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sintern bei 3160 zu einer schwarzroten Masse, die hei 317—3189
ohne Zersetzung schmilzt. Bei hoherer Temperatur destillieren sie
unter schwacher Zersetzung. Der Azokdrper ist in organischen
Losungsmitteln in der Hitze und Kilte sehr schwer loslich; am
leichtesten 16st er sich noch in siedendem Toluol.

0.1579 g Sbst.: 0.1606 g CO,, 0.0032g H,0. — 0.1002g Sbst.: 0.2720g AgCl.

CygNgClyg. Ber. C 2735, H 00, ClI 673.
Gel. » 27.11, » 022 » 67.15.

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

(Eingegangen am 22. April 1922)
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss. in Miinchen.]

Nach der Claisenschen Regelt) ist bei Keto-Enol-Isomeren
analoger Konstitution die Enolform im Gleichgewicht um so be-
giinstigter, je stiirker sauer die Acylgruppen sind. Diese Regel
hat sich bei den nicht substituierten 1.3-Dicarbonylverbindungen
der Formel R.CO.CH;.CO.R’ allgemein bestitigt gefunden. Nach
K. H. Meyers Untersuchungent) wiichst in dieser Reihe der
Enolgehialt im Gleichgewicht mit zunehmender Aciditdt der
Acylgruppen an, und die Acylgrupen ordnen sich nach ihrer
enolisierenden Kraft3) in der gleichen Reihenfolge, wie die ihnen
entsprechenden Siuren nach ihrer Dissoziationskonstante.

Eine Unstimmigkeit besteht insofern, als nach K. H. Meyer
die Carbmethoxylgruppe (COOCH;) der Carbidthoxyl-
gruppe (CO,C.H;) an enolisierender Kraft nachsteht, wihrend sich
in der Aciditidt dieser Gruppen ein Unterschied — wie er in der
Dissoziationskonstante der Methyl- und Athylestersduren in Erschei-
nung treten miiite — nicht zeigt. Eine Nachpriifung dieser Ver-

1) B. 25, 1763 [1892]; A. 277, 296 [1893]

2) B. 45, 2849 [1912]; vergl. Uber die Giiltigkeit der Claisenschen
Regel bei Acyl-malonestern v. Auwers, A, 426, 179 [1921].

8) Als MaB far die Enolisierungs-Tendenz wird im TFolgenden nach
K. H. Meyers Vorschlag (B. 47, 828 [1914]) die Enolkonstante (E) ange-
wandt, deren Bedeutung sich aus der Bezeichnung Konz. Enol: Konz. Kelon ==
K=L. L. ergibt, wenn K die Gleichgewichtskonstante, L die enolisierende
Wirkung des Losungsmitlels, die »desmotrope Konstante« des Losungsmittels
bedeutet. Die LEnolkonstante E einer Substanz wird nach K. H. Meyer
auf die des Acetessigsaure-dthylesters als Einheit bezogen, sie gibt
somit das Verhiltnis der Gleichgewichtskonstante der Substanz zu der
des Acetessigeslers i gleichen Lésungsmitiel an.
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hiiltnisse *hat ergeben, daB die Enolkonstanten des Methyl-
und Athylesters der Acet-essigsiure und ebenso der
Benzoyl-essigsiure ibereinstimmen, da somit die Carb-
methoxyl- und Carbithoxylgruppe die gleiche enolisierende Kraft
besitzen1). Wenn trotzdem die Enolgehalte der freien Methyl-
und Athylester im Gleichgewicht erhebliche Unterschiede zeigen —
Acetessigsiure-iithylester enthilt im Gleichgewicht 7.49/, Enol, Acet-
essigsiure-methylester 59/, Enol; Benzoylessigsdure-dthylester 21.49/,
Enol, Benzoylessigsiure-methylester 18.59/, Enol — so findet diese
Erscheinung ihre Deutung darin, daB die Gleichgewichtsester als
Losungen der Enol-ester in den Keto-estern aufzufassen sind, und
daB der Keto-Athylester die Enolform in héherem Grade begiinstigt,
d. h. eine grofere desmotrope Konstante zeigt, als der Keto-Methyl-
ester. Diese Deutung wird gestiitzt durch die Beobachtung, daB
Essigsdure-dthylester eine hohere desmotrope Konstante
zeigt als Essigsiure-methylester, und da ihre desmotropen
Konstanten in &hnlichem Verhiltnis (ca. 1.5:1) stehen, wie die
Gleichgewichtskonstanten des Acetessigsiure-dthyl- und -methyl-
esters. Ganz #hnliche Beziehungen ergeben sich fiir den Athyl-
und Methylester der Benzoyl-essigsiure: Die Gleichgewichtskon-
stanten der Gleichgewichtsester stehen in ganz dhnlichem Verhiltnis
(ca. 1.2:1), wie die desmotropen Konstanten des Benzoesiure-
dthyl- und -methylesters.

Figen sich somit diese scheinbaren Unstimmigkeiten zwang-
los der Claisenschen Regel, so haben sich in andern Féllen
wesentliche Abweichungen ergeben, die zeigen, daB auch kon-
stitutive Einfliisse anderer Art von ausschlaggebender Bedeutung
fiir die Enolisierungstendenz sein konnen. Ein bemerkenswertes
Beispiel dafiir bieten die Monoalkylderivate der Diacyl-
methane (1.3-Diketone). Nach K. H. Meyerst) Beobachtungen
steigt bei den nicht substituierten Diacylmecthanen im Einklang
mit der Claisenschen Regel die Enol-Konstante vom Acetyl-
aceton (E=233) zum Benzoyl-aceton (E=120) und weiter
zum Dibenzoyl-methan (E=2350) erheblich an derart, daf§
cin schrittweiser Ersatz von Acetyl durch Benzoyl eine Erhdhung
der Enolkonstante auf etwa das Dreifache bewirkt.

In eklatantem Gegensatz zu diesen Verhiltnissen und somit im
Widerspruch zu der Claisenschen Regel fiihrt bei den Monome-

1y Auch die Affinilitsgrofen des Acetessigsiure-dthylesters und -me-
thylesters slimmen nach H. Goldschmidt und V. Scholz (B. 40, 624
[1907}) tiberein.

%) B. 47, 828 [1914].
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thylderivaten der Diacyl-methane, R.CO.CH(CH,).CO.R’,
der Ersatz der Acetylgruppe durch Benzoyl nicht eine ErhShung,
sondern eine starke Herabsetzung der Enolkonstante herbei. Die
alkoholische Gleichgewichtslosung des Methyl-acetylacetons
enthilt ca. 349, Enol, die des Methyl-benzoylacetons 79
Enolt), die des Methyl-dibenzoylmethans nur ca.0.3°%,Enol
Die Enolkonstante fillt vom Methyl-acetylaceton (E =ca. 3.9) zum
Methyl-benzoylaceton (E ==0.6) und weiter zun Methyl-dibenzoyl-
methan (E=ca. 0.02) sehr erheblich ab.

Das von Beyme?) durch Methylierung von Dibenzoylmethan
erhaltene Methyl-dibenzoylmethan (Schmp. 82--830) erwies sich alg
reine Ketoformn. Die Enolform, die fiiber das Natriumsalz leicht
erhalten werden kann, ist mit Brom in alkoholischer Lésung quan-
titativ titrierbar. Sie unterscheidet sich von der Ketoform in Habitus,
Schmelzpunkt und Léslichkeit — sie zeigt hoheren Schmp. (1109)
und ist in Alkoholen schwerer, in Hexan leichter 16slich als die
Ketoform — und ist auch chemisch deutlich von der Ketoform
unterschieden. Nur dic Enolform zeigt blauviolette Eisenchlorid-
Reaktion, wird ihrer iitherischen Lésung durch verd. Alkali ent-
zogen und bildet beim Schiitfeln mit Kupferacetat-Lésung ein
Kupfersalz. Da Keto- und Enolform leicht rein gewinnbar und in
reinem Zustand unverindert haltbar sind; liegt in ihnen ein 'be-
sonders einfaches und klares Beispiel desmotroper Verbindungen
vor, bei dem sich auch der van’t Hoff-Dimrothsche Satz?):

Konz. Enol Lislichkeit Enol . .
Konz. Keton *Loslichkeit Keton — G (absolute Gleichgewichtskonstante)

mit hinreichender Anniherung bestitigt fand.

Auch in der Reihe der Triacyl-methane, CH(CO.R); findel
sich eine ihnliche Abweichung von der Claisenschen Regel
wieder. Dic Enolkonstante des Tribenzoylmethans (E=ca.10)
erweist sich gegentiber der des A cetyl-dibenzoyl-methans?)
(E =ca. 78) erheblich herabgesetzt. Ersatz von Acetyl durch Ben-

Y Dieckmann, B. 45, 2687 [1912]. Mit diesem Befund stcht auch
das Ergebnis der spcktrochemischen Untersuchung im Ein-
klang, da das frither von v. Auwers erhaltene abweichende Ergebnis
durch einen Gehalt des untersuchten Priaparates an Benzoyl-aceton ver-
ursacht war (vergl. v. Auwers, A. 4135, 202 [1918} und A. 426, 201 [1921]
und Niheres im cxperimentellen ‘Teil).

% W. Beyme, Dissertat, Leipzig 1900.

3 Dimroth, A 377 134 [1910}

4 K. I Meyer, B. 47, 827 [1914]
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zoyl bewirkt also hier ebenso wie bei den Monomethyl-diacylme-
thanen einc wesentliche Verkleinerung der Enolkonstante, die hier
wie dort auf iihnliche konstitutive Linfliisse -— vermutlich rium-
liche Verhiilinisse — zuriickzufithren sein diirfte.

Bemerkenswerte Abweichungen von der Claisenschen Rewcl
haben sich ferner bei dencyclischeng-Kelon-carbonsiure-
estern gezeigt. Die cyclischen 3 -Kefon -carbonsiurcester der
Penta- und Hexamethylenreih e sind, wie schon vor
lingerer Zeit festgestellt wurdel!), von den acyclischen Ana-
logen, z. B. den Monoalkyl-acetessigestern, durch groBere Aciditit
unterschieden, die sich in ihrer Loslichkeit in Alkali und 'in der
Bildung von Kupfersalzen bei Behandlung mit Kupferacetat zeigt.
Ihre - Aciditit hatte sich von der Zahl der Ringglieder abhingig
erwiesen, derart, daB die B-Keton-carbonsiiureester der Cyclopentan-
Reihe die der Cyclohexan-Reihe wesentlich an Aciditiit ibertreffen,
wic u.a. die geringere hydrolytische Spaltung ihrer Alkalisalze in
wiBriger Losung erkennen ldBt. Auf Grund der Claisenschen
Regel, nach der Aciditit und Enolisicrungsfendenz parallel laufeu
und somit Enole mit den am stiirksten ausgepriigten saurcn Eigen-
schaften die stabilsten sind, wurde aus diesen Beobachtungen
seinerzeit geschlossen?), dafl die B-Keton-carbonsiureester der
Cyclopentan-Reibe einen hoheren Enolgehalt zeigen als die der
('yclohexan-Reihe.

Diese Folgerung hat sich bei der Untersuchung der Ester nach
der Methode der Brom-Titration als unhaltbar erwiesen. Der stir-
ker saure, vermeintlich enolreiche B-Cyclopeutanon-carbon-
siureester zeigt im Gleichgewicht entgegén der Erwartung einen
Enolgehalt von nur 4.59, Enol, dibertrifft also sein acyclisches
Analogon, den Athyl-acetessigester mit ca. 3%/, Enol, nur unwesent-
lich an Enolgchalt. Der B-Cyclohexanon-carbonsédureester
dagezen erweist sich mit cincin Enolgehalt von 769, Enol als sehr
enolreich. Dieser auffallende Unterschied bleibt nuch' in den Gleich-
gewichtslosungen bestehen: Die Enolkonstante des B-Cyclopentanon-
carbonsiiureesters ist mit E =ca. 0.5 wenig grofer als dic des
Athyl-acetessigesters (1 =0.28), wiithrend die des p-Cyclohexanon-
carbonsdureesters sich zu E =ca. 12 ergibt. Die Zuverlissigkeit
der Brom-Titration konntie auch hier erwicsen werden durch Dar-
stellung der Enolformen und den Nachweis, dafl diese in alkoholi-
scher Lysung quantitativ ein Mol. Brom .aufnehmen.

1y Dieckmann, A 317, 33 1901

3 A 817, 33 (1901},
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Der groBe Unterschied in der Enolkonstante und Aciditiit
laBt sich nicht im Sinne der Claisenschen Regel auf die ver-
schiedene Aciditit der Acylgruppen zuriickfiihren, da die 1. und
2. Dissoziationskonstanten der Adipinsiure und Pimelinsiure an-
nihernd gleich grof sind, erscheint vielmehr bedingt von anderen
konstitutiven Einfliissen und hingt vermutlich zusammen mit den
Spannungsverhiltnissen im Cyclopentan- und Cyclo-
hexan-Ring. Es hat den Anschein, als ob die Spannungsverhélt-
nisse im Sechsring der Enolbildung, die mit der Enfistehung "einer
Kohlenstoff-Doppelbildung verbunden ist, giinstiger wiren als im
Fiinfring, wenn auch diese Annahme die hohere Aciditit des
B8-Cyclopentanon-carbonsidureesterst) nicht zu erkliren vermag.

Um Einblick in diese Verhiltnisse zu gewinnen, wurde eine
Reihe weiterer cyclischer B -Keton -carbonsiureester zur Unter-
suchung herangezogen. Der durch Kondensation des Korks#dureesters
erhaltene B-Cycloheptanon-carbonsiure-dthylester?) er-
gab die Enolkonstante E =ca. 1.2 und dhnliche Aciditit, wie der
B-Cyclohexanon-carbonsiureester. Der Campho-carbonséure-
ester, der als Derivat des bicyclischen Camphan-Ringes das 5-
und 6-gliedrige Ringsystem kombiniert enthilt, zeigt im Einklang
mit frithcren Angaben Briihls3) eine auffallend niedrige Enol-
konstante (E =0.04) und sehr geringe Aciditit. Der Cycloheptan-
Ring scheint danach der Enolisierung kinen etwas geringeren, der
Camphan-Ring einen wesentlich héheren Widerstand entgegenzu-
setzen als der Cyclopentan-Ring#). Die gleiche Reihenfolge in der
Enolisierungsiendenz haben Mannich und Hancu?) bei der Ace-
tylierung der cyclischen Ketone heobachtet.

1) Die hohere Aciditit des p-Cyclopentanon-carbonsiurecsters zeigt
sich auch darin, daB beim Schiitteln der Chloroform-Lésungen mit Kupfer-
acetat-Loésung unter - Einhaltung genau gleicher Bedingungen die Menge
des entstehenden komplexen Kupfersalzes beim B-Cyclopentanon-car-
bonsaurcester ectwa 10-mal so groB ist’ wic beim B-Cyclohexanon-carbon-
saurecster.

2y Dieckmann, A. 317, 49 [1901]

3) B. 35, 3510 [1902).

4) Mit dieser Annahme wiirde auch die Talsache im Einklang stehen,
daB die Enolkonstante in der Camphan-Reihe durch Ersalz der Carb-
ithoxyl- durch Acylgruppen in ungewohnlich hohem Grade wichst (nach
Dimroth, A 390, 91 (1913}, und K. H. Meyer, B. 47, 827 [1914)], be-
sitzt Acetyl-campher dic Enolkonstante E=:=ca.7, Benzoyl-
campher E==ca. 13), da in den Acyl-camphern die Enolisierung in
Richtung auf die Acylgruppen erfolgen kann, wiahrend die Carbithoxyl-
gruppe erfahrungsgemiB schr geringe Tendenz zur Enolisierung besitzt.

% B. 41, 564 [1908].
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p-Ketlon-carbonsiureester der Cyclobutan-Reibhe
stehen zur vergleichenden Untersuchung nicht zur Verfiigung, da
dic von Michael?) als Cyclobutan-Derivate angesprochenen Kon-
densationsprodukle von Citraconsiureester mit Malonester resp.
Alkylmalonestern nach Hope?) als Cyclopentan-Derivate anzu-
sprechen sind. Lin B-Keton-carbonsiureester der Cyclo-
propan-Reihe dagegen ist kiirzlich von Staudingers) gewonnen
worden und scheint geeignet, weiteren Einblick in die Abhiingigkeit
der Lnolisierungsiendenz und Aciditit von der Zahl der Ring-
glieder zu geben. .

Gegeniiber der geringen Enolisierungstendenz des 8-Cyclopen-
tanon-carbonsidureesters ist bemerkenswert, dal der Cyclopen-
tandion-(2.3)-dicarbonsiiure-(1.4)-didthylester ebenso
wie sein 5-Phenylderivat in fester Form und auch in Losung
in der Enolform (als Dienol) bestiindig ist. Das Gleiche gilt auch
fir den Cyclopentandion-(23)-monocarbonsiure-(1)-
dthylester und dessen 5-Phenylderivat, die aus den Dicar-
bonsiureestern nach fritheren Beobachtungen mit Th. Jennert)
durch Kochen mit Essigsiure oder Ameisensiure in guter Ausbeute
crballen werden konnen. Die starke Erhthung der Enolisierungs-
tendenz gegeniiber dein B-Cyclopentanon-carbonsiureester findet ihre
Erklirung im Einklang mit der Claisenschen Regel durch den
die Aciditit slark erhohenden EinfluB der a-stindigen Ketogruppe,
wie er sich in der hohen Dissoziationskonstante der a-Keton-carbon-
siiureh zeigl, und vielleicht auch durch eine Anderung der Span-
nungsverhiiltnisse infolge des Lrsatzes von H; durch O.

Weilgehende Abhingigkeit der Enolisicrungstendenz und Aci-
ditit von der cyclischen Struktur und vén konstitutionellen Lin-
[liissen tritt sehr deutlich hervor bei den DBenzoderivaten des

Cyclopentanon - carbonséureesters. a-Hydrindon-38-carbon-
sdurc-dithylester (1) — durch Esterkondensation von Hydro-
zimt-o-carbonsiureester gewonnen — zeigt die Enolkonstanle E =

ca. 2.4 und erweist sich als relativ schwache Siure, die mit Alkali
in alkoholisch wilriger Lésung nicht titrierbar ist. B-Hydrin-
don-e-carbonséiure-dthylester (Il.) — durch Esterkonden-
sation des o-Phenylendiessigesters gewonnen — besilzt eine sehr
hohe Enolkonstante (er ist auch in der alkoholischen Gleichge-
wichtslosung fast vollstiindig enolisiert) und so hohe Aciditit, dafl er

1y B. 33, 3738 [1900). %) Soc. 101, 892 [1911).
3y Helv. chimm. acta 4, 1 [1922].
4y Th. Jenner, Dissertat., Manchen 1909.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LV. 139
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in alkobolisch-wiBriger Losung mit Alkali als einbasische Siure
quantitativ titrierbar ist.

Die acyclischen Analogen dieser Ester zeigen stark verringeric
Aciditit und wesentlich erniedrigte Enolkonstanten: das acyclische
Analogon des a-Hydrindon-3-carbonsiureeslers, der Benzyl-ben-
zoyl-essigsiure-dthylester (Ia.) besilzt mit L=ca. 03
seinerseils eine wesentlich niedrigere Lnolkonstante als das acycli-
sche Analogon des B-Hydrindon-e-carbonsiureesters, der a,y-Di-
phenyl-acetessigsidure-iithylester (ITa.)!) mit der Enol-
konstants E =3.62).

CO CH.CO,C3H,4
I CeH,<_>CH.CO,C.H; 1L CeI1>CO0
CH, CH,
GO CH.CO,CH;
Ia. CsH5/>CH.CO-)Ca H; IIa. CGH;/>CO
CeH;.CH, CeH,.CH

Aus der Gesamtheit der Beobachtungen ergibt sich, dal die
Claise nsche Regel eine nur begrenzte Giiltigkeit hesitzt, und
dall die Enolisierungstendenz und Aciditit von anderen konstitu-
tiven Einfliissen in noch nicht eindeutiy erkennbarer, mannigfal-
tiger Weisc abhiingig ist.

Hervorgehoben sei als weiteros Ergebnis dieser Untersuchung,
dall sieh die Brom-Titration nach K. H. Meyer von neucm als
sehr allgemein brauchbar erwiesen hat, und dafl auch die von
K. H. Meyer erkannle Beziehung K-==EL sich in weitaus den
meislen I[illen recht gut bestiitigt gefunden hats).

1) Der von Volhard (A 296, 1) beschriehene «,y-Diphenyi-
acgtessigesler (Schmp. 78--790) erweist sich als Ketoform und kann
(ber das Natriumsalz in die ebenfalis krystallisierende LEnoltorm (Schp.
539) ubergefihrt werden (vergl. im experimentellen Teil).

2) Auch der a-Phenyl-acetessigester zeigt eine dhalich hohe
Enolkonstante. Der Ersatz von Alhyl durch Phenyl bewirkt demmach bei
den  Mongalkyl-acelessigestern  eine  wesentliche Erhohung der  Enolkon-
stanle. Es sol geprift werden, ob diese bemerkenswerle Erscheinung allge-
mein ist.

3) Wesentliche Abweichungen von der Proportionalildt der Gleich-
gewichiskonstanten in verschiedenen Losungsmittelh und somit von der
Reziehung K = E.IL. zeigten sich nur in wenigen Fillen — anscheinend
besonders bei Verbindungen mit niedriger Enolkonstante — in den Hexan-
L.osungen, in denen der [Lnolgehalt im Gleichgewich! niedriger gefunden
wurde, als sich nach der in alkoholischer Losung beobachieten, LEnolkon-
stante berechinet. Diese Verhiltnisse sellen noch niher untersucht werden.
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Beschreibung der Versuche.

Mclhoden der Brom-Titration: Bei der Titralion der nicht
substituierten 1.3-Dicarbonylverbindungen (R.CO.CHy;.COR?)
hat sich die von K. H. Meyer!) ausgearbeilcte indirekte Titrationsme-
thode durchweg bewihrt. Die Bromierungsprodukte dieser Verbindungen
selzen sich nach meinen Erfahrungeu glatt und guantitativ mit Jodwasser-
stoft unter Abscheidung der dem aufgenommenen Brom dquivalenten Menge
Jod um. Direkte und indirekte Methode filrenr mithin zum gleichen Re-
sultat 2),

Bei der Titralion der Monoalkylderivate versagt dic indirekie
Methode in ecinigen Fillen, da sich die Bromierungsprodukle nicht glatt
und quanlitaliv mit Jodwasserstoff umsetzen. Die direkle Titrationsmethode
leidet aber unter dem Ubelstand, daB ‘besonders bei Anwendung von kleinen
Subslanzmengen und von stark verdinnten Losungen das Auftreien der
durch [reies Brom bewirkten bleibenden schwachea Gelbfirbung - wenig
scharl crkennbar ist. In vielen Fillen verliuft nun die Umselzung des
Bromicrungsprodukles mit Jodwasserstoff in der Kilte so langsam, dal
nach Entfernung eines Bromiberscliusses durch Anilin-Chlorhydrat oder
Naphthol auf Zusatz von Jodkalium eine Jodabscheidung erst nach langerer
Zeit cintritt. In diesen Fillen 1aBt sich die dirckte Tiltrationsmethode init
Vorleil' durch folgénde modifizierte Methode ersetzen: Dic zu litrierende
gul ‘gekihlle alkoholische Lésung wird mit einer alkoholischen Bromlésung
von bekanntem Gelalt tbertitriert und das unverbrauchle Brom durch
Titration des auf Zugabe von Jodkaliqm momentan in der Kille abge-
schiedenen Jods bestimmt, wobei sich die von der geldsten Substanz auf-
genommene Brommenge aus der Differenz des insgesamt zugegebenen und
des unverbrauchten Broms ergibt3). Diese »modifizierte Mefliode« ergab
in vielen Fiallen sehr befrigdigende Resullate, die mit den nach den andern
Mcthoden gewonnenen gut ibereinstimmen. In manchen Fallenr kdnnten
die modifizierte und indirekte Methode mit annahernd gleichem Erfolg

1y B. 43, 2852 [1912]; 53, 1412 [1920}

%) Die Umsetzungsgeschwindigkeit differiert apeh hier: Beim Acetyl-
aceton ist die Jodabscheidung schon bei gewohnlicher Temperatur nach
cinigen Minuten vollstindig, beim Acetessigester erreicht sie bei
gewohnlicker Temperatur erst nach- langerer Zeit, beim Erwiarmen auf ca.
50° nach etwa 10Min, beim Benzoyl-essigester nach ca. 20 Min.
ihr Ende. .Lin Wiederverbranch von abgeschiedenem Jod durch Neben-
reaklionen trat bei dieser Temperatur nicht in Erscheinung. Im Ilinblick
auf die kiirzlich von v. Auwers mitgeleillen Erfalirungen, A. 426, 162 L
[1921), sei erwihnt, daB auch nach meinen Beobachtungen die Jodabscheidung
durch Zusalz von etwas Salzsiure — man verwendet zweckmiBig zur
Entfernung iberschassigen Broms salzsiiurehaltige Ldsung von Anilin-Chlor-
hydrat -- Dbeschleunigt wied.. Bei der Brom-Titration selbst kann ohne
‘wesentiiche Anderung des Resultats. die: Temperatar in den meisten Fillen
auch bis ca. 0° (und selbst bei 109 gehalten werden und auch die Zeit-
dauer ist besonders bei niederer Temperatur meist nicht von groflem Ein-
flufl. (vergl. Dieckmann, B. 53, 1778 {1920].

3) Ebenso kann man bei- Anwendung der direkten Titrationsmethode
in geeigneten Fillen feststellen, ob umd um wieviel dbertitriert wurde.

159*
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angewandt werden. Da dic Umsetzungsgeschwindigkeit der Bromierungs-
produkte mit Jodwasserstoff in sehr weilen Grenzen differicrt, mull von
Fall zu Fall dic zweckmaBigste Titrationsmethode festgesiellt werden.

Athyl- und Methylester der Acetessigsiure.

Acetessigsiiure-dthylester enthielt im Gleichgewicht bei
200 749/, Enol, Acetessigsiure-methylester 59, Enol1);
ihre Gleichgewichiskonstanten stchen im Verhiltnis 1.48:1. Die
ca. 1-proz. Gleichgewichisldsungen des Athyl- und Methylesiers in
denselben Losungsmitteln zeigten die gleichen Enolgehalle. Athyl-
und -Methylester besitzen somit die gleiche Enolkonstante (E =1).

Es wurden fiar die Gleichgewichtslésungen bel 20° folgende Enol-
gehalle gefunden: Athylalkohol 11.00/, Methylalkohol 6°/), Benzol 189/,
Essigsdaure-athylester 14.19/,,  Essigsiure-methylester 109/, Benzocsaure-
athylester 1559/, Benzoesaure-methylester 13.19/, Enol. Die desmolropen
Konstanten ergaben sich fir Essigsiaure-ithylester zu 0.164, fir Essigsiure-
methylester zu 0.111; sie verhalten sich wie 1.47:1 und siehen somit in
fast gleichem Verhiltnis wie die Gleichgewichtskonstanten des Acetessig-
sdure-dthylesters und -methylesters. Fir die desmotiropen Konsfanten des
Benzoesaure-dthylesters und -methylesters (0.1835 und 0.15) ergibt sich cin
Verhiltnis von 1.22:1.

Alhyl-und Methylester der Benzoyl-essigsidure?).

Der Athylester enihielt im Gleichgewicht bei 200 21.4¢/,
Enol, der Methylester 18.59/, Enol; ihre Gleichgewichtskonstan-
ten stehen im Verhiltnis 1.2:1.

Die ca. 1-proz. Gleichgewichtslésungen des Benzoyl-essigsaure-ithyl-
esters bei 200 ergaben folgende Enolgehalte: in Athylalkohol 2490/, Meihyl-
alkohol 1450/, Benzol 340/, Essigsaure-dthylester 20.50/,, Essigsiure-
methylester 21.99/, Benzoesiure-ithylester 32.20/, Benzoesiure-methylester
280/,8). Die Gleichgewichtsldsungen des Benzoyl-cssigsiure- melhylesters
zeigten bis auf cinige Zehntel Prozent gleichen Enolgehalt. Athyl- und
Methylester der Benzoyl-essigsdure besilzen somit die gleiche Enolkonstante
L =ca. 26. Die Gleichgewichtskonstanten in Essigsaure-iithylcster und
-methylester stchen ebenso wie beim Acetessigester im Verhaltnis 1.49:1,

1) vergl. K. 1. Meyer, B. 45, 2852 [1912].

?) vergl. v. Auwers u. II. Jacobsen, A 426, 165, 206, 234 [1921]
Die dor! angegebenen Enolgehalte (21 resp. 190/,) stimmen hinreichend mit
obigen Werten uberein, wahrend die frithere Angabe K. H. Meyers,
B. 45, 2855 {1012], fiir Benzoyl-essigsiure-athylester (29 °/° Enol) irrtimlich
und vielleicht auf Anwendung ecines frisch - destillierten Esters vor Ein-
stellung des Gleichgewichtes zuriickzufithren ist.

%) Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus unter sich gut uber-
cinstimmenden Tilrationen, die nach der indireklten Methode ansgefihrt
wurden, und bezichen sich auf Ester, die dber die Kupfersalze gereinigt
warcen. Die Einstellung des Gleichgewichts wurde in alien Fallen durch
Kontrolltitrationen festgestelit.
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in Benzoesiure-ithylester und -methylester im Verhiltnis 1.22:1 — in
letzlerem also in fast gleichem Verhiltnis wie die Gleichgewichtskonstanien
des Benzoyl-essigsiure-dthylesters und -methylesters.

7-Methyl-acetylaceton?)
CH;.CO.CH(CH,;).CO.CH; == CII;.C(0H):C(CH;).CO.CH,.

Die Titrationen konnten mit ann#hernd gleichem Ergebnis
nach der. direkten, modifizierten und indirekten Methode ausge-
fiihrt werden, da sich das Bromierungsprodukt mit Jodwasserstoft
in derKilte sehr langsam,in der Wiarme (50—60°) dagegen — be
sonders bei Gegenwart von etwas Salzsdure — innerhalb etws
1Stde. unter Abscheidung der dem aufgenommenen Brom iiquiva-
lenten Menge Jod umsetzte und bei weiteremr Erwirmen auf diese
Temperatur keine weitere Jodausscheidung eintrat.

Das freie Methyl-acetyl-aceton ergab nach Einstellung des
Gleichgewichts bei 200 einen Gehalt von 31.29/, Enol: 0.1440¢g
verbrauchten 7.9 cem /4 Bromlésung.

Die Enolkonstante berechnet sich aus dem Enolgehall der ca. 1-proz.
Gleichgewichtslosungen (200) in Athyl- und Methylalkohol zu E =ca. 3.9.

Gleichgewichtslésung in Athylalkohol:

0.3032 g verbrauchten 18 cm "/,,-Bromlosung = 39.89/,.
Gleichgewichtslosung in Melhylalkohol:

0.2854 g verbrauchlen 10 cm */;4-Bromlosung = 209/,

Methyl-benzoyl-aceton,
CsHs.CO.CH(CH,;).CO.CH: == CgH;.C(OH):C(CH,s).CO.CHs.

Der Enolgebalt des Methyl-benzoyl-acetons im Gleichgewicht
war von mir2) bei der Brom-Titration bei ca. 69, gefunden. Mit
diesemn Befund schien das Ergebnis der spektrochemischen Unter-
suchung, aus der v. Auwers?3) auf einen Enolgehalf von 229,
schiof}, in Widerspruch zu stehen. Diese scheinbare Differenz der
sonst zu gut iibereinstimmenden Resultaten fiihrenden Methoden
hat — wie Hr. v. Auwers inzwischen mitgeteilt hat4) — ihre
Aufklirung dalin gefunden, dafl das von v. Auwers untersuchle
Irdparal sich als nicht frei von Benzoyl-aceton erwies. Entgegen

1 vergl. K. H. Meyer, B. 45, 2859 [1912] sowie v. Auwers u.
H. Jacobsen, A 426, 189, 227 [1921] Der von v. Auwers festgestelite
lhohe Enolgehalt der zuerst iibergehenden Fraktion, der auch von mir
beobachtet wurde (dic erste Fraktion enthielt ca. 419/,), beruht offenbar
darauf, dall die Enolform niedriger siedet als die Ketoform. Da sie sich
bei Ausschluf  kalalytischer Agenzien nur langsam nachbildet, sind die
spileren Fraktionen enoliarmer als die Gleichgewichtssubstanz.

¥y B, 43, 2687 [1912] %) A, 415, 202 [19181.  +) A. 426, 201 [1921).
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der von mir irrliimlich gemachten Angabe reicht das Ausziehen
mit einer dem angewandten UberschuB an Benzoyl-aceton »iqui-
valenten« Menge Alkali zur volligen Befreiung des Methylierungs-
produktes von Benzoyl-aceton nicht aus (weil offenbar die Me-
thylierung nicht véllig quantitativ verlduft). Zur vollstindigen
Entfernung des Benzoyl-acetons mufl das Produkt der Methylicrung
mit weiteren kleinen Mengen kalter Alkalilauge so lange ausge-
schiittelt werden, bis die iitherische Losung ie rein blauvioleite
Eisenchlorid - Reaktion des Methyl-benzoyl-acetons zeigt. Das so
crhaltene, eventuell noch iber das Kupfersalz gereinigte Methyl-
benzoyl-acelon siedet bei 1520/20mm und ergibt nach LEinstelluny
des Gleichgewichts einen Enolgehalt von 5.7¢/, 'womit auch das
Iirgebnis der spektrochemischen Untersuchung nach v. Auwers
hinreichend {ibereinstimmt,

0.1958 g Sbst. verbrauchen (nach der modilizierten Methode) 6.3 cem
1/5p-Bromlosung =5.7¢/,.

Die Enolform, die, wie frither beschrieben, Gber das Na-
triumsalz oder aus dem Kupfersalz durch Zerlegung mit verd.
Schwefelsdure und Ather und Abdunsten des ‘Athers im Vakuum
gewonnen werden kann — erwies sich'in Bestitigung der fritheren
Beobachtung mit Brom quantitativ titrierbar!):

02023 g Enol verbrauchen 226ccm n/-Bromlosung ==97.90/, d. Fh.

Die etwa 1-proz. Gleichgewichtslosungen (t=209) in Athyl-
alkohol (mit 79/, Enol) und Methylalkohol (mit 8.7¢/, Enol) zeigen
Enolgehalte, aus denen sich die Enolkonstante zu E=ca.0.6
ergibt?).

Gleichgewichtslosung in Athylalkohol:

0.2525 g Sbst. brauchen 10 cem n/zp-Bromlosung =79/,

Gleichgewichtslosung in  Methylalkohol:

0.3254 g Sbst. brauchen 6.85 ccm n/y;-Bromldsung = 379/,

Gleichgewichtslosung in Hexan: ‘

0.2570 g Sbst. brauchen 56 cem n/qp-Bromlésung = 19.29/,

1y In dieser schon friher (B 45, 2688 [1912]) nachgewicsenen guanti-
tativen Titrierbarkeit des Enols findet aueh die nach v. Auwers (A. 426,
203 [t921)) offenc Frage, ob das Enol unler den Versuchsbedingungen quauii-
{aliv in das Enolbromid ubergeht, ihre Beantwortung. Direkie. modi-
fizierte und indirckle Methode fihren zu annihernd gleichem Resultat.
Bei der indirekten Melhodce war auch bei Zusatz von elwas Salzsdure dic
Jodabscheidung erst nach mehrstindigem Erwarmen auf 50—60° beendet.

2y Aus dem Enoclgehall der Hexan-Losung 1929/ berechnel sich die
iinolkonstanie wesentlich niedriger zu E =ca. 0.2+ Diesc Unstimmigkeit,
die ahnlich auch in cinigen andern Fillen heobachtet wurde, bedarf noch
«der Aufklirung.
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Das Enol wird sciner dtherischen Losung durch Ausschiitteln
it der berechnelen Menge kalter ca. "/,-Kalilauge fast quantitativ
ehtzogen- und scheidet sich beim Durchschiitteln mit Kupferacetat-
Losung sogleich fast vollstindig als Kupfersalz ab. Das nur 6/
Enol enthaltende Keto-Enol-Gleichgewichtsgemisch dagegen geht
beim Durchschiitteln seiner ftherischen Itsung mit kalter ca.”/-
Kalilauge nur langsam, im MaS8e der fortschreitenden Nachbildung
von Enol in diese tiber und wird beim Durchschiilteln mit Kupfei-
acetal-Lésang erst alliniiblich in das Kupfersalz iibergefihrt.

Methyl-dibenzoyl-methan,
CsH;.CO.CH(CH;).CO.CsHy = C5Hs.CO.C(CH;):C{OH).CoHs.

Nach der Vorschrift Beymest) wurde Dihenzoyl-methan®)
mit der herechneten Menge Natriumalkoholat in absolut-alkoholi-
scher Losung mit dberschiissigem Jodmethyl bis zur necutralen
Reaktion am RtckfluBkiihler gekocht. Nach dem Einengen kry-
stalllisicrte beim Erkalten das Methyl-dibenzoyl-methan in langen,
farblosen Nadeln, die sich durch das Fehlen der Eisenchlorid-
Reaktion als frei von Dibenzeoyl-methan erwiesen. Die Mutter-
lauge hinterlieB beim Verdampfen ecinen Riickstand, aus dem
nach Entfernung geringer Mengen unverinderten Dibenzoyl-methans
durch Ausschiitteln der #Htherischen Lésung mit Kupferacetat-
Losung weiterc Mengen Methyl-dibenzoyl-methan gewonnen wer-
den konnten.

Das Methyl-dibenzoyl-methan zeigt nach dem Umkrystallisieren
ans Alkohol den von Beyme angegebenen Schmp. 82--830, der
sich nach dem Waschen mit oxalsiure-haltigem Ather in Schmelz-
punktsrohrchen aus Jenaer Glas auf etwa 850 erhoht. Die al-
koholische I.6sung gibt, wie schon Beyme beobachtete, auf Zu-
satz von Lisenchlorid-Losung auch bei liingerem S{ehen keine

1y W. Beyme, Dissertat, Leipzig 1900.

2) Die Angabe Bilows und v. Sichercrs, B. 314, 2372 [1901],
vergl. Beilstein, Erganz.-Bd. 111, S. 225, nach der Dibenzoyl-mefthan
in guler Ausbeute erhallen werden soll durch Kondensalion von Beuzoesiure-
cster und Acelophenon vermiltelst alkoholischem Kali, fand ich niclhit be-
statigh.  Auch bewirkt Beyme, auf dessen Vorschrift sich v. Blilow und
v. Sicherer bezichen, die Kondensation cbenso wie Claisen, A. 201,
52 [1905], mit mectallischem Natrium und fagt erst nach 2 Tagen zur Ver-
seifung des dberschiissigen Benzoesiinre-esters alkoholischos Kali za.  Ahn-
lich gute Ausbeute an Dibenzoyl-methan wurde auch erhalten, wenn das
Produkt der Kondensalion ohne vorherige Behandlung mit abicoholischemy
Kali mit verd. Schwefelsiiure zerlegt, in Ather aufgenommen und mit aber-
schissiger Kupferacelat-Losung durchgeschiitteit wurde, wobei sich das
cutstandene Dibenzovl-methan fast quanlitativ als Kupfersalz abscheidet.
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Farbenreaktion und mit alkoholischem Kupferacetat keinen Nie-
derschlag.

Bei der Titration mit Brom nimmt die frisch bereitete al-
koholische Losung kein Brom auf-—in dem nach Beyme gewon-
nenen Methyl-dibenzoyl-methan liegt also die reine Ketoform vor.

Auch die Gleichgewichtslésungen enthalten mit 0.15°/, Enol in Me-
thylalkohol, 0.3%/, Enol in Athylalkohol und ca. 1.6%/, Enol in Ilexan
nur sehr geringe Mengen Enol. Aus dem Enolgehalt der alkoholischen
Gleichgewichtslésungen berechnet sich die Enolkonstante zu E ==ca. 0.023,
wihrend sie sich aus dem Enolgehalt der Gleichgewichlslosung in Hexam
zu elwa 0.016 ergibt.

Die Enolform des Methyl-dibenzoyl-methans schei-
det sich als farbloser Niederschlag ab, wenn die gelbgefirbte Lasung
des Methyl-dibenzoyl-methang in der berechneten Menge -alkoholi-
scher Natriumalkoholat-Lésung unter Kihlung und gutem Rithren
langsam in tberschiissige, eisgekiihlte, verdiinnte Mineralsiure
eingetragen wird. Das Enol erweist sich schwerer l6slich in Al-
kohol als die Ketoform und lifit sich dank diesem Umstand und
der geringen Umwandlungsgeschwindigkeit durch Umkrystallisieren
aus Alkohol in Form von farblosen Blitichen vom Schmp. 1100
leicht reingewinnen.

Bei der Brom-Titration (nach der modifizierlen Methode) nimmt es
1 Mol. Brom auf: 02000g verbrauchen 16.8 cem n/;,-Bromlasung = 1009/,
d. Th, In seiner alkoholischen Ldjsung stellt sich nach langerer Zeit fast

derselbe Gleichgewichtszustand mit 039/, Enol ein, wie in der Ldsung
der Ketoform.

Das Enol ist in L8slichkeit und Krystallform deutlich unter-
schieden von der Ketoform und zeigt in alkoholischer Ldsung in-
tensiv blauviolette Lisenchlorid-Reaktion. Seciner iitherischen L&-
sung wird es durch Ausschiitteln mit der berechneten Menge verd.
Kalilauge fast quantitativ — unter Gelbfirbung der wiilirigen
Losung — entzogen und beiin Durchschiitteln mit wilriger
Kupferacetat-Losung fast vollstindig als lichtgritnes Kupfersalz
abgeschieden?), das nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform
bei 2450 schmilzt.

Die Enolform ist in Methyl- und Athylalkohol wesenltlich schwerer
léglich, in Hexan leichter 14slich als die Ketoform. Bei 20° ldsen
10 g Methylalkohol 0.12 g Enol resp. 0.840 g Ketoform mithin Lr: Lx = 0.138
10 » Athylalkohol 0.155» » > 0.51 » » » LE:Lg=0.304
10 » Hexan 0.11 » » » 0.062» » » Le:Lg= 176,
wenn LE die Léslichkeit der Enolform, LK die Loslichkeit der Ketoform

1) Im Gegensatz dazu gibt die atherische Losung der Ketoform an
verd. Kalilauge nur Spuren von Methyl-dibenzovl-methan ab und scheidet
mit Kupferacetat-Losung auch bei langerem Schiitteln kein Kupfersalz ab.
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bedeutet. Aus diesen Werten von- LE:Lg und den Gleichgewichtskonstan-

ten in den entsprechenden Lésungsmitteln ergibt sich nach dem van’t

Hoff-Dimrothschen Satzi) die absoluie Gleichgewichtskonstante
Ce Lr

G = ——:-_ mit annidhernder Konstanz zu etwa 0.01.

Cx "Lk
Tribenzoyl-methan.

Fiir die Gleichgewichlsldosungen .bei 60° ergaben sich folgende Enol-
gehalte: In Methylalkohol 299/, Enol, in Athylalkohol 459/, Enol, in
Benzol 71°/, Enol. Aus diesen Werten berechnet sich die Enolkonstante
in Methyl- und Athylalkohol zu E ==ca. 10, also wesentlich niedriger als
die IEnolkonstante des Acetyl-dibenzoyl-methans (E ==ca. 78)2). 7

Uber die Ldslichkeit des Tribenzoylmethans ist Folgendes zu bemer-
Iken: Nach Claisens3) Angaben 16sen bei Zimmertemperatur 100 g Alko-
hol 0.14g, 100g Benzol 004g und 100g Chloroform 021g Tribenzoyl-
methan. Die Léslichkeit in Alkolhol ist woll infolge eines Schreib- oder
Druckfehlers um - das Zehnfache zu hoch angegeben. 100g Alkohol lésen
bei 200 nmur 0.014 g. Diese Zahl bezieht sich auf die dber der Ketoform
als Bodenkdrper stehende gesilttigte Gleichgewichtslosung, in der nach
der Brom-Titration neben ca. 45%/, Enol nur ca, 55%/, der Gesamtmenge
als- Ketoform- enthalten sind- Andererseits gilt die Loslichkeitsangabe in
Benzol, wie durch Brom-Titration festgestellt wurde, fir die reine Keto-
form. Die uber der Ketoform als Bodenkorper stehende gesattigte Gleich-
gewichislosung enthalt dagegen bei 200 auf 100g Benzol ca. 02g Tri-
benzoyl-methan, wovon ca. 719/, als Enol vorhanden sind. Die Lastich-’
keitsangabe Claisens fiir die Chloroform-Lésung bezieht sich auf die
reine Ketoform.

Cyclopentanon-(2)-carbonsiure-(1)-dthylester.

Der in bekannier Weise4) durch Kondensation von Adipin-
siure-ester mit Natrium erhaltene, iiber das Kupfersalz gereinigte
und destillierte Ester (Sdp.1030%/11mm) zeigte einen Enolgehalt von
4.59/,, der sich auch bei Gegenwart von Spuren alkalischer
Agenzien nicht iinderte.

Direkte, modifizierte und indirekle Brom-Titralionsmethode, bei der
die Jodabscheidung erst nach mehrstiindigem Erwarmen auf ca. 50° ihr
Ende erreicht, fiihren zu anndhernd gleichem Resultat.

Y Dimroth, A, 877, 135 {1910}

) K. H. Meyer, B. 47, 827 [1914] Es ist bemerkenswert, daB sich
beim Tribenzoyl-methan, ebenso wie beim Acetyl-dibenzoyl-methan die aus
der Gleichgewichtskonstante in Benzol- resp. Toluol-Ldsung berechneten
Enolkonstanten merklich hoher (zu E ==ca. 13 resp. 120) ergeben, als in
alkoholischer Lasung.

3) A. 291, 93 (1896].

%) Dieckmann, A 817, 47 (1901}; Bonveault, BL[3] 21, 101 [1899],
Dic Esler-Kondensation des -Adipinsiureesters verliuft mit guter Ausbeute
auch beim Kochen des Esters mit der berechneten Menge (1 Mol) absolut
alkoholischer Nafriumithylat-Lésung.
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0.1710 g Gleichgewichtsestor verbranchten 5 cem "/yo Bromldsung = 4.6 %/,
0.1990 » » » 55 » » » = 4.3 Yy

, Die ca. 1-proz. Gleichgewichtslosungen zeigten bei der Brom-Titration
folgende Enolgehalte, aus denen sich die Enolkonstante zu L =ca. 005
berechnet:

Methylalkohol: 0.1531 g verbrauchter 4 ccm */55-Bromlosung = 3.4 %/¢ Enol

I

Athylalkohol: 0.2820» » 11.5 » » » 64 » »
Benzol: 0.2560 » » 156 » > » = 92» o»
Hexan: 0.1504 » » 30 » o . =3l » »

Der Luolester (Cyclopenten-(1)-0l-(2)-carbonsiure-(1)-ithyl-
esler) wurde in anndhernd reiner Form durch L8sen des (Gleichge-
wichtsesters in etwas mehr als der berechnelen Menge verd. Kali-
lauge und langsames Fintragen der stark gekilhlien Ldsung in
iiberschiissige, eisgekithlte und stark turbinierte verd. Schwefel-
siure als Ol erhalten, das schnell zu farblosen Krystallen erstarrt.
Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen im
Vaknum-Exsiccator verbrancht er bei. der Titration anniihernd
1 Mol. Brom:

0.1050 g Sbst. verbrauchterr 132cem 7/, -Bromlésung == 989/, Luol

Beim Aufbewahron des Fnolesters tritt ziemlich schnell Ver-
fliissigung ein unter Ketisierung und {bergang in den Gleichge-
wichisester:

0.1620 g Lnol brauchten nach Verflissigung und 24-siandigem Stehen
49cem M/ -Bromlosung == 4.7 %/, Enol

In der ualkoholischen Losung des Enoleslers halic sich nach Verlauf

eines Tages dasselbe Gleichgewicht mit 649/, Tnolgehalt eingestellt wie
bei Anwendung des Gleichgewiclitsesters.

Cyclohexanon-(2)-carbonsiure-(1)-ithylester?).

Der itber das Kupfersalz gereinigie, im Vakuum desiillierte
Ester (Sdp. 1069/11 mm) zeigte nach Einstellung des Gleichgewichles
cinen Enolgehalt von 76°9/,2).

0.1656 g Iister verbrauchen 148ccm "/ ,-Bromlosung = 76 %/,

Die ca. 1-proz. Gleichgewichislésungen (200) ergaben bei der
Brom-Titration folgende Enolgehalte, ans denen sich die Fnolkon-
stante zu E=ca. 12 berechnet:

) Dieckmann, A 317, 94 [1901].

2) Die Brom-Titrationen wurden nach der  direkten oder modifi-
zierten Methode ausgefihrt, da bei der indirekten Methode die Jodab-
scheidung sehr langsam erfolgt.
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Gleichgowichtslosung in
Ameisensiure: 0.1670 g Sbst. verbrauchten 2.6 ccm 7/,0-Bromldsung = 13.2 9/,

Methylalkohol: 0.1915 ¢ 3 9.6 » ] =425 ».
Eisessig: 0.1630» » » 85 » » = 42.75 ».
Athylalkohol: 0.1754 > 124 » > =60 .
Benzol; 0.1862 » » » 13.7 » » =T2.51 ».

Das Enol des Cyclohexanon-carhonsiureesters wurde durch
langsames Eintragen des in wenig iberschiissiger Natriumalko-
holat-Lésung geldsten Esters in eisgekithlte iiberschiissige verd.
Schwelelsiiure oder besser durch Zerlegung des Kupfersalzes mil
Ather und dberschiissiger verdiinnter kalter Schwefelsiure und
Abdunsten des Athers im Vakuum-Exsiccator als farbloses Ol ge-
wonnen und konnte nicht krystallisiert erhalten werden.

Bei der Titration mit alkoholischer Bromlésung nimnit es an-
nithernd 1 Mol. Brom auf:

0.2070 g Enolester verbrauchlen 24 cem '/, -Brom =983 0/, Enol.

Der Enolgehalt dieses Esters war nach einigen Tagen auf
den des Gleichgewichtsesters (76¢/,) zuriickgegangen. Seine al-
koholische Losung zeigte nach Eintritt des Gleichgewichts einen
Enolgehalt von 629/, Enol.

Cycloheptanon-(2)-carbonsdure-(l)-dthylestert).

Korksdure-dthylester wurde in Portionen von 10g mmt
cia. 2At. Natriumpulver am RiickfluBkiihler auf*120—1400 crhitzt,
wobei die Reaktion auch nach Zusatz einiger Topfen Alkohol sehr
langsam verlief und unter Verbrauch des Natriums erst nach ca.
4 Stdn. beendet war. Nach Zerlegung des Reaktionsproduktes mit
verd. Schwefelsiiure und Entfernung stirker saurer Nebenprodukte
durch Ausziehen der itherischen Losung mit Sodalésung resul-
tierten ca. 3g Rohprodukt, von dem bei der Destillation unter
12mm Druck etwa 1g bei ca. 110—11590 iiberging. Durch Schiit-
feln mit tiberschiissiger konz. wiBriger Kupferacetat-Lésung unter
allméhlicher Zugabe der berechneten Menge Natronlauge wurde
das Kupfersalz des Cycloheptanon-carbonsiureesters als licht-
griilner Niederschlag abgeschieden und durch Umkrystallisieren
aus Benzol-Benzin-Gemisch in lichtgriinen Krystallen vom Schmp.
1950 gewonnen.

01286 g Sbst.: 00236g Cu.

(Cy, 1144 Og)e Cu. Ber. Cu 1~l_78. Gel. Cu 14.66.

Die Zerlegung des Kupfersalzes durch Schiitteln mit verd,

Schwefelsiiure und Ather fiihrte nach Abdunsten des Athers zu

1y vergl. Dicckmann, A 317 49 [1901}
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einem farblosen Ol, das bei der Titration fast ein Mol. Brom auf-
nahm und somit annidhernd reinen Enolester darstellte.

0.1078 g Sbst. verbrauchten 11.2ccm 7/, -Bromlosung = 95.6 ¢/, Enol.

Beim Aufbewahren geht der Enolester allmihlich in den
Gleichgewichtsester mit ca. 189/, Enol iiber.

0.1022g Sbst. verbrauchten. 10cem 2/;-Bromlssung = 18°/, Enol.

Einen #hnlichen Enolgehalt (16.1°/, Enol) zeigte auch der
nicht tiber das Kupfersalz gereinigte Fster, der wahrscheinlich
eiwas Korksidure-ester enthilt.

0.2860 g Sbst. verbrauchlen 5ccm 7/ ,-Bromlosung = 16.1°/, Enol.

Die etwa 1-proz. Gleichgewichislosung in Athylalkohol ergab
einen Enolgehalt von ca. 149/, woraus sich die Enolkonstante zu
E = ca. 1.3 berechnet; 0.1748 g verbrauchen 2.7ccm "/,, Brom-
1osung = 14.2 ¢/, Enol.

Der Gleichgewichtsester gibt ebenso wie der Enolester in al-
koholischer Losung intensiv blauviolette Fisenchloridreakiion und
liefert, wie schon frither festgestellt wurde1), beim Kochen mit
verd. Schwefelsiiure Suberon. Seiner Lésung in Ather wird der
Ester beim Schiitteln mit #/,-Kalilauge (1 Mol.) nur sehr unvollkom-
men entzogen, zeigt demnach nur schwach saure Eigenschaften.
Beim Schiitteln des Esters mit ca. 5-fachnormaler Natronlauge
scheidet ‘sich das Natriumsalz als farbloser, krystallinischer
Niederschlag ab.

Zur Charakteri's"ierung und zumn Nachweis des Cycloheptanon-carbon-
sdureesters erweist sich das Phenyl-pyrazolon-Derivat (1-Phenyl-34-
cyclohceptano-pyrazolon-(5) als geeignet, das sich beim Erwirmen
des Esters mit Phenyl-hydrazin im Wasserbad nach einiger Zeit in Kry-

stallen abscheidet. Durch Waschen mit Ather und Umkrystallisieren aus
Alkohol in farblosen Nadeln rein gewonnen, schmilzt es bei 21002),

0.0776 g Sbst.: 9 cem N (21°, 719 mm).
Cy4HyjgON, Ber. N 1228. Gef. N 1247,

Camphocarbonsédure-dthylester.

Der nach Briihls3) Angaben dargestellte Ester (Sdp.,, 166°)
ergab bei der Brom-Titration (nach der modifizierten Methode)
einen Enolgehalt von ca. 0.5¢/, Enol und zeigte auch in ca. 1-proz.
alkoholischer Gleichgewichtslosung annihernd den gleichen Enol-
gehalt.

1y Dieckmann, A 317, 49 [1901]

2) Das Phenyl-pyrazoion-Derivat des Cyclohexanon-carbonsiureesters
{1-Phenyl-34-cyclohexano-pyrazolon-(5)) schmilzt nicht bei
1659, wie A. 817, 103 irrtamlich angegeben, sondern bei 1809

#y Briahl, B. 24, 3390 (1891)
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0.2220 g Sbst. verbrauchlen 0.5 ccm !/, -Bromlésung =059/, Inol

Um die Titrierbarkeil der Enolform mit Brom festzustellen,
wurde, da die Gewinnung der Enolform durch Zerlegung des Na-
triumsalzes mit diberschiissiger verd. Schwefelsiure nach der fiib-
lichen Methode nicht gelang, der Ldsung des Esters in der bereth-
nelen Menge alkoholischer Natriumithylat-Losung direkt in stark
gekiihlte, tiberschiissige Salzsiiure enthaltende alkoholische Brom-
I6sung eingegossen:

0.2190 g Sbst. verbrauchen 17.4 cem T/ ,-Bromldsung =889/, der fir
LEnol berechneten Menge.

Cyclopentadien-(1.3)-diol-(2.3)-dicarbon- C’}]5£'€<C:?'OH

siure-(l.4)-didthylester?), C,H.0,C.C:C.0H

erweist sich nach der direkten und.indirekten Methode als Dienol
titrierbar:

01040 g Sbst. brauchen 17cem 2/ ,-Bromlésung (ber. f. Dienot
17.2 ccn). )

Der Titer der alkoholischen Losung bleibt in Gegenwart von
Spuren alkalischer Agenzien unverdndert bestehen, nimmt aber

bei Gegenwart von etwas Salzsiure — wahrscheinlich unter Bil-
dung von Alkoholverbindungen oder von O-Alkylderivaten — all-
mihlich ab.

5-Phenyl-cyclopentadien-(1.3)-diol-(2.3)-dicarbon-
siure-(1.2)-didthylester?) crweist sich bei der Titration mit
Brom als Dienol.

0.1480 g Sbst. verbrauchen 185ccm 7/, ,-Bromlssung (ber. f. Dienol
18.6 ccm).

Cyclopenten-(1)-01-(2)-on-(3)-carbor- c,}%lqé;q_o:?.on
sdure-(1)-athylester?), ! IEC.CO ’

entsteht beim Kochen des Dicarbonsiureesters mit wasserhaltiger
Essigsiure oder Ameisenséure unter Abspaltung von 1 Mol. Kohlen-
sdure, die stiirmisch einsetzend nach 1-—2Stdn. fast aufhort. Aus
der auf dem Wasserbad eingeengten Losung scheiden sich nach
dem Erkallen auf Zusatz von Wasser farblose Krystalle des Mono-
carbonsiureesters ab, diec nach dem Umkrystallisieren aus Gasolin
oder Wasser bei 52 0 schmelzen.

1)y Dicckmann, B. 27, 965 {1891).
2y vergl. Th. Jenner, Dissertal, Munchen 1909,
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01233 g Shst.: 02547 g CO, 0.0631g 11,0,
CgHy O  Ber. C 5644, H 588,
Gef. » 56.34, » 5.73.

Titration: 0.1520 g Sbst. brauchen zur Neutralisalion (Indicator Phenol-
phthalein) 8.1 cem 7/ -Kalilauge (ber. 8.09 ccm).

Die alkoholische Lésung gibt intensiv braunrate Eisenchlorid-
Reaktion und scheidet auf Zusatz von Kupferacetat-Losung ein
grines Kupfersalz ab. Bei der Brom-Titration (nach der direkten
oder indirekten Methode) nimmt der Ester 1 Mol. Brom auf, verhiilt
sich somit als Monoenol.

0074 g Sbst. verbrauchen 87 cem "/ ,-Bromidsung (ber. 8.7 ccm).

Das Bis-phenylhydrazon scheidet sich beim Erwirmen des
‘Esters mit Phenylhydrazin in alkohelisch-essigsaurer Lasuag ab und wird
durch Umkrystallisieren aus Alkohol in gelben Kryslallen vom Schmp
1389 erhalten.

0:1838 g Sbst.: 265 cem N (179, 722 mm).

CyoHp O, N, Ber. N 16, Gef. N 1588,

5-Phenyl-cyclopenten-(1)- 01-(2)-on- CC;{H5}({):}(LC=(|).OH
(3)-carbonsiure-(1)-athylester?), ~*5° \CH,.CO,

wird in analeger Weise durch Kochen des Dicarbonsiureesters
mit Essigsiure oder Ameisensiure gewonnen. Fast farblose Kry-
stalle. vom Schmp. 1020 Leicht ldslich in Alkohol, Benzeol und
Ather, schwer in Ligroin und Wasser.
01320 g Shst.: 03206 ¢ CO, 0.0685g H,0.
CyH,,0, Ber. C 6828, H 56.
Gef. » 681, » 58

In alkoholisch wiBriger Losung mit Alkali (Phenol-phthaleiny
als einbasische Sdure scharf titrierbar:

0.1261 g Sbst. brauchen 5.1 ccm /,,-KOI (ber. 5.13).

Nimmt in alkoholischer Lo-ung ein Mol. Brom auf.

0.1770 g Shst. verbrauchten (bei indirekier Titrationsmethode) 14.4 com
1/, »-Bromlosung (ber. 14.4 ccm).

Das Bis-phenylhydrazon entsteht beim Erwirmen mit Phenyl-
hydrazin in alkoholisch-essigsaurer Losung und wird durch Umkrystabli-
sicren aus Alkohol in gelben Krystallen‘vom Schmp. 1819 erhalten.

0.1929 g Shst.: 0.5164g CO, 01074g H,0. — 01736 g Sbsl,: 2l iccm N
(179, 716 mm).

CogHyg O, Ny Ber. € 7323, I 6.1, N 13.14,
Gef, » 7301, » 622, » 13.46.

Das Methylchinoxalin-Derivat, Methylchinoxalino-
(2.3)-cyclopentan-carbonsédure-(1)-idthylester, durech Erwirme:x
mit o-Toluylendiamin in alkoholisch-essigsaurer Losung erhalten — bildet
gelbgefarbte Krystalle vom Schmp. 1239

1y vergl. Th. Jehnev, Dissertat, Manchen 1909,
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00751 g Sbst.: 7.7 cem N (210 712 mm).
€51 Hyg Oy Ny Ber. N 843, Gel. N 8.62.

a-Hydrindon #-carbonsiure-athylester,

CH, CH,
Ce H4<>CH .CO:C By =) C H¢<>C .COsCy Hy,
cO C.0H

wurde durch Esterkondensation des Hydrozimt-o-carbonsiureesters
durch mehrstiindiges Erhitzen mit Natrium in Xylol gewonnen und
iiber das Kupfersalz gereinigt. Farbloses Ol vom Sdp., 185°.

Der Gleichgewichtsester ergab bei der Brom-Titration cinen Eunol-
gehalt von. ca. 259/,: 00980 g Sbst. verbrauchen 11.7ccm 7/ -Bromtosung
=24.9%/, Enol.

Die. etwa 1-proz. Gleichgewichislosungen zeigen folgende Enolgehatte,
aus depen sich dic Enslkonstante zu E = ca. 2.4 berechnet:

Gleichgewichtslosung in ‘Methylalkohol:

0.1386 g brauchen 1.9 ccm f/,-Bromlasung = 149/,

Gleichgewichtslosung in Athylalkohol:

00876 g brauchen 2cem 7/ ,-Bromlésung == 2339/,

Der Ester wird seiner #therischen Lésung durch verd. Kali-
lauge leicht, durch Sodaldsung kanm entzogen und ist in alkoho-
lisch-wifiriger Losung mit Alkali nicht scharf titrierbar.- Sein in
iiblicher Weise gewonnenes Kupfersalz schmilzt nach dem Um-
krystallisieren aus Benzol oder Chloroform bei 195—199°,

(enel)g-Hydrindon-«-cazbonsiure- (‘.;H¢<C'£GO.’(§I’IHS
athylester, GH, ’
wird in guler Ausbeute durch Isterkondensation des o-Phenylen-
diessigesters. — durch Kochen mit Natriumpulver (2 At) in
Benzol oder mit absolut-alkoholischer Natriumalkoholat-Losung
(1Mol.) — gewonnen uand durch Umkrystallisieren aus Atkohol in

farblosen Krystallen vom Schmp. 68—690 erhalten.

0.1433 g Shst.: 0.3700 g CO,, 0.0743 ¢ H,0.

C1pHyy 05 Ber. € 7056, I 593,
Gef. » 7061, » 58.

Der Esler ist in alkoholisch-wifriger Losung mit Alkali (In-
dicator Phenol-phthalein); ohne verseift zu werden, als einbasische
Sédure scharf titrierbar:

0.1285 g Sbst. brauchen 6.4 cem ”/ig-Kalilauge (ber. 6.3 ecn).

Seine stark sauren Eigenschaftem zeigen sich auweh darin, dal
er seiner dtherischen Losung durch Sedaldsung entzegen wird.

1) vergl. Mitchell u. Thorpe, Soc. 97, 226t [1910]
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Seine alkoholische Liosung gibt intensiv kornblumenblaue Eisen-
chlorid-Reaktion. Mit Kupferacetat bildet der Ester ein gegen
2220 schmelzendes, graubraun gefirbtes Kupfersalz. Dei der
Brom-Titration verbraucht seine alkoholische Losung frisch be-
reitet und auch nach lingerem Stehen 1 Mol. Brom:

0.0970 g Sbst. verbrauchen 9.5cem #/;-Bromlésung (ber. 9.51 ccum),

o,y-Diphenyl-acetessigsiure-dthylester,
CsH;.CH,.CO. CH(CsH;). CO, C, Hs;.

Die von Volhard1) beschriebene stabile Form des Lsters —
Nadeln aus Alkohol, die in reinem Zustand etwas hoher als von
Volhard angegeben (78—1799) in Schmelzpunktsrohrchen aus
Jenaer Glas bei 80-—810 schmelzen — izeigt in frisch bereiteter,
alkoholischer Losung keine Eisenchlorid-Reaktion und nimmt kein
Brom auf, stellt somit der Ketoform dar.

Die Enolform laft sich iiber das Natriumsalz ohne Schwie-
rigkeit rein gewinnen: 1.4g Keto-ester wurden unter schwachem
Erwirmen in ca. 40 ccm absol. Alkohol gelost und mit der absolut-
alkoholischen Lésung von wenig mehr als der berechneten Menge
Natriumalkoholat versetzt. Dei langsamem ILintragen der schnell
abgekiihlten Losung in eisgekiihlle, iiberschiissige verd. Schwefel-
sdure scheidet sich der Ester als schnell zu Krystallen erstar-
rendes Ol aus. Nach dem Absaugen und Waschen mit salzsiiure-
haltigem, eisgekiihltem Wasser aus reinem Alkohol umkrystallisiert,
wird der Ester in farblosen Blittchen vom Schmp. 53° erhalten,
die bei der Brom-Titration 1 Mol. Brom aufnehmen und somit den
reinen Enol-Diphenyl-acelessigsiure-idthylester darstelien. In allen
Losungsmitteln leichter 18slich als der Ketoester. Gibt auch in
frisch bereiteter alkoholischer Losung intensiv blauvioletie Eisen-
chlorid-Reaktion. Wird seiner #therischen Losung durch Aus-
schiitteln mit verd. Alkali nur in Spuren enizogen.

0.1440 g Sbst. verbrauchen (nach der modifizierten Titralionsmethode
bei ca. 09 102 ccin 2/;-Bromlosung = 1000/, Enol.

In reinem Zustand monalelang unverindert haltbar, wird das
Enol im Schmelzfluf bei 100° allmihlich ketisiert unter ILin-
stellung eines Gleichgewichts mit ca. 18.89/, Enol, das auch beim
Schmelzen des Ketoesters sich einstellt.

0.1260 g Sbst. wurden in Réhrchen von Jenaer Glas mehrerc Stdn. im
Wasserbad erhitzt, nach schnellem Abkiihlen in Chloroform getést und
sogleich mit alkoholischer Bromlésung titriert. Bromverbrauch 8.4 ccm
1/ -Bromlosung entsprechend 18.8 %/, Enol.

1y A. 296, 1 [1867).
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Keto- und Enolform gaben dieselben Gleichgewichtslgsungen,
aus deren Enolgehalt sich die Enolkonstante zu E = ca. 3.6 be-
rechnet. ’

Gleichgewichtsldsung in

l\_l[ethylalkohol: 0.2968 g brauchen 4 ccm 7/;o-Bromlsung = 19 %/ Enol.
Athylalkohol: 0.1360 » » 3 » » =81 » » .
Benzol: 0.1584 » » 5 » » =44.5» »

Benzyl-benzoyl-essigsiure-dthylester,
CeH;.CO.CH(CH,.CsH;).CO, CoHy 1),

Der durch Benzylierung von Benzoyl-essigsiure-ithylester nach
Conrad Limpach gewonnene Ester (Sdp.,, 2209) zeigte bei der
Brom-Titration einen Enolgehalt von ca. 49/,

0.2094 g Shst. brauchen 3ccm 7/y,-Bromlésung == 4%/, Enol.

Auch die etwa 1l-proz. Gleichgewichtslosung in absol. Alkohol
enthilt nur ca. 4.19, Enol, woraus sich die Enolkonstante zu E =
ca. 0.33 berechnet.

0.2190 g Sbst. brauchen 3.2 ccm 7/ ,-Bromlésung ==4.19/, Enol.

Die ebenso wie beim Diphenyl-acetessigester ausgefiihrte Eno-
lisierung iiber das Natriumsalz fithrte zu einem nicht kry-
stallisiert erhaltenen Ester, der intensiv blauviolette Eisenchlorid-
Reaktion zeigte und sich bei der Brom-Titration nach der modi-
fizierten Methode als 889/, Enol haltig erwies.

0.322 g Sbst. verbrauchen 20ccm 7/,;-Bromlésung =880/, Enol.

Frau Dr. E. Pfannmiiller -Haas spreche ich fiir die mir
bei einem Teil der Versuche geleistete, eifrige und geschickte
Hilfe meinen besten Dank aus.

1y W. H. Perkin jr. uw. Stenhouse, Soc. 59, 1006.
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