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siiitern bei 3160 zu eiuer schwarzroten Nasse, dic bei 317-31S0 
oline Zersetzuiig schinilzt. Bei hoherer Temperatur destillieren sie 
unter schwacher Zersetzung. Der Azokiirper ist in organischen 
Losungsmitteln in der IIitze und ICBlte sehr schwer loslich; am 
leichtesten liist er sich noch in siedendem Toluol. 

0.1559g Sbst.: 0.1606g COB, 0.0032g H,O. - 0.1002g Sbst : 0 2720g AgCl. 
C,,N,Cl,,. Ber. C 27.35, H 00, C1 67.3. 

Gel. )) 27.11, )) 022, )> 67 15. 

274. W. Dieckmann: tfber Keto-Enol-Gleichgewichte und 
die Claisensche Regel. 

(Eingegangen am 22. April 1922 ) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wss. in Miinchen.] 

Nach der C 1 a i s e nschen Regel 1 )  ist bei Keto-Enol-Isomeren 
snaloger Honstitution die Enolform im Gleichgewicht um so be- 
giinstigtrer, je stiirker sauer die Acylgruppen sind. Diese Kegel 
hat sich bei den nicht substituierten 1.3-Dicarbonylverbindungen 
der Formel R .  CO . CH,. CO . R’ allgemein bestatigt gefunden. Nach 
I(. H. M e y e r s  Untersuchungene) wiichst in dieser Reihe der 
E n o l g e h ’ a l t  im Gleichgewicht mit zunehmender A c i d i t a t  d e r  
A c y 1 g r u p p e n  an, und die Acylgrupen ordnen sich nach ihrer 
enolisierenden Kraft 3) in aer gleichen Reihenfolge, wie die ihnen 
entspreehenden Sauren nach ihrer D i s s o z i a t i o n s k o n s  t s n t c .  

Eine Unstimmigkeit besteht insofern, als nach K. H. h l e y e r  
die C a r b m e t h o x y l g r u p p e  (COOCH,) der C a r b a t h o x y l -  
g r u p p  e (C02Cz€15) an enolisierender &aft nachsteht, wahrend sich 
in der Aciditat diesier Gruppen ein Unterschied - wie er in der 
Dissoziationskonstante der M’ethyl- und Athylestersauren in Erschei- 
nung treten miiBte - nicht zeigt. Eine Nachpriifung dieser Ver- 

B. 25, 1763 [1592]; A. 277, 296 [1S93] 
2)  B. 45, 2549 [1912], vergl. uber dic Gulligkeit der Cla i scoschcn  

Regel bei Acyl-malonestern v. A u w e r s ,  A. 426, 179 [1921]. 
3) Als MaB fur die Enolisierungs-Tendenz wird im Polgenden nach 

IC. H. M e y e r s  Vorschlag (U 47, 825 [1914]) die Enolkonstante (E) ange- 
wandt, deren Bedeutung sich ail? der Bezeichiiung lioiiz. Eiio1: IConz. I i e l o n  = 
1< = E. L. ergibt, weiiii K die Gleichgewichtskonstante, L die enolisierende 
Wirkung des Lbsungsmitlels, die ))desmotrope IConstantecc des Lbsungsniittels 
bedeutet. Die Enolkonstante E einer Substanz wird nacli I<. H. N e y e r  
auf die des A c e t e s s i g s s u r e - i i t h y l e s t e r s  als Einheit bezogen, sie gibt 
somit das Verhiltiiis der Gleichgewichtskonstante der Substanz zu der 
dcs .4cetessigeslers iin gleichcn LBsunqsmitlel an. 
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haltnisse'hat ergeben, da13 die E n o l k o n s t a n t e n  d e s  M e t h y l -  
u n d  B t h y l e s t e r s  d e r  A c e t - e s s i g s a u r e  und ebenso d e r  
B e n  z o y 1 - e s s i g s a u r e ubereinstimmen, daR soniit die Carb- 
methoxyl- und Carbathoxylgruppe die gleiche enolisierende Kraft 
bcsitzent). Wenn trotzdem die Enolgehalte der freien Methyl- 
und AthyIester im G1,eicbgewicht erhebliche Unterschiede zeigen - 
Acetessi,.saure-athylester entbalt im Gleichgewicht 7.40/, Enol, Acet- 
cssigsaure-methyles~r 5 o/o Enol; Benzoylessigsaure-athylester 21.40/,, 
Enol, Benzoylessigsaure-methyltester 18.5 oi0 Enol - so findet diese 
l?rschcinung ihre Deuturig darin, daO die Gleichgewichtsester als 
Losungen der Enolester in den Keto-estern aufzufassen sind, und 
daR der Beto-dthylester die Enolform in hoherem Grade begiinstigt, 
d. h. cine groBere desmotrope Konstante zeigt, als der Iceto-Methyl- 
esler. Diese Deutung wird gestutzt durch die Beobachtung, daB 
E s s i g s a u  r e - ii t h y 1 e s t e r eine hohere desmotrope Konstmte 
zeigt als E s s i g s a u r l e - m e Q h y l e s t e r ,  und daI3 ihre desmotropen 
I<onsta,n@n in ahnlichem Verhaltnis (ca. 1.5:l) stehen, wie dic 
Gbichge\.vichtskonstranten des Acetessigsaure-athyl- und -methyl- 
esters. Ganz ahnliche Beziehungen ergeben sich fur den Atliyl- 
und Methylester der Benzoyl-essigsaure : Die Gleichgewichtskon- 
s tanlen der Gleichgewichtsaster stehcn in ganz ahnlichem Verhatnib 
(ca. 1.2: I), wie die desmotropen Konstanten des Benzoesiure- 
Zithyl- und -niethylesters. 

Fiigen sich somit diese scheinbaren Uiistiinmigkeiten zwang- 
10s der Cla iscnschen  Regel, so haben sich in andern Fallen 
wesentliche Abweichungen ergeben, die zeigen, daR auch kon- 
slitutive Einflusse anderer Art von ausschlaggebender Bedeutung 
fur die EnolisierungsteDdenz sein ki5nnen. Ein bemerkenswertks 
Ceispiel dafiir bietlcn die M o n o a l k y l d e r i v a t e  d e r  D i a c y l -  
m e t h a n e  (1.3-Diketone). Nach K. 11. Meyer s l )  Beobachtungen 
sleigt bei den niclit substituierten Discylrncthanen itn Einklang 
niit der C 1 a i s e nschen Regel die Enol-Konsbnte vom Ace t y 1 - 
a c c t o n  (E=33) zuin B e n z o y l - a c e t o n  (E=120j und weiter 
ziim D i b e n z o y l - m e  t h a n  (E ~ 3 5 0 )  erheblich an derart, daB 
cin schrittnveiser Ersatz von Acetyl durch Benzoyl eine Erhohung 
cler Enolkonstante aul etwa das Dreifache bewirkt. 

In elrlatantiem Gegensatz zu diesen Verhaltnissen und somit im 
IViclerspruch zu der C 1 a i s e n  schen Regel fiihrt bei den M o n om e- 

l) Aucli die AfIiniliitsgrBDen des AcetessiAslureathylesters und -me- 
Lh~leslcrs sliininen nacli 11. G o  1 d s c 11 m i  d t und V. S c 11 o 1 z (B. 40, 624 
[1907]) dbemin. 

3) B. 47, 828 [1914]. 
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t h y l d e r i r a t c i r  d c r  D i a c y l - i u c t I i : i r i r ,  Ir.co.c’JI(CH,).CO.I.:’, 
der Ersatz der Acetylgruppe durch Benzoyl nicht eine ISrhohung, 
sondern eine starke Herabsetzung dcr Enolkonstante herbei. Die 
alkoholische Gleichgewichtslosung des hI e t h y 1 - a c e  t y 1 a c e t o n  s 
cnthiilt ca. 340/, End ,  die des M e t h y l - b e n z o y l a c e t o n s  70i0 
EnoP), clip des 11 e t 11 y 1-d i b e n  z o pl-in e t h ;L n s nur ca. O . S O / ,  Enol. 
Die Enolkonstante fallt voni Methyl-qcetylaceton (E = ca. 3.0) zuni 
RIethyl-benzoylacet?n (E =- 0.6) uqd weiter zurn BIrthyl-dibenzoyl- 
niethan (E --a. 0.05) sehr erheblich ab. 

Das von B c y m e  2) durch Jlcthylierung voii Uiberrzoylmethan 
erhaltene ;\lelhS..I-dibenzoglmethari (Schrnp. 82--830) crwies sich a h  
reine ITetoforin. Die E n  o 1 f o rim, die ‘uber clas Natriumsalz leicht 
elhalten werdrn kann, ist init B r o m  in allroholischer Losung q~iitn- 
litatir titrierbar. Sie unterschcidet sich von der Kctoforrn ii i  Ili~hilus, 
Schmelzpunkt und Liislichlreit - sie zeigt hijhercn Schmp. (1100) 
und ist in Alkoholen schwerer, in Ilcsan leichkr loslich als die 
Ketoform - und ist auch lcheinisch deutlich von der Ketoforin 
unterschieden. Nixr dic Enolform zeigt blauviolette Eisenchlorid- 
Reaktion, wird ihrer iitherischw Losung durch verd. Alkali ent- 
zogen und bildet bcim Schiit$eln mit Kupferacetat-Losung ein 
Kupfersalz. Da Iieto- uiitl Fholforni leicht rein gewinnbar und in 
reincm Zustand unveriindert hsltbar sind, licgt in ihnen ein ‘be- 
sonders einfachss und klares Beispiel desinotroper Verbindungen 
\-or, bei dern sich auch der v a n ’ t  I - Io l f -Din i ro thsche  Satz3): 

I h z .  Enol . Lijslichkeit Enol 
-__ - G (absolute Gleichgewichtskonstante) Konz. Keton ’ Loslichkeit Keton - 
niit hinreichcnder Ann5herung bestiiitigt fand. 

huch in der Reihc der T r i a c p l - m e t h a n e ,  CH(CO.R), findct 
sich cine Bhnliche Ahweichung von dsr C 1 a i s e n  schen Hegel 
mieder. Dic Enolkonstante des , T r i b e n z o y l - n i e t h ; ~ n s  (E=ca . lO)  
cmveist sich gegeniiber der des A c c t y 1 - d i b e n z o y 1 -in e t h a n  s $) 

(E = ca. 78) erheblich herabgcsctzt Ersatz yon Acetyl durch Ben- 

1) U i c c k i n ~ n  1 1 ,  B. 44 2687 [1912]. hfit  diesen1 Befund slcllt aw l1  
das Ergebnis dcr s p c 1; t r o c 11 c in i s c 11 e n im Ein- 
klang, dn das friiliri- von v. A u m e r s erhaltene abweicheiide Ergebiiis 
tlnrch cincn Gelial t ties untersnchtcn Pripnrates an Bcnzoyl-ace,lon vcr- 
ursachl war (vcrgl. v. A u w c r  s ,  A. 116, 202 [1918] und A. -126, 201 :1921] 
untl NBhcres im cxpcrimentellen Teil). 

U n t e r s u c h u n g 

2) W. B e y m e ,  Disserlat., Leipzig 1900. 
3) D i m r o  t h ,  A.  377, 134 [1910]. 
4) li. 11. JI c p e  r ,  B. 45, 827 [191-1]. 



zoyl bewirkt also liicr ch,enso wic bci den aIonoinethy1-diacylme- 
thanen einc wesenuiche Verkleinerung der I’:nolkonstantc, die hier 
\vie dort auf lihnliche Itonstitutive ICinflii -- \~erinutlich riiiini- 
lichc Verhiiltnisse - zuriickzufiihrcn sein diirfbe. 

Bemerkenswerte Abweichurigcn von der C 1 n i s e n  schcn Bc:cl 
Iiabcn sich ferner bei d e n c y c l i s c h e n  3 - K e l o n  - c a r h o n s i u r e -  
e s te r n  gezcigt. Die cyclischen p - I\eton - carhonsiiiireesler id e r 
I’C ti t.:i - u n cl 1-1 e x a in e t h y 1 c II  r e i h c sitid, \vie schoii v o r  
kngerer Zeit festgestellt \vurde1), yon den :icyclisclien .\n:i- 

logen, z. R.  den ~~onoa lky l -nce t~ss i~csBrn ,  darch griil3ere Aciditgt 
untcrschld.cn, die sich in ihrcr 1,iislichkeit in I\lltali wid :in der 
Rildiing von Kupfersalzen bci Behandlung mit JCupferncetat zeigt. 
lhrc Aciditit hnttc sich von der Zahl der Iling~lieder abhiingig 
erwiesen, derart, daf3 die B-Keton-carhonsHureester der Cyclopentan- 
Reihe die dcr Cyclohexan-Reihe wesent,lich an Aciditiit iihertreffen, 
\vie 11. a. die geringctc hydrolytisclie Spalturig ihrer Alkalisalzc ill 
wiiariger Liisring erkennen I%&. Auf G r n n d  der C 1 a i  s e n  sc1ic:n 
Iiegcl, n:ich der Aciditat und Enolisicriing.;lendenz parallel Iaufw 
iind somit Enolc rnit den nin stlirksten ansgeprigten saurcn Eigen- 
schaft.cn die stnbilsten sind, wurde ails tliesen Beobachtiingw 
seinerzeit geschlosscnz), dnl3 dic 8-1Cetoii-carbonsiiureestcr dcr 
Cpclopenlnn-llcilic cincn liiiheren I3nolgehalt zcigen als die clcr 
re yelohexan-Reihe. 

Diese Folgerung hnt  sicli hei der Unkrsuchung dr?r Ester nsch 
der hfethodc der Brom-Titration als unhaltbar crwicscn. Der star- 
ker saurc, \-crnmeintlich cnolrcic:lic? fi - C y c l  o p  e n  t a n  o 11 - car11 o n - 
s 2 LI r e  e s t e r zeigt irri C;leichgcwieht cntgeg&r der Ertvartung ciricn 
Enolgehalt von nur 4.5 o ; ~  Enol, iilierbifft also sein acyclisches, 
Analogoii, den Xthyl-acetessigestcr n i i t  c:~. 3 0 / ,  Enol, niir unwctsent- 
lich an Enolgchalt. Dcr p - C y c l o  h e  x a n o  n - ( j a r  I J O  ti s a u r c e  s te r 
dagegen erweist sich niit cinein lholgehalt von ‘ iGo i0  En01 ials sehr 
enolreich. Dieser auffallencle Unterschied bleiht huch in den  tileich- 
gewichtslijsungcn bestehm :* Die Enolkonstniife des p-Cyclopcntanon- 
carbonsiiureesters ist mit 1: =: ca. 0.5 wciiig griil3rr als die des 
.~thyl-3cetessigestcrs (1: = o.“), wiihrend die des ~~-Cyclohesai~oii-  
c:irbonsaurcesters sich zu E =: ca. 12 ergiht. Die Zuverlassigkeit 
der Brom-Titration konnte nuch hier erwimen werden durcli Dar- 
stellung der Enolformen und den Nachweis, daD diese in :dkoholi- 
scher Liisung quantitativ ein h l d .  Brom .aufnehinen. 

1) D i e c l i m a n i l ,  A.  317: 33 [1901]. 
2) A. 317, 33 [1001]. 
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Der groIjc IJnlerschied in der Enolkonstanle und Aciditiit 
15Bt sich nicht im Sinne der Cla isenschen  Regel auf die ver- 
schiedene Aciditat der Acylgruppen zuriickfuhren, da die 1. und 
2. Dissoziatifonslionstanten der Adipinsaure und Pimelinsiiurc an- 
niiherncl gleich grol3 sind, erscheint vielmehr bedingt von anderen 
lionstitutiven Einflussen und hangt vermutlich zusammen mit den 
S p a n n  u n g s v e r h a1 t n i s s e n  i m C y c 1’0 p e n t  a n  - u n  d C yc  1 0- 
h e x  a n  - R i n g. Es hat den Anschein, als ob die Spannungsverhalilt- 
nisse im Sechsring der EnolbilMung, die mit der En&tehung einer 
Kohlenstoff-Doppelbildung verbunden ist, gunstiger w%ren als im 
Funfring, wenn auch diesle Annahme idie hohere Aciditat des 
~-Cyclopentanon-carbonsaurees~rsl) nicht zu erklaren vermag. 

Um Einblick in  diese Verhaltnisae EU gewinnen, wurde eine 
Reihe weiterer cyclischer p - Iietion - carbonsaureester zur Unter- 
suchung herangezogen. Der durch Kondensation des Korksaureesters 
erhaltene p - C y c l  o h e p  t a n o n  - c a r  b o n  s a u r  e - a t  h y 1 e s t e r2)  er- 
gab die Enolkonstante E = ca. 1.2 und ahnliche Aciditat, wile der 
0-Cyclohesanon-carbonsaureester. Der C a m p h o - c a r b  o n s a u r e  - 
c s t e r ,  der als Derivat des bicyclischen Camphan-Ringes das 5- 
und 6-gliedrige Ringsystem kombiniert enthait, zeigt in? Einklarig 
i n i t  fruhcren Aiigaben E r ii h 1 s 3) eine auffallend niedrige Enol- 
konslante (E = 0.04) und sehr geringe Aciditit. Der Cycloheptan- 
Rins scheint danach der Enolisierung kinen etwas geringeren, der 
Camphan-Ring eincn mesentlich hoheren Widerstand entgegenzu- 
setzen a h  der Cyclopentan-Ring 4). Die gleiche Reihenfolge in dcr 
Enolisierungstendenz haben RInnnich und Hbncu5) bei der Ace- 
tylicrung der cyclischen Ketone beobachtet. 

1) Dic liBlicrc Aciditat dcs p-Cyclopenlanoii-carbonsaurecsters zclgt 
\ich auch dnrin, da5 beim Sclititteln der Chloroform-LBsungen rcit Kupfer- 
acetat-Losung unter Eiiihaltung genau gleicher Bedingungen die Mcngc 
des cntstehenden ltoniplexen K u p f e r s a 1 z e s beim p-Cyclopentanon-cal-- 
honslureeslcq elwa 10-ma1 so gro5 ist,’ wic beim p-Cyclohcxanon-carbon- 
saurccster. 

2) D i e c l t n i a  1 7 1 1 ,  A. 317, 49 [1901]. 
3, B. 35, 3510 [1902]‘ 
4 ,  Afit dieser Aiinahme wurde auch die Talsache im Einklang stehen, 

daD dic Enolltonstante in  der Camphan-Rcihe durch Ersatz der Carb- 
athoxgl- durch Acylgruppen in ungew6hnlich hohem Grade wlchst (nach 
D i m r o  t h ,  A. 390, 91 [1913], und I<. €I. Me y e  r , B. 47, 527 [1914], bc- 
sitzt A c e t y l - c a m p h e r  die Enolkonstante E = c a .  7, B e n z o y l -  
c a m p h e r  E = ca. 13), da in den Acyl-camphern die Enolisierung in 
Riclilung auf die Acylgruppen erlolgen kann, wlhrend die Carblthosyl- 
gruppe erfahrungsgema5 schr geringe Tcndcnz zur Enolisierung besitzt. 

r, B. 41, 364 [19OS]. 
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- IC e t o n  - c a r b o n s  $ u  r e e  s te r d e r C y c l  o b u t a n  - K e i 11 e 
stehen zur vergleichenden Untersuchung nicht zur Verfiigung, da  
tlic von Mi c h a e 11) uls Cyclobutan-Derivate angesprochenen Kon- 
densationsproduk te von Citraconsiureester mit Malonester resp. 
Alkylmalonestern rlilch H o p  e 2) als Cyclopentan-Derivate anzu- 
sprechen sind. Kin P - K e t o n -  c a r  b o n s i u r  e e  s t e r  der Cyclo- 
propan-Reihe ;&gegem ist kunlich von S t a u d i n g e r 3)  gewonnen 
worden und scheint geeignet, weiteren Einblick in die Abhangiglieit 
iler Enolisierungstendenz urid Aciditat von der Zatil der Ring- 
g l ide r  zu geben. 

Gegenuber der geringen Enolisierungstendenz des P-Cyclopen- 
hnon-carbonsaureesters ist bmierkenswert, da13 der C y c 1 o p e n  - 
t a n  d i o n  - (2.3) - d i c a r b  o n s i u r e - (1.4) - d i i  t h y l e  s t er ebenso 
wie sein 5 - P h e n y l  d e  r i v a t  i n  fester Forin und auch in Losung 
in der Enolforin (als Dienol) bestiindig iat. Das Gleiche gilt auch 
fur C y c I o p e n t  a n d  i o n  - (2.3) - m o n o  c a r b o n s  iiu re - (1) - 
a t h y l e s t e r  und dessep 5 - P h e n y l d e r i v a t ,  die Bus den Dicar- 
bonsaureestern aach friiheren Beobachtungen mit T h. J e n n e r 4 )  

durch Kochen niit Essigsaure oder Ameisensiure in guter Ausbeute 
crhalbn werden konnen. Die starke Erhijhung der Enolisierungs- 
t endenz gegeniiher dein P-Cyclopentanon-carbonsiureester findet ihro 
L'rkldrung irii Einklang mit der C 1 a i s e  n schen' Regel durch den 
die Aciditit stark erhiiheoden EinfluB der a-skindigen Ketogruppe, 
\vie er Sikh in der liohen Dissoziationskonstante der a-Keton-carbon- 
sllurcii mi@, und vielleicht auch durch eine Anderung der Span- 
riungsverhiiltnisse infolgu des Ersatzes von H B  durch 0. 

Weilgehende Abhingigkeit der Enolisierungstendenz und Aci -  
dit2.t von der cyclischen Struktur ,und vbn konstitutionellen Ein- 
llussen tritt sehr deutlich hervor bei den Benzoderivaten des 
Cyclopentaiion - carbonsaureesters. a - H y d r i n  d o n - 9 - c a r b o 11 - 
s a u r e - h t h y l e s t e r  (1.) - durch Esterkondensation von IIydro- 
zinil-o-carbonsiureester gewonnen - zeigt die Enolkonstanle E = 
ca. 2.4 und erweist sich @ls relatiiv schwache SLure, die mit Alkali 
in alkoholisch wBI3riger Lijsung nicht titrierbar ist. B - H y d r i n -  
d o  n - a  - c a r b o  tis 2 u r e  -a  t h y lc s t e r (11.) - durcli Eslerkonden- 
sation des o-Phenylendi~ssjgesters gewonnen - besibt eine sehr 
hohe Enolkonstante (er ist auch in  der alkoholischen Gleichge- 
wichtsliisung fast vollstindig cnolisiert) und so hoho Aciditat, daB er 

den 

1) U. 33, 3738 [l900]. a) SOC. 101, 892 [1911]. 
3 )  Ilelv. chiin. acta 4, 1 [1922]. 
4 )  T 11. J e 11 11 e r , Dissertat., Miinclieii 190'3. 

Berichte d D. Chem. GesellachaR Jahrg. LV. 159 
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in alkoholiscli-waflriser Losmg init Alkali als einbasisehc Siiure 
quantitativ titrierbar ist. 

Die acyclischen Anslogen dieser Ester zeigen stark verringertc 
Aciditat und wesentlich erniedrigte Enolkonstantcn : das acyclischc? 
Arialogori des a-Hydrindori-i3-carbons~iireesters, der B e n  z y 1 - b e  II - 
z o y l - e s s i ~ s b u r e - b l h y l e s t e r  (la.) besilzt niit E = c a .  0.3 
seioersrds eitie wesentlich iiiedrigere Enolkonstante 111s dss acycli- 
sche Aiialogoii des P-Hydr.indoii-a-carboiis~ureeslers, der a, y - 0 i - 
1) lie11 y 1 -ace te s s i g s b u r e  - t h y l c  s t e r  (Ira.) 1) rn i t  der Enol- 
koristante E = 3 .6a) .  

co 
CIIl CIIS 
co CH. co1 CPB, 

CH . CO, Ca Hs 
1. Cf H,<>C€I. CO2 Cs 13s 11. cs 1r,<>co 

Ia. C,HS’>CH.CO,C~H~ 

Aus der Gesamtheit der Beobachtungen ergibt sich, da13 die 
Clai s e  n sche Regel eine riiir begrenzte Giiltigkeit hesitzt, itrid 
C i a W  die Enolisierungstendenz und Aciditat voa anderen koriskitu- 
tiven Einfliissen in riocti riicht eindeutig erkcnnbarer, rnannigfal- 
tiger Weisc abhbngig ist. 

Hervorgehoben sei als weiteros Ergebnis dieser Ilnterstichung, 
dabl sieh die Brom-Titration nach K .  H.  M e y e r  von neucni ids 
sekr allge~nein brauchhar erwiescn hat, und da13 auch die von 
K .  11. Aleycr  erkannle Bezichung K = E L  sich in weitaus dCFl 

meislen Iciillcri reclit gut bestiitigt gefunden hat 3 ) .  

11 a. Cs H/>CO 
C6 1% . CI32 cs H~ . cup 

1) Der von V o  1 h a r d (.\. 286, 1) beschricheiie (1. y - D i p 11 e n y I - 
a c e I e s s i g e s t c r (Schmp. 78-790) erweist sioh als Keloforin iind kanii 
(her das h’atriunisalz iii die ebeiifnlls kryslallisiereiide Enulforin :Scliiii~i. 

YY”) iibergcfiihrt werdeu (vcrgl. im experimentcllen Teil). 
2) Aucli dcr a - P h e  n y I - a c c t e s s i g c s t e r zcigl eiiic Pliiilicli Iirrlii. 

Kiiolkonstante. Der Ersatz von Alhyl durch Phenyl hcwirkt demnach hc\i 
tlcu h f ~ ~ ~ a l k y l - a ~ e s s i g c . s t e r n  eiuc wrscntliclw Erbdliuirg dcr Eiiolltoii- 
slanle. Es SOH gepriift werdcn, 011 dicse Iiemerkenswerlc Erscheinung allge- 
rneiri ist. 

3) TVescnlliche Abweichungcn voii der Proporlioiialillt dcr G1eic.h- 
gewichtskonskanten in versehiedenen 1,dsungsniittelh und somit von tier 
tkzkhung I< = E. I.. zoigteri sirh iiur iii aeniges Filleii -- aiischcineiitl 
hcsonders hei Vcrhindungen mil riicdrigcr Enolkonstante - in den €Iexaii- 
I.Gsungrn. iii deiieu der Eiiolgelial t iiu Gleichgewiclil nietlriger gefuiidcii 
wurtlc, als sich mcli der iii : iI l~olioliscl~.~ Li)s&iig LH?obaclileteq Biiolkon- 
slarite berccluict. lliese VerBQltiiisse sotlen nooh iiilier untersuclit werden. 



Boschroibnng der Versnche. 
hIe lhode* i i  d e r  D r o m - T i t r a t i o n .  Bei der Titralion der n i c h t  

s 11 I) s t i  t u i e r t e n 1.3- D ic  a r b  Q n y 1 v e r b i n d u  n ge i i  (13 . CO.CH&ORI) 
hat sich die voii I i .  11. May e r l )  ausgearbeitete iiidircicte Titratiot&mw 
thotlc durehweg bewlhrt. Die Bromieruiigsprodukte dieser Verbindungen 
setzcn bicli nach meinan Erfahruiigeu glatt untl qxmtitativ mit Judwasser- 
stoff untrr Abscheidung der dmi au€ge ioniinrn('u I3roni aquivalenleu hleiigc 
Jocl uin. Direkte rind indirckt:: Melhwlc fiilire!i mithin zum glcirhrn Re- 
sullat 2). 

Bei der Titralion der M o n o  a 1 k y 1 d e r i v a t e versztgt die indii-ekte 
hlethode in einigen Fallen, da sich die Broinierungsprodukle nicht gh t t  
uiid quaiititaliv niit JodwasserstofP uiiuetzen. Die direltle Tilralionsmethode 
leidel aber unter deni Obelstand, dab ibesoiiders bei Anwendung von kleinen 
Sul~slanzmengen und voii stark verdiinnten Ldsungeii das AuFtrelen der 
durcli lrcies Uroni bewirkteii bleibendcn schwaclieti Gelbf5rbung wenig 
scliarf erltcnnbar ist, In vielcn FBlleii verljuft nun die limsdzung des 
Broniicriingsprodukles mil Jodwasserstoff in der Kilte so langsam, dab 
nach Enlfernuiig ciaes Bromhberschusses durcli Anilin-Chlorhy~lrat odcr 
h'aphthol auf Zusatz von Jodkalium eine Jodabscheidung erst nach lingerer 
&it eintritt. In dieseii Frillen 18Bt sich die dirckte Tilrationsmethode mit 
Vorteil durcli folgende inodifizierte hfethode wsetzen: Die ZII titr'erende 
gut gcltiihlle alkohoIische Ldsung wird mit einer alkoholischeri Uromliisung 
voii bckanntein Gehalt hbertitriert und das unverbrauclite Brom durch 
Tilralion des auf Zugabe voii Jodkalilfm momentan in dcr IGlle nbge- 
schiedrncn Jods hestimmt, wobei sich die von der gelosten Substanz auf- 
gcnoniinene Brommenge aus der Differenz des insgesamt zugegebeiien und 
t l ~ s  uiiverbrauchlrn Broins crgibt 3). Diese ,modifizierle hlefliodccc ergab 
in virlen Fallen sehr befriedigeude Resultale, die mit den noch den anderir 
Mclhoden gewonneiieii gut iibereinstimmen I n  manchen FBllen kdnnten 
die modifizierte und indirekte Methock mit annlhernd gleichem Erfoly 

1) B. 43, 2852 [1912], 63, 1412 [192QJ 
2) Die IJmsetzungsgesd~~vi~idigkeit differiert anch hier. Beim .4 r e t y 1 - 

a c e t o ii is1 die Jodabscheidung schon bei gewBhnl cher Temperatur nach 
ciiiigen Minuten VQllSthdig, beim A e e t e s s i g e s 1 e r erreicht sie bei 
gewBhiiliclicr Temperator erst nach liulgerer Zeit, beim ErwPsmen auf ca. 
5 0 0  nnch etwa IOMin., bcim B e n z o y l - e s s i g e s t e r  nach ca. 20Xin. 
ihr Eoclr?. . 13s \Vi~lt,r\,rrl)raucli roii abgescliidenem Jod durch N e b i -  
i~alt l ionen trat bri dicser Temperalur nicli t in Ersclirinung Im IIinblbk 
inif t l ir  Itiirzlicli von v. b n w c r s  illeii Erfallrullgen, A .  420, 16'2 f f .  
[1921], sei erwilint, da€3 auch nach Beobachtungen die Jodabscheidung 
duurcf~ Znsntz von &was Salzsiiure - man verwcndet zweckm5Big zur 
~ntte5aiing iibarsch gen Broms salzsiurehaltige LBsung von .\ni!in-Chlor- 
hydra1 -- 1re.schleunigt w i d .  Ilri rier Broin-'I'itration s e h t  1,anii ohne 
Wesrntliehc Auderung des Resultats die Temperatur in den ineisteu l%llen 
aucli bis ca. 00  (und selbst h i  +lo") gehallen werden und aucli die Zeit- 
dauer ist besunders bei niedcrer Tempratur nieist nicht vou grolem Ein- 
IluB (vergl. D i e c k n i a n n ,  B. 53, 1778 [l920]. 

3, Ebeiiso lcann man bei Aaw der direkten Titrationsmetbudr 
in geeignekn Fillen feststetlen, ob wieviel iibertitriert wurtle 

159' 



angewandt werden. Da die Umsetzungsgeschwindiglteit der Broinierungs, 
pmdukte init Jodwasserstoff in selir weiten Grenzen differiert, mu13 von 
Fall zu Fall die zwecltmBBigste Titratioiismcthode festgestellt werden. 

d t h y l -  i i nd  M e t h y l e s t e r  d e r  A c e t e s s i g s a u r e .  
A c e  t e s s i g s ii u r e - a t  h y l e  s t e r entliielt im Gleichgewicht bei 

ZOO 7.4% End, A c e t e s s i g s a u r e - n i e t h y i e s t e r  50/0 Enoll); 
ihrc Gleichgewichtskonstantcn stehen im Verhaltnis 1.48 : 1. Die 
ca. 1.-proz. Gleichgewichtslosungcn des Athyl- iind Methylesters hi 

dcnselben Losungsmitteln zeigten die gleichen Enolgehalte. A thyl- 
und -Methylester besitzen somit die gleiche EnolkonStante (E = 1). 

Es wurdcn fiir die Gleichgewichtsldsungen bei 200 folgende €9101- 
gehalle gefunden: Athylalkohol 11.0 O/o ,  Methylalkohol 6 o/o, Benzol 18 O / o ,  

Essigshre-iithylesler 14.1 Essigs~ure-methylester 10 O/o,  Renzoesiure- 
athylester 15.50/,, Benzoesiure-methylester 13.1 O/,, Enol. Die desmotropen 
Konstanten ergaben sich fur Essigsiure-lthylester zu 0.164, fiir Essigsiure- 
methylester ZLI 0.111; sic verhalten sich wie 1:!7:1 und stehen somit in 
fast gleichem Verhiltnis wie die Gleichgewichtskonstanten des Acetessig- 
siure-ithylesters und -methylesters. Fur die desmotropen Konstanten tlrs 
Bcnzoeslure-Athylesters und methylesters (0.1835 und 0.15) ergibt sich cin 
VerhBltnis von 1.22: 1. 

A t h y l -  u n d  M e t h y l c s t e r  d e r  B e n z o y l - e s s i ~ s a u r e t ) .  
Der A t h y l e s t e r  enthielt im Gleichgewicht bei 200 21.40/,, 

Enol, der Me t h y 1 e s te r 18.5 O/o  Enol ; ihre Gleichgewichtskonstan - 
ten stehen im VerhLltnis 1.2:l .  

Die ca. 1-proz. Gleichgewiehtslbsungen des Bcnzoyl-essigsfsure-lthyl- 
esters bei 200 ergaben folgende Enolgehalte: in Athylalkoliol 24 O / o ,  Methyl- 
alkohol 14.5 o/o, Benzol 34 O/o ,  Essigslure-lthylester 29.5 O / o ,  Essigsiure- 
methylester 21.90/,, Benzoeslure-iithylester 32.20/0, Brnzoesiure-meth~lesler 
28 O / o S ) .  Die Gleicligewichtslasungen des Benzoyl - essigssure- methylestetrs 
zeigteu bis auf ciuige Zehntel Prozent gleichen Enolgelialt. Athyl- urid 
Methylester der Benzoyl-essigshre besitzen somit die gleiche Enolkonstantc 
E = ca. 2.6. Die Gleicligewichtskonstanten in Essigsiure-nlliylester und 
-methylcsler stclien ebenso wie heim Acetessigester im Verhiltnis 1.49: 1, 

1) vergl. 1C. I I .  Meye  r ,  B. 45, 2852 [1912]. 
2) vcrgl. v. A u w e r s  u. 11. J a c o b s e n ,  A. 420, 165, 206, 231 [1921] 

Die dorl angrgebenen Enolgehalte (21 resp. 19 O / o )  stimmen liinreichcnd mit 
obigcn Werten Gtmrein, wihrend die frriliere Angabe K. H. Me y e r s , 
R. 45, 2855 [1912], fiir Benzoyl-essigsBure-athslester (29 O / o  Enol) irrtiimlich 
rind vielleicht auf Anwendung cines frisch destillierten Esters vor Ein- 
slellung des Gleichgewichtes zuriickzuliihren ist. 

a) Die angegebencn Werte sind Mittelwerte aus unter sicli gut u k r -  
cinstimniender~ Tilrali~o~ien, die nach der indirekten Methocle ausgcf~hrt  
wurden, und bcziehen sich auf Ester, die iiber die Kupfcrsalze gereinigt 
warcn. Die Einstellung des Gleichgewichts wurde in alien FHllen durch 
Konlrolltitrationcn festgestellt. 
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in Benzoesaure-hthglester und -methylester im Verhiiltnis 1.22: 1 - in 
lctzlereni also in fast gleichem Verhiiltnis wie die Gleichgewichtskonstifen 
des Benzoyl-essigsiiure-iithylesters und -methylesters 

y- Y e  t h J 1- ace t y 1 ace t o n I) 

CHa .CO. CH(CHa) .CO. CHs + CHs. C(0H): C(CHa). CO. CHa. 
Die Titrationen konnten mit annahernd gleichern Ergebnis 

nach der. direkten, rnodifizierbn und indirekten Rlethode ausge- 
fuhrt werden, da  sich das Bromierungsprodukt mit Jodwasserstoff 
i n  derKalte sehr langsam,in derWarme (50-600) dagegen - be 
sonders bei Gegenwart von e b a s  Salzsaure - innerhalb e tws  
1 Stde. unter Abscheidung der dem aufgenommenen Brorn iiquiva- 
lenten hlenge Jod umsebte und bei weitercm Erwiirmen auf diese 
Temperatur lteine wcikrc Jodausscheidung einlrat. 

Das freie Methyl-acetyl-nceton ergab nach Eins tellung des 
Cleichgewichts bei 200 einen Gehalt von 31.2 o/o Enol: 0.1440 g 
verbrauchten 7.9 ccm Brornlosung. 

Die Enolkonstante berechnet sich aus dem Enolgehalt der ca. 1-proz. 
Gleiclige~~ichtslBsungen (200) in Athyl- und Metliylalkohol zu E = ca. 3.9. 

GleichgewichtslBsung in Athylalkohol: 
0.3032 g verbraucliten 18 cm 

GleichgewichtslBsuug in Melhylalkohol: 
0.2854 g verbrauchlen 10 cm "Iro -Brornlosung =Zoo/, 

-BronilGsung = 39.80/,. 

M e t h y l - b e n z o y l - a c e t o n ,  
C g  Hs.  CO . CH(CHa).CO. CHa Fi Cs Ha. C ( 0 U ) :  C(CtJa) . CO .CHa. 

Der Enolgehalt des Methyl-benzoyl-acetons i m  Gleichgewicht 
war von -mir 2)  bei der Brom-Titration bei ca. 6 O / ,  gefunden. Mit 
dieserri l3e€uiid scliien dns Ergebnis der spektrochemischen Unter- 
suchung, nus tkr v. A u w e r s  3) auf eiiieri Enolgehalt von 22 o/o 

schlol3, in \Viderspruch zu stehen. Diese scheinbare Differenz der 
sonst zu gut ubereinstimmenden Resultaten< fuhrenden Methoden 
hat - wie Hr. v. A u w e r s  inzwischen rnitgeteilt hat') - ihre 
Rufkliirung dnliin gefundcri, daI3 das von v. A u w e r s untersuchte 
I'rBpLtral sich uls nicht frei von Benzoyl-aceton erwies. Eiitgegcn 

1 )  vergl. I(. €1. h l e y e r ,  B. 45, 2859 [1912], sowie v. A u w e r s  u. 
11. J a c o  b s c n ,  A. 426, 159, 227 [1921]. Der von v. A u w e r s  Iestgestcllte 
hohe Eiiolgehalt der zuerst iibergehenden Fraktion, d w  aucli von mir 
heobachtct wurde (die erste Fraktion enthielt ca. 41 O/,,), beruht offenbar 
darauf, daW die Enolform niedriger siedet als die Ketoform. Da sic sich 
bci AusscliluB katalytischm Agenzicn nur laiigsam nachbildet, sind dic 
spiilcrcn Fmktionen enolarmer als die GleicligewiclilssuSstanz. 

2) U. 45, 2657 [1912]. 8) A. 41G, 202 [1018!. ') A. 426, 201 [1921). 
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der von mir irrliiinlich geinacliten Angabe reicht diis Ausziehcn 
mit einer dem angewandten UberschuD an  Benzoyl-aceton aiiqui- 
valentencc Menge Alkali zur vBlligen Befreiung des Methylierungs- 
produktefi von Bcnzoyl-aceton nicht aus (weil offenbar die Me- 
thylierung nicht vollig quantitativ verlauft). Zur vollstiindigeii 
Eritfernung des Henzoyl-acetons mu13 das Produlrt der Methylicrurig 
mi-t weiteren kleinen Mengen kalter Alkalilauge so lange ausge- 
schuttelt werden, bis die Btherisclie Liisung Uie rein blauviolelte 
liisenchlorid - Ileaktion des Methyl-benzoyl-acetons zeigt. Das so 
erhaltcne, eventuell nocli uber dns Kupfersalz gereinigte Nctliyl- 
henzoyl-aceton siedet bei 162o/zo mm und ergibt nach Einstellung 
des Gleicligewichts einen Enolgehalt von 6.7 o/,,, :wornit auch dns 
I<rgebnis dcr spektrocliemischen Untersuchung nach t-. A I I  \F' e r s 
hinreichend iibereinstimnit. 

0.1958 g Shst. verbrauchen (nach der modifizierten Methode) li3 ccrn 
n/50-Brom10sung = 5.7 o / o .  

Die K n o l f o  r n i ,  die, wic fruher beschrieben, uler das  NIL- 
triumsalz oder nus dcm Kupfersalz durch Zerlegung mit veril. 
Schwefelsgure rind Ather und Abdunsten des ;Athers im Vskuuni 
gewonnen wert3cn knnn - envies sich 'in Bestatigung der friilierci~ 
Beobachtung rnit Brom quantitativ titrierbarl) : 

0.2023 g Enol vcrbrauchen 22 6 ccrn n/,,,-Bromldsuog - 97.9 O / o  d. 'l'h. 

Die ctwa I-proz. GleichgewichtslBsungen (t = 200) in A t h y l -  
alkohol (mit 70/0 Enol) und Methylalkohol (mit 3.70/, Enol) zeigeii 
Ilnolgehalte, aus denen sich die Enolkonstante zu E = ca. 0.6 
rrgibt 2). 

Clcirligcwichtsldsung i n  AILylslltohol . 
0.2525 g Sbst. hrauchen 

Gleic.ligewic.htslBsun!: ill Melliylalkohol : 
0.3254 g Sbst. bralichen 6.55 ccm n/50-Brom16sung = 3 7 o,/o. 

GleicligewiclitslBsung in  Hexan: 
0.2570 g Shst. hrauclien 5 6 ccni n/lo-Broni16snng = 19.2''/u 

10 rcm n/50-Broiii16sung = 7 O, /" .  

1) 111 dieser schon frtiher :I) 45, 2688 [1912]) nachgcniesenen qiranti- 
fativen Titrierbarkcit dcs Enols findet auch die nach v. A u w c r s  (A. 4244 
203 [1921]) ofleiic Frage, ob das Eiiol ' unlcr den Vcrsuchsl~edingongeu cluauii- 
laliv iri tlas Enolbromid Ober@t, ihre Beantworlung. Direkte. modi- 
fizierte rind iiidirekle Methode fchreii zu annhhernd gleicliein Resultat. 
l k i  der indircklcn Melliode war auch bei Zusatz von etwas SalesIurc die 
Jodabscheidung erst iiach mehrstundigem IIrwHrmeii auC 50-6:) I) lieendel. 

2 )  Aus deni Enolgehall der I-lexan-Losung 19.20/, bcrallnet sicli die 
Iholkonstante wesentlich nicdriger zu E = ca. 0.24. Dicsc IJnstimmigkeit, 
(lie Ihnlich auch ill rinigen andern Flllcn heobachtet nurde,  1)edat-C norh 
I 1 r .4 u f k I i r u ng . 



Das En01 wird seiner atherischen Lasting durrh Aussrchiikteln 
ittit dcr berechneten Menge kalter ca. “/,-ICltlilaiigc fast yuantitativ 
chtzogen- und scheidet sich beim Durchschutteln mit Kupferacetat- 
Losung soglcich fast vollstandig als Kupfcrsalz ah.  Das nur Go,’, 
Enol enthaltcnde Keto-Enoi-Gleichgewichtsgemisch dngegcn geht 
beirn Durchsctiiitteln seiner stherisehen J,iisung mit kalter ca. ”,’,- 
Kalilauge nur langsain, im MaI3e der fortschrcitenden Nachbildung 
~ 0 1 1  Errol i:i diese iiber tind wird beim hrchschut te ln  mit Kupfer- 
: i c~ ta l - I , o s~~r~g  erst allmiihlich iri tlas Kupfersnlz iibergefiihrt. 

bf e t h y 1 - d i  b e n  7: o y I - m e t h an ,  
Cs H, . CO . CH(CBs). GO. Ca Us T= Cs Hs . C O  . C(C Ha) :G(OH). CaHa. 

?inch der Vorscltrift Hey m e s 1) witrde Dihenzopl-mattian‘) 
niit tler herschneten Menge Nntiiumalkoholnt i n  absolut-xlkoholi- 
schcr Liisuhg mit iiberschiissigem Sodmethyl bis zur ncutfalcn 
Reaktion am J3~ckflu5kiihler gekocht. Nach dem Einengcn kry- 
stalllisierte beitfi Erkalten das Methyl-dibenzoyl-methan in langen, 
farbloscn Nadeln, die sich durch das Fehlen der Eiaenchlorid- 
Renktion als frei von Dibenzoyl-methan crtviesen. Die Multer- 
huge  hinterlief3 heim Verdampfen einen Iiiickstand, aus dcrn 
nach Entfernung geringer Mengen ufiveranderten Dibenzayl-methans 

. durch Ausschiitteln der atherischen Losung mit Kupferacetal- 
Losiiiig weitero Mengen Bieth~l-r1ibenzoyl-mc.thnti gewonneri w r -  
den konnten. 

Dns Blettiyl-dibenzoyl-niethRn zeigt n a d i  (tern IJrrikry~tallisiciren 
;tiis illkohol den vnn B c y tn e angegebenon Schmp. 82--83 0,  dcr 
aich nach dem Wascheri mit oxalsiiure-haltigem Ather i n  Schmelz- 
piinktsr6hrchen 811s Jenncr Glas nuf etwa 85O erhoht. Die nl- 
koholisclie 1,osung giht; \vie schon B e y rn e beobachtcte, auf ZII-  
satz von Eisenchlorid-l,iisiing aiich bei liingerem Pleheri kninc 

1) W. 1j e y  ni e ,  Dissertat., 1.eipzig 1900. 
2 )  Die hiigabe B i i l a w s  und v. S i c h e r c r s ,  B. 31, 2372 [1901], 

vcrgl. R c i l s t r S n .  Erg:inz.-Rd. 111. S.22.5, nach der  D i b e n z o y l - m e t l i a i i  
in gu1t.r Ausbeulc erliaKen wwerdeii sdl  durcli Ifondeiisalion VOII Ucnzoesfiurc- 
csler un( l  Acetophenon verrniltelst alkoholischem Kali, fand ich riiclit lie- 
sliiligt. Aiicli I)iw$rkl B e y  m c . auf (lessen Vorschrift sicli v .  B ii 1 o w uiicl 
v. S i c l i e r c r  I)ezicheu, die Kondensation ebenso wie C l a i s e n ,  A. 291, 
52 [1905], mit melallisclieni Natrium ui!d fiigt erst nacli 2 l’agen zur Vci- 
stifuiig ( I c y  iiliersclifissigen neiizoesgiire-estcrs alltoliolisrhcls Kali ZII. Ahn- 
lirh gut(- Ausbeute an Dilicnzoyl-methan wurde auch erhalten, wrnti &is 
I’lwrlukt dcr Iiondensalion olme vorherige Behandlung mit alkohdisc:hcrii 
Kali mit verd. Schwefclsiure zerlegt, in Ather aufgenommeii und mit U h r -  
scliiissiger I~upfcracrtat-LBsuiJ~ durcltgeschiittelt wurde, wobei sieh d:is 
c~nt~lunr lenc Dihc.nznyl-iiie’hari f:ist qiian1it:iliv nls l<upfi,rs:ilz nlischeidrt. 
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Farbenrealrtion und rnit alBoholischem Kupferacetat Beinen Sie- 
derschlag. 

Bci der Titration rnit Brom nimmt dia frisch bereitete al-  
koholische Losung Bein Brom auf - in dem nach B e y m  e gewon- 
nenen Methyl-dibenzoyl-methan liegt also die reine Ketoform vor. 

Auch die Gleichgewichtsldsungen cnthalten mit 0.150/, Enol in hic- 
lhylalkohol, 0.3"/, Enol in Athyklkoliol und ca. 1.60/, Enol in JIcxari 
nur sehr gcringe Mengen Enol. Aus dem Enolgehalt der alkoholischeii 
Gleichgewichtsldsungen berechiiel sich die Enollionstante zu 0 = ca. 0.023, 
w a r e n d  sie sich aus dam Enolgehalt der Gleichgewichlsldsimg in Ilcxaa 
zii elwa 0.016 ergibt. 

Die E n  o 1 f o r m  d e s 11 e t h y 1 - d i b e n  z o y 1 - m e t  h a n  s schei- 
[let sich als farbloser Niederschlag ab, wenn die gelbgefarbte Losung 
tles Methyl-dihenzoyl-methans in der berechneten Menge alkoholi- 
scher Natriumalkoholat-Losurig unter Kuhlung uncl gutem Riihren 
langsam in tiberschussige, eisgekuhlte, verdunnte hlineralsiiure 
eingetragen wird. Das Enol erweist sich schwerer loslich in AI- 
kobo1 als die Ketoform und la& sich dank diesem Umstand und 
der geringen Umwandlungsgeschwindigkeit durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol in Form von farhlosen Bliittchen vom Schmp. 110" 
leicht reingewinnen. 

Bci dcr Brom-Titration (nach dcr modifizierten hlethode) nimmt es 
1 Mol. Brom auf: 0,2000 g verbrauchen 16.8 ccm n/,o-Brom16sung = !00 o/& 
tl. Th. In seiner alkoholischeii Ldsung stellt sich iiach kingerer Zeit fast 
derselbe Glcichgcwichtszustand mit 0.30/, En01 ciii, wie in der Lasung 
der Ketoform. 

Das Enol ist in LBslichkeit und I<rystallform deutlich unler- 
schieden von der Ketoform und zeigt in alkoholischer Losung in- 
tensiv blauviolette Eisenchlorid-Reaktion. Seiner stherkchen Lo- 
sung wird es durch Ausschutteln riiit der berechneten Mengc verd. 
Kalilauge fast quantitaliv - unter Gelbfiirbung der wiil3rigen 
Losung - entzogen iind beiin Durchschutteln rnit wiiI3riger 
Kupferacetnt-L8sung fast vollstiiiidig als lichtgriines Rupfersalz 
abgeschieden I), das nach deni Umkrystallisieren aus Chloroform 
bei 2.450 schmilzt. 

Die Enolform ist in Methyl- und Athylalkohol wesenllich schwcrcr 
loslicli, in Hexan leichter ldslich als die Ketoform. Bei 200 Nsen 
10 g Methylalkohol 0.12 g Enol resp. 0.840 g Ketoform mithin LE: LK = 0.138 
10; athylalkohol 0.155 D D D 0.51 m LE : LK = 0.304 
10 * Hexan 0.11 D n D 0.062 D n D LE: LK= 1.76, 
wenn LE die Ldslichkeit dcr Enolform, LK dir Liisliclikeit der Ketoform 

1) Im Gcgcnsatz dazu gibt die Btllcrische L h i n g  der Kctoform a n  
verd. Kalilaugc n u r  Spuren von Mctl~yl-dibenzopl-mcthan ah und scheidct 
mit KupfwawtatLdsung auch bei IinHerern Schfittdn kcin Kiipfcrsalz ah. 



bedeutet. Aus diesen \Verten van. LE :LR und den Gleichgewichtskonstan- 
ten in den entsprechenden Ldsungsmitteln ergibt sich nach den1 vrrn’t 
H o f f - D i m r o t hschen Salzl) die absolule Gldchgewichtskoiistante 

CE LE G ---- 
CK ‘LK 

mit annlhernder Konstanz zu etwa 0.01. 

T r i b e  n z o y 1 - m e t  h a 11. 

Far die Gleichgewichtsldsungen bei 600 ergaben sich folgende Enol- 
gclialte: In Methylalkohol 29 O/, Enol, in Athylalkohol 450/, Enol, in 
Benzol 71 O / o  Enol. Aus diesen Werten -berechilet sich die Enolkonstante 
in MethyI- und Athylalltohol zu E=ca. 10, also wesentlich niedriger nls 
die Enolltonstanlc des hcetyl-dibeuzoyl-iiictliaiis (E = ca. 78) 8).  

Uber die Ldslichlteit des Tribenzoylmethans ist Folgendes zu bemer- 
Iten: Nach C 1 a i s e  n s 3)  Angahen ldsen bei Zirnmertemperatur 100 g Allto- 
hol 0.14g, 1OOg Benzol OO$g und 1OOg Chloroform 0.21 g Tribenzogl- 
methan. Die Ldslichkeit in Alltohol ist wohl infolge eines Schreih- oder 
Druckfehlers um das Zehnfache zu hoch angegcben. 100 g .4lkohol ldsen 
bei ZOO nur 0.014 g. Dime Zalil bezieht sich auf die iiber der Ketoform 
als BodenkGrper stehende geslttigte Gleichgewichtsldsung, in der nach 
der Brom-Titration neben ca. 450/, Enol nur ca. 550/, der Gesamtmenge 
als Ketoform enthalten sind.. Andererseits gilt die Lcslichkeitsangabe in 
Benzol, wie durch Brom-Titration festgestellt wurde, fiir die reiue Keto- 
form. Die iiber der Ketoform als Bodenkdrper stehende geslttigte Glcich- 
gewichtsldsung enthhlt dagegen bei 200 auf 1OOg Benzol ca. 0.2g Tri- 
benzoyl-methan, wovon ca. 71 o/, als Enol vorhanden sind. Die Ldslich- 
keitsangabe C 1 a i s e n s fur die Chloroform-Ldsung bezieht sich auf die 
reine Ketoform. 

C y c 1 o p e n  t a n  o n - (2) - c a r  b on  s Bur e - ( I )  - H t  h y 1 e s t e r. 

Der in  bekannter Weise 4) durch Iiondensation von Adipin- 
saure-ester mit Natrium erhaltene, uber das Kupfersalz gereinigte 
und destillierte Ester (Sdp. 1030/ii mm) zeigte einen Enolgehalt von 
4.5~/, ,  der sich auch bei Gegenwart von Spuren alkalischer 
Agenzien nicht Hnderte. 

Direkte, modifizierte und indirekle Brom-Titralionsrnethode, hei der 
die Jodabscheidung erst nach mehrstllndigem Erwirrnen auf ca. 500 ihr  
Ehdc erreicht, fiihren zu annlhernd gleichem Resultat. 

*) D i m r o t h ,  A. 377, 135.[1910]. 
2, K. H. M e y e r ,  B. 47, 827 [1914]. Es ist bcmerkenswert, daU sich 

beim TriJxnzoyl-methan, ebenso wie beim Acetyl-dibenzoyl-methan dio BUS 
der Gleichgewichtskonstante in Benzol- resp. Toluol-Ldsung berechneten 
Enolkonstanten inerklich hdher (zu E =ca. 13 resp. 120) ergeben, als in 
alkoholischer Ldsung. 

A. 291, 93 [1896]. 
4) D i e c k m a n n ,  A.817, 47 [1901]; B o i i v e a u l t ,  Bl.[3] 21, 101 [lSSO]. 

Dic Esler-Kondensalion deq Adipinsloreesters verlfiuft mit guter Ausbeulo 
auch bcini liochen dcs Esters mit der berechneten Menge (1 Mol.) absolut 
alkoholischer Natriumhthylat-Losung. 



0.1710 g Gleichpwichtmster rerbrauahtao .i ccm "/SO Dromlijisung = 4.6 " l o  
0.1990 D 5.5 * s = 4.3 "1" 

Die ca. 1-proz, (;leichgewiclitslBsuiigeii zcigten bci dcr Rrom-Tilrslioli 
folgendc Eiiolgt:halte, ails dcneii tllch die Enolkoiistante zu I.: =- cn. 0 5  
herechnel : 

Methylalkohol: 0.1531 g verhrauchten 4 ccm "/so-Rrom16snng = 3.4 O/O Eool 

Benzol: 0.2560 8 15.6 D m = 9.2 n 
Hexan: 0.1504 30 D =+31 w 

Athylalkohol: 0.28d0 D 11.5 D = 6.4 * s 

Der L i i o l e  s t e r  (Cycloper1teii-(~)-ol-(2)-carbons8ure-(l)-iithpl- 
vsler) wurde i n  nnnLhernd reiricr Form diircli Lasen des Gleichgc- 
wichtsestcrs in  etwas mehr als der Iwrechtielen Menge vercl. Kali- 
huge und langsames Eintragen der stark gekuhlten Ltisung in 
iiberschussige, eisgekuhlte iind stark turbinierte verd. Srhmefel- 
slure als 81 erhalten, das sehnell zu  farblosen Krystallen erstarrt. 
Nach dem Ahsaugen, Waschen mit Wasser iind 'l'rocknen irn 
Vakiium-r~xsiccat.or vnrhraiicht er bei . dor Titratioii annlihcrntl 
1 Mol. Brom: 

0.1050 g Sbst. verbrauclileir 13.2 ccni ri/,o-Drornliisiuig = !)S Iinol 

Beim Aufbewahron des Enolesters tritt ziemlich schnell Ver- 
flussigung pin  unter lietisierung i ind iibergang in dnri (ileichgr- 
wichtsester : 

0.1620 g Cnol braucliten iiacli Verfliissigung i i i i t l  ?&slt"indigcm Strhcli 
4.9 ccm n/So-BromlBsung = 4.7 o/" Enol. 

In  der nlltoholischcii 1,Bsuiig ties Enolcslers Iiallc sicli iiach Verlauf 
eiiies 'rages dasselbe Clcicligewicht init R 1 o/" Rnolgehalt eingestcllt wic 
hei Anwendung des (;leichjiewiclits~~ters. 

C y c l o h  e x  a n  on  - (2) - r a r 1) 011 sii 11 r t? - (1) - 5 tli  y 1 e s t e r1) .  

ner  uber das Kuplorsalz gereinigte, irn Vakuuin iirslillicrlc 
Ester (Sdp. 1060/ii mm) eeigte nach Einstellung des Gleichgewichles 
(Linen Iholgehalt von 76 o/o'). 

0.1656 g Ilslrr verbrauchcn 14 8 ccin 'i/lo-Broinlfisuiig = 7ti aid. 
Die ca. 1-proz. Gleichgewichtsltisungen (20 0 )  ergaben hei dcr 

Ikom-'ritration folgcndo Enolgehalte, nus denen .;id] die I'nokon - 
s t a n k  zu E = ca. 12 herechnet: 

1) D i e c k i i i a n i i ,  A . 3 1 7 .  9 4  [I90lj 
2) Die Brom-TitraLioiic'ii wurdcn nach dci. direlcleli oder inodifi- 

zierteii hielhodc ausgefiihrt, tl:~ bei der iritlirekten Mctliode die Jodah- 
scheitluiig sehr langsam erfolqt. 



Gloiehgorrichfsl6sung in 
AmaisensZure : 0.1670 g Sbst. verbraachten 2.6 ccm n/,o-Bromlbsung = 13.2 O/O. 

Methylalkohol: 0.1915 9.6 8 -42.5 D. 

Eisesvig : 0.1690 w R..5 rn m i. 42.75 1. 
j\thglelkobol: 0.1754 D 12.4 D =60 D. 

Benzol : 0.1862 * D 15.7 * =7'?.51 m. 

Das E n  o I des Cyclohexanon-carhonsiiureesters wurde durch 
Iangsames Eintrageri des in wenig iiberschussiger ~atriumallro- 
holat-Losung gelosten Esters in eisgekiihlte uberschussigc vertl. 
Schwefelsiiurc oder besser durch Zerlegung des Kupfersalzes niil 
Ather und uberschussiger verdunnter kalter Schwefelsiiurc uird 
Abdunsten des Athers im Vakuum-Exsiccator als farbloses 01 gc:- 
wonnen und konnte nicht krystallisiert erhalteii werden. 

ljei der Titration mit alkoholischer Rromlosung nimnit es R I I -  

nBhernd 1 hiol. Brom auf: 
0.2070 g Eiiolcstcr verbrauclilen 24 ccni 'l/lo-Drom = 93.3 o/o 1':nol. 
Der Eriolgehalt dieses Esters war ' nach einigen Tagen nuf 

den rles Gleichgewichtsesters (76 o / ~ )  zuriickgegangen. Seine nl- 
koholische Losung zeigte nach Eintritt des G1eichgewicht.s eineii 
1.51olgehalt von 620/,, Enol. 

C: y c lo  h e p  t a n  o n - (2) - c a r b o n  s a u r e - ( I )  - B t h y I e s t e r  1). 

K o r l c s a u r e - B t h v l e s t e r  wnrde i n  Portionen von t o g  roil. 
cii. 2 At. Mntriumpulver ain RiickfluDkuhler auf* 120-1400 crhitzt, 
wobei die Reaktion auch iiach Zusatz einiger Topfen Alkohol sehr 
langsarri verlief und nnter Verbrauch des Natriunis erst nach C.X 

4 Stdn. heendet war. .Nach Zerlegung des Reaktionsproduktes init 
verd. Schwefelsaure und Entfernung starker saurer Nebenprodrikte 
durch Ansziehen der Btherischen Losung niit Sodalosung resul- 
ticrlen ca. 3 g  Rohprodukt, von dern bei der Destillation untor 
12mm Druck etwa 1 g bei ca. 110-1150 uherging. Uurch Schut- 
k l n  mit iiberschussiger Itonz. wiihiger .I(upfer,2cetat-Liisung untcr 
allmahlicher Zugabe der herechneten Menge Natronlauge wurdc 
das Ti u p  f e r s a 1 z des Cycloiieptarion-carbonsLureesters als lictrt- 
gruner Niederschlag abgcscliieden und, durch Umkrystallisiercn 
aus BenzoI-l~cnj..in-Gemisch iri lichtgrunen lirgsfalieri voiii Schmp. 
195 0 gewonnen. 

012S6g Sbst.: 0.0236g CU. 
(C,,, 11, O& CII. Ikr.  C u  14.i8. G c l .  Cu 14.G.  

Die Zerlegung des Kupfersalzes durch Schutteln rnit verd. 
SchwefelsBure urid Ather fiihrte nach Abdiirrsten rles Atliers zii 

1) vcrgl. D i c  c li 111 a n 1 1 ,  A.  317, 49 j19011 
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eiriern farblosen 01, das bei der Titration fast ein 1101. Brorn auf- 
nahm und somit annahernd reinen Enolester darstellte. 

0.1078 g Sbst. verbrauchten 11 2 ccm n/,o-RroiiilBsung = 95.6 O i 0  Enol- 
Beim AuEbewahren geht der Enolester allmahlich in den 

0.1022 g Sbst. verbrauchlen 10 ccm n/50-Bronilosung = 18 O/o Enol. 
Einen ahnlichen Enolgehalt (16.1 ol0 Enol) zeigte auch der 

nicht iiber dss Ihpfersalz gereinigte Ester, der wahrscheinlich 
etwas Korksaure-ester enthfilt. 

Glcichgewichtsestcr mit ca. 1s o l 0  Enol iiber. 

0.2860 g Sbst. verbrauchleii 5 ccni n/l,-Bronildsung = 16.1 O/o Enol. 
Die etwa 1-proz. Gleichgewichtslosung in Bthylalkohol ergah 

eiriexi Enolgehalt von ca. 140/,, woraus sich die Enolkonstante zu 
E = ca. 1.3 berechnet; 0.1748 g verbrauchen 2.7 ccm n/,o Brom- 
losung = 14.2 ol0 Enol. 

Der Gleichgewichtsester gibt ebenso wie der Enolester in al- 
lcoholischcr Losung intensiv blauviolette Eisenchloridreaktion und 
liefert, wie schon fruher festgestellt wurdel), beim Kochen niit 
verd. Schwefelsfiure S u b c r o n .  Seiner Losung in Ather wird der  
Ester beim Schiitteln mit "/,-Kalilsuge (1 Mol.) nur sehr unvollkom- 
men entzogen, zeigt demriach nur schwach saure Eigenschaften. 
Beim Schutteln des Esters mit ca. 6-fachnormaler Natronlauge 
scheidet sich das N a t r i u m s a 1 z als farhloser, krystalhischer 
Niederschlag ab. 

Zur Charakteri$eruug und zuin Nachweis des Cycloheptanon-carbon- 
,%lureesters erweist sich das Phenyl-pyrazolon-Derivat (1 - P h e n y 1 - 3.4 - 
c y c I o h c p 1 a n o - p y r a z o 1 o n - (5)) als geeigiiet, das sich beim Erwirmen 
des Esters init Phenyl-hydrazin im Wasserbad nach einiger Zeit in Rry- 
stallen abscheidet. Durch Waschen mit Ather und Umkrystallisieren BUS 
Alkohol in farhlosen Nadeln rein gewonneu, schiiiilzt es bei 21002). 

0.0776 g Sbst.: 9 ccm N (210, 719 mm). 
Cl,Hl,ON,. Ber. N 1228. Gef. N 12.47. 

C a m p  h o c a r b  o n  s a u  r e - a t  h y l  e s t e r. 
Der nach B r u h 1 s 8) Angahen dargestellte Ester (Sdp.,, 166 0 )  

ergab bei der Brom-Titration (nach der modifizierten Methode) 
einen Enolgehalt von ca. 0.50/~ Enol und zeigte auch in ca. 1-proz. 
alkoholischer Gleichgewichtslosung annahernd den gleichen Enol- 
gehalt. 

2) Dicc!,niaii i i ,  A 317, 49 [1901]. 
2 )  Das Phenyl-pyramfou-Der ivat des Cycloliex anon-carbans~ureesters 

bei (1 - P h e n y 1 - 3.4 - c y  c 1 o h e x  a n  o - p y r  a z o 1 o n  - (5 ) )  
1650, wie A. 317, 103 irrtfimlich angegeben, sondern bci 1800. 

schmilzt nicht 

B r d h l ,  D. 24, 3390 [1891]. 
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0.2220 g Sbst. verlirauclilen 0.5 ccin Jl/50-BromlBsiiiig = 0 5 O/o 121101. 
Urn die Titrierbarkcit der Eiiolform init Brom festzustellen, 

wurde, da  die Gewinnung der Enolform durch Zerlegung des Na- 
triumsalzes mit uberschiissiger verd. Schwefels5ure nacli der iib- 
lichen Methode nicht gelang, der Lasung des Esters in der bereeh- 
neten Menge alkoholischer Natriumzthylat-Losung direlrt in stark 
gekiihlte, iiherschiissige Salzsiiure enthaltendc alltoholische Rrorn- 
losnng eingegossen: 

0.2190 g Sbst. verbrauchcn 17.4 ccm ~/,,,-BromlBsung = 880/, clcr fGr 
En01 berechncten Mengc. 

c* 13s o y  c .  c :  c .  OH 
&C< I 

C1 Ha 02 C .  C: C.  O H  
C J cl o p en t ad  i en - ( 1 -3) - d i o 1 - (2.3) - d i c a r b o n - 

B iiu r e - (1.4) -d i ii t h J I ester  I ) ,  

erweist sich nacli der direkten und indirekten Methode als Dienol 
titrierbar: 

0,1040 g Sbst. braiichen 17 can  ,o-13romlbsung (ber, f .  Dienot 
17.2 ccm). 

Der Tiler der alkoholischen Losung bleibt in Gegenwart von 
Spuren alkalischer Agenzien unverandert bestehen, nimmt aber 
bei Gegenwart von etwas Salzsaure - wahrscheinlich untcr E l -  
dung von Alkoholverbindungen oder von 0-Alkylderivnten - all- 
miihlich ah. 

5 - P h e 11 y 1 - c y c 1 o p e n t a d i e 11 - (1 3) - d i o I - (2.3) - d i c a r b o n - 
s i i . u r e - ( l . 2 ) - d i 8 t h y l e s t e r ~ )  crwcist sich bci dcr Titration mit 
Brom als Dienol. 

0.1480 g Sbst. verbrauchen 18.5 ccm n/,o-Urornlbsuiig (ber. f .  JXeliol 
18.6 ccm). 

C H O  CC:C.OII  ~gclopenten-(1)-o1-(2)-on-(3)-carbo~- a ij2t< , 
9 

ZI,C.CO s a  u r e .  (1 ) .  a t  h y l e s  t e r 2), 

entsteht heim liochen des Dicarbonsaureesters mit wasserhaltiger 
Essigsiiure oder Ameisensaure unter Abspaltung von 1 1101. Kohlen- 
ssure, die stiirinisch einsetzend nach 1-2 Sldn. fast aufhort. Aus 
der auf dcm Wasserbad eingeengten Losung scheiden sich nnch 
dein Erkalten auf Zusatz von Wasser farblose Krystalle des Mono- 
carbonslurcesters ab, die nach dem Urnkrystallisiereri ans Gasolin 
oder Wasser h i  52 0 schmelzen. 

1) I ) i c c k i n a n n ,  B. 27, 965 [189-I]. 
2) vergl. 111. .J i’ 11  11 c 1‘ , Dissertal., hliiiiclieii 1WJ. 



01233g Sbst . 02547 g LO,, OWJf g II,O. 
C,H,,O, Her C 5641, H 588 

Gef )) 5G3.1, )) 573 
Titralion 0 15213 g Sbst. brauchen zur Neutralisalion (Indicator l'lienol- 

plitlialein) 8.1 ccm R/,o-Iialilauge (ber 8 09 ccm) 
Die alkoholische Losung gibt inteiisiv brauiirate Li-cnchloritl- 

Realition und scheidet anf Zusatz von ICupferacetat-Liisiii~~ oin 
griines I<upfersalz ab. Bci der 13rom-Titration (nach der diieklen 
oder indirekten Methode) nimrnt iier Ester 1 Mol. Brorn auF, verhiilt 
sich soniit als Monoenol. 

0 074 g Sbst. verhraucheii 8 i cciii ' ~ / l o - B r o n ~ l o s ~ ~ i ~ g  (ber 8 7 ccnr) 
Das 13 is  - p 1: e n  y 1 11 y d r a z o 11 sclieidet sic11 beiiii Iirwnriiieii tlcs 

Estcrs mit Phenylhydrazin in alkoholisch-essigsailrer Lfisung :I!% und wirtl  
durch Umkrystallisieren aus Alkohol in gelbell liryslaileii voin Sclimp 
1380 erhalleii. 

01838 g Sbst 26 5 ccm N (lie, 722 mm) 
C,OH,,O,N, Bcr N 16 Get N 1588 

C:, Hs O:, C . C = C .  OH 5 - P he n y 1 - c y cl o p e n  ten ~ (1)- 01-(2)- on - cs Hs,  HC< I ?  
CH, .CO (3) -car b on s Lure - (1) - ii t h y I e s t e r  I ) ,  

wird in analager Weise durch Kocheii des Dicarbonsiiureeslers 
iriit Essigsiiure oder Ameisensaure gewonnen. Fast farblose Iiry- 
stalle vorn Schmp. 1020. Leicht liislich in Alkohol, Benzol und 
Athcr, schwer in Ligroin und \\lauser. 

als 

0.1320 g Sbst.: 0.32% g CO,, 0.0685 g €i,O. 
C141-1140k Ber. C 68.28, H 5.6. 

Gef. D 68.1, )) 5.8. 
In alkoholisch w5Sriger Liisung rnit Alkali (Phenol-phthalein). 
einbasische SLure scharf titrierbar : 
0.1261 g Sbst. brauclieii 5.1 ccm ' ~ / ~ o - I ~ O I I  (her. 5.13). 
Nimmt in alkoholischer Lij-ung ein Mol. Brom auf. 
0.1770 g Sbst. verbrauchten (1x5 indirekter Titrationsmethode) 14.1 ccm 

"/,,-Broinlosung (her 14 4 ccm) 
Das 1 3 1 s - p h e n y l l i y d r a z o n  entsleht beim Erwiirmen mit Phenyl- 

hyclrazilz in alltolio~isch-essigsaurcr Lfisung u i ~ l  wird dtircli Umkrys talli- 
sicreii pus Alkoliol i n  gellmi ICrystallen*vom Schinp 1810 erhalteii 

(170, 716 mm) 
01929g Sbsl . 05164g CO,, 01074g II,O. - 0.1736,g S M .  21 t C C ~ I  N 

C,,H,,O,N, Ber. C 73.23, 11 6 I ,  N 13 14 
Gef. ~ 7 3 0 1 ,  )) 622. )) 1346 

Das Me t 11 y I c li i n o x a 1 i n  - D e r i v a t , M e t  h y 1 c 11 i n o x n 1 I i i  o - 
( 2  3) - c  y e l  o p e n  t a ii - c  n r 1) o n  s a u r c -  (1) -2  t 11 y l  e s t e r  , durch Erw5rmc:i 
mit o-Toluylendiamin in alltoliolisch-essigsaii~er I,i,sunq crlialteii - Iiildrt 
gelbgefiirhte ICrystalle vom Schmp. 1230. 

1) vcrgl. T 1:. J e.h 11 e r , Dissertat., M~nchen 1909 



60751 g Sbhl . 7.7 ccm N (210, 712 iniii) 

C,, H,,02 Ne. Ik r .  N 8 43. G t b f .  N 8.62 

a-Hydrindon 8-carbonsBure-jthylester, 

wurde durch Esterkondensation des Hydrozimt-o-carbonsaureesters 
diirch mehrstiindiges Erhitzen mit Natrium in Xylol gewonnen und 
uber das Kupfersalz gereinigt. Farbloses 01 vom Sdp.,, 185O. 

Der Gleichgewichtsester ergab bei der Ifrom-Titratioii cincir 151101- 
gehalt von ca. 250/0: 00960g Shst. verbrauchen 11.7 win R~,o-Bromt6sung 
I 24.90/, Enol. 

Die elwa l-proz. ~~eichgewictils~dsungeli zoi~wn fdgeUde ~ U o ~ ~ l ~ k t t k ,  
atis dcneii Qch die Enolkonstante zu E =ca. 2.4 berechnet: - Gleichgewichtsldsung ill 'hlethyl~lkohol: 

0.1386 g hrauehen 1.9 ccm P / l o - B r o i i i l ~ ~ ~ ~ n g  = 14 

0.0876 g brauchen 
Gleichgewichtsldsung in Athylalkohol: 

Der Ester wird seiner Ltherischen Losung durch verd. Kali- 
huge  leicht, durch Sodalijsung kaum entzogen und ist in alkoho- 
lisch-wakiger Losung rnit Alkali nicht scharf titrierbar. Sein in 
ublicher Weise gewonnenes K u p  f e r s a 1 z schmilz t nach dem Dm- 
krystallisieren aus Renzol oder Chloroform bei 195-199 O. 

2 ccm n/,o-Bronildsung = 23 So,/o 

Lvird in guter Ausbeute durch Esterkondensation des o-Phenylcn- 
tliesaigesters - durch Kochen mit Natriumpulver (2 At.) in  
Ilenzol oder niit absolut - afkoholischer Natriumalkoholat -Losung 
(1 1401.) - gewonnen und durch 1Jrnkrystal'kisieren. aim AEkohol in 
fnrblosen Krystallen vom Schmp. 6%-690 erhalten. 

01433g mst:  037iog co,, oO743g f r p  
C,,fTl,O,. Ber. C 7056, 11 593. 

Get )) 70.61, B 58. 

Der Esier ist in alkoholisch-waiDriger Losung mit Alkali (In- 
dicator Phenol-phthalein), ohne versaift zu werden, als einbasische 
Saure scharf titrierbar: 

0.1285 g Usl.  brauclieii 6.4 cwm "/lcKalilaugc (lier. 6 3 ecm) 
Seine stark sauren EigenschaJteB zeigen sich auck darh, d& 

or seincr iitherischen Losung durch SodalBsung entzogen w i d .  

1) vergl. h2 i t c 11 c I 1  II T h o  r p e ,  SOC. 97, 2261 [lelo] 
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Seine alkoholische Liisung gibt inlensiv kornblumenblaue Eisen- 
chlorid-Reaktion. Mit Kupferacetat bildet der Ester ein gegen 
2220 schmelzendes, graubraun gefgrbtes K u p f e r s a l  z. Eei dcr 
Brom-Titration verbraucht seine alkoholische Losung f tisch be- 
reitet und auch nach langerem Stehen 1Mol. Brom: 

0.0970 g Sbst. vcrbrauchen 9.5 ccm P/lo-BromlBsung (lxr 9 51 ccai). 

a, y - D i p h e n y 1 - a c e  t e s s ig s Bur e -5  t h  y 1 e s t e r ,  
Cs Hb . CH, . CO . CII (C, H5). CO, C, Hg. 

Die von V o l h a r d l )  beschriebene stabile Form des Esters - 
Nadeln BUS Alkohol, die in reinem Zustand etwas hiiher als VOII 

V o 1 h a r d  angegeben (78-79 0) in Schmelzpunktsrohrchen aus 
Jenaer Glas bei SO--810 schmelzen - izeigt in frisch bereiteter, 
alkoholischer Liisung keine Eiseiichlorid-Renktioiz und niinmt keiri 
Brom auf, stellt somit der IC e t o f o r m dar. 

Die E n  o 1 f o r m l5Bt sich iiber das Natriumsalz ohne Schwie- 
rigkeit rein gewinnen: 1.4 g ICeto-ester wurden unter schwacherii 
Erwarmen i n  ca. 40ccm absol. Alkohol gelost und rnit der absolut- 
alkoholischen Losung von wenig mehr als der berechneten Menge 
Natriumallioholat vcrsetzt. Cei langsarnem Eintragen der schnell 
abgekuhlteri Losung in  eisgekiihlte, iiberschiissige verd. Schwefel- 
saure scheidet sicli der Ester als schnell zu lirystallen erstar- 
rendes 01 aus. Nach dem Absaugen und Waschen mit salzsBure- 
lzaltigem, eisgekuhltem Wasser ans reinem Alkohol umkrystallisiert, 
wird der Ester in farblosen Bliittchen voui Schmp. 53O erhalten, 
die bei der Brom-Titration 1Mol. Brom aufnehmen und somit den 
reinen Enol-DiplienyI-acetessigs8ure-~thylester darslellen. In allen 
Liisungsniitteln leichter loslich als der Icetoester. Cih t aucli in 
frisch bereileter alkoholischer Losung intensiv bbuvioletto C' 1 isen- 
chlorid-Realttion. Wird seiner Itherischen Liisung durcli Aus- 
schiitteln init ve'rd. Alkali nur in Spuren entzogeii. 

0.1440 g Sbsl. verbraucheii (uach der iiiodirizierleii 'lil i~a!ioi~si~ielliotlc.i~I~~ 
bei ca. 00) 10 2 ccm R/lo-Bromldsung = 1000/, Enol. 

In reinem Zustand monatelang unverandert haltbar, wird dtls 
En01 im SchmelziluD bei 1000 allmahlich ketisiert unter Kin- 
stellung eines Gleichgewichts rnit ca. 18.8 O/o Enol, das auch heini 
Schmelzen des Ketoesters sich einstellt. 

0.1260 g Sbst. wurdeii in RBhrchen voii Jenacr Gbds mehrcrc Sttln. in1 
Wasserbad erhitzt, nach schnellem Abltfihlen in Chloroform getdst untl 
sogleich mit alkoholischer BromlBsung titriert. Bromverbrauch 8.4 ccm 
n/50-BromlBsung enlsprechend 18.8 O/o Enol. 

1) A. 296, 1 [18W] 
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Keto- rund Enolform gaben dieselbsn Gleichgewichtslosungen, 
aus  deren Enolgehalt sich die Enolkonstante zu E = ca. 3.6 be- 
rechnet. 

Gleichgewichtslijsung in 
Methylalkohol: 0.2968 g brauchen 4 ccm %/,o-Bromlijsung = 19 O/O Enol. 

Bonzol: 0.1554 * )> 5 x - 44.5 D I 

Athylalkohol: 0.1360 B a 3 z Y =31 ,> ), . 
> - 

B e n z y l -  b e n z o y l - e s s i g s  B u r e - B t h y l e s t e r ,  
C6H5.C0.CH(C€Iz.C6€15). CO, Cz€15v.  

Der durch Benzyiierung von Benzoyl-essigsiiure-Bthylester nach 
C o n r a d  L i m p a c h  gewoiinene Ester (Sdp.,, 2200) zeigte bei der 
Brorn-Titration einen Enolgehalt von ca. 4 O f o .  

0.2094 g Sbst. brauclien 3 ccm n/50-Bromldsung = 

Auch die etwa 1-proz. Gleichgewichtslosung in absol. Allrohoi 
en thdt  nur ca. 4.1 O/,, Enol, woraus sich die Enolkonstante zu E = 
ca. 0.33 berechnet. 

Enol. 

0.2190 g Sbst. brauchcn 3 2 ccm n/lo-Bronilbsung = 4.1 O/o  Enol. 

Die ebenso wie beim Diphenyl-acetessigester ausgeMhrte E n  o - 
l i  s i e r u  n g  iiber das Natriumsalz fiihrte zii einem nicht kry- 
stallisiert erhaltenen Ester, der intensiv blauviolette Eisenchlorid- 
Reaktion zeigte und sich bei der Brom-Titration nach der modi- 
fizierten Methode als 88 Ofo Enol haltig erwies. 

0.322 g Sbst. verbrauchen 20 ccni n/lo-Rroml(isung = 58 O/o Enol. 

Frau Dr. E. P f a n n m i i l l e r  - € I a a s  spreche ich fiir die mit 
bci einem Teil der Versuche geleistele, eifrige und geschickte 
Iiilfe mcineii besten Dank aus. 

1) 1%'. H. P e r k i n  jr. u. S t e n h o u s e ,  SOC. 5.9, l O D G  

Betichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LV. 160 


