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Vor kurzem?!) hat der eine von uns gemeinsam mit W. Gras bei der
Unfersuchung der reinen Formen des Diacetyl-bernsteinsdure-dithyl-
esters die Beobachtung gemacht, daf das Dienol (a-Ester, Schmp. 45%)
und die eine cis-frans-isomere Halbenolform (a,, 3-Ester, Schmp. 20°)
unter den Versuchsbedingungen der Brom-Titration der Enole nach K. H.
MeyerBrom nicht addieren, wihrend das mit Brom reagierende andere
Halbenol (o, B-Ester, flissig) die iibliche Eisenchlorid-Reaktion der
Enole nicht gibt. DaB Enole dhnlich der Fumar- und Maleinsiure gegeniiber
Brom inaktive Doppelbindungen haben kdnnen, wurde mittlerweile durch
Ausdehnung der Versuche auf den Dibenzoyl-bernsteinsdure-dthyl-
ester bestitigt. Das verschiedene Verhalten der erstgenannten Enole gegen
Brom und Lisenchlorid gestattete durch kombinierte Anwendung der Brom-
Titration und der colorimetrischen Methode die Erforschung des alkoho-
lischen. Gleichgewichts, erhalten aus dem {-Diacetbernsteinsiure-ester. Es
wurde auf Grund der gefundenen Werte kiinstlich zunsammengesetzt. Die
.indirekte Brom-Titration muBte unter Anwendung von alkoholischem
Natriumjodid an Stelle von wilrigem Kaliumjodid ausgeflihrt werden,
zur Vermeidung der durch die Gegenwart von Wasser verursachten Bildung
von Diacetyl-fumarsiure-dthylester aus dem Brom-keton.

Die Erkennung der Enole in dem genannten alkoholischen Gleichgewicht
war deshalb méglich, weil nur eine der mit Eisenchlorid reagierenden Enol-
formen zugegen ist, nimlich der o, f3-Ester. Das Dienol tritt in stiirker
dissoziierenden Losungsmitteln nicht in Erscheinung. Weit schwieriger
muBite der Nachweis der drei Enole nebeneinander sein, wie er z.B. fiir
die Erforschung des Gleichgewichts in Ather, Hexan, Benzol oder Tetrachlor-
kohlenstoff nétig ist. Hier haben wir mit Erfolg eine kombinierte An-
wendung der Brom-Titration, der colorimetrischen Bestim-
mung und der Ozon-Spaltung durchgefiihrt.

Die Ozon-Spaltung der einzelnen Enole.

Die bisher wenig benutzte Methode der Ozon-Spaltung von Enolen nach
Scheiber?), deren Bedeutung z.B. aus der Konstitutionsermittlung der
Enolform des Acetyl-dibenzoyl-methans erhellt, hat uns gute Dienste
geleistet, Die Ozonisierung geschieht bei tiefer Temperatur (Kochsalz, Eis),
so dal auch bei mehrstiindiger Versuchsdauer eine Umlagerung in Anbe-
tracht der duBerst geringen Tendenz der Enolisierung des Diacetbernstein-
siure-esters in den benutzten indifferenten Losungsmitteln geringer Disso-
ziationskraft nicht zu befiirchten ist. Die Ozonide werden durch Wasser
leicht gespalten und darauf charakteristische Spaltstiicke quantitativ er-
mittelt.

1y A, 429, 247 [1922] 27y A. 405, 295 [1914],
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Die Ozon-Spaltung des Dienols sollte nach folgendem Schema verlaufen:

OH OH
CH;.C:C.COOGH,  CHy.C—————C.COOCH; _ ~ CO.COOCHs
0, ~0.0.0 B0,
OH;.C:C.COOC:H;  CH;.C————C.COOC;Hs C0.COOC:H
OH ~~0.0.0
OH +2 CH,.COOH.

Es wiren also Cssigsidnre und Diketo-bernsleinsidure-ithyl-
ester als Spaltstlicke zu erwarten. Letzlerer war jedoch bei mehreren Ver-
suchen nichf{ aufzufinden, vielmehr bildeten sich Essigsiiure, Oxal-
sdure, Alkohol und Diketo-buttersiiure-ester, der als Pheuyl-
hydrazon vom Schmp. 102" identifiziert wurde. Dieser Reaklionsverlauf
wird dadurch erklirt, daB die Ozonisierung zuuichst nur an einer Doppel-
bindung angreift und dnrch »Uberozonisation« Spallung eintrift (I):

OH OH
CH;.C:C.COOC,H, CH;.C————C.COOC;H;
| Osy ~0.0.0"] __Uber-
CH;.C:C.COOC,H; CH;.C—————C.CO0C,H, =
OH OH
CO.COOC,H;
I + CH,;.COOH
CH;.C:C.COOC,H;
OH
HO.C.COOC;H,
CH,.CO.C.COOC,H; 0 mo  CH:.CO.CO.COOC;H;,
1L I Osy 0 e
HO.C.COOG,H; 0 CaH;. OH, (COOH);.
~

CH;.C0O.C.COOC,H;

Der entstehende Acetyl-oxalessigsiiure-ithylester erfihrt in-
folge der stark enolisierenden Tendenz der Oxalylgruppe sofortige Umlage-
rang, und das sich bildende Ozonid gibt bei Spaltung mit Wasser die
obengenannten Zersetzungsprodukte (II).

Die Tatsache, dafl die Ozonisierung nur an einer Doppelbindung an-
greift, findet eine Parallele in dem Verhalten des (-Esters gegen uber-
schiissiges Alkali, wobel nur ein Mononatriumsalz entsteht. Durch ge-
eignete Zersetzung des letzteren werden die Halbenole hergestellt.

Fine quantitative Bestimmung der Oxalsdure muBte auf Grund
der geschilderten Versuche die Menge des in Lésungen vorhandenen Dienols
finden lassen, da der Diketo-buttersiure-ester bei der Fillung mit Calcium-
chlorid keinerlei Storung verursachte.

Durch eine Losung von ungefdihr 1g a-Esler in 20cem trockenem ‘Tetrachlor-
kohlenstoff, in guter Kaltemischung befindlich, wurde 3 Stdn. ein lebhafter Strom
reincs . Ozon geleitet und das Losungsmittel darauf mit Hilfe eines hindurch ge-
sauglen langsamen Luftstromes entfernt. Abdunslen im Vakuum, wie Scheiber an-
gibt, hatte des oOfteren unvorhergesehenes Aufstofien und damit verbundene Verluste
rur Folge. Zur Zersetzung des Ozonids nach Zusatz von 20cem Wasser wurde 1 Stde.
auf dem Wasserbad erwirmt oder lingere Zcit [bei Zimmmertemperatur stcheu gelassen,
Dic erhaltene Losung in cinen MeBkolben quantitativ tbergefithrt, wurde aut 50 ccm
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aufgefalll und in zwei gleichen Teilen mit etwas Natriumacetat versetzf. DBei Sicde-
temperatur mil heiBler Calciumchlorid-Lésung gefdllt, kam das gebildete Calcium-
oxalal in dblicher Weise zur Wigung.
- 1g o-Ester entsprechen 0.2172¢g CaO. Es wurden erhallen aus:

09255 ¢ Esler 0.2017 g CaO, entsprechend 100.3 %/,

10196» » 02244 » » » 10130/

10217» » 02201» » » 99.29/,

Aus diesenn Versuchen geht hervor, daB das Dienol quantilaliv. Ozon anlagert
und bei der Spaltung 1 Mol. Osalsiiure ergibt. Zwur Erlangung einwandfreier Ergeb-
niss¢ ist es notig, den angewandten Sauerstoff vor der Ozonisierung gul zu reinigen
und die Kaltemischung hawfig, mindeslens stindlich, zn erneuern. Als Ozonisator
diente die von dem cinen von uns friher beschriehene, bei der Polymerisalion des
Acelylens durch elektrische Entladung mit Erfolg benutzte Appuratur®)

Die Ozon-Spaltung der Halbenole muB in einer dem Dienol véllig
analogen Weise verlaufent). Auch hier lagert die vorhandene Doppelbindung
Ozon an, und nach der Zersetzung mit Wasser entstehen Oxalsiure,
Alkohol und Diketo-buttersiiure-ester. Die aus der Menge der
erhaltenen Oxalsdure berechneten Werte sind fir die Bestimmung der
Halbenole hinreichend genau.

oy, B-Ester wurde nach L, Knorr? in QuarzgefiBen bereitet, auf vollige Ent-
fernung des gleichzeitig gebildeten ay,, g-Esters jedoch verzichtet. Die Prifung des
Praparates mil Hilfe der Brom-Titration -ergab 909/, o, {3, die colorimetrische Be-
stimmung 59/, «,,f3. Ozonisierung: 3.0916g in 50cem Telrachlorkohlenstoff geldst.
Davon 20 cem (==12366g Esler) ozonisierl, crgaben 0.2263 g CaO ==95.7¢/, Halbenol.
26670 g Lster in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff, davon 20 cem (=1.0668 ¢ Lsler) ozoni-
siert, lieferten 0.2231g Ca0=96.39/, Halbenol.

Oy, 3-Esler, nach Aitken®) hergestellt, konnle in Anbetrachl der heiflen Jahres-
zeil nicht nacli der von uns friher7) angegebenen Mcthode vollig gercinigt werden.
Doch liels sich der Reinheitsgrad und dic Menge des als Verunrciniguug vorhan-
denen a,, 3-Eslers durch die bekannten Methoden leicht bestimmen. 1.8578 ¢, in 50 ccm
Tetrachlorkohlenstoff gelost, 25 cem  (=09289g) ozonisiert, licferten 0.1715¢ CaO
=850/, Halbenol. Colorimetrische Beslimmung 809/, .3, Brom-Tilration 7%/, af.

Dic Versuche wurden 1nit empirischen Losungen der beiden Halbenole wieder-
holt, mit dem Lrfolg: Die Werte der Ozon-Spaltung sind gleich der Suwmme der
colorimelrisch und durch Brom-Titration crhaltenen.

Kombinicrte Anwendung der Ozon-Spaltung, der Brom-
Titration and der colorimetrischen Bestimmung.

Die Brom-Titration a6t die Menge des a,, B-Esters erkenunen, die colori-
metrische Bestinmung die Sumnme des o-Esters und des «.,3-Esters, die
Ozon-Spaltung die Summe simtlicher Enole (wobei jedes derselben 1 Mol.
Oxalsiiure gibt). Durch einfache Berechnung sind die Einzelwerte zu er-
halten.

Beispicl: Werlk der Brom-Titration a, der colorimetrischen Beslimmung b, der
Ozon-Spaltung ¢. Dann isl:
a="9/, (ay,B), Daraus bercchnet sich: a;, {3 ==a,
b =10/, (dg, B -2a)%), g [ =2c—2ua—D,
¢ =0/ (ay, B -+ ap B ). a=bh-4-a—c

*) Das Dienol gibt die doppelte lntensitit der Eisenchlorid-Farbung, daher 2a.

Die Kombination der penannten Methoden gestattele in der Tat die
quantitative Bestimmung der Enole nebeneinander. Im Chloroform-Gleich-

3y A, 417, 34 [1918], #) 5. a Scheiber, A 405, 295 [1014]
5 A. 306, 363 [1899]. 6) Dissertal, Jena [1911]. Ty A 429, 247 [1922)
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gewicht wiesen wir zunichst die Abwesenheit von Dienol nach; die
Werte der Ozon-Spaltung waren stets gleich der Summe der durch colori-
metrische Bestimmung und Brom-Titration ermittelten. Wir haben sogar
mit Erfolg versucht, das Gleichgewicht in Athylalkohol durch die
Ozon-Spaltung zu kontrollieren, unbeachtet der auch bei —20° auftretenden
Oxydationsprodukte des Alkohols. Es seien jedoch zur Raumersparnis nur
cinige Gleichgewichte und deren Einstellung heschrieben, in denen 3 Enole
vorhanden sind.
Gleichgewicht in Hexan.

Die auBlerordentlich hohen Werte der colorimetrischen Bestimmung von
Hexan-Gleichgewichten lieBen bereits frither die Anwesenheit von Dienol
vermuten. Tatsdchlich gelang es dem einen von uns$), aus Hexan-Losungen
des [-Esters das Dienol priparativ zu isolieren. Vorliegende Versuche
wurden folgendermafBen angestellt: .

Eine 7/,,-Losung des f3-Esters in Hexan wurde zunichst am eingeschliffenen
RickfluBkihler (Jenaer Glas, mit HCl behandelt) erhitzt, nach bhestimmten Zeiten
je 25 cecm zur Ozon-Spaltung herausgenommen, 3 Stdn. ozonisiert, das Losungsmittel im
Luftstrom verjagt, der Riéckstand durch langercs Stehen mit Wasser zersetzt, von
nicht verandertem [(3-Ester abfiltriert, mit Wasser gewasclien und die Oxalsiure ge-
fallt. Daneben gelangten je 5cem der Losung nach der von H. P, Kaufmann
und W. Gras angegebenen Weise zur Brom-Titration nach K. H. Meyer. Zur
colorimetrischen Bestimmung fiillte man je 5ccm in einem MeBkolbchen mit einer
7/ o-alkohol. Eisenchlorid-Losung, deren Menge durch Vorversuche festgestellt wor-
den war, aul 50 ccm. Als Testlosung diente je nach der Menge der mit Eisenchlorid
reagicrenden Enole entweder eine alkoliol. Gleichgewichtslosung oder eine frisch
hergestellle Losung von abgewogenem Dienol in Alkohol,

"/io-Diacetbernsteinsiure-ester in Hexan.

Zoit Ozon-Spaltung Colorimetr. Brom- Berechnet
in Tagen % ai,fB Bestimmung | Titration —
8 g CaO +%as,B % (enB+a)l %oanf | o, ap | %
= 0/0 a l
a) bei 71.5°
5 (0.0853 60.8 416 15 45 | —_

7 0.0883 63 50 15 46 | 2
10 0.1009 72 67 15 47 | 10
b) bei 300
14 0.1026 73 75 12 47 i 14
19 0.1078 76.5 85 10 48 ! 18.5
28 0.1178 84 100 10 48 \ 26
42 0.1318 94 120 10 48 i 36

a) Es setzt bei einem colorimetrischen Wert von 509/, (dicser ist stets be-
zogen aul Halbenol, es konnen sich also bei Gegenwart von viel Dienol iiber 1009/,
ergebent) die Bildung von Dienol ein. Die Fesistellung, daB auch bei Sicdetempe-
ralur Dienol vorhanden ist, dberraschte uns, da wir geneigt waren, anzunehmen,
dall dieses in den schwach dissoziierenden Lodsungsmitteln auch nur bei lieferer
Temperatur bestindig sei. '

b) Da frithere Versuche il anderen Lodsungsmilleln stets bhei 30° ausgefihrt
wurden, eine MaBnahme, die sich infolge der Schwerldslichkeit des (-Esters in
Hexan bei dieser Temperatur verbot, brachten wir nun die untersuchte Losung in
cinen Thermostaten von 30° und Dbeobachteten sie weiter. Die Ketoform hatte
stark abgenommen, es trat daher ein Auskrystallisieren nicht mehr ein, Zur Be-

$) B. 55,232 [1922).
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schleunigung der auBerordentlich langsamen Umlagerung. figlen wir eine Spur
Piperidin zu. Nach 42Tagen zeigle sich keine wesenlliche Verinderung mehr jn
der Menge der Enole. Es sind demnach im Gleichgewicit 369/, Dienol vorhanden,
der ay, B-Ester ist bei 489/, konstant geblichen und der o 3-Esler hat sich auf
109/, vermindert. Die Ketoformen, fir die insgesamt nur 69/, iibrig blieben,
treten vollig zurick. Da bei Abkihlung der sehr schwer losliche p-Ester sich nicht
abschied, so nehmen wir an, daB im Hexan-Gleichgewicht der vy-Ester als Keto-
form vorherrscht,

Gleichgewicht in Tetrachlorkohlenstoff.

Die Arbeitsweise war die gleiche wie bei der Untersuchung des Gleichgewichtes
in Hexan. Bei Siedetemperatur (76.5% lieB sich Dienol nicht nachweisen. Bei 30°
stellto sich das Gleichgewicht nach ungefihr 50 Tagen ein. Der zuerst auftretende
oy, B-Ester bleibt von vornherein nahezu konstant, die Menge des a,,(-Esters erst
ab ca. 500/,. Die bei 309 eintretende Erhghung der colorimetrischen Werte ist aul
die Bildung von Dienol zuriickzulihren.

njo-Diacetbernsteinsfiure-ester in Kohlenstofftetrachlorid.

Ozon-Spaltung golqrimetr. Brom- Berechnet
Zeit [T _’_071; T estl;r/n:nung Titration | “’
/ 0 o 0
g Ca0 {(a,8+02.8+0) | (e3,8+20) fo a1, B lo @2, 8 Jo &
a) bei 76.5°
9 Stdn. | Die Menge der Oxalsiure — 5 — —
21 » geniigte nicht zur gravi- ungenau 4 — -
45 metrischen Bestimmung 1 6 7 -
68 » — — 114 7 11.4 —
92 » — —_ 165 7 16.5 -
6 Tage - - 26.6 6 26.6 -
g » 0.0533 38 325 7 30.5 —
13 » 0.0708 50.6 44.4 7 444 —
16 » 0.0796 56.8 50 7 50 -
b) bei 50°
21 Tage 0.0785 | 56 52 7 46 3
26 » 0.0834 59.5 57 7 48 4.5
30 » 0.0911 65 67 6 50 8.b
35 » 0.9960 68.5 72 7 51 10.5
50 » 0.1023 ! 13 80 7 52 14

Gleichgewicht in Ather
Versuchsanordnung wie vorher, jedoch sofort bei 30° zur Beschleunigung der
Umlagerung wurde ecin Tropfen Piperidin zugeselzt, Die bei der ersten Prifung
der Losung (nach 3 Tagen) ermittelten Werte far die Halbenole blieben wahrend
des weciteren Versuches unverindert. Bei einem colorimetrischen Wert von rund
400/, Halbenol begann die Bildung von Dienol.

*/1o-Discetbernsteinsiure-aster in Ather bei 300

Ozon-Spaltun Colorimetr. - Berechnet
Zeit B P & Bestimmung T}_Etrortx} ———
in Tagen a0 % o litration | . .
8000 | @iprapea) | (mpran | 0B | TocaB | Mo e
3 0.0974 I 69.5 40 29 40 —_
4 0.0981 | 70 44 28 40 2
6 0.1052 i 5 50 30 40 5
8 0.1108 ' 79 57 30 41 8
18 0.1143 ! 81.5 64 30 39 12.5
30 0.1176 i 84 70 29 40 15
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Die angefiihrten Beispiele zeigen zur Geniige, daf hier die chemischen
Methoden zu Ergebnissen filhren, wie sie auf physikalischem Wege nicht
zu erbringen sind. Wir kdnnen auf die beschriebene Weise die Mengen der
drel Enole des Diacethernsteinsdure-esters mit genligender Genauigkeit fest-
stellen. Leider ist ein Gleiches von den Ketoformen nicht zu sagen. Zwar
erleichiert die Schwerldslichkeit des f3-Esters in bestimmten Losungsmitteln
=eine Erkennung und mechanische Abscheidung betrdchtlich, aber fiur die
~welle Diketoforin, den y-Ester, fehlt jede quantitative Bestimmungsmethode.
Da wir vorerst dazu weder auf chemischemn noch physikalischem Wege
vine Moglichkeit erblicken koénnen, miissen’ wir uns damit begniigen, den
v-Ester rechnerisch als Differenz his 100/, zu ermitteln.

Vom B-Ester ausgehend, haben wir nunmehr zahlréiche Gleichgewichte
des Diacethernsteinsiure-esters in verschiedenen Ldsungsmitteln untersacht.
Weni wir die deutlich erkennbaren Beziehungen zwischen der Geschwindig-
keit der Umlagerung und der Menge der Enole einerseits gesetzmifiz bis
jetzt nicht formulieren kinnen, so liegt dies hauptsichlich an der Schwierig-
keit, absolut reine Losungsmittel, frei von. katalylisch wirkenden Stoltfen,
zu erhalten. In grofien Ziigen sind aber die Verhéltnisse derart gekliirt,
dafl wir fiir jedes Losungsmittel den ungefihren Gehalt an den einzelneu
Isomeren und die Geschwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichtes ab-
schilzen kénnen. Bei Benutzung von Fliissigkeiten mit hoher dissozijerender
Kraft irift das Gleichgewicht am schnellsten ein, und die Ketoformen iiber-
wiegen. So ist bei Gegenwart von Wasser der 3-Ester extrem begiinstigt,
und alle Isomeren wandeln sich in ihn um, wenn sie mit Wasser in Be-
rithrung kommen. Im Nitro-methan (e =39.4) erscheint zu einem geringen
Prozentsatz der o, 3-Ester (4 9/,), kein anderes Enol auBler ihm. In der
Reihe der Alkohole wird der a,,-Lster existenzfihig, neben ihm bleibt der
a,,B-Ester in betrichtlichem Prozentgehalt (Athylalkohol: 420/;) erhalten.
In den Losungsmitteln geringer dissoziierender Kraft verschieben sich die
Verhiltnisse extrem nach der anderen Seite, so z. B. im Hexan. Der B-Ester
ist in nennenswerter Menge nicht mehr vorhanden, der geringe Prozentsatz
der Ketoform wird durch den y-Ester vertreten. Auch der oy, (3-Ester tritt
zuriick, der ay, 3-Ester gewinnt mit 509/, die Oberhand, und die Dienolform
wird existenzfihig. Die geringe dissoziierende Kraft von Hexan, Kohlen-
siofftetrachlorid und Ather beeinflufit also die Geschwindigkeit der Um-
lagerungsverhiltnisse der Isomeren ausschlaggebend. Die in Losungsmitteln
¢riiBerer Dielektrizititskonstanten (Wasser, Nitro-methan, Alkohol) bei den
Halbenolen schnell, bei den Dienolen augenblicklich eintretende Abspaltung
der linol-Wasserstoffatome wird triger, so daB sogar die stark saure Dienol-
formy konserviert wird. Dentlich erkennbar ist bei der Einstellung aller
ileichgewichte die primire Bildung des o, [-Esters, den alle Isomeren hici
ihrer wechselseitigen Umlagerung als Zwischenglied nehmen.

iberblicken wir die Gesamtheit der gewonnenen Ergebnisse, so darf
der Diacetyl-bernsteinsiure-ithylester, der in bezug auf die Mannigfaltigkeijt
der Isomerieformen und das Verhalten der Enole kompliziertere Verhiilt-
nisse bietet, als ein besonderes interessantes Beispiel der Keto-Enol-Tanto-
merie hezeichnet werden.





