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Dieses p-Chlor-keton ist ganz besonders zersetzlich. Schon wenige 
Stuuden nach der Reindarstellung begann es, sich dunkel zu flirben 
und dabei Chlorwasserstoff abzuspalten. Nach 34 Stdn. erwiesen sich 
auf Grund einer AnaIyse sclion etwa 5 O l 0  der Substanz als zersetzt. 

253. H. P. Kaufmann: Versuche aus dem Gebiet der Keto- 
Enol-Tautomerie. (Vorlauflge Mitteilung.) 

[Ans d. I. Chew. Institut cl. Universitgt Jena.1 
(Eingegaugen am 9. Mai 1922.) 

Um die ungestorte Fortsetzung einer Reihe von Untersuchungen 
iiber desmotrop-isomere Substanzen zu sichero, gebe ich nachstehend 
einen gauz kurzen Bericht biaher gewooneoer Ergebnisse, aus  dem 
die Ziele meiner Arbeitsrichtung leicht erkennbar sind '1. 

I n  Fortsetzung der von K n o r r  und K a u f m a n n ' )  auf die i so -  
m e r e n  Diacetbernbteinrfure-ester angernardten k o l o r i m e t r i -  
s c h e n  M e t b o d e  wurde festgestellt, da13 nur der a-Ester (Dienol 
rom Scbmp. 45O) und der &,&Ester (Halb-enol vom Scbmp. 200) 
eiue Eisencblorid-Reaktion zeigen. Der  CLI p- Ester (das flussige Halb- 
enol) gibt, weun viillig rein, anf Zuaatz von Eisenchlorid k e i n e  
Farbreaktinn. Die friiher als sbraunc. bezeicbnete Farbung beruht 
auf Beimengungen kleiner Mengen des isomeren uS$-Esters, der mit 
Bberduss igem Eisencblorid derartige Vertarbungrn erzeugt. E s  
g e b e n  a lso n i c h t  a l l e  E n o l e  e i n e  E i s e n c b l o r i d - R e a k t i o n ,  
vielmehr kann bei bestimmter Konfiguration dieselbe ausbleiben. 

Die B r o m - T i t r a t i o n  d e r  E n o l e  nacb K. 11. M e y e r  war bei 
dem Diaretbernsteinbaure-ester erst nacb umfangreichen Vorversucben 
mit Erfolg anwendbar. Die eine Eisenchlorid-Reaktion gebenden 
Enole (a Ester, ( x 2 p  Ester) reagieren n i c h t  mit Brom, iediglich die 
am schw5chaten saure EuolForm, der  Ester, ermoglicht die An- 
wendung der K. €1. Meyerschen  Methode. Es  a d d i e r e n  a l s o  
n i c h  t a l l  e En o l e  B r o m ,  bestimmte Konfigurarionsverhiiltnisss 
konnen Ausnahmen zur Folge baben. 

Vorstehencle Ergebnivse wurden nach Darstellung der verschiedenen 
Isomeren in reiuster Form erkannt. 

1) Die genaue Schilderung der Versuche, die ich gemeinsam mit meinen 
Mitarbtitern W. Gras ,  13. Nonne und J. Liepe  ausfiihrte und uber die vor 
kurzem in einer Sitzung der Deutfichen Chemischen Gesellschaft berichtet 
wurde, findet sich in einer ausfhhrlichen Abhandluog, die an L i e b i g s  
Annalen gesandt wurde. 

3) B. 55, 232 [1922]. 
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Bei der genannten Titration zeigten die d i r e k t e  und i n d i r e k t e  
Methode erhebliche Unterschiede l). Die Ursache wurde in der 
Anwendung wi ior iger  KJ-Losung gefunden. Bei Gegeowart von 
Wasser treten sekundlre Reaktionen auf, die eine viillige Jod- 
ausscheidung verhindern. So wurde die auf der Abspaltung von 
Bromwasserstoff (unter event. Zwischenbildung von D i a c e t y l - a p f e l -  
s a u r  e -  es te r )  beruhende Bildung von D i ace  t y 1-E um a r  siiu re-d i- 
lit h p l e s t e r  experimentell bewiesen (II.), wiihrend bei Abweseoheit 
von Wasser der normale Reaktionsverlauf (nach K. H. Meyer)  sich 
abspielt (I.) : 

CHI. C(0II): C. COO CzH5 
I 

CH3. CO , CH. COO Ca Rs 
I r 

S r  I 
CHa . C<' IJ - CBr . COO CZ H5 

I 

CHa. CO .CH. COO C1 H5 
1 -€IIBr 
Y 

CHa . CO. C Br.COOC2 H5 
I 

CH3. CO . CE. COO Ca Hs 
/ 

I. 11. 
CH:, sC(0H) J. CJ. COO. CrH5 

CHa.CO.CH.CO0 C1H5 

CE3. CO. C(0H). COO Cr H I  

CH3. CO. CH. COO C2H5 
I + SIUr 

I 
Y 

CHs. C(OH1: C. COO Cs Es 
I + Jz 

CHs. CO . CH. COO Ca Hs 

1 -€I,O 
Y 

CH3. CO . C. COO CaH5 
I1 

CHr . CO . C .  COO Ca Hs 

Die A bspsltung von Bromwasserstoff bei Gegenwart verschie- 
dener Mengen Wasser war messend zu verfolgen und durch Oxy- 
dation (KJ + K J  0 3 )  zu korrigieren. Am vorteilbaftesten lie13 sich 
eine viillige Ubereinstimmung der Werte der direkten und indirekten 
Titration durch Anwendung einer a1 k o ho l i sc  h e  n N a  t r i  um j od id -  
Liisung (10 proz.) erzielen. Diese Abanderung der indirekten Methode 
erscheint auch fur andere Fiille ale aussichtsreich. So bewahrte sie 
sich auch bei Untersuchung des y-Methyl -ace ty lace tons .  

l) Siehe anch v. A u w e r s ,  A. 426, 161 [1922]. 
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Nachdem derart die richtigen Versuchsbedingungen der Brom- 
Titration des Diacetbernsteinsiiure-esters gefunden waren, konnte die 
Methode von K. H. M e y e r  mit bestem Erfolg zur Feststellung der 
Menaen des a1 8-Esters herangezogen werden. Da  letzterer keine 
Eisenchlorid-Reaktion gibt, das Dienol auQerdem im alkoholischen 
Gleichgewicht nicht vorhanden ist, so gestattete die K o m b i n a t i o n  
d e r  B r o m - T i t r a t i o n  u n d  d e r  k o l o r i m e t r i s c h e n  M e t h o d e  eine 
exakte Bestimmung der Mengenverhaltnisse des LTI /3., a2P- und 
8- + y-Esters im a l k o h o l i s c h e n  Gle i chgewich t .  Die Unter- 
suchung der Einstellung desselben zeigte auberdem, daQ alle Isomeren 
bei ihrer Umlagernng den al @-Ester als Zwischenglied nehmen, wie 
aus folgender Darstellung ersichtlich: 

8 f al@ + 
1G 
Y 

Die Zusammensetzung des Gleichgewichts aus den abgewogenen 
Mengen der einzelnen Isomeren ergab die Richtigkeit der ermittelten 
Werte. 
, Unsere jetzigen Versuche iibertragen die gemachten Erfahrungen 
auf andere Gleichgewichte und auch auf den D i b e n z o p l - b e r n s t e i n -  
s a u r e - e s t e r .  Der EintluB des Wassers und die Verwendung alko- 
holischer Natriumjodid-Losung bei der indirekten Titration wird an 
anderen desmotrop-isomeren Substanzen zurzeit gepruft. 

254. Karl  Z i e g l e r  und C u r t  O c h e :  d b e r  Diaryl-styryl- 
carbinole und ihre Umwandlungsprodukte. (2. Mitteilung I) 
iiber mehr fach  a ry l - subs t i t u i e r t e  Vinyl carbinole und ihre 

Derivat e.) 

(Eingegangen am 20. April 1922.) 

Vor kurzem hat der eine von uns in einer vorlaufigen Mit- 
teilungl) uber SHalochrornie-Erscheinungen bei D i a r y l - s t y -  
ry l - ca rb ino lenu  berichtet. Die Untersuchungen sind fortgesetzt 
worden und haben eine Reihe von bemerkenswerten Resultaten er- 
geben, deren Veroffentlichung uns schon je tz t  geboten erscbeiot, 
nachdem die Arbeit von I(. H. M e y e r  und K. S c h u s t e r a )  iiber den. 
selben Gegenstand und die von S. Skraup  und F r e u n d l i c h a )  uber 
ein ahnliches Problem erscbienen sind. 

1) 1. Mitt.: B. 54, 3003 [1921]. 
2) B. 53, 815 [1922]. s, B. 56, 1073 [1922]. 


