittel

Enolisierung in siedendem Propylalkohol (97.49).
(2.58 g [-Lster in 100 cem Propylalkohol.)

Zeit ‘ Prozent Enolgruppen Ky + Ka
15 Min. 8 0.0462
30 11.2 0.0891

1 Stde. 14.5 0.0405

1'/ Stdn. 16.0 Gleichgewicht 0.0419 im Mittel



246

Enolisierung in Isobutylalkohol bei 30°

Zeit Prozent Enolgruppen K; + Kg
12 Stdn. 11.8 0.108
18, 14.4 0.119
30 15 0.087
33 16.2 -
48 Gleichgewicht 0.105 im Mittel

Gleichgewicht in Acetlon.

Als Gleichgewichtslosung lag eine Losung von 2.58 g B-Diacet-
bernsteinsdure-ester in 100 ccm Aceton vor, die 6 Monate gestanden
hatte. Davon wurden 5ccm mit Athylalkohol und der durch Vor-
versuch festgestellten Menge 1/ ,-FeCl; auf 50ccm gebracht und
mit den mit Hcem Aceton versetzten- #thylalkoholischen Gleich-
gewichislosungen verglichen.

Einstellung: 25:25
18:18
16: 16
20:20

Die Fliissigkeiten hatten genau gleiche Intensitiiten, das Aceton-
Gleichgewicht enthiilt also auch 159, Enolgruppen.

Zur Bestimmung der Umlagerungsgeschwindigkeit wurden
0.258 ¢ B-Diacetbernsteinsiure-ester in 100 ccm reinem Aceton (aus
der Bisulfit-Verbindung) im Thermostaten bei 30° gehalten. Da-
von wurden nach bestimmten Zeiten wieder je bccm mit der durch
‘Vorversuch festgestellten Menge 1t/,,-Fe Cly und Alkohol auf 50 ccm
gebracht.

Enolisierung in Aceton (Kahlbaum) bei 300.

Zeit Prozent Enolgruppen ~ K: + Ky

2 Tage schwache Firbung

4 5.4 0.112

5 6.5 0.113

0 8.5 0.131

22 14 0.121

26, 15 —
30 Gleichgewicht 0.119 im Mittel

Gleichgewicht in Chloroform.

Zur Bestimmung des Endgleichgewichts wurden 0.129 g B-Ester
in 50 cem Chloroform im Rohr eingeschlossen und in der Wasser-
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bad-Kanone 12 Stdn. bei 1000 gehalten. Beim Einstellen gegen eine
mit Chloroform versetzte ithylalkoholische Gleichgewichtsldsung
ergaben sich bei gleichen Schichththen genau gleiche Intensititen.

Bei 300 ergab sich beziiglich der Umlagerungsgeschwindigkeit:

Enolisierung in Chloroform bei 300.
(2.58 g PB-Ester in 100 ccm Chloroform.)

Zeit ! Prozent Enolgruppen K; + Kj

8 Tage schwache Iiirbung
14, 85 0.059
21 10 0.052
28 12 0.057
37 13.5 0.062

”

50 15 —
60 Gleichgewicht 0.057 im Mittel

isolierung des a-Esters aus enolisierten Hexan- und
Ather-L6sungen des B-Esters.

Die Gleichgewichte in den am schwichsten dissoziierenden
Losungsmitteln z. B. Hexan, Ather, Benzol, brauchen zu ihrer Ein-
stellung ungleich lingere Zeit wie die in den bisher verwandten
Losungsmitteln.

Zur Untersuchung lag eine 7/;,-Lésung von 2.58g {-Diacet-
bernsteinsidure-ester in 100 ccm Hexan vor, die genau 1 Jahr bei
Zimmertemperatur gestanden hatte. Wie ein Versuch zeigte, ist
die Intensitit der Firbung bei Zusatz von #/,,-FeCl; in der daraus
hergestellten 2/,,-Losung zum colorimetrischen Vergleich eine zu
grofe. Es wurde daher 1ccm der 7/,,-Losung mit der nétigen
Menge Eisenchlorid und Alkohol auf 50cem gebracht, so daB eine
n/goo-Losung entstand. Beim Vergleich zeigte diese Lésung die
gleiche Intensitit der Firbung, wie die mit 1ccm Hexan versetzte
alkoholische n/;,,-Testldsung vom frither festgestellten Gehalt von
159, Enol. Infolgedessen ist der colorimetrische Vergleich der #/;,,-
mit der n/,,,-Lésung einwandfrei. Der Enolgehalt der n/,,,-Gleich-
gewichtslosung in Hexan betrdgt also 759, Enolgruppen.

Zur Isolierung des o-Esters erhitzten wir eine #/-Losung
-des {3-Esters, enthaltend 12.9g in 100 cem Hexan, 12 Tage im Ein-
schluBirohr auf 1009 Bei Abkiihlung auf 100 schieden sich 4.05¢
des sehr schwer loslichen [-Esters (Schmp.899) aus der Losung
ab. Die Mutterlauge konnte nach vorher von uns angestellten Los-
lichkeitsversuchen nur noch 0.4g dieses Esters enthalten. 8.45g



248

des P-Esters waren somit in leicht 16sliche isomere Formen umge-
wandelt worden. Davon konnten 5g durch Abkithlung der vom
B-Ester befreiten Hexan-Losung in Kiltemischung als Krystallmasse
zur Abscheidung gebracht werden. In gelinder Wirme schmolz die
Krystallmasse bis auf geringe Mengen (B-Ester; die Schmelze schied
im Eisschrank iiber Nacht 3g der Diketo-Form vom Schmp.30¢
(v-Ester) in groBen, fiir dieses Isomere charakteristischen Kry-
stallen aus. Das davon abgesaugte Ol, ungefihr 2g, erstarrte dann
in Kiltemischung zu den bei 200 schmelzenden Krystallen des
Halb-Enols (ag B-Ester).

Das gesuchte Di-Enol vom Schmp.45° (a-Ester) war somit in
der Hexan-Losung zu suchen, welche nach der Abscheidung von
ca. 9g B-, Y- und ay, B-Ester noch ca. 4g Substanz geldst enthielt.
Nach dem Abdunsten des Hexans bei Zimmertemperatur, zuerst
an der Wasserstrahl-Pumpe, zuletzt unter Schiitleln an der Gaede-
Pumpe, lieBen sich in der Tat neben etwa 1g Halb-Enol vom
Schmp. 200 ca. 3 g des Di-Enols isolieren, welche nach dem Aus-
waschen mit kaltem Petrolither (Sdp.unter 35°) den far den
a-Ester charakteristischen Schmp. 459 zeigten.

Ahnlich wurde eine itherische Ldsung aufgearbeilet. 25.8 g
B-Ester wurden im Einschlufirohr in 100 ccm gewdhnlichem Ather
1 Monal in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Bei Abkiihlen der Lo-
sung it Brunnenwasser krystallisierten zundchst 3.6g {-Ester
aus. Darauf wurde der Ather bei Zimmertemperatur an der Wasser-
strahl-Pumpe abgedunstet und die zuriickbleibende Masse mit 30 ccm
Hexan bei 10° durchgeschiittelt. Es blieben 8 g Substanz ungeldst,
die sich im Warmwasser-Trichter in - und y-Ester zerlegen lieflen.
Die Hexan-Losung wurde dann in gleicher Weise weiter behandelt,
wie vorher beschrieben wurde. Durch Abkiihlung in einer Kilte-
mischung lieB sich zunichst ein Gemenge von Y-Ester und ayf-
Ester (Schmp.209) abscheiden. Aus dem Verdunstungsriickstand
des Hexans konnten wir 1.5g des Di-Enols (Schmp.459) in der
oben beschriebenen Weise gewinnen.



