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454. H. P. Kaufmann und G. Wolff: Die kombinierte Anwendang 
chemischer Methoden zur Bestimmung von lnolen 

(Keto-Enol-Tautomerie, 11.). 
[Aus d. Pharmazeul. liislilut d. Universitlt Jena.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1923.) 

Vot liurzeml) hat der eine von uns gemeinsam mit W. G r a s  bei der 
Uniersuchung der reinen Formen des D i a c e t y I - b e  r n s t e i n s  l u r e  -L t h y 1 - 
e s t e r 5 die Beobachtung gemacht, da13 das D i e n o 1 (a-Ester, Schmp. 45') 
und die eine cis-trails-isomere H a  1 b e n o  1 f o r m  (a?,  B-Ester, Schrnp. 20°) 
uiiter den Versuchsbedingungen der Brom-Titration der Enole nach I<. H. 
M e y e r  B r o r n  n i c h ' t  , a d d i e r e n , w a h r e n d  das mitBrom reagienendeanhre 
Halbenol (al, p-Ester, fliisdg) die ubliche E i s e n c h l o r i d  - R e a k  t i o n  der 
Enole n i c h t  gibt. DaB Enole ahnlich der Fumar- und Maleinsaure gegenuber 
Brom i n  a k t i v e  Doppelbindungen haben konnen, wurde mittlerweile durch 
Ausdehnung der Versuche auf den D i h e n z o y 1 - b e r  n s t e i n  s a u r  e - B t h y l -  
e s t e r beststigt. Das verschiedene Verhalten der erstgenannten Enole gegen 
Brom und Eisenchlorid gestattete durch komhinierte Anwendung der Brom- 
Titration und der colorimetrischen Methode die Erforschung des alkoho- 
lischen Gleichgewichts, erhalten aus dem B-Diacetbernsteinsaure-ester. Es 
wurde auf Grund der gefundenen Werte kunstlich zusammengesetzt. Die 
indirekte Brom-Titration mul3te unter Anwendung von a 1 ko h o 1 i s c h e m 
N a t r i U m j o d i d an  Stelle von waI3rigem Kaliumjodid ausgefiihrt werden, 
zur Vermeidung der durch die Gegenwart von Wasser verursachten Bildung 
voii D i  a c e  t y l  - f  u m  a r  s Bu r e  - a t h y 1 e s t Br aus dem Brom-keton. 

Die Erlrennung der Enole in dem genannten alkoholischen Gleichgewicht 
war deshalb moglich, weil nur eine der rnit Eisenchlorid reagierenden Enol- 
formen zugegen ist, niimlich der a,,p-Ester. Das Dienol tritt in starker 
dissoziierenden Losungsmitbeln nicht in Erscheinung. .Weit schwieriger 
mudte der Nachweis der d r e i  E n d e  mbeneinander win, wie er z. B. fur 
die Erforschung dees Gleichgewichts in Bther, Hexan, Benzol oder Btrachlor- 
kolilenstoff notig ist. Hier haben wir niit Erfolg eine k o m b i n i e r t e  A n -  
w e n  d u n g d e r B r o in - T i t  r a t i o n,  d e r c o l o  r i m e  t r i s c h e n R e s t i in - 
m u n g  und d e r  O z o n - S p a l t u n g  durchgefuhrt. 

D i e  O z o n - S p a l t u n g  d e r  e i n z e l n e n  E n o l e .  
Die bisher wenig benutzte Methode der Ozon-Spaltung von Enolen nach 

S c h e i  berz),  deren Bedeutung z. B. aus  der Konstitutionsermittlung der 
Enolform des A c e  t y 1 - d i  b e n z  o y l  -ni  e t h a n  s erhellt, hat uns gute Dienste 
geleistet. Die Ozonisierung geschieht bei tiefer Temperatur (Kochsalz, Eis), 
so daB auch bei mehrstiindiger Versuchsdauer eine Umlagerung in Anbe- 
tracht der ZuBerst geringen Tendenz der Enolisierung des Diacetbernstein- 
saure-esters i n  den benutzten indifferenten Losungsniitteln geringer Disso- 
ziationskraft nicht zu befurchten ist. Die Ozonide werden durch Wasser 
leicht gespalten und darauf charakteristische Spaltstucke quantitativ er -  
mittelt. 

1) A. 429, 247 [1922]. 2) A. 406, 295 [1914]. 
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CH3 

Die Ozon-Spaltung cles Dienols sollte riach folgendem Scheina rerlaufen : 
O H  OH 
C: C.  COOCaH5 CBI .c C. CO 0 Ca H5 CO .COOCsHs 

I ' 0.0.0'1 H,O+ 1 a, 
CHa . C : 6 .  COO CzH5 CHa . C C.CO OCaHs CO.COOC?Hs 

('0.0.0' 
OH + 2 CH3 .COO.H. OH 

Es wiireii also F s s i  g s 5 u r e  und D i li e t U - b e  r n s l e i  11 s iiu r e  - ii 1. h y I - 
v s  t e r  als Spaltstucke z'ii erwarten. Letzterer war jedoch bei inelirereii Ver- 
suchen riicht aufzufinden, vielrnehr hiltlekn sicli E s s i g s ii U r e , 0 s a 1 - 
~ S i i  r e ,  A 1 B  o h o I nntl D i k e  t o - h u t t e r  s ii u r e  - e s te r ,  der d s  Plienpl- 
liytlmzon vom Schrnp. 102" icleritifiziert wurdc. Dieser Rett!iIionsrerlauE 
wild claclurch erkliirt, dn13 die 0zoni.sierunZ zunachst n u r  an  e i n  e I.  Doppt!l- 
iiiiidiing angreift. und dnrch ))Uberozonisationu Spallung eiritriit ( I )  : 

OH 0 H 
CH3.d:  C. COOCaH5 ~, CH3. C C.COOCaH5 ijber- 

CH3. C : C . COOCaH5 
f ozonisation --f '0.0.0 " I 

CHs . C v =  c.Co 0CiH5 
I I. 

OH O H  
CO. COOCaHs 

I + CH3. COOH 
CHI . C : C .  COOCsH5 

OH 
€10. C . CO OCi Hs 

CHa CO.CO.COOCaH5, 
CaH5. OH, (CO0H)a. 

CH3. CO. C .  COOCiBs 

110. C. COOCaHs 
11. I1 "* 

0. 

Der entstehende A c e  t y 1 - o x  a l e s  s i g  s ii U r e - iit h y  i e s  t e r  erfithrt in-  
I'olge tier stark enolisierenden Tendenz der Oxalylgrtippe sofortige Umla.?e- 
i'uri:, und clas sic11 bildende Ozonid gibt bei Spaltung niit Wasser die 
o1.1 et1 g enann ten Zer se t z un g sproduli t e (I I). 

Die Tatsnche, d a b  die Ozonisierung nur an e i n e r  Doppelbindung a n -  
cwift, findet eine Parallele in ilem Verhalten des (3-Esters gegen ubcr- 
srhiissiges Alkali, wobei iiur ein A I  o 11 o natriunisalz entsteht. Durch ge- 
eignete Zersetzung des letzteren werden die Halbenole hergestellt. 

Ein e q u a n t i t a t i v e E' e s t i in m u ii g d e 1' 0 x a 1 s a u r e m u13t c auf Gruncl 
der geschilderten Versuche die Menge des in Losungen vorhandenen Di'enols 
finclen lassen, da der Diketo-buttersaure-ester bei der FHllung niit Calcitiin- 
chlorid keinerlei Storung verursachte. 

Uurcli eine Lijsung von ungefiihr 1 g u-Esler in 20 ccm troclieneiii 'l'ctracblor- 
kohlenstofl, in gutcr Kiiltemiscliung befindlich, wurcle 3 Sttlii. ein lebhaftcr Stroin 
wines Ozon geleitet nnd tlas LBsungsinittel d:iraiif mit Nilfe eines hindorcli ge- 
saugleri langsamen Luftstromes entfernt. Abdunslen im Valtuum, wie S e h e i b e r an- 
giht, liatte dcs ijfteren unvorhergesehenes AuPstoOen und dniiiil verbundeiie Vcrlustc 
~ u r  1:olge. Zur  Zersetzong des O z ~ i i i d s  nach Zriratz voii 20ccin Wasscr warde 1 Stde. 
: ~ o l  dciii Wasserbatl erw:trinl odcr lingere Zcit h i  Ziinmcrtemperatur stchen geliissiw. 
I ) i , >  cilialteiic Liisuny in rinen hi:.8kolhrn qonntitativ iiI)cr,ocfiilirt. wiirde nut' 50 ccm 
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aufgefdlll und in zwt.i gleicheii Teilen Illit etwas Natriumacetat versetzt. Bei Siede- 
temperatur mit heil3er Calciumclilorid-Lijsiiiig gcf;illl, liain das gebildete Calcium- 
oxalat in iiblichcr \Vcisc zur \Vigung. - 

1 g &Ester entsprcchen 0.2172 g CaO. Es wurden erhallell aus 
0.9955 g Esler 0.2017 g CaO, rntsprrcheiid 100.3 o/o, 

1.0217)) )) 0.2201 )) )) )) 99.2 
1.0196 )) )) 0.2244 >) 1) )) ini.3 o/cj, 

Ails dicscn Versuclien gelit Iiervor, dab dns Dienol quantilaliv Ozon anlagert 
und bei der Spallung 1 Rlol. 0sals;iure crgibt. Zur Erlangung einwandfreier Ergcb- 
nisse ist es nolig, dcn angewaiidten Sat1crstolf VOL' tler Ozoiiisierunp gut  zu reinigeii 
und die Riltcmischung hiiufig, inindcsteiis sliindlich, zn erneuern. ,415 Ozonisntor 
tlientc die von dem cinen von uiis friiher beschriebeue, bei tlcr Polymerisation des 
.4celylens durch eleklrische Entladuug mil Erl'olg 1)enotzlc Appuratur :$). 

Die O z o n - S p a l t u n g  d e r  H u l b e n o l e  mu13 in einer dem Dienol vollig 
analogen Weise rerlsufen 4 ) .  Aucli hier lsgert die vorhandene Doppelbindung 
Ozon an, und nach der Zersetzung niit Wasser entstehen 0 x a, 1 s. $,U r e  , 
A l k o h o l  und D i k e t o - b u t t e r s i u r e - e s t e r .  Die s u s  cler Merge der 
erhakenen Oxalsaure berechneten Werte sind f u r  die Bestirnmung der 
Halberiole hinreichend genau. 

a,, p-Esler wurdc nach L. I< n o r  r j) in @iinrzgef;iBcii bereitct, J u t  \.iilligc Ent- 
fernung des gleichzeitig gebildeten a2, p-Bstcrs jctlocli verzichtcl. Dic Priituiig tles 
Prlparates mil I-lilTc dcr Broni-'rilratioii crgnb a,, fl, tlic coloriinetrische Be- 
stimmung 5o/, ctz, B. Ozonisierung: 3.0916 g in 50 ccm TetraclilorltohlcnsIoff geliist. 
Davon 20 ccni (= 1.2366 g Esler) ozouisiert, ergnbcn 0.2263 g CaO = 95.7 a,/,, I-lalbcnol. 
2.6670 g Ester in 50 ccm Tetraclilorkohlcnstoff, davoii 20 ccin (= 1.0GGS M Esler) trzoni- 
siert, licferlen 0.2231 g CaO = 96.3 O / o  Halbenol. 

ap, p-Ester, iiacli A i t I< e 11 6) hergcstrllt, ltonnte in i\iibelrnchl tler Ireilkii Jahres- 
zeil nicht iiacli der voii uns f r ihe r  7) angegebeiien Mctliotle vijllig qereiuigt werden. 
Doch lie0 sich der Reinheitsgrad iuid tlic llleiige des als Vci.iiiirriiiigiiiig vor11:111- 
denen a,, P-Eslcrs durch die Iicltannlen Mctliotleu lriclit bcstimmen. 1.8578 g, in 50 ccrn 
Tetraclilorlcohlcnsloll geliisl-, 25 cciii (= 0.9289 g) ozonisicrl, licfcrten 0.1715 2 CaO 
= 85 O / o  Halbenol. Colorirnelrische Beslirnmirng 800/, an#, Rrorn-l'ilralion 7 aI,p- 

Die Vcrsuchc wurdcii init empirisclieii Lijsungen dcr I)cideii Halbcnole wieder- 
holl, niit den1 Erl'olg: Die Werte dcr Ozon-Spaltung si t r t l  glciclr tler Suni~iic der 
colorimelrisch uiitl durcli Brom-Tilralion crhnltencn. 

K o m b i n i c r t e  A n m e n d u n g  c l e r  O z o n -  S p a l t u n g ,  cler U r o m -  
T i t  r a t i o n u n tl d e r c o  I o r i m  e t r i  s c h e n B e s t irnm U ng.  

Die Brom-Titration I a I f t  die Metige des a,, P-Esters erkenlien, die colari- 
inetrisc.lie Uestiinmung die Suml ie  des u-Esters und des U,, i3-Esters, die 
Ozon-Spaltung clie Suinme samtlicher EnoIe (wobei jedcs derselben l'kfol. 
Osalsiiure gibt). Durch cinfnche Berechnung sind die Ihzelwerte zu er- 
lialten. 

Ozon-Spallung c. Dariii isl: 
Beispicl: Wcrl der Urom-'Tilralion a, der colorimelrisclien L)esliinniung b, rler 

a ="/U (Ul, B,, 
b x o/o ( U 2 ,  p 4- 2 a)*), 

Darnus hercchnet sicli: a,, [3 = a ,  
a,, 13 = 2 c - 2 ;I - b, 

c = o/o (U1, P -1 a2. s + a). a = 1) $- a - c. 

*) Das Dienol gibt die doppelte Intensitfit der Eisenchlorid-Firbung, daher 2 a. 
Die Ko~nbination der genannten Methoclen gestattele in der 'rat die 

quantitative Eestimniung der Enole nebenrinaniler. Iin Cliloroforin-(;leich- 

3) A.  417, 34 [1918]. 4) s. a. S c l i e i b c r ,  A. 406, 29.5 [1014]. 
5 )  A. 306, 363 [1899). 6) Disserlat., Jrnn [19l1]. 7) A. 429, 217 [1922!!. 
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gewicht wiesen wir zunachst die A b w e s e n h e i t  v o n  D i e n o l  nach; die 
Werte der Ozon-Spaltung waren stets gleich der Summe der durch colon- 
metrische Bestimmung und Brom-Titration ermittelten. Wir haben sogar 
mit Erfolg versucht, das G l e i c h g e w i c h t  i n  . A t h y l a l k o h o l  durch die 
Bzon-Spaltung zu Irontrollieren, unbeachtet der auch bei - 20' auftretenden 
Qxydationsprodukte des Alkohols. Es seien jedoch zur Raumersparnis nur 
eiiiige Gleichgewichte und deren Einstellung beschrieben, in denen 3 E n o 1 e 
vorhanden sind. 

G1 e i c h g e w i c h t i n  Hex  an .  
Die auflerordentlich hohen Werte der colorimetrischen Bestimmung von 

Hexan-Gleichgewichten lieDen bereits friiher die Anwesenheit von Dienol 
vermuten. Tatsachlich gelang es dem einen von uns s), aus Hexan-Losungen 
des p-Esters das Dienol praparativ zu isolieren. Vorliegende Versuche 
wurden folgendermaflen angestellt : 

Eine 'l/,o-LBsung dcs p-Esters in Hexan wurdc zuniclist am eingeschliFfenen 
RtickfluOkiihler (Jenaer Glas, mit HCI behandelt) erhitzt, nach hestimmten Zeiten 
je 25 ccm zur Ozon-Spaltung herausgenommen, 3 Stdn. ozonisiert, ,das LBsungsmittel iin 
Luftstrom verjagt, dcr Riickstand durch lhgercs  Stehen mit Wasser zersetzt, von 
nicht verindcrtem p-Ester abfiltriert, niit Wasser gewasclien und die Ovalsiure ge- 
f j l l t .  Daneben gelangten je 5ccm der LBsung nach der von H. I?. Kaufrnann 
und W. G r a s  angegehenen Weise zur Brom-Titration nach K. H. M e y e r .  Zur 
colorimelrischen l3cslimmung fiillte man je 5 ccm i n  eincm &leBkBlbchen mit einer 
n/~o-alkohol. Eisenchlorid-Ldsung, deren Menge durch Vorversuche ftstgestell t wor- 
den war, auf 50ccm. Als TestlBsung diente je nach der Menge der mit Eisenchlorid 
reagicrenden Enole eiilweder eine alkohol. Gleichgewichtsldsung oder eine friscli 
hergestellle LBsung von abgewogenern Dienol in Alltohol. 

"Ilo - D i ace t b e r n 8 t e i n s B u r e  - e 8 t e r i n R e  x a n. 

Zeit 
in T e e n  

5 
7 

10 

14 
19 
28 
42 

0.0853 
0 0883 
0.1009 

0.1026 
0.1073 
0.1 178 
0.1318 

a) bei 71.5O 
60.8 46 15 45 I - 

46 1 2 
72 

b) bei 30° 
73 15 12 47 ~ 14 
76.5 18.6 

48 26 
84 1 ti: 1 i! 48 

94 48 , 36 
a) Es setzt bei eiuein colorimetrischen Wert von 500/, (dieser ist stets br- 

zagen aur Halbenol, es lrdnnen sich also bci Gegenwart von vie1 Dienol ither 1 0 0 0 / o  
ergebent) die Bildung von Dienol ein. Die Peslstellung, daB auch bei Sicdetempe- 
ralur Dienol vorhanden isl, iiberraschte uns, da wir geneigt waren, anzunehmen, 
daIJ dieses in den schwach dissoziierenden LBsungsmitteln auch nur  bei tielerer 
Temprratur bestindig sei. 

I ) )  Da fruhera Versuche iuil nnderen 1,dsungsmilleln stets bei 30° ausgeruhrt 
wurden, eine MaDnahrne, die sich infolge der SchwerlBslichkeil des $-Esters 5n 
Hcxan bei dieser Ternperatur verbot, brachten wir nun die untersuclite LBsung in 
cinen Thermostatcn von 300 und beobachteten sie weiter. Die Ketoforin hatte 
stark abgenomrnen, es trat daher ein Auskrystallisieren nicht rnehr eh .  Zur Be- 
~ 

9) B. 56,232 [1922]. 
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Die Menge der  Oxalsgure 

metrischen Bestimmung 
geniigte nicht zur  gravi- 

- - - I  - - 
0.0533 

0.0796 56.8 
0.0708 - 1 E 5  

schleunigung der aukrordentlich langsamen Umlagerung. fagten wir eine Spur 
Piperidin zu. Nach 42 Tagcn zeigle sich lceine wesenllichc: Veriinderung mehr in 
dcr Menge der EnoIe. Es sind dernnach im Gleichgewicht 36 O/o Dieiiol vorhande~~,  
der a2, p-Estcr ist bei 480/0 konstant geblicbcn nnd der al,P-Esler hat sich auf 
loo/, vermindert. Die Ketoforrnen, far die insgesamt iiur 6 o/o iibrig blieben, 
tretcn vdllig zurhck. Da bei Ablciihlung der selir schwer I6sliche p-Ester sich nicht 
abschicd, so nehmen wir an, dnB im Hexan-Gleichgewicht der y-Ester als &to- 
forin vorherrscht. 

G 1 e i c h g  e w i c h t i n  T e t r a c h I o r k o h 1 e n s t o  I 1 .  
Die Arheitsweise war die gleiche wie bei der Untersucliung des Gleichgewichtes 

in IIexan. Bei Siedetemperatur (76.50) liaB sich Dienol nicht nachweisen. Bei 30° 
stelltu sich das Gleichgewicht nach ungefalir 50 Tagen e h .  Der zuerst aiiftretende 
q, P-Ester blcibt von vornherein nahezu konstant, die hlenge des u2, p-Esters ersl 
ab ca. 50'J/v Die bei 300 eintrefende Erlidhung der colorimelrischen Werte ist auf 
die Bildung von Dienol zuriickzurahren. 

"Il0-D i a c e t b  e r n  s t e  i n s Bu r e - e  6 t e r  i n  K o h l e  ns  t of f t e t r achlor  i d. 
_. ~ ~ . - -~ __-- - - 

- 
ungenan 

7 
11.4 
16 5 
26.6 
32.5 
44.4 
50 

I Ozon-Spaltuog 

0.0785 j 56 
0.0834 59.5 
0 0 9 1 1  ~ 65 

0.1023 ' 73 
0.9960 1 68.5 

21 Tnge 
25 D 

30 B 

50 n 
35 D 

52 
57 
67 
72 
80 

Colorimetr. 
Bestimmung 

010 

( U ? , B  + 2 4 

7 
7 
6 
7 
7 

46 
48 
50 

. 51 
52 

Brom- 
Titration 

010 G l , B  

- 

- 
7 

11.4 
16.5 
26.6 
30.5 
44.4 
50 

I I 

I I 

G l e i c h g e w i c h t  i n  A t h e r .  
Versuchsanordnuug wie vorher, jedoch sofort bei 300; zur Ueschleunigung der 

Umlagerung wurde cin Tropren Piperidin zugesetzt. Die bei der ersten Prafung 
der Ldsung (nach 3 Topen) ermittclten Werte f a r  die Halbenole blieben wiihrend 
dcs weitcren Versuches unverindert. Bei eineni colorimelrischen Wert von rund 
400/, Halbenol beganu die Bildung von Dienol. 

Zeit 
in Tagen 

3 
4 
6 
8 

18 
30 

* / f0-  D i a ce  t h e r  n s  t e  i n s  Ji u r e  - a s t e r  i r  

Colorimetr I Bestimmung 

~ - _ _ _ ~  ____ -- ~ - _ _ _  

Ozon-Spaltung 
-~ ._ - _ _  

0.0974 1 69.5 
0.0981 70 
0.1052 75 
0.1108 ' 79 
0.:143 ~ 81.5 
01176 ; 84 

40 
44 
50 
57 
64 
70 

A t h e r  b e i  30". 
___. 

I 

Brom- 
Titration 

01" a1,B 

-Berechnet 

29 
28 
30 
30 
30 
29 

40 
40 
40 
41 
39 
40 

- 
2 
5 
8 

12.5 
15 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LVI. 163 
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Die angefiihrten Beispiela zeigen zur Geniige, dal3 liier die chernischen. 
1lc:thoden z u  Ergebnissen fuhren, wie sie auf physikalischem Wege nicht 
7.11 erbringen sind. Wir konnen auf die beschriebene Weise die Nengen der 
tlwi Enole iles Diacethernsteinsaure-esters mit geniigender Genauigkcit fest- 
siellen. Leider ist ein Gleiches von den lietoformen nicht zu sagen. %war 
cbidcichiert die Schwerliislichkeit des j3-Esters in hestiinmten Losungs~nitielii 
w i n ( ?  Erkennung und mechanische Abscheidung betrachtlich, aber liir die 
zweile Diketoforin, den y-Ester, fehlt jede quantitative Bestimmungsniethode. 
I);t wir vorerst dazu weder auf chemischem noch physikalischem Wege 
ciiiie Moglichkeit erblicken konnen, miissen wir (ins damit begnugen, den 
-(-Ester rechnerisch als Differenz his 

Vom P-Ester ausgehend, liahen wir nunniehr zahlreiche Gleichgewichte 
i k s  Diacetbernsteinsaure-esters in verschiedenen Losungsmitteln untersucht. 
Wetiii wir die deutlich erkennbaren Reziehungen zwischen der Geschwinclig- 
keit der Umlagerung und der Rfenge der h o l e  einerseits gesetzinal3ig bis 
jetzi nieht formulieren h n n e n ,  so liegt &es hauptsiichlich a n  der Schwierig- 
lieit, absolut reine Losungsniittel,, frei vm.  katalytiwh wirkend,en Stoffen, 
ZI I  erhalten. i n  grol3en Ziigen sind aber die Verhaltnisse derart gekliirl, 
tlaa wir fur jedes Losungsmittel den ungefahren Gehalt an  den einzelncu 
Tsoineren und die Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichtes ab- 
schiilzen konnen. Bei Benutzung von Fliissigkeiten init, hoher dissoziierender 
Iiraft tritt das Gkekligewicht am schnellsten ein, und die Ketobrmen iiber- 
wiegen. So ist bei Gegenwart von Wasser der 13-Ester extrem begiinstigt, 
urid alle lsomeren wandeln sich in ihn urn, wenn sie mit Wasser in Be- 
riihrnng konimen. Im Nitro-methan (E = 39.4) erseheint zu eiiiein gcringen 
IJmzentsatz der a,, 13-Ester (4 O/o), kein anderes Enol auDer ihm. In del 
I:t:ihe der Alliohole wird der a?, j3-Ester existenzfahig: neben ihni bleiht der 
ct,,  /?-Ester in betriichtlichem Prozentgehalt (dthylalkohol: d?O/,) erhalten. 
I I I  ~ l a n  Losungsmitteln geringer dissoziierender Kraft verschieben sich die 
Vcrhdtnisse extreni nach der anderen Seite, so z. B. iin Hexan. Der j3-Ester 
ist i r i  nennenswerter Menge nicht mehr vorhaiiden, der geringe Prozeritsatz 
tier lietoforin wird (lurch den y-Ester vertreten. A U C ~  der a,, P-Ester tritt 
xi~ruck, der a2, j3-Ester gewinnt niit 500/@ die Oberhand, und die Dienolforrn 
win1 esistenzfahig. Die geringe dissoziierende I h f t  von Hexan, I<ohlen- 
sjloffletrachlorid und dther beeinfluat also die Geschwindiglreit. tier Um- 
In~ei,ungsverhaltnisse der Isomeren ausschlnggebend. Die in Losungs~nilteln 
CriiDerer Dielelitrizitiitskonstanten (Wasser, Nitro-methan, Allrohol) bei den 
1Inltenolen schnell, bei den Dienolen augenhliclilich eintretende Abspaltung 
( 3 ~  Jhol-Wasserstoffatonie mird trager, so dafa sogar die stark saure Djenol- 
f(rrni konserviert wird. Deutlich erkennbar ist bei der Einstellung aller 
(ileichgewichtc die primiire Bild,ung des a,,-fi-EsterF, den alle Isonieren hi 
i h rer wechselseitigen Umlagerung als Zwischenglied nehmcn. 

ijberblicken wir die Gesaintheit der gewonnenen Ergebnisse, 80 ilarf 
ifer Diacetyl-bernsteinsaure-athylester, der in bezug auf die Mannigfaltigkejt. 
der Isornerieformen und das Verhalten der Eolole kompliziertere Verhllt- 
rtisw bietet, als ein besonderes interessantes Beispiel der Keto-End-l’nnto- 
n i v k  hezeichnet werden. 

zu ermitteln. 




