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(Eingegangen am 14. Oklober 1021.) 

I r r i  Mittelpunkt der Arbeiten I i n o r r s  uber das T a u f o m e r i e -  
P r o b l e m  steht die Erforschung der d e s m o t r o p i s o n i c r e n  D i -  
a c e t b - e r n s t e i  n s a u r e - e s  t e r ,  die fur diese Zwecke ein ausge- 
zeichnetes Untersucliuiigsmaterial darstellen. Hier lie13 sick rnit Zuni 
ersten Male das Auftreten von Gleichgewichten der in wechsel- 
seitigcr Umlagerung begriffenen Fornien in1 SchmelzfluW und in Lo- 
sungen nachweisen und genauer untersuchen. Bietct auch dcr Di- 
acetbernsteinsaureester infolge der rnannigfaltigen Isomerie-Verhalt- 
nisse der Bearbeitung ungewohnliche Schwieriglreiten, so sind doch 
durch sein gro Wes Molekul physikalische Eigenschaften bedingt, 
die einer Erforschung des Gleichgewichts seiner Isomeren vie1 
giinstigere Bedingungen bieten, als es beim A c e t e s s i g c s t c r 
der Fall ist. Die gcwonnenen Erfahrungen schufen die Grundlage 
zur Losung der Acetessigester-Ftage und fuhrten zu theoretischen 
Deutungen tautomerer Erscheinungen, die in der Folgezeit zu 
allgemeiner Anerkennung gelangten. 

Nachdem im Jahre 1574 R f ~ g  li e i m e r  2 )  den Diacetbernsleirislurc- 
ester entdeckt ha!tc, wurdeii erst J896 von K n o r r 3 )  desmotropisomere 
Formcii festgesLellt. voii deiien bereits Iiinf kurz darauf 4 )  beschrieben 
werdeii konnten. Insgesanit .siiid 13 Isoniere daikbar: 4 stereoimmaw 
Diketo-Formen, wclchc durch dic Acweseuhei t dcr 2 asynimetrisclicn 
C-Alomc im XIolekiil bedingt sincl, 3 cis-trans-isomcre Dicnole nnd 2 cis-  
Iruns-isomere Iieto-Enol-Formen, die je ein asymmetrisclies C-Atom enl- 
lialtcn und daher i a  jc 3 Formcii -- a!s rcchts-, liu!<s- tind rnccmisclie 

1 j I,. li 11 o r r hat ein iimIa~4greiches wissen~clchaftiiclics Malerial hiiiter- 
lasscn, dessen beabsichti,glc Veroffentlidhong i n  umfasscnder Darslellung 
in L i e b i g s Aniialen durch srineii plotzli,chen Tod verliiiidert wurdc. 
G e m  fdge ;cli der Aufforderuiig, die Zusammenstellung der unverdffant- 
lichten Forscihuiigsergebnisse ineines hochgeschiitzten Lehrers, unler dessen 
1,rildng icli 1'2 Jalirc iiilig sciii darfie, Z I I  itbcrncluiieii. Icli habc a n  tlieser 
Slellc nur cinige voii iins gcniciiisani aus~e~i i l i r lc  Uulersuchungcn fiber deli 
Diacelberiisleiiisiiore-estcr im voraus gcbrnchl, (la von anderer Seilc einc Bc- 
arbeitung dc r  glciclien Maieric i n Aussiclit gcslcllt wurdc. Die Arbcileii wcr- 
den voii mir  gciiieinsain iiiil riiiigen hlilarbeilern fortgesetzl. 

TI. P. ~i :I II r 111 11 11. 

p J  B. 7 .  892 [1874]. s )  A .  293, 70 [1896]. 
4 )  A. 306, 332 [1S99]. 



Foriii - auftre:en konneii. Die bereits friiher 1) versuchte Gewiunung dcr 
oplisch-altliven Iioinponenleu diircli Spaltung der racemischen Form er- 
scheinl infolge der groBen Umwandlungsfahiglieit der  Isomeren auI3er- 
ordentlich schwierig. 

Eingehendere Untersuchungen K n o  r r  s lieDen erkennen, daW 
die friiher als y-Ester (Schmp. 65-700) bezeichnete isomere Form 
keine einheitliche Substanz ist, sonderii sich in die Isomeren voni 
Schmp. 300 und 590 zcrlegen laBt. Nach dem heutigen Stand 
unserer Kenntnisse sind folgende Deniotropisomere nachgcwiesen 
(Kn o r r) 2 ) :  

1. 
2. 
3. 
4. 
5 .  

Diketo-Form: @-Ester, Schmp. S90, 
Diketo-Form: y-Ester, Schmp. 300, 
Dienol-Form : a-Ester, Schmp. 450, 
Keto-Enolforni: al rJ-Ester, fliissig, 
Keto-Enol-Form: a2 p-Ester, Schmp. PO O .  

Sic sei'eh ganz kurz geschildert, eine eiiigehende Beschrci- 
bung der bisher nicht veroffentlichten Ergebnisse wird an  nnderer 
Stelle folgen. 

1. Die D i l t e t o - F o r m  v o n i  S c h m p .  890, ku?z p-Ester geiiannl, 
is1 die voii II ii g 11 c i  111 e r  durch Einwirlmig w i i  Jot1 aitl Xatriuni- 
acetessigesler gewonnene, gut Itrystallisierte, allgemein bekannte Verbin- 
(lung, die sich infolge der y-Stellung der Carbonyle zu Syiithcsen hetero- 
eyclis'cher Verbindungen hervorragend eignet, und die I< n o  r r durch 
wasser-entziehende hlittel in ein Furfuran-Derivat3) (Carbo-pyrotritnrssure- 
ester). durch Ammonialr in ein Pyrrol-Derivat 4 )  (Dimethyl-pyrrol-dicarbon- 
slure-ester) iibergefiihrt hat. Infolge der  beim Schmelzen unter allmlh- 
lichem Erweiclicn rorarisgeheiideii geringeu Enolisierung is1 tier Schmelz- 
punkt  unscharf. 

2. Die D i k e  t o  - F o r m  v o m  S c h m p .  300, jelzt y-Ester (friihcr 
a3-Ester) geiiannt, von I i  11 o 1.1' sowohl durch Schmelzen des &Esters 
als auch durch Erhilzen' desselben jn atherischer LBsung dargestellt 5 ) .  

kryslallisiert aus dcr gesattigten Ligroin-Ldsnng in derben Prismen voni 
Schmp. 30-310. ,Sic lost sich ltaum in  Wasser, lei'cht aber in den mdsten 
organisclicn LBsungsmitteln. Bei Zimmerlemperatur unhegrenzt haltbar, 
wandelt sic sich im SchmelzfluB upd in Ldsungen leicht i n  die anderca 
Formen um, so z. B. heini Schiilleln mit warmer Sodaldsung in weiiigen 
Selmiitlen tcilweisc in den p-Ester. 4uf Crund diescr Realtlion wurde der 
Y-Esler anfangs als Eiiolform angesprochen. 

3. Die E n o l - F o r m  v o n i  S c h m p .  4.50, jetzt cc-Ester (friiher 
n4-Esler) genannt, wurde zuerst beobachtet, als eiii der W'interkaltc aus- 
gesetztes Keto-Enol-Priparat lirystalle rom ungefHhreri Schnip. 400 aus- 

Reiner &Ester gibt keine Eisenchlori.d-Rea1rtioii. 

') K n o r r  uiid H a b e r ,  B. 27, 1151 [1891]. 
a) Siche auch S c h e i b e r ,  4.405,  310 [1914]. 

B. 22, 159 [1859] u. B.27,  1157 [1894]. 
') I:. 18, 299 [1885]. ') A .  306. :;75 [1890]. 
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schietl. Sic \wide von K 11 o r r wid Sin y 111 1) ans deiii Dinaiiiumaalz des 
DliacelbernsLeinsBure-esters, dns schon .I u s  t 2 )  i n  IIaiideii hatte, durcli 
Einwirliung von verd. Scliwefelsaure und Aussthern des Reaktionsge- 
misches iieben einein Bligen Isomeren gcwonnen. K n o 1.1' und H a g e  r 3 )  

vermiedcii durch gecignete hrbeitsweise die Bildung des lelztcren, dic 
:iuf einer sekundareii Rcalction beruht, uiid stellten das Dienol in einer 
AusbeJtc von 96 O/o in Form groBer, durchsichtiger Krystalle von guter 
IInltbarlieit her. Es ist in organischen Solvenzien spielend lbdich, relatir 
schwer nnr in Hexan. Die Lbsungen zeigen inteiisiv amethystfarb.enc 
Eisenchlorid-Realitionen. Die durch li ii o r r und II 6 r 1 e i ii 4) sowie K n o r r 
und S m y  t 11 5 )  unter Verweiidung aiidercr Enol-Forinen dcS Diacetberii- 
steinsaure-esters mit chemischen Realrtionen erzielten Derivale lieBen sich 
nuch init dem Dicnol vom Schmp. 4.50 herstellen. Aus dcr leichteii 
Obei-fiihruig in Pyrrol- und Furfuran-Verbindongen nnd der Fiihigkci t 
zur Laclonbildung schlossen IC n o  r r und H a g e r anf die Iionfiguralion: 

CH3,,0H 
C OH 

Die wciler iiiiteii beschriel~enen colorimetrisclien Vcrsuchc stellleii 
den Cliarakter cines Dienols sicher. 

4. Die f l i i s s i g c  B e t o - E n o l - F o r m .  ctl P-Esler (friihcr a,-Ester) 
genannt , vr.urde von K n o r r e )  als in IiBllemischung iiicht erstarrendes 
01 ails dem Schmelz- nnd Lbsungsgleichgemicht isoliert. h l i t  Ideincn 
Mengen Ligroin, in dciieii cs schwerer lBslich ist, 11Bt es sich von den 
snhafleiiden Isomeren rcinigen. In der Kalte langsam, in  der Wrirnie 
urid bei Gegenwart von Ihtalysatoren rasch, wandelt es sich in den 
p-Ester um. Einc Natriumverbindung lie13 sich bisher nicht gewinneri, 
wahrend mit Eisenchlorid eine bratine Firbung einlrilt. Die Einhcitlichlicil 
diescs Isomeren stcht nicht fest. 

5. Die Ii e t o  - E 11 o 1 - 1 7 0  r ni v o  in S c 11 iii 1). 300, u2 P-Esler (friiher 
u 9 )  genannt, hat  I< n o r  r zucrst 31:s dem Eiiol-Gemisch, clas beiin Ab- 
dunslen von iilherischen Losungen des p-Esters zuriicliblieb, gewonnen 
und seine Eigcnschaften beschrieben 7 ) .  K n o r r  und 11 a g e  r 8)  stellten 
eiii Mononatriuinsalz des Diacetbernsteinsaurcesters her, aus deni der 
a,  fl-Ester mil Sgureii abgeschieden werden Iionnle. Ii n o r r und A i t - 
6 e n  9 )  beschrieben cine bcquemere I-Ierslellung und die Reinigung des 
Praparates. Es erstarrt bci Abkiililnng in Bruiinenwasser nnd zeigte 
erst, nachdem es sich fanf Monale im Eisschraiili unverandert aufbe- 

1) Diss. S m y  t h ,  Jena 1991 2 )  B. 18, 2636 [1SS3]. 
3 )  Diss. H a g e r ,  Jena 1910. 4 )  Uiss. H d r l e i n ,  Jeiia 1905 
6 )  Diss. S m y t h ,  Jena 1931. 6) A. 306, 370 [1S9S]. 
7 )  A. 306. 373 [lSSS]. *) Diss. I I a g e r ,  Jena 1910. 
g, Diss. Ai t k e n ,  Jcna 1911. 
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\\ n!iren 1 ic13, einc geriiige Iietisierung. E? is1 aul3erordeiitlich eiiipfiiidlich 
gcgeriiibcr Iialnlylisclleii Eiiifliissen. 

Dic IConfiguration dcr beiden IIalb-Enole 150 t sich auf Grnnd 
ihres verschieden sauren Charakters 
Natriumsalz, was bei dem a2 @-Ester 
und II a g e r wie folgt annehmen : 

CHs O H  
C 
\I 

- der alfl-Ester gibt kein 
der Fall ist - nach K n o r r  

OH CHa 
C 
\/ 

11. II  111. II 
C ,COC& c ,,COCHa 

Ca H500C"C-II Gal35 0OC"C-H 
'COOCaHg 'COOCaHg 

Bei dein Dienol vom Schmp. 450 erkliirt sich der saure Cha- 
rakter der Hydroxylgruppen daraus, daD sich die 0-haltigen Grup- 
pen riiumlich am nachsten stehen. DemgemaB mu8 Konfiguration 11 
auch saurer sein als 111, da bei ihr Hydroxyl- und Carbonylgruppen 
rZumlich naher stehen. Der ein Mononatriumsalz bildende Ester 
vom Schmp. 200 entspricht also voraussichtlich der Konfigura- 
tion 11, der olige Ester der Konfiguration 111. 

Die bei Zimmertemperatur festen Isomeren sind, wenn vollig 
rein, unveriindert haltbar. Dagegen erweisen sie sich als ini 
SchmelzfluB und in Losung unbestiindig und wandeln sich in 
nllelotrope Gemische um, die zu einem identischen Cleichgewicht 
fiihren. 1st die Moglichkeit der Abscheidung eines Isomeren aus 
diesem gegeben, so wird friiher oder spater die vollige Umwand- 
lung in die betrsffende Form eintreten. Das gilt in erster Linie 
fur den schwer loslichen p-Ester, der daher am hiinfigsten mftrilt 
und am liingsten bekannt ist. Bei Gegenwart von Katalysatoren ist 
die Geschwindigkei t dieser das Gleichgewichl storenden Reaktianen 
oft so groI3, daB eine plotzliche Retisierung; bei Gleichgewichten im 
SchmelzfluD unter Erstarren, eintritt 1). 

Die Trennung der im Gleichgewicht vorlisgenden Isomeren ge- 
lang I< n o r r 2) zunachst auf mechaiiischein Wege, erinoglicht durch 
die in der 1C%1 te langsam verlaufenden Umwandlungen. Eine zweite 
Methode, die sich auf der Schwerloslichkcit des P-Esters aufbau t, 
liaben I i n o r r  und F i s h e r s )  ausgearbeitet. Die von C l a i s e n 4 )  
angegebene, auf der Salzbildung der Enole beruhende Soda-Me- 
thode, leistete I< n o r r und Z a hns) zwar bei den Desmotropisome- 
ren des Acetyl-dibenzoyl-methans gute Dienste (Fehlergrenze hoch- 

1) A. 300, 371 [lS99]. 2 )  A. SOF, :m [ i sog] .  
3 )  Diss. F i s h e r ,  Jena 19%. 4 )  A. 291, 82, 83 [1896]. 
5 )  Diss. Z a h n ,  Jeiia 1910, 



stens -120/,,), ist abcr bei den Diacetbernsteinsliurc-estern nicht an- 
zuwendcn. Das Gleiche gilt fur das Ammoniak-Verfahren von 
I1 a n t  z s c h1). 3. S c h e i b e 1 . 2 )  ivandte seine Ozonspaltungsme- 
thode auch bei dcn DiacetbernsteinsBul.e-es:ern an  und versuchte 
(lie Bromtitraiion inch  K. H. Mc y er.  Inwiemeit die Kupferacetat- 
IYlcthoilc vori I1 i e b c r3), dic eino yuantita?ive Abscheidung tier 
l ho le  in Forni der zu diesein Zweck schon fruher benutzteu 
Kupfcrsalzc unler Anwendung ciner besonderen Arbeitsweise er- 
slrebt, fur vorliegendc Zwcckc brauchbar ist, bedarf einer naheren 
L'nfcrsuchung 4). 

Die relaiiv langsame Umlagcrung der lsomcrcn bci Zimuicr. 
temperatur legte den Gedanken der A n w e n d u n g  d e r  c o l o r i -  
in e t r i s c h e  n M e t  h o d e unter Benutzung der stark gefikbten 
I; t i  o 1 -1C i s e n  sa l z  e nahe. Jliese \-on \V i s I i c  e n u  s 5 )  begriindetcb 
und seither oft benutztc Methodik hat in vielcn Fallen den Vorteil 
raschester Arbeitsweise bei geniigender Genauigkeit. Sie schei- 
det aus bei zu rascher Umlagerung iieigenden Isomeren, dereii 
Umlageruiigsgeschwindi2keit durch das zugesetzte Eisenchlorid und 
den freiwcrdcnden Chlorwasserstoff noch gesteigert wird, wo- 
rauf  li. IT. M e y e r s )  mit Recht hinweist. l i n o r r  und R o t h e ' )  
versuchten trotzdem die colorimetrischc Methode beim A c e less i g - 
e s t e r  anzuwenden, indem sie bei sehr tiefer Temperatur arbei- 
tcten, (loch waren irifolge zahlreicher Fehlerqnellen befriedigende 
Ergcbnisse noch nicht zu erzielen. 

Beim D i a c e t b e r n  s t e i n  s 5 u r e - e s t e r fuhrt die coloririie- 
trische Restimmung der Farbung der Eisensalze der Enole zu Er -  
gebnisscn von geniigender Genauigkeit. Zum quantitativen Nach- 
w i s  der Enolisierung und der Reobachtung der Geschwindigkeil. 
dcs Fortschreilens derselben in vcrschiedenen Losungsrnitteln hat 
I< ti o I. I,&) h i  clcii Dincetbernstcitisaure-estern die Vkenchloriti- 
tkaktion zuerst angewandt. Darauf fuSend, erweiterten Mi c h a c I 
i i i i i l  11 i b b  e r 1 q) die Vcrsuche unter Hernnzichung weiterer Lij- 
sungsmittel, ohne jedoch quantitative Messungen auszufiihren. \Vir 
IJcnirlzlen irri wesent'ichcn die von li n o r r und S c h u b  c r t 1 0 )  ange- 
gebene Arbeitsweise. ITni einen Vergleich der Unilagerungsgeschwin- 
diglieit der Isomeren in verschiedenen Losungsmitteln zu ermSg- 

1) B.  06. 232 [1902]. 2 )  A .  408. S10 j19141. 3). B. j4 ,  903 [1921]. 
4, Siclie die inzwischcn crschieiieiie Arbcil ~ o i 1  11'. I )  i c c !i 111 :I II 11 

5 )  A. 291, 177 j18961. 6 )  U .  d4, 2 2 5  [1911]. 
7) Ciss. H o l l i c ,  Ja i l  19i2 8 :  A. 8OS, 357 [lS99]. 

(1;. 54. 2251 [1921]). 

9 )  B.  41, 1086 [ 19081. 1") B. 4.1, 2772 [1911]. 
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lichen. wurden alle Versuche be1 300 ausgefuhrt, unter Verwendung 
von l f / ,  o-Lbsungen, aus  denen zum colorimelrischcn Vergleich 
fine kleine Menge herauspipettiert und mit Alkoliol uncl dcr niiligen 
BIenge ~1flo-alkoho1ischer Eisenchlorid-Losung auf 50 bczw. 100 ccu1 
aufgefiillt wurdc. Die erhaltenen Losungen gelnngten zuin Ver- 
gleich rnit Testlosungen bekannten Gnol-Gehaltes von iihnlichct 
Intensitiit. Zunachst henutzten wir als Testsubstanz die Eisensalzc 
des Diacetbernsteinsgure-esters, deren Darstellung somit wiinschens- 
wert erschien. Das chlorfreie Eisensalz ist rothraun gefiirbt, ent- 
spricht jedoch infolge Einwirkung geringer, in deiii zur Herstel- 
lung benutzten E i sench loh  enthdtenen Mengen Wassers nicht der 
crwarteten Zusammensetzung Fe, K,, sonder scheint basischer Nalii r 
ZIX sein. Das fur die colorinietrische Bestimmung bedeutsamerc 
Chloreisen-Salz, niit iiberschiissigem Eisenchlorid in atherischer 
1,iisung als tiefviolettes, zersetzliches Pulver hergestellt, liat unter 
Zugrundelegung der Aiialysenergebnisse die niutmal3liche Ron- 
stitution : 

,O. Ft! (312 

CHI. c = c.co0 c:, I T 5  
I 

CI1a.C = G.COOC4H5 
‘-0. Fe CIS 

Dieses Eisensalz wurde zunachst niit reinen Enolen, die mil 
I5senchlorid-Losung bis zur groDlen Farbintensitat vcrsetz t wurden, 
in alkoholischer Losung verglichen. Da nach der Gleichung : 

2Fe C1, + RH, = 13 (Fe C12)2 4- 2H C1, 
die durch die hfenge der verbrauchten Eisenchlorid-Losung be- 
statigt wurde, Salzsaurc frei wird, so rriuki zu der Liisung des Chlor- 
eisen-Salzes die entsprechende Mengc alkoholischer Salzsaurc hin- 
zugesetzt werden. Der Versuch gab unter Verwendung des Dienols 
bei gleichen Schichthiihen gleiche Farbintensitaten, bei dem Halb- 
enol vom Schmp. 20° ein Verhaltnis der Schichthbhe zu der der 
l’estlosung wie 2 :1 Zur Untersuchung der Umlagerungsgeschwin- 
digkeit oder des Enol-Gehaltes der Gleichgewichte konnte also so- 
wohl Chloreisen-Snlz (mit Salzsiiurc versetzt) als auch E n d  (mit 
Eisenchlorid versetzl) angewandt werden. Da jedoch die Losungen 
ihre Farbung nur begrenzte Zeit unverandert beibehalten, so ist es 
zur Vernieidung des haufigen Abwiegens einfacher, cine in grol3erer 
Menge vorriitig gehaltene alkoholische Gleichgewichtslosung von 
bekanntem Enol-Gehalt als Testlosung zu benutzen. Die durch 
Berauspipettieren der benotiglen Menge, Versetzen mit n/,o-alko- 
liolisclieai Eisenchlorid und Auffiilleiz mit Alkohol bereitetc Ver- 



&Schslosung wurde fur jede Ablesung crneuert. Uni in den zu 
untersuchenden Losungen einen OberschuD an Eisenchlorid zu 
vermeiden, wurde in einem Vorversuch die ziir gro13 ten Farbinten- 
sitat notige hIenge festgestellt, die dann bei dcm eiidgiiltigen colori- 
metrisehen Vergleich auf einnial zugcsetzt wurde. Da bei Verwen- 
dung anderer Losungsmittel eine Beeinflussung der Farbe moglich 
ist - in schwach dissoziierenden Losungsmitteln, z. B. Ather 
und Benzol, ist dss  Chloreisen-Salz wenig oder garnicht 1oslich -, 
so wurde die benol5;te Anzahl ccm der frnglich-n Liisung mit Eisen- 
chlorid und Athylalkohol auf 50 bezw. 100 ccin aufgefullt, umge- 
kehrt aber der iithylallioholischen Tcstlosung dieselbe JIenge des 
betreffenden Losungsmittels zugesetzt. 

In dieser Weisc wurden, ausgehend vom B-Ester, die Geschwiii- 
digkeit der Umlagerunz in verschiedeneii Losungsniitteln und der 
Enol-Gehalt im Gleichgewicht ermittelt. Wir fassen die Ergeb- 
aisse kurz zusammen : 

JlinlluU der Discozistionsiaa€t des Lijsungsinittels: Die bereits 
friiher ausgesprochsne Ansicht, daU die U:nlagerun,.sgeschwindig- 
keiten in Flussigkciten von groDerer dissoziierender Kraft den grij- 
Ueren Wert besitzen, konnte fur die benutzten Liisungsinittcl bc- 
statigt merden. Durch Zusnrnnienstellung der in dicseii gefundenen 
Unilagerungsgeschwindigkeiten ergib t sich folgende Tabelle : 

E n o  li s i e r  u n g d es  p -  D i a c e t b e r  n s  t ei i i  s a u  r e -es  t e  r s b e i 300. 
_ _ ~  _. ~ _- 

I I 

Methylalkohol . . . . 
Athylalkohol . . . . 
Aceton . . . . . . 
Chloroform . . . . . 

Iii + Ka 
far Tage I Dielektrizitat s- 

konstanto I Lijsungsmittel 

32.5 4.964 
25.0 4.656 
30.7 0.119 

4.93 0.057 

1 )  Die Versnche soilen auf aadcrc Losuugsix~itlel ausgedehiit werdeti, 
worauf ich zu der Ansicht voii A. h l i c h a e l  uiid 11. I I i b b e r L  (U.  41, 
1090 [19OS j ) ,  daW tias Dissoziatioiisvermijgen ci;ies orgaiiisclicn I.usungs- 
mittels iiiit der I so i i~er i s ie ru i igsgesc l i~v~~~ig l~c i t  in lteiiier eiitr'achcii lie- 
ziehung steht, fiir den 1'311 dc j  Di:icelb~msteins::I:uT-esters Stellung nehincn 
werde. 11. P. l i n  i i f  m x n 11. 
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2 Stdn. 20 Min . . . 
4 )) . . . . * . 

34 )) . . . . . . 8 o . .  . . . , 

I 
4 O/O Enol 1 4.2Olo Enol 
5.5 )) ' 5 8  2 

4.8 O l 0  Enol 
(;.la )) 

8 )> ! 7.7. ~ 8 D b 

10.0 a ~ 10 b )) , 10.0 2 )) 

1) M i c h a c l  und I l i b b e r t  (B. 41, 1087 u. 1039 [1038]) schlicIien aus 
der Meiige des ails dem Gleichgewicht nacli Ausziehen rnit Ligroiii 211- 

riickbleibenderi P-Esters auf den Enolgehalt als Differenz. Wuri tritt 
aber im Gleichgewkht das von ICnoi-r je tz t  als Dilte'o -Form aulge- 
faBLe Isomere vom Sclimp. 30" auf, d'is sich auch i t i  Ligioin Idst. In 
c4nigen Fallen Bomrneii JI i c h a  c l  uiid €I i b b e r t zu identisclien Gleich- 
gewichten, wenri sie vom Enol-Gemisch und dcm p-Estcr ausgehen, in 
andereii nicht. Da aber simtlichc Isoinerc das gleichc Endgleichgewicht 
ergeben nifissen, so lclinnen niir Uugen~uiglcei!cu dcr BIethotk va r l i ep i .  
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Der Einflulj der Temperatur auf die Geschwindigkeit der 
Umlagerung und auf die blengenrerh~ltiiisse in1 Gleichgewicht 
wurde mit Hilfe der colorimetrischen Meihode in vielen Fallen 
tuitersucht. Besonders Temperaturen von 30 und dic Sledetem- 
pcraturen wurden miteinander verglichen. Es ergab sich, daB fur 
diese Faille mit steigender Temperatur die Geschwindigkeit der 
Umlagerung wachst, die Mengenverhaltnisse im Gleichgewiclit sich 
jedoch nicht weseiitlich andern. Die Gleichgewichte, bei Siedc- 
temperatur erreicht, zeigten den gleichen Enol-Gehalt wie die bei 
300 erreichten, sodaR als Vergleichslosung cine durch geniigend 
langes Rochen hcrgestellte Gleichgcmichtsl~sung Verwendiing fin- 
den konnte. 

Was den EinfluI3 der Konzenlration betrifit, so lie13 sich aus 
einern Versuch folgern, daD bei nicht allzu verschieden konzen- 
trierten Losungen die Iionzentration weder die Umlagerungsge- 
schwindigkeiten iioch die Rlengcn in1 Gleichgewicht wesentlich he - 
einfiuBt. Es wurden l ~ / ~ - ,  n/lo- und n/zo-Losungen von b-Diacel- 
bernsteins~ure-ester im Thermoslaten bei 300 zum Gloichgcwicht 
gebracht uncl nach glcichen Zeiten auf ihren Enol-Gehalt gepriift. 
Das Ergebnis ist aus folgender Tabelle ersichtlich : 

"/I-, o-  II n d ";z~ - L 6 s u n  ge n d e s ,B - 1) i 5t c c t b e rn  6 t u i n 8 I u r e - e s t e r s 
i n  M e t h v l a l k o h o l  bei  30°. 

Die Prozcntzahlcn f d r  En01 in  der Tabelle geben an,  wicvicl Pro- 
zeiite der irn Diacetbertisteinsaure-ester vorliaiidenen Iietongi-uppcn in Eiiol- 
gruppen uingelagert siiid. 

In bezug auf die Ahhiingigkeit der Zusamniensetzung dcs 
Gleichgcwichtes von dem D i s s o z i a t i o n s g r a d  d e s  L o s u n g s -  
111 i t t e 1 s konnte ein klares Bild noch nicht gewonnen merden 1) 

1) M i c h a c l  und I l i b b e r t  (B. 41, 1087 u. 1039 [1038]) schlicIien aus 
der Meiige des ails dem Gleichgewicht nach Ausziehen rnit Ligroin 211- 

riickbleibenderi P-Esters auf den Enolgehalt als Differenz. Nun tritt 
aber im Gleichgewkht das von I C n o r r  je tz t  als Dilte'o -Form aulge- 
faBLe Isomere vom Sclimp. 30" auf, d'is sich auch i n  Ligioin Idst. In 
c4nigen Fallen Bornrneii JI i c h a  c l  und €I i b b e r t zu identischen Gleich- 
gewichten, wenn sie vom Enol-Gemisch und dcm p-Estcr ausgehen, in 
andereii nicht. Da aber simtlichc Isoinerc das gleichc Endgleichgewicht 
ergeben nifissen, so lclinnen iiiir Ungen~uiglcei!cu dcr BIethotk va r i i ep i .  
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\Ir i s l i  c c n  11 s1) stellte bei der Uin tersuchuiig des l?ormyl-phenpl- 
essigesters fest, da13 die groDere dissoziierende Iiraft die P-Forni 
zu bcgunstigen scheint, wiihrend z. B. in Beiizol oder Chloroform 
die a-Form allein festzustellen war. Bei den untersuchten Gleich- 
gewichten des Diacetbernsteinsaure-esters zeigte dasjenige in Chloro- 
form nahezu dcn gleichen Enol-Gehalt wie die Losungsgleicli- 
gewichte in Alkoholen, der Methylalkohol allerdings weniger als die 
hoheren Alkohole. Das Gleichgewicht in Chloroform sol1 iioch ein- 
gehender studiert werden. In Hexan und Ather Iiegen die Ver- 
haltnisse Bhnlich den von W i s 1 i c e n u  s bei oben genanntem Des- 
motropiefall gefundencn. Ob einc allgenieine giiltige Beziehung 
zwischen Keto- bezw. Enol-Form und dissoziierender Rraft des 
Liisungsmittels besteht: mijchten wir vorlaufig dahingestellt seiii 
I ; ~ S W I I ,  zrimal wir bei den Isomeren des 2-lcctyl-angelicalactons 
1 ollig andere Verhaltnisse fanden als bei dem Diacetbernsteinsaure- 
ester. 

Die Untersuchung des Hexan- und Ather-Gleichgewichts liihrte 
zu einem wichtigen Ergebnis : Die colorinietrische Bestimmung 
des Enol-Gehaltes einer 1 Jahr bei Zimmertemperatur nufbewahrten 
Losung in Hexan, sowie einer langere Zeit iiii EinschluDrohr an€ 
1000 erhitztcn Losung, ergab uberraschend hohe Enol- Werte. Da- 
mit war ein Hinweis dafiir gegeben, daf3 mo;lichermeise das Dienol 
vom Schmp. 45O, das bisher weder ini SchmelzBuPJ noch in T,osungs- 
gleichgewichten ermittelt worden war, in den betreffenden Hexan- 
Losungen vorlag. In der Tat fuhrle die dadurch veranlafite mecha- 
nische Trennung der lsomeren zu seiner duffindung. Such in 
einer konzentrierten Ltherischen Losung des p-Esters, die 1 BIonat 
in der Wasserbad-Iianone erhitzt worden war. konnte Dienol fest- 
gestellt werden. 

Dieser Befund mach t bei der Beurteilung der colorimetrisch 
crrriillcllen Enol-Gehalte des Diacetberristeinsiure-esters eirie fruher 
nicht beobachtete Vorsicht notig. Wir beziehen deshalb bis aiiC 

weiteres die colorimetrisch ermittelten Werte auf ))En01 Gruppcoct 
und lassen damit die Frage ob Halb-Enol oder Di-Enol vorliegl, 
offen. (15 o / ~  Enol-Gruppen entsprechen also 16 eines Di-Eools 
oder 300/,, eines Halb-Ends.) Letzteres konntc auch in den iibrigcii 
colorimetrisch untersuchten Losungsgleichgewichten vorhanden seiii, 
wenn wir auch zu der Ansicht neigen, dal3 in allen FBllen, wo 
lieto-Formen vorherrschen, in erster Linie die Halb-Enole vcr- 
treten sind. Man kann sie als primare Produkte der Enolisierung 

1) 4. 291. 177 [1S96]; B. 32, 2857 [1899]. 
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des p- oder y-Esters annehmen. Erst die Verschiebung des Gleich- 
gewichts zu gunsten einer Vorherrschaft des Enols wird die Bil- 
dung des Di-Enols errnaglichen. Weitere Untersuchungen in die- 
ser Richtung sollen naheren AufschluB bringen. 

Versnehe. 
E i s e n s a l z e  d e s  a - D i a c e t b e r n  s t e i n s a u r e - e s  t e r s .  

25.8 g reiner @-Ester Mol.) wurden rnit 100 ccm absol., 
tiber Natrium destilliertem Alkohol gelost und in eine kalte. Liisung 
yon 4.6 g Natrium in 75 ccm absol. Alkohol eingetragen. Die Mi- 
schung wurde in der Kalte mit einer Losung von 10.8 g sublimier- 
tern Eisenchlorid (K a h 1 b a u m) in 75 ccm ganz wasserfreiem Ather 
versetzt, der sofort ausfallende Brei von E i s e n  s a 1 z und Iiochsalz 
auf geharteteni Filter abgenutscht und zunachst rnit absol. Alkohol, 
dann rnit trocknem Ather sorgEaltig ausgewaschen. Trotz sller 
Vorsicht scheinl jedoch das Eisensalz durch die Anwesenheit 
geringer Mengen von Feuchtigkeit eirie Zersetzung zu erleideii. 
Die Analyse ergab eine Prozentgehalt von 1 7 0 / ~  Eisen, nnstellc 
der erwarteten 12.70/o fur eine Verbindung vom Typus Fe,R,. 
Oas so hergestellte rotbraune Pulver, durch Auswaschen mit Eis- 
wasser von Kochsalz vollig befreit, ist in allen Losungsm ittelri 
unlBslich und zersetzt sich bei llingerem Stehen unter Abscheiduog 
von Eisenhydroxyd. 

Das C h l o r e i s e n - S a l z  wurde folgendermaDen dargestelll : 
Berechnete Mengen des ebenbeschriebenen brsunen Eisensslzes 
wurden mit einem OberschuB an sublimiertem Eisenchlorid in ganz 

trocknem Ather langere Zei t geschiittelt. Die rotbraune Farbe ging 
bald in eine tiefviolette iiber. 1st Wasser voshanden, so setzt sich 
eine schmierige Substanz ab; wird jedoch mit ganz trocknen €lea- 
genzien gearbeitet, so fallt ein festes Pulver aus, das leicht abzu- 
saugen ist. Nach Enffernung des uberschussigen Eisenehlorids 
durch Waschen rnit absd. Ather blieb ein violebtschwarzes, seh I: 
feines Pulver zuriick. Es zersetzt sich an der Luft, besonders an 
feuchter Luft, nach einigen Tagen unter Abscheidung von C' 1 isen- 
bydroxyd; in gut verschlossenen GefiiDen ist es 1Znger hallbar. 
In organischen Losungsniitteln, mit Ausnahme von Ather, Benzol 
und Hexan, lBst es sich gut rnit prachtig rotvioletter Farbe. 

0.1014 g Sbst.: 0.1122 g AgC1. -- 0.1984 g Sbst.: 0.0651 g Fe,03. 
CiaH1606, 2 FeClp. Ber. C1 27.84, Fe 22.98 

Gef. s 27.38, s 22.36. 

Berlchte d. D. Chem. Ciesellschaft Jahrg. LV. 16 
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C o 1 o r i m e t r i s c h e r V e r g 1 e i c h d e s C h 1 o r e i s e n - S a 1 z e s  
ini t  a - E s t e r  u n d  a g P - E s t e r .  

Es wurden im Colorimeter (P e l l  i n ,  Paris) in athylalkoholischer 
LBsnng bei starker Verdiinnung, durch die intensive Fiirbung bedingt, 
verglichen : 

1. Eine LBsung, in der 0.051 g =='/~ooo,J RIol. Chloreisen-Salz (K-Gew, 
510) mit 2ccm n/lo-HCl in Alkohol auf 100ccm aufgeffillt wurden. 

2. Eine Lbsung, in der 0.0258 g = '/~OOOO Mol. Di-Enol (M.-Gew. 258) 
init 2 ccin ~~ / lo -Fe  C13 in Alkohol gleichfalls auf 100 ccm aufgefiillt wurden. 

Beide Losungen zeigten bei gleichen Schichthohen gleiche in ~ 

tensitaten. Mit dem gleiclien Erfolge wurde der Versuch in R/aoo, 
Losungen wied'erholt. Damit ist festgestellt, dal3 das Chloreisen- 
Salz in Bestatigung der Analysenbefunde wirklich dem Typus 
I1 (Fe C12)2 entspricht. 

Darauf wurde das Halb-Enol voni Schmp. 200 in gleicher Weisc 
init dem Eisensalz verglichen. Die Intensitsten verhielten sich 
wie 1:2. 

Colo r i m e t r i s c h e  U i i t e r s u c h  u n  g v o n  L 8 s u n g s -  
g l e i c  h g e w  i c h t e n. 

C l e i c  h g e  w i c h t i n  At h y l  a1 ko hol .  

Es handelte sich zunachst darum, die Menge des Enols im End- 
gleichgewicht festzustellen. Es lag eine ~l/lO-Losung von 2.58 g 
P-Ester in 100 ccrn Athylalkohol vor, die e$en Monat alt war und 
von der also anzunehmen war, da8 sie das Endgleichgewicht cr- 
reicht hatte. Als Vergleichslosung wurde eine frisch bereitete 
~~/,oo-Di-Enol-Losung angewandt, bereitet aus 0.129 g Di-Enol mi t 
10 ccrn n/lO-Fe C1, in 50 ccm Alkohol. 

Es wurden nun -5 ccm der Gleichgewichtslosung mit iminer 
groI3eren Mengen n/lo-alkoholischer Eisenchlorid-Losung versetzt, 
nuf 50 ccm aufgefullt und im Colorimeter die Intensitaten mit der 
l'estlosung verglichen : 

P r o z e n  t E n o lg r u p p elk 

1.0 3, 1, 4 : 14 14.2 

1.7 ,, n n 4:13 15.3 
2.0 n 4 : 13 15.3 

Mit 1.5 ccm nllo-Fe C1, ist also schon die hochste Intensitit 
erreicht, was ubereinstimmt mit der Gleichung : 

aus der fur 5 ccrn unserer Gleichgewichtslosung 1.5 ccm 
Fe C1, berechnet werden fur 15 

S e h i e h t h 5 h e n  
0.5 cem Jc/lo-Fe C18 ergaben 4 : 15.5 12.9 

1.5 ,, n 1 4 : 13 15.3 

Y 

Hs R + 2 Fe C I S  = R (Fe CL), + 2 HC1, 

Enol-Gruppen. 
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Eine Losung von 2.58g j-3-Ester iri 100 ccm Hlhylalkohol: 
zeigte nach 2-stundigem Kochen am RiickfluBkuhler nach Abkuh- 
lung auf Zimmertemperatur beim Vergleicli mil ciner Di-Enol- 
Losung den gieichen Enol-Gehalt von 15°/0. 

Zur B e s t i m m u n g  d e r  U m l a g e r u n g s g e s c  h w i n d i g k e i t  
wurden 2.58g fl-Ester in 100 ccm Hthylalkohol gelost, im Thermo- 
staten bei 300 gehalten und nach bestimmten Zeiten 5 ccm davon 
zuin colorimetrischen Vergleich mit n/,o-Eisenchlorid auf 50 ccm. 
aufgefiillt. Urn die notige Menge Eisenchlorid zu finden, wurden, 
bei diesen und allen folgenden Versuchen jedesmal Vorversuche 
angestellt, urn die zur Erzielung der hochsten Intensitat notige 
Menge nllo-Fe C1, festzustellen. Dann wurde im endgiiltigen Ver- 
such diese Menge sofort zugesetzt und zum colorimetrischen Ver-- 
gleich auf 50 ccm aufgefiillt. 

Jedesinal gleich 1.5 ccm n/,,-Fe Cl3 zuzusetzen, also die hlenge, d i e  
fur den hbctislen End-Gehalt niitig ist, ist nicht ratsam, da ein grBSerer 
l1berschoS an  FeC13 Verflrbungen hervorruft. Da zur Losung des Esters 
ca. 1 Stdc. gebraucht wird, wurde bei allen Zeiten die Hllfte dieser 
Jiisungszcit abgcreclinel. Diese Ungeoauiglteil ninBte in Kauf genommen 
werden. 

E n  o 1 i s i e I: u n g d e s p -  D i a c e  t b e r n s t e i 11 s B u r e  - e s t e r s 
i n  B t h y l a l k o h o l  b e i  30°1). 

Tabelle 1 2 ) .  

(2.58 g P-Ester in  100 ccin Athylalkohol.) 

Zeit 1 K I + %  I Enolgruppen Prozent 

6.5 
10.2 
11.6 
13.5 
15  

0.189 
0.206 
0.185 
0,195 

0.194 im Mittel 
- Gleichgewicbt 

*) Bei diest,n nunmehr 10 Jaltre zuritckliegenden Versuchen wurde .\llto- 
hol von 98 O / o  angewandt, dessen Beschaffenheit leider nicht naher unter- 
sucht wiirtle. Crcringc Verunreinigunyen andern bekanntlich die Geschwin- 
digkeil d r r  Clinlagerung weuenilich. Neuerttiugs ausgeffihrte Versuche er- 
gaben eiiie rasrhere GleichgewiclitseinstellonQ nnd rund 10 O/o Enolgruppen. 

2 )  Der Verlauf der Enolisierung wurde bei diesem Versuch und den 
lolgenden durch Kurven dargestellt, au l  dcren Wiedergabe aus Granden der 
Raumersparnis verzichtet wird. 

16' 
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15 hfin. 1.4 
30 !J.O 
1 S t j e  9 9  

l ' i 2  Stdn. 10 Gleichgrw i t . 1 ~  t 
2 n  10 

G1 e i c h g e w i c h  t i n  M e t h y l  a1 ko  hol .  
Da in vie!cn Lijsungsmitteln die Farbung des Eisensalzes colo- 

rimetrisch nicht brauchbar war, so wurden vor der Ablesung 
imnier die zum Vergleich notigen 5ccm der Losung mit Bthyl- 
alkohol aufgeKillt. Umgekehrt wurden der alhylalkoholischen Test- 
Msung 5 ccni des betreffenden Losungsmittels zugesetzt. 

Zur Bestimmung des Endgleichaewichtes nwrden 2.58 g P-Ester 
in 100 ccm Melhylalkohol (K a h  1 h a u m) 2 Stdn. am RiickfluBkuhler 
erhitzt, dann wie bei den vorhergehenden Versuchen je 5 ccm mit 
verschiedcnen Mengen nllo-Fe Cl, versetzt und im Colorimeter mit 
der 2thylallroholischen Gleichgewichtslosung verglichen, nachdem 
diese mit 5 ccm Methylalkohol versetzt worden war. 

n/,,Fc (3; Einstcllung I'rozent Enolgruppeii 
0.5 ccm 15: 28 9.3 
1.0 )) 15: 23 0.8 
1.3 )) 1 5 : Z  10.1, 
1.5 )) 1:. * ) .  2'1 10.1, 

Also ist mil; 1.3 cc,m I1/lO-Ft! Ci, das A~tasiruum der Intensitat er- 
reichl bei eineni Iirioljiehnlt \Ton Enolgruppen. 

0 0702 
0.0741 
0.0749 
0.0729 im  Mittrl 

E n o l i s i e r u n g  d e s  ~ - D i a c e t b e r n s t e i n s a u r e - e s  t e r s  
i n  r e i n e m  iLlcthylalBoho1 ( K a h l h a u m )  b e i  650. 

(2.55 g fi-Eslcr in 1%; i c m  Mrlliylalltoliol.) 

Zeit Prozent 
Enolgruppen li, -?- Kp 
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erkennt man weiter, da13 in letzlerein die Urnlagerung bei dieser 
Temperatur ca. 7-ma1 rascher erfolgt als in reinem Methylalkohol. 

E n o l i s i e r u n g  d e s  p-Diacelbernsteinsaure-es t e r s  
i n  h f e t h y l a l k o h o l  b e i  3 0 0 .  

(2.58 g P-Esler in 100 ccm Methylalkohol.) 
- 

Methylalkohol, rein 1) Methylalkohol, gewijhnlich 

keine F'iirbung 
sehr schwache 

Ftlrbung 
3.9 
5 1  

Prozent Prozent 
Enolgruppen 1 K1 11 IEnolgruppen 

I !I I 
- 11 1/2 Stdn. 5.3 

0.193 I gewicht 

- , 1 7.8 
I 2 9.4 

0.232 \ 3 ,, 10.25Gleich- 

7.2 0.201 ;I 5 
8.8 0.198 

f Kz 

10.2B 

1.468 
1.446 
1.213 
1.378i.lIittel 
- 

15 Min. 
80 
1 h e .  
1 ','a Stdn. 

E n o l i s i e r u n g  des '  B-Diacetbernsteinsaure-es t e r s  
i n  P r o p y l a l k o h o l  u n d  I s o b u t y l a l k o h o l .  

Es wurde wie bisher beschrieben die Eholisierung verfolgt 
und die Ubereinstinimung der Endgleichgewichte mit denjenigen 
11/2-2 Stdn. zum Sieden erhilzter und auf Zimmertemperatur ab- 
gekuhitcr Losungen feslgcs telli. 

E n o l i s i e r u n g  d e s  p - D i s c e t b e r n s t e i n s a u r e - e s  t e r s  
i n  P r o p y l n l k o h o l  b e i  3 0 0 .  

- .- - 
Zeit i Proeelit Enolgruppen 1 K1 +Ks 

8 0.0462 
3 1.2 0.0391 

0.0405 14.5 
16.0 aleichgewicht 0.0419 im Mittel 

- 

6 Stdn. 
8 n  

14.5 
27.5 
48 n 

7.9 I 0.107 
8.7 1 0.090 

14.5 0.132 
17 Gluichguwicht I 
17 1 0.110 im Mittel 

I 
- - 

E n o 1 i s i e r u n  g i n  s i e d e n  d e m P r o  p y 1 a1 k o h o 1 (97.4O) 
(2.5s g P-Ester i n  100 ccni Propylalkohol.) 

Zeit 1 Prozent Enolgruppen 1 KI - t K s  
- - - . ~ _ _ _ - - ~ _ _ _ _ _ _  
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11.5 
14.4 
15 
16.2 

Cleichgewieht 

E n o l i s i e r u n g  i n  I s o b u t y l a l k  o h o l  b e i  300. 

Zeit 1 Prozent Enolgruppen 1 Ki +& 
0.108 
0.119 
0.087 

0.105 im Mittel 
- - 

12 Stdn. 
18 n 

30 n 
33 n 

48 I, 

schwache Ftlrbung 
5.4 
6.5 
8.5 
14 

0.112 
0.113 
0.131 
0.121 

G l e  i c  hg  e w i c  h t i n  Ace ton .  
Als  C;leichgewichtsiosurig lag eine Losung von 2.58 g p-Diacet- 

bernsteinsaure-ester in 100 ccm Aceton vor, die 6 Monate gestanden 
hatte. Davon wurden 5ccm mit Athylalkohol und der durch Vor- 
versuch festgestellten Menge I1/lO-Fe C1, auf 50 ccm gebracht und 
mit den mit 5 ccm Aceton versetzten athylalkoholischen Gleich- 
gewichtslosungen verglichen. 

Einstellung: 2.5: 2.3 
18: 18 
16:  16 
20: a0 

Die Flussigkeiten hatten genau gleiche Intensitiiten, das Aceton- 
Gleichgewicht enthalt also auch 15 o / o  Enolgruppen. 

Zur Bestimmung der Umlagerungsgeschwindigkeit wurderi 
0.258 g p-Diacetbernsteinsaure-ester in 100 ccm reinem Aceton (Bus 
der Bisulfit-Verbindung) im Thermostaten bei 30 O gehalten. Ds-  
von wurden nach bestimmten Zeiten wieder je 5ccrn mit der durch 
Vorversuch festgestellteii Menge rt/lO-Fe C1, und Alkohol auf 50 ccm 
gebracht. 

E n o l i s i e r u n g  i n  A c e t o n  ( K a h l b a u  in) b e i  300. 

Zeit I Prozent Enolgruppen KI + Ks 

2 Tage 
4 "  
5 8  
10 " 
22 n 
26 * 
30 n 

- 15 
Gleichgewicht I -  0.119 im Mittel 

G 1 c i c h g e w i c h t i n C h 1 o r o f o r In. 
Zur Bestimmung des Endgleichgewichts wurden 0.129 g p-Ester 

in 50ccm Chloroform im Rohr eingeschlossen und in der Wasser- 



241 

bad-Kanonc 12 Stdn. bei 1000 gehalten. Beim Einstellen gegen eine 
mit Chloroform versetzte athylalkoholische Gleichgewichtslasung 
ergaben sich bei gleichen Schichthohen genau gleiche Intensitiiten. 

Bei 300 ergab sich beziiglich der Umlagerungsgeschwindigkeit : 

E n o l i s i e r u n g  i n  Ch lo ro fo rm b e i  300 
(2.58 g P-Esler in '100 ccm CNorofor~~~.) 

Zeit I Proaent Enolgruppen 1 K i + K a  

8 Tnge 
14 1, 

21 " 

28 I, 

37 n 

schwnche *%bung 
5 5  

10) 
12 
13.5 
15 

Ckichgewicht 

0.059 
0.052 
0.057 
0.062 

0.057 im Mittel 
- - 

I s o l i e r u n g  d e s  a - .Es te rs  a u s  e n o l i s i e r t e n  H e x a n -  u n d  
A t h e r - L o s u n g e n  d e s  P - E s t e r s .  

Die Gleichgewichte in den am schwachsten dissoziierenden 
LBsungsmitteln z. B. Hexan, Ather, Benzol, brauchen zu ihrer Ein- 
atellung ungleich langere Zeit wie die in den bisher verwandten 
L6sungsmitteIn. 

Zur Untersuchung lag eine n/lo-Losung von 2.58 g P-Diacet- 
bernsteinsaure-ester in 100ccm H e x a n  vor, die genau 1 Jahr bei 
Zimmertemperatur gestanden hatte. Wie ein Versuch zeigte, ist 
die Intensitat der Farbung bei Zusatz von n/lo-FeC1, in der daraus 
hergestellten n/10-L6sung zum colorimetrischen Vergleich eine zu 
grol3e. Es wurde daher lccm der n/lo-Losung mit der notigen 
Menge Eisenchlorid und Alkohol auf 50ccm gebracht, so daR eine 
nlsoo-Losung entstand. Beim Vergleich zeigte diese Losung die 
gleiche Intensitat der Farbung, wie die mit 1 ccm Hexan versetzte 
alkoholische n/loo-Testlosung vom fruher festgestellten Gehalt von 
15% Enol. Infolgedessen ist der colorimetrische Vergleich der n/loo- 
mit der n/500-L8sung einwandfrei. Der Enolgehalt der n/,,,-Gleich- 
gewichtslosung in Hexan betragt also 75 Enolgruppen. 

Zur Isolierung des a-Esters erhitzten wir eine nis-L6sung 
des f3-Esters, enfhaltend 12.9g in 100ccm Hexan, 12Tage im Ein- 
SchluDrohr auf 1000 Bei Abkuhlung auf 100 schieden sich 4.05g 
des sehr schwer loslichen f3-Esters (Schmp.890) aus der Losung 
.ab. Die Mutterlauge konnte nach vorher von uns angestellten Los- 
lichkeitsversuched nur noch 0.4 g dieses Esters enthalten. 8.45 g 
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des /%Esters waren somit in leicht losliche isomere Formen umge- 
wandelt worden. Davon konnten 5 g  durch Abkuhlung der vom 
@-Ester befreiten Hexan-Losung in Kaltemischung als Krystallmasse 
zur Abscheidung gebracht werden. In gelinder W%me schmolz die 
Krystallmasse bis auf geringe Mengen p-Ester; die Schmelze schied 
im Eisschrank uber Nacht 3 g  der Dikcto-Form vom Schmp.30°' 
(y-Ester) in grolien, fur dieses Isomere charakteristischen Kry- 
stallen aus. Das davon abgesaugte 01, ungefahr 2g, erstarrte dane 
in Kaltemischung zu den bei 200 schmelzenden Krystallen des 
Halb-Enols (az  fl-Ester). 

Das gesuchte Di-Enol vom Schmp. 45O (a-Ester) war suinit in 
der Hexan-Losung zu suchen, welche nach der Abscheidung von 
ca. 9 g  p-, y- und a2, p-Ester noch ca. 4 g  Substanz gelost enthielt. 
Nach' dem Abdunsten des Hexans bei Zimmertemperatur, zuerst 
an der \Vasserstrghl-Pumpe, zuletzt unter Schutteln  an^ dcr Ci a e  d e - 
Pumpe, lielien sich in der Tat neben etwa 1 g Halb-Enol vom 
Schmp. 200 ca. 3 g des Di-Enols isolieren, welche nach dem Aus-  
cvaschnn init ltaltem Petrolather (Sdp. unter 35 ") den fur den 
n-llster charaktcristischen Schmp. 450 zeigten. 

Ahnlicli wwde eine iitherische Losung aufgeiubeilet. 25.8 g 
fl-Ester wurden im EinschluBrohr in 100 ccm gewohnlichem Ather 
1 Monat in der Wasserbad-Kanone erhitzt. Bei Abkuhlen der L8- 
sung mit Ijrunnenwasser krystallisierten zunachst 3.6 g @-Ester 
aus. Darauf wurde der Ather bei Zimmertemperatur an der Wassec- 
strahl-Pumpe abgedunstet und die zuriickbleibende Masse mit 30 ccnh 
Hexan bei 100 durchgeschutklt. Es blieben 8 g Substanz ungelost, 
die sich irn Warmwasser-Trichter in p- und y-Ester zerlegen lielien. 
Die Hexan-L6sung wurde dann in gleicher Weise weiter behandel t, 
wie vorher beschrieben wurde. Durch Abkuhlung in einer Kaltc- 
mischung lie8 sich zunachst ein Gemenge von y-Ester und a2P- 
Ester (Schmp. 20 0) abscheiden. Aus dem Verdunstungsruckstand 
des Hexans konnten wir 1.5g des Di-Enols (Schmp.450) in der 
oben beschriebenen Weise gewinnen. 


