
1934. 8 I465 

Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
1934. Nr. 9. - Abteilung B (Abhandlungen) - 12. September. 

290. K. W. F. Kohlrausch und A. Pongratz:  Raman-Effekt und 
Konstitutions-Probleme, VI. Mitteil. : Keto-Enol- Tautomerie bei 

P-Diketonen und P-Keto-saure-estern. 
[Aus d.  Physikal. Institut d. Techn. Hochschule Graz.] 

(Eingegangen am 20. Juli 1934.) 

9 I) In Fortsetzungl) der Untersuchung der Schwingungs-Spektren 
von tau tomer is ie renden  Subs tanzen  befaat sich die vorliegende Mit- 
teilung VI zunachst mit dem Verhalten der Molekiile: Monomethyl-  
ace ty l - ace ton ,  Acetyl-aceton,  Benzoyl-essigsaure-ester ,  Benzoyl-  
a c e t o n mid D i b en z o y 1- met  h an . Zu Vergleichs-Zwecken wurden ferner 
die Raman-Spektren von Phoron ,  Acetyl-benzoyl  und Benzoyl-  
ameisensaure-es te r  aufgenommen. Endlich wird gezeigt, daa auch 
Ace t on y 1- ace t on und D i ben z y 1 ke t on Schwingungs-Frequenzen auf- 
weisen, die das Vorhandensein von Enol-Formen sichern. Die Messungs- 
Ergebnisse sind im Anhang zusammengestellt. 

§ 2) Zur Vereinfachung der in den $1 3-5 durchgefiihrten Diskussion 
der an Acetyl-aceton und seinen Homologen erhaltenen Ergebnisse seien 
zunachst die iiblicherweise als moglich angesehenen tautomeren Formen 
dieser Substanz zusammengestellt : 

A) H3C . CO . CH,. CO . CH, Keto-Form 

E) H,C:C(OH) .CH,. (HO)C:CH, Di-enol-Formen 
D) 

F) H,C.C(OH):CH.  (HO)C:CH, i H,C . C (OH) : C : (HO)C . CH, 

Dies sind, wenn man den Unterschied zwischen cis- und trans-Stellungen 
in den Fallen B, D, F, zunachst aul3er acht laat, 6 verschiedene Molekiil- 
Formen. Bei Venvertung der Schwingungs-Spektren zu Aussagen iiber das 
tatsachliche Vorhandensein dieser Molekiile konnen beim heutigen Stand 
der Kenntnisse im wesentlichen nur aus den im Frequenz-Gebiet der Doppel- 
bindungen (1500- 1800 cm-l) auftretenden Spektrallinien Schliisse gezogen 
werden, wobei Erfahrungen, die iiber die Linien-Lage im Falle von Molekiilen 
bekannter und ahnlicher Struktur gesammelt wurden, auf die jeweilige 

l )  K. N-. F.  K o h l r a u s c h  u. A.  P o n g r a t z ,  Mitteil. I V :  B. 66, 1355 [1933]; Mit- 
teil. V:  B. 67, 976 [I934]. 
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Frage-Stellung iibertragen werden. Dabei tritt bei der vorliegenden, sowie 
bei allen andern Beobachtungs-Methoden der nicht vermeidbare Ubelstand 
auf, daB es stabile Molekiile mit der Gruppe >C:C(OH)- nicht gibt und 
daher nur Molekiile mit den Gruppen >C:C(OR)- oder >C:C(CH3)- zum 
Vergleich herangezogen werden konnen. Die Vergleichbarkeit dieser Molekiile 
muB vorausgese tz t  werden. 

5 3 )  Dime t h yl- ace t yl-ace t on (Messungs-Ergebnisse in Mitteil. V)l) 
wird in Fig. I, Spektrum Nr. z (S. 1469) dem tert.-Amyl-methyl-keton,), 
das bei gleicher Zahl und Verkettung der C-Atome den gleichen Aufbau der 
einen Molekul-Halfte aufweist, gegeniibergestellt. Die hnlichkeit der beiden 
Spektren ist unverkennbar; 9 von 12 der im eingezeichneten Frequenz- 
Bereich - der wenig charakteristische Bereich 0-400 und groBer als 1800cm-1 
wurde weggelassen - auftretenden Linien des Spektrums 2 finden sich mit 
geringfiigigen Verschiebungen auch im Spektrum I vor. Die C:O-Linie hat  
in I die Frequenz 1701 (Breite 7 cm-I), in 2 die Frequenz 1710 (Breite 

14 cm-l) ; das Eintreten einer Frequenz-Erhohung entspricht der Er- 
wartung, da sich zwei in p-Stellung befindliche C:  0-Gruppen erfahrungs- 
gemail3 in diesem Sinne schwach beeinflussen. DaB in 2 nur eine einzige C : 0- 
Linie beobachtet wird, spricht dafiir, daB die beiden C:  0-Gruppen im wesent- 
lichen symmetrisch eingebaut sind, d. h. gleiche Substituenten besitzen ; aus 
der merklichen Linien-Verbreitung 1aBt sich schlieoen, daB die Symnietrie 
keine vollkommene ist. 

Das Fehlen einer C:C-Frequenz (im Gebiet 1560-1680 zu erwarten) 
besagt, daR sich eine Enol-Form in einem die Beobachtbarkeit iibersteigenden 
AusmaBe n ich t  ausgebildet hat. Da der Raman-Effekt erfahrungsgemail3 
(vergl. z. B. Mitteil. V) die Anwesenheit schon von wenigen Prozenten un- 
gesattigter Verbindungen durch das Auftreten verhaltnismaoig kraftiger 
C:C-Linien anzeigt, kann man schlieBen, daB im vorliegenden Fall die Enol- 
Form ,,praktisch fehlt". Wenn aber die Dimethylierung des Acetyl-acetons 
die Enolisierung unterdriickt, so sind es die beiden H-Atome der mittel- 
standigen CH,-Gruppe, und n u r  diese, die bei Enol-Bildung den Platz 
wechseln. Somit findet keine Enolisierung infolge Platzwechsels der H- 
Atome der endstandigen Methylgruppen statt, und von den in 9 z zusammen- 
gestellten moglichen Formen scheiden die mit C und E bezeichneten als 
nicht realisiert aus. Von der Form F ist dies noch nicht zu sagen, da sie 
sich, von Form B ausgehend, sekundar bilden konnte. Der SchluB auf Aus- 
scheiden der Form C gilt gleichartig fur die in Mitteil. V untersuchten P- 
Keto-saure-es te r ,  da auch in den d imethyl ie r ten  Acetessigestern 
kein Anzeichen fur eine C : C-Linie, also fur eine Enolisierung, beobachtet 
werden konnte. 

Dieses Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der iiblichen Ansicht, steht 
aber in Widerspruch rnit den Schliissen, die Bielecki-Henri3) aus der 
Analyse der Ultraviolett-Absorption ziehen. Aus dem Umstand, daB das 
Absorptionsspektrum des enolisierten Acetessigesters wenig h l i c h k e i t  mit 
dem des Crotonsaure-esters habe, und daB das Absorptionsspektrum des 
Acetyl-acetons nicht dem des Mesityloxydes, vielmehr dem des Allyl-acetons 

2, Uber die Schwingungs-Spektren der aliphatischen Ketone vergl. K. W. F. K o h l -  

J .  Bie lecki ,  V. H e n r i ,  Compt. rend. Acad. Sciences 158, 866, 1022 [1g14]. 
r a u s c h  u. F. K o p p l ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 24, 370 "9341. 
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gleiche, folgern sie, daB die Enol-Formen dem Typus C entsprechen. Dem 
ist entgegenzuhalten, daB iiber die Wirkung der Substitution einer Hydroxyl- 
gruppe an der C : C-Bindung auf die Blektronen-Absorption dieser und der 
mit ihr konjugierten C:  0-Gruppe nichts bekannt und daher ein Vergleich 
mit dem Crotonsaure-ester oder mit Mesityloxyd nicht ohne weiteres statt- 
haft ist. Ferner vermiBt man Messungen des ultravioletten Absorptions- 
spektrums von in diesen Fragen aufschluflreichen Substanzen, wie Dimethyl- 
acetessigester oder P--qthoxy-crotonsaure-ester u. a.  m. 

9 4) Monomethyl -ace ty l -ace ton  wird in Fig. I, Spektrum 4 zu- 
nachst mit set%.-Butyl-methyl-keton (Nr. 3) verglichen; wieder haben 
beide Molekiile die eine Molekiil-Halfte sowie Zahl und Verkettung der C- 
Atonie gemeinsam. Zum wesentlichen Unterschied gegen die Faille I und 2 
ist die hn l ichkei t  zwischen den Spektren 3 und 4 nun stark herabgesetzt. 
Zwar verhalt sich die C:O-I,inie insofern normal, als ihre Frequenz von 
1708 in Nr. 3 auf 1718 in Nr. 4 erhoht, jedoch nicht verdoppelt ist; daraus 
und aus der Gemeinsamkeit der Linien um 600 und 700 wird man auf das 
Vorhandensein einer P-Diketo-Form A schlieBen. Aus dem Auftreten der 
in Nr. 3 nicht vorkomnienden kraftigen Linien bei 455, 1144, 1246, 1309, 
1365, 1595 laBt sich aber mit einiger Sicherheit die Existenz einer zweiten 
Molekiil-Form folgern, die, nach der C:  C-Frequenz 1595 zu schliefien, un- 
gesattigt sein mull. Da nur e in  bewegliches H-Atom zum Platzwechsel zur 
Verfiigung steht, und da die Formen C und B bereits ausgeschieden wurden, 
kommen zunachst nur die Typen B und F in Betracht: 

B : H,C .C (OH) : C (CH,) .CO .CH, 

Nun ist die Lage der C:  C-Linie recht empfindlich4) gegen Substitution 
der C:C-Gruppe; sie hat in der Konfiguration H,C:CR, den Wert 1646, 
in R,C: CR, den Wert 1676. Wenn man auch den diesbeziiglichen EinfluB 
der OH-Gruppe als Substituent nicht kennt, so ist die Annahme doch recht 
unwahrscheinlich, daB der EinfluB auf die beiden C:C-Bindungen so  v e r -  
s c h i e d e n  sei, daB der obige Unterschied gerade kompensiert wird. Sollte 
daher die Form F vorhanden sein, so ware mit dem Auftreten von zwei ver- 
schiedenen C:C-Frequenzen zu rechnen, was weder in Spektrum 4, noch in 
dem des ahnlich gebauten Mesityloxydes (Nr. 5) beobachtet wurde. 

Soniit scheidet auch Form F aus, und es verbleibt fur die Enol-Form 
nur der Typus B iiber. 1st aber diese Form neben der Diketo-Form realisiert, 
dann sollte die in ihr vorkommende CO-Gruppe wegen ihrer Konjugation 
mit der C : C-Doppelbindung einen erniedrigten Frequenz-Wert besitzen. Im 
Mesityloxyd (Nr. 5) riickt die C: 0-Frequenz auf 1685 herunter ; im ahnlicheren 
(3-Athoxy-athyliden-actton, H,C . C(0.  R) : CH. CO . CH,, dessen Darstellung 
uns leider nicht gelungen ist, ist in Analogie zu den Erfahrungen (Mitteil. V) 
am P-Dimethyl-acrylsaure-ester und am P-Athoxy-crotonsaure-ester mit 
einer noch starkeren Erniedrigung der Prequenz der konjugierten C : 0-Gruppe 
zu rechnen. Somit ware fiir die Enol-Form charakteristisch e k e  C: C-Frequenz 
um 1600 und eine C: 0-Frequenz um 1650-1670. Letztere wurde im Spektrum 
der Substanz Nr. 4 n i c h t  b e o b a c h t e t ,  obwohl es sich um eine einwand- 
freie kraftige Spektralaufnahme handelt. 

F: H,C .C (OH) :C (CH,) .C  (OH) :CH, 

4, vergl. z. B.:  B. G r e d y ,  Compt. retid. Acad. Sciences 196, 313 [rg32], 196, 938 
[19331. 

95* 
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Es scheinen uns nur zwei Folgerungen aus diesem Sachverhalt moglich: 
Entweder geht die Form B in eine andere Molekiil-Form iiber, die die C:O- 
Bindung iiberhaupt xicht bzw. in einer Verkettung enthalt, in der sie keine 
oder eine ganz andere Eigenfrequenz besitzt. Dies ist kein so femliegender 
Gedanke: Einerseits muJ3 z. B. etwas lihnliches statthaben bei den Salzen 
d e r  organischen  Sauren ,  die ebenfalls keine Linie im Gebiete der C:O- 
Doppelbindung aufweisen ; andrerseits erinnern wir daran, dal3 H a n  t zsch5) 
auf Grund von Absorptions-Untersuchungen, Sidgw ick6) auf Grund ge- 

wisser Anomalien im Verhalten des Enols fur die 
H,C. CHCH"C -OC% Enol-Form des Acetessigesters eine Art Ring-Form 

(s. nebenstehend) ohne freies Hydroxyl vorschlagen. 
Ob sich eine solche Form auch mit den Ergebnissen 

der sonstigen Beobachtungen vereinen lieBe, und ob in ihr die C: 0-Bindung 
soweit verandert ist, dal3 die charakteristische C : 0-Frequenz verschwindet, 
entzieht sich unserer Beurteilung. 

Die zweite Moglichkeit ware die, dal3 die Zahl der enolisierten Molekiile 
zwar hinreicht, die C: C-Linie beobachtbar zu machen, aber nicht grol3 genug 
ist, aucb die C:O-Linie auftreten zu lassen, fur welche der Raman-Effekt 
entschieden weniger empfindlich ist. Diese Annahme ist zwar einfacher und 
naherliegend, doch spricht folgendes gegen sie : Erstens ergeben titrimetrische 
und spektrochemische Messungen von Auwers- J acobsen') den Enol-Gehalt 
des Methyl-acetyl-acetons zu 33-4976 an. Bei den von uns gewalten 
Expositions-Verhaltnissen miiBte selbst eine nur 30-proz. Losung einer Substanz 
mit normaler C : 0-Gruppe die zugehorige Linie auftreten lassen : Im speziellen 
Fall hat die C:O-Linie der Diketo-Form die Intensitat 4; da sie z CO-Gruppen 
enthalt und zu 70% vorhanden ist, so miiBte die Intensitat der Enol-CO- 
Frequenz etwa 1/4 oder also rund I, betragen, demnach vollig hinreichend 
fur die Beobachtbarkeit sein. Dazu kommt aber noch ein Zweites: Nach 
allen bisherigen Erfahrungen bewirkt die Konjugation einer C : C-Gruppe 
mit einer C:O-Gruppe nicht nur die Lockerung der C:O-Bindung, sondem 
auch eine merkliche Erhohung der Intensitat der C:O-Linie. In Molekiilen 
mit je e iner  C:C- und C:O-Gruppe ist bei Konjugation die Intensitat der 
C: 0-Linie im Mittel halb so grol3, wie die der C: C-Linie, bei Nicht-konjugation 
nur mehr 1/4 so grol3. Somit ware diese erniedrigte C:O-Frequenz mit der 
Intensitat z zu erwarten, wahrend nicht einmal eine Andeutung fur ihre 
Existenz gefunden wurde. Man m a t e  also sowohl die Nicht-anwendbarkeit 
der eben genannten Intensitat-Regel als auch die Unrichtigkeit des Befundes 
iiber den Prozentsatz an Enol voraussetzen, wenn man das Fehlen der C:O- 
Linie um 1660 mit der Existenz einer Enol-Form B in Einklang bringen wollte. 

9 5) Acetyl-aceton.  Wieder weist das Spektrum dieser Substanz 
(Nr. 7 in Fig. I) starke Unterschiede gegeniiber dem des ,,ahnlichen" Methyl-  
propyl -ke tons  (Nr. 6) auf. Wieder schlieBt man aus der schwachen Er- 
hohung der C:O-Frequenz - von 1710 in Nr. 6 auf I723 in Nr. 7 - und aus 
der Nicht-verdopplung, daB die beiden CO-Gruppen in der Diketo-Form 
I) in P-Stellung und 2 )  symmetrisch eingebaut sind. Aus dem Auftreten 

It 
0, H -..-o 

5 )  A. I I a n t z s c h ,  B.  43, 3049 [ I ~ I O ] .  
6 )  N. V. Sidgwick ,  C.  1926, I1 178. 
7 )  K. v.  A u w e r s  u.  H. J a c o b s e n ,  A. 426, 161 [1922!. 
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von kraftigen neuen Linien folgert man das Vorhandensein einer zweiten 
Molekul-Form, die ungesattigt sein mu0 (starke C: C-Linie bei 1600). Als 

I .  

2. 

3 .  

4 .  

5. 

6 .  

7. 

8 .  

9 .  

H,C.CO.C(CHJz.CH2.CH, 

H,C .CO.C(CH,),.CO.CH, 

HSC. CO . CH(CH3).  CH,. CH3 

H,C.CO .CH(CH,\  .CO .CH, 

(H,C), . C :  CH. CO.  CH, 

H,C .CO . CH,.  CH,. CH, 

H3C . CO . CH,. CO . CH, 

dasselbe in H e x a n  

dasselbe in Triathylamin 

MU MU 86%' 7MU 72# 7400 76UD 

Fig. I .  Schwingungs-Spektren von Acetyl-aceton (Nr. 7) und seinen Homologen 
Nr. 4 und Nr. 2. 

mogliche tautomere Formen kommen nur mehr B und D in Betracht. DiesmaI 
wird die in Form B zu eIwartende erniedrigte CO-Frequenz mit dem Werte 
1655 beobachtets). Wieder tritt jedoch die Schwierigkeit auf, dalj die In- 
tensitat dieser Linie im Verhaltnis zu der der C : C-Linie um die Halfte zu 
klein ist. Auch in diesem Falle kommt man daher zu dern SchluB, da13 die 
Mono-enol-Form in eine andere Form iibergeht. Zum selben Ergebnis ge- 
langt man, wenn man die Intensitaten der beiden C: 0-Linien vergleicht : 
Nach Auwers- J acobsen') ergeben sich titrimetrisch 82, spektrochemisch 
97% Enol. Selbst bei nur 80% waren in 100 Molekiilen 40 CO-Gruppen 
der Diketo- und 80 CO-Gruppen der Mono-enol-Form vorhanden; die In- 
tensitat von 1,inie 1655 sollte also doppelt so grol3 sein wie die von 1723, 
ganz abgesehen vom Intensitats-Einflufl der Konjugation. 

8 )  Wegen des abnorm tiefen Wertes dieser Frequenz, wie er sonst fur eine CO-Linie 
nur in Sauren gefunden wird, hat der eine von uns (K. W. F. K o h l r a u s c h ,  Ann. SOC. 
Espaii. Fis. Quim. 31, 315 [1933]) seinerzeit geglaubt, diese Linie als C:C-Frequenz auf- 
fassen und die Existenz einer Enol-Form C fordern zu miissen. Dies la& sich heute 
nicht mehr aufrecht erhalten. 
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Nun ware in diesem Falle der Ubergang der Form B in die Di-enol- 
Form D denkbar, und S c h e i be r - H e  r o ld9) schliel3en auf geringfiigige Mengen 
der Dienol-Form auf Grund des Auftretens von CO, bei der Spaltung des 
Ozonides. Jedoch kommt dieser Ausweg hier iiberhaupt nicht in Betracht, 
und mehr als ein spurenweises Vorhandensein dieser Form ware mit dem 
Raman-Spektrum gar nicht vertraglich. In Form D hatte man es erstens 
mit einer kumulierten Doppelbindung zu tun, die nicht mehr eine C : C-Linie 
bei 1600, sondern, wie die Erfahrungen an Allen und seinen Derivaten 
gezeigtlo) haben, bei 1100 liefert. Geht daher Form B in Form D iiber, so 
sollten dadurch die Intensitaten der C:C- und der C:O-Linie in gleicher  
Weise geschwacht werden und dafiir starke Linien oder Linien-Gruppen um 
1100 cm-1 auftreten. Beides entspricht nicht dem experimentellen Befund, 
weshalb wir auch hier zur Annahme gefiihrt werden, da8 die Mono-enol- 
Form B in eine andere, nicht naher angebbare Form iibergehen kann. 

Die Begiinstigung der Enol-Form in Losungsmitteln wie Hexan und 
Triathylamin hat im wesentlichen das Verschwinden der zur Diketo-Form 
gehorigen CO-Frequenz 1720 zur Folge ; man vergleiche diesbeziiglich Spek- 
trum Nr. 8 und 9, in welchen die mit * bezeichneten Linien dem Losungsmittel 
und dem Gelosten gemeinsam angehoren. Das Intensitats-Verhaltnis zwischen 
C: C-Linie und erniedrigter C : 0-Frequenz wird noch ungiistiger ; es sinkt 
unter lI2. Daraus ware zu folgern, daB der Ubergang in die unbekannte 
Molekiil-Form durch das Losungsmittel starker begiinstigt wird, als die 
Enolisierung selbst. 

Q 6) Benzoyl-essigsaure-athylester .  SchlieBt man wie iiblich 
(vergl. auch Mitteil. V) eine Enolisierung nach der Ester-Seite aus, dann ist 
CsH,. C(OH) : CH . CO . 0 . R die einzig mogliche Enol-Form, die sich priniar 
bilden kann. Das Spektrum des Benzoyl-essigsaure-esters (Nr. I in Fig. 2 )  
steht durchaus im Einklang mit der Anschauung, daB Keto- und Enol-Form 
nebeneinander vorhanden sind; K. H. Meyerll) m a t  29 yo, Auwers- J a -  
cobsen7) finden titrimetrisch 21 ($4, spektrocheniisch 24 yo Enol-Form. Die 
im Gebiete der Doppelbindung beobachteten Linien sind folgendermaBen 
zuzuordnen : 1730 ( 2 ) .  . . C : 0-Frequenz der CO . OR-Gruppe in der Keto- 
Form, analog wie z. B. im nicht tautonierisierenden Benzoyl-ameisensaure- 
ester Nr. 3 in Figur 2 .  1683 (8b). . . C:O-Frequenz sowohl der Gruppe Ar .CO 
der Keto-Form analog wie im Spektrum 3, als auch C:O-Frequenz der 
C:CH.CO.OR-Gruppe der Enol-Form, ahnlich wie im Zimtsaure-es te r  
Nr. 2 der Figur 2 ;  nur sind dessen Frequenzen wegen der Wirkung der OH- 
Gruppe etwas erniedrigt zu denken. 1619(15b). . . C:C-Frequenz der 
C(OH) : CH-Gruppe der Enol-Form, analog wie in Spektrum 2 ,  nur wegen 
der OH-Wirkung erniedrigt. 1596 (15 b) . . . C : C-Frequenz des Benzol-Ringes, 
wie in Spektrum 2 und 3 .  

Dibenzoyl -methan  und  Benzoyl -ace ton ,  Nr .4  und 5 in 
Fig. 2 ,  sind weniger leicht verstandlich. Beide Substanzen zeigen nur zwei 
Linien im Gebiet der Doppelbindung, obwohl Enol-Formen vorhanden sein 
sollen, wahrend das homogene Benzal-aceton (Nr. 6) neben der zurn Eenwl- 

9 7) 

9, J .  Scheiber  u. 0. H e r o l d ,  A. 405, 295 [I914]. 
lo) H. K o p p e r  u. A. P o n g r a t z ,  Xonatsh. Chem. 62, 78 [1933]. 
11) K. H. Meyer,  B .  45, 2856 [1912]. 
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Kern gehorigen C:C-Frequenz 1598 (I8b) und der durch die benachbarte 
C : C-Bindung erniedrigten C : 0- Frequenz 1666 (10 b) noch die C : C-Linie 

MU 6# 8UU 7UUO 7?W A 

1 C,H, . C O  . CH, . CO . OC2HK 

C,H,. H C  : C I I  . CO. OC,H, 2 

3 C,HK. CO . CO . OC2HK 

4 C,H,. CO .CH,. CO .C,H, 

5 C,H,. C O  . CH,. CO . CH, 

6 .  C',FT,. H C  : CH . CO . CH, 

4 4  Y I 
Benlo/-kem C :U I 

Fig. 2. Benzoyl-essigsaure-ester Nr. I ,  Dibenzoyl-methan Nr. 4, Benzoyl-aceton 
Nr. 5 .  

1624 (zob) besitzt. Nun wird allerdings die letztere Frequenz, wie schon 
mehrfach erwahnt, in der Konfiguration C(OH) : C erniedrigt; und wenn man 
sich daran erinnert, daB auch die Enol-Formen von Methyl-acetyl-aceton und 
Acetyl-aceton die C(0H) : C-Frequenzwerte 1596 aufwiesen, ist es wohl gerecht- 
fertigt, anzunehmen, daB in Dibenzoyl-methan und Benzoyl-aceton die 
Frequenz der C(0H) : C-Gruppe der Enol-Form zusammenfallt mit der C : C- 
Frequenz des Benml-Kernes. Wir haben ubrigens hei Benzoyl-aceton ver- 
sucht, ob nicht doch bei giinstigen Aufnahme-Bedingungen eine Aufspaltung 
der I,inie 1598 erreichbar sei; aber selbst bei engstem Spalt und so kurzer 
Expositions-Zeit ( 2  Min.!), daR die Linie auf der Platte eben noch erkennbar 
und ganz scharf war, blieb sie einfach. 

Im Dibenzoyl -methan  sind neben der Diketo-Form noch die Enol- 
Formen CsH5. C(0H) : CH . CO . C,H, und C,H5. C(0H) : C: (H0)C. C,H, denkbar. 
Das R aman -Spektrum Nr. 4 in Fig. z gestattet diesbezuglich die folgende Aus- 
sage : Da die C: C-Frequenz der Gruppe C(0H) : C nicht von der des Benzol-Ker- 
nes getrennt, und da die beobachtete Erniedrigung der C: 0-Frequenz (bei 1678) 
sowohl der Konfiguration C,H,. CO, als der Konfiguration C(0H) : C. CO zu- 
geschrieben werden kann, laBt sich nicht entscheiden, ob und in welchem 
Grade sich eine Mono-enol-Form gebildet hat; wohl aber laRt sich die Mog- 
lichkeit ausschlieflen, dal3 sich die Di-enol-Form zu IOO % gebildet hat, denn 
dann hatte uberhaupt keine CO-Frequenz auftreten durfen. Diese Aussage 
gilt fur den geschmolzenen Zustand, an dem beobachtet wurde; beim ge- 
losten Zustand spricht sowohl die spektrochemische Untersuchung (v. Auwer s) 
als die Ozon-Spaltung (Scheiber-Herold)  auch fur Di-enol-Form, wahrend 
andrerseits der chemische Nachweis der Hydroxylgruppe nach Z e re w i t in of f 
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nur die fur die Mono-enol-Form berechnete Menge CH, ergab; uberein- 
stimmend wird praktisch vollkommene Enolisierung angegeben. 

Im Benzoyl-aceton sind neben der Diketo-Form A noch die 
Formen B) C,H, . C(0H) : CH . CO . CH,, C) C,H, . CO . C : (H0)C. CH, und D) 
C,H, . C(0H) : C: (H0)C. CH, moglich, wenn nach den Erfahrungen von 5 3 
von Enol-Formen abgesehen wird, die durch Wandem der H-Atome der 
Methylgruppe zustande kommen. Das Spektrum Nr. 5 gestattet dann die 
Aussagen : Die Substanz mu13 weitgehend enolisiert sein, denn die zur Diketo- 
Form gehorige ungestorte CO-Frequenz der Gruppe CH, . CO . CH,, die bei 
1710 zu erwarten ware, fehlt vollstandig. Eine Ausbildung der Di-enol-Form D 
zu 100 yo ist ausgeschlossen, da sonst die CO-Frequenz bei 1675 (2) nicht hatte 
beobachtet werden konnen. Weir aber diese Frequenz sowohl der Kon- 
figuration C,H, . CO als C(0H) : C . CO zugeschrieben werden kann, so la13t 
sich nicht entscheiden, ob Form B oder Form C zutrifft. Auch hier gilt die 
Aussage wieder fur den geschmolzenen Zustand. Fur den gelosten Zustand 
wird (vergl. z. B. Smedleyl,), Hieber13), v. Auwers')) nach der Kupfer- 
acetat-, Brom-Titration-, spektrochemischen Methode praktisch vollkommene 
Enolisierung gefunden, wahrend nach Z e r e w i t  in off wiederum nur der 
fur das Oxy-keton berechneten Gasmenge erhalten wurden. Scheiber-  
Herold9) kommen zu dem SchluS, daB neben Form B auch die Formen C 
und D in geringer Menge vorhanden seien. 

9 8) Dibenzylke ton ,  C,H,.CH2.C0.CH,.C,H, (vergl. den Anhang), 
und Aceton yl-aceton,  H,C . CO . CH, . CH, . CO . CH, (vergl. Mitteil. IV). In 
den Spektren beider Substanzen treten, auBer den in den Keto-Formen zu 
erwartenden Frequenzen (1594 fur C:C arom. und I707 fur C:O), noch Linien 
im Gebiet der Doppelbindung auf, die mit ihren Werten 1631 (5) bzw. 1619 (7) 
zweifellos C : C-Bindungen zuzuschreiben sind. Uber eine eventuelle Enoli- 
sierung des Dibenzylketons haben wir keinerlei Literatur-Angaben gefunden. 
Bei Acetonyl-aceton hat Ne f14) eine symmetrische Di-enol-Form diskutiert, 
doch hat sich Eykman15) auf Grund spektrochemischer Messungen gegen 
ihre Existenz ausgesprochen. Acetonyl-aceton wird anscheinend allgemein 
(vergl. etwa Richter -Anschutz ,  S. 55 und 4431444) als ,,pseudomer" an- 
gesehen, d. h. die zweite ,,Pseudo-Form ist nicht zu erhalten, und es fehlt 
jeder Hinweis auf ihre Existenz" ; eine Pseudo-Form, namlich ein Diolefin- 
Glykol, die man zum Verstandnis der Fkihigkeit des Acetonyl-acetons, in 
heterocyclische Systeme (I. 4-Dimethyl-furfuran, -thiophen, -pyrrol) uber- 
zugehen, benotigt. Wie schon Hayashil,) zeigte und dann von uns mit 
verbesserten Mitteln bestatigt wurde, handelt es sich aber nicht um Pseudo- 
merie, sondem um Desmotropie : Im Acetonyl-aceton wie auch im Dibenzyl- 
keton ist das Neben-einander-bestehen zweier Molekul-Formen im Schwin- 
gungs-Spektrum nachweisbar. 

Das Intensitats-Verhaltnis der CO- und C : C-Linie des Acetonyl-acetons 
wurde in der geschmolzenen Substanz gleich gefunden wie in einer 50-proz. 
wa13rigen Losung ; eine Begiiistigung der Enolisierung scheint also innerhalb 
der Beobachtungs-Genauigkeit bei der Losung nicht eingetreten zu sein. 

12) 0. S m e d l e y ,  C. 1910, I1 9797. 
13) W. H i e b e r ,  C. 1921, IV 170. 
la) J.  F. E y k m a n ,  B. 25, 3078 [1892]. 
l6 )  T. H a y a s h i ,  Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 21, 69 [1933]. 

14) J. U. Nef,  A.  270, 331 [1892]. 
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9 9) Mit Riicksicht auf den Umstand, daB die f i i r  die Enol-Formen 
typische Gruppe C(0H) : C in stabilen Molekiilen nicht vorkommt und daher 
wenig bekannt ist, erscheint jede charakteristische Eigenschaft, die sich fur 
sie angeben lafit, von Interesse. In Tabelle I haben wir daher die C:C-Fre- 
quenzen von Molekiilen einander gegeniibergestellt, die sich nach Tunlichkeit 
nur dadurch unterscheiden, da13 von den 4 Substituenten der C:C-Bindung 
ein Substituent (H oder CH,) durch die Hydroxylgruppe der Enol-Form 
ersetzt wird. 

Tabel le  I :  K o n s t i t u t i v e B e e i n f l u s s u n g  derC:C-Bindung d u r c h  die  OH-Gruppe. 

Substanz 

Dimethyl-acryl- 
saure-ester . . . . . 

Crotonsaure-ester . 
Acetessigsaure-ester 

(Enol) . . . . . . . . . 
Zimtsaure-ester . . . 
Benzoyl-essigsaure- 

ester (Enol) . . . . 
Mesityloxyd . . . . . 
Acetyl-aceton (Enol) 

I-Methyl-butadien . 
Acetonyl-aceton 

(Di-enol) . . . . . . . 
Benzal-aceton . . . . 
Benzoyl-aceton 

(Enol) . . . . . . . . . 
Benzal-acetophenon 
Dibenzoyl-methan 

(Enol) . . . . . . . . . 
Dimethyl-styrol . . 
Methyl-styrol . . . . 
Dibenzylketon 

(Enol) . . . . . . . . . 

~ 

Formel 

H,C .C (CH,) : C H  .CO. O R  
H,C .CH:CH .CO. OR 

H,C.C (OH) : C H  .CO . O R  

C,H,.CH: C H .  CO . OR 

C,H,.C (OH) :CH.CO . O R  

H,C . C (CH,) : CH . CO . CH, 
H,C .C (OH) :CH .CO .CH, 

H,C .CH : C H  .HC : CH, 

H,C.C(OH):CH.HC:  (HO)C.CH, 

C,H,.CH: CH .CO .CH, 

C,H,.C (OH) : C H  .CO .CH, 

C,H, . CH : CH . CO . C,H, 

C,H,.C (OH):CH.CO.C,H, 

CH,. C (CH,) : C H  . C,H, 
CH, . C H  : CH . C,H, 

C,H6.CH,.C (OH):CH.C,H, 

c : c  
arom. 

c:c 
aliph. 6 

Die Tabelle zeigt, daB der Ersatz von H oder CH, durch OH durchwegs 
eine Erniedrigung 6 der C : C-Frequenz zur Folge hat, die zwischen den Extrem- 
werten 6 = 14 und 6 = 29 liegt und im Mittel 6 = -22 betraigt. Aus dem 
Unterschied der Frequenz- Quadrate, der dem Unterschied der Federkrafte 
proportional ist, ergibt sich eine Lockerung der C : C-Bindung urn rund I %. 
Man denkt unwillkiirlich an die analoge Lockerung, die die C:O-Bindung 
erfahrt, wenn etwa im Aceton eine CH,-Gruppe durch OH ersetzt wird; 
doch handelt es sich dort um eine offenbar ganz andere Erscheinung, denn 
wahrend sich die Substituenten OH und OR an der CO-Gruppe ganz ver- 
schieden verhalten, verhalten sie sich an der C: C-Gruppe gleichartig : 

H,C.CO.CH, w (C:O) = 1706; H,C.C(CH,):CH.CO.OR w (C:C) = 1653 
H,C . CO . O H  1663; H,C . C (OH) :CH .CO .OR 1629 
H,C .CO . O R  I 736; H,C . C (OR) : C H  .CO .OR 1621 
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Die Carboxylgruppe und ihre Veranderung bei der Salzbildung ist ein 
Problem fur sich. 

Anhang 
Beziiglich der im folgenden verwendeten Abkiirzungen vergleiche man z. B. die 

vorhergehende Mitteil. V. 
I)  P y r i d i n .  C,H,N ( K a h l b a u m ,  reinst. D.  Ap. V.). Reinigung durch cine ge- 

wohnliche und eine Kolonnen-Dest. Sdp. 114 .9~ (Literatur: 115.3~). Bisherige Beob. : 
P e t r i k a l n  - H o c h b e r  g , G a n  e s an  - Ve n k a t e  s w a r a n ,  0 k u b o - H a m  a d  a ,  B on in  o - 
Briill (S. R. E.  p. 33), Whi t ing-Mar t in") ;  Polarisationsmessungen bei V e n k a t e s -  
waran18). Da keiner der genannten Autoren Beobachtungen sowohl ohne als mit Filter 
durchfiihrte, erschienen uns die bisherigen Angaben zu wenig gesichert ; wir wiederholten 
daher die Aufnahme in Pyridin, das im folgenden als Losungsmittel verwendet wird und 
daher gut bekannt sein muB. Auf Platte Nr. 1195 erfolgte die Aufnahme mit gefiltertem 
Erreger-Licht (m. F.), auf P1. Nr. 1196 die Aufnahme ohne Filter (0. F.); die Expo- 
sitions-Zeiten waren t = 12 bzw. 8 Stdn. Auf mittlerem (m), bzw. starkem (st.) Unter- 
grund (Ugd.) erhielten wir sehr starke Streuspektren (Sp) mit n = 41 (I) verschobenen 
Linien, von denen cine nicht zugeordnet wurde. Ergebnis: w = 401 (3); 604 (4, IV);  
652 (6, V); 880 (3, 111); 990 (15, V); 1028 (12, 11); 1066 (0, 11), 1144 ( 2 ,  11); 1207 (7, 111); 
1479 (2, 11); 1575 (6b, 11); 2952 ( I ,  111); 3053 (lob, IV); 3145 (2, 111). Die Linien 1066, 
2952, 3145 wurden bisher nicht angegeben; die von einigen Autoren angefiihrte Linie 
1380 geht auf eine falsche Zuordnung zuriick. 

2) Losung von Acety l -ace ton  i n  P y r i d i n ,  1:I-molar. P1. 773 und 782, m. F., 
t = 12 und t = 18, Ugd. m., Sp. st.;  P1. Nr. 784; 0. F., t = 10, Ugd. s. st., Sp. m.; in 
Tabelle I sind die in der Losung (Spalte 11) beobachteten Frequenzen denen der beiden 
Komponenten (Acetyl-aceton, Spalte I, entnommen aus Mittlg. IV und Pyridin, Spalte 111) 
gegeniiber gestellt. 

Tabel le  2: I .  Acetyl-aceton; 11. hcetyl-aceton + Pyridin; 111. Pyridin. 

I j I1 I I11 I I I I1 

- - I  

I11 I I I1 

3) Losung von Acety l -ace ton  i n  T r i a t h y l a m i n ,  r:I-molar. Acetyl-aceton 
kurz vor der Vermischung in der Kolonne destilliert; Sdp. 136.8~. Unmittelbar nach der 
Vermischung begann die Aufnahme. P1. Nr. 1072, m. F., t = 18;  Ugd. s., Sp. st.;  da 
nur eine Aufnahme m. P. gemacht wurde, bei der die von Hge erregten CH-Valenz- 
Frequenzen in die Empfindlichkeits-Liicke der Emulsion zu liegen kommen, sind in 
Tab. 2 die Intensitaten dieser Linien nicht vergleichbar mit den in Spalte I und I11 an- 
gegebenen Intensitaten bei der Aufnahme an den homogenen Komponenten der Mischung. 
Beziigl. Triathylamin vergl. Mitteil. V. 

17) R. E. W h i t i n g ,  U'. H. M a r t i n ,  Transact. Roy. SOC. Canada 25, 87 [1931]. 
l*) S. V e n k a t e s w a r a n ,  Phil. Mag. 15, 263 [1933]. 



11934)l und Konstitutions-Probleme ( VI . )  . I475 

Tabel le  3 :  I .  Acetyl-aceton; 11. Acetyl-aceton + Triathylamin; 111. Tri- 
athylamin. 

I I I1 i11 I1 I11 

4) Losung von Acety l -ace ton  i n  H e x a n ,  1:1-mo r. Hexan wurde synthetisch 
herge~tel l t l~)  und durch mehrfache Kolonnen-Destillation sorgfaltigst gereinigt, P1. 
Nr. 1260, m. F., t = 18; Ugd. m., Sp. st.; Ergebnis und Vergleich mit den beiden Kom- 
ponenten in Tab. 3. 

T a b e l l e  4: I. Acetyl-aceton; 11. Acetyl-aceton + Hexan; 111. Hexan. 

I I11 I I1 111 

- I -  

5) M o n o m e t h y l - a c e t y l - a c e t o n ,  H,C.CO.CH(CH,).CO.CH,. Bei der  D a r -  
s t e l l u n g  dieser Substanz nach den Angaben von ClaisenZ0) konnten wir keine nennens- 

19) K. W. F. K o h l r a u s c h  u. F. K o p p l ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) (im Druck). 
zo) B. 27, 3184 [1894!. 
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werten Ausbeuten erzielen, wohl aber, wenn wir, wie Perkin,') das Kaliumsalz des 
Acetyl-acetons mit Methyljodid in methylalkohol. Losung behandelten. Zusatz von 
Ather im AusmaB von etwa '1, des Alkohol-Volumens beschleunigt die Reaktion sehr. 
Wir gewannen auf diese Weise miihelos 50 yo Monomethyl-acetyl-aceton, bezogen auf 
die angewandte Menge des Kaliumsalzes. Vor der Aufnahme 3-malige Vakuum-Destil- 
lation: Sdp.,, 57.0-59.6O; Sdp. 168.0-170.0~ (Literatur: 169.0~).  P1. Nr. 1228, m. F .  
t = 14; P1. Nr. 1229, o.  F., t = 8. Ugd. s. bis m., Sp. st.; n = 50. Ergebnis: w = 169 
(4b, 111); 267 (4b); 352 ( I ) ;  455 ( 3 ,  11); 547 (4);  596 (6b, 111); 658 ( I ) ;  691 (10, Iv);  
736 ( Ib ,  11); 880 ( I ,  11);  957 (zb,  11); 1144 (5b, 11); 1246 (3, 11); 1309 (Iosb, 11); 1365 
(5,111 ; 1425 (4b, 11); 1451 (3b, 11) ; 1595 (4b ,  111); 1718 * 1 1  (4b);  1762 ( o ? ) ;  2735 (2Sb) ; 
2924 (15b, v); 3005 (5, 111). 

6) P h o r o n ,  (H,C),C : C H  . CO . C H  : C (CH,) , ( F r  aen  ke  1- I, a n d  au)  . Einmalige De- 
stillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck. Sdp. 195.2-196.0~ 
(Literatur: 195~) .  Substanz grungelb. P1. Nr. 1068, m. F., t = 14;  P1. Xr. 1070, 0. 
F., t = 1 2 ;  P1. Nr. 1241, m. F., t = 24. Ugd. s., Sp. st., jedoch nur fur Y <zn.ooo.n = 
16. Ergebnis: w = 402 (3);  470 (4b); I075 (3b, 11); 1111 (I); 1350 ( 2 ) ;  1375 ( 3 ) ;  1441 

3187 ( z ? ) .  

Zweimalige De- 
stillation unter vermindertem Druck: Sdp.,, 9 8 . 8 - 9 9 . ~ ~ ;  Sdp. 222 .8-~23.6~ (Literatur: 
zzzo ,  216-218~). P1. Nr. 1405, mit Griinfilter auf Superpan-Platte, t = 23l/,; Sp. s.,  
Ergebnis wenig sicher. w = I j 9  ( I ) ;  258 ( I ) ;  347 ('/,); 409 ('i2); 623 ( I )  ; 798 ( 0 ) .  . . . ver- 
deckter Bereich.. . . 1058 ( 2 ) ;  1298 (I/,; 1457 (0); 1603 (4); 1686 (3);  1872 (ob?) .  

8) Ben zo y 1 -am ei  s en s a u  r e s A t h  y 1, C,H, . CO . CO . OC,H, (F r a en k el -L a n  d a u) . 
Einmalige Destillation bei herrschendem, einmalige bei vermindertem Druck : Sdp.,, 
136.6-137~, Sdp. 258 .4-~59.4~ (Literatur: Sdp. 2 5 6 - ~ 5 7 ~ ) .  P1. Nr. 1221, m. F., t = 12; 
P1. Nr. 1222, 0. F., t = 5 ;  die gelb gefarbte Substanz absorbiert den violetten Teil des 
Streuspektrums; im blauen Teil war Ugd. s. s., Sp. s .  s t . ;  n = 24. Ergebnis: w = 165 
( 2 ,  11); 271 (00 ) ;  612 (4. 11); 674 (3);  841 (I); 860 ( I ) ;  974 (2); 996 ( 8 ) ;  1024 ( I ) ;  1168 
(6b, 11); 1198 (5). 1287 (0); I452 (3); I495 (2) ;  I595 ( Izb,  11); 1686*8l/, ( lob) ;  I 7 3 4 ~ k  7l/* 

9) B en z o  y 1-essi gs a u r e s  A t h  y 1, C,H, . CO . C H 2 .  CO . OC,H, ( F r  aen kel-L a n  - 
dau) .  Zweimalige Destillation bei vermindertem Druck: Sdp.,, 147.+148.00 (Literatur: 
Sdp.,, 1 4 9 ~ ) .  P1. Nr. 1225, 1226, 1227, alle m. F., t = 12; 1 2 ;  9 ;  Spaltweite 0.06 (Normal- 
breite); 0.04; 0.02. Ugd. s t .  bis s., Sp. s. st.;  da die Substanz schwach gelb gefarbt ist, 
kommt im Violett kein Streuspektrum zustande. n = 35. Ergebnis: w = 164 (5sb. 
111); 403 ( I ,  111); 617 (6, 111); 667 (zb) ;  724 ( 3 b ) ;  834 (4. 11); 858 (3);  997 (10, 111); 
1026 ( 2 ) ;  1156 ( 2 ) ;  1197 (lob, 11); 1263 ( rob ) ;  1342 ( j b ) ;  1381 ( I ) ;  1410 ( I ) ;  1450 (3); 
1498 ( I )  ; 1596 (15b, 11) : 1619 ( I 5 b ) ;  1683 k 10 (8b);  1730 ( 2 ) :  2938 ( 2 ) ;  2977 ( I ) ;  3051 (4?) .  

10) D i b e n z o y l - m e t h a n ,  C,H,.CO.CH,.CO.C,H, ( F r a e n k e l - L a n d a u ) .  Ein- 
ma1 aus Alkohol umkrystallisiert : Schmp. 76.4-77.8O (Literatur: 77.5-80.0~). Drei- 
malige Destillation im Hochvakuum (etwa 0.05 mm). Die schon vorher gelbliche Sub- 
stanz wird nach der Bestrahlung in dicker Schicht tief gelb, daher fehlt das Streuspektrum 
in Violett. P1. Nr. 1267, 1288a, 1288b, alle m. F., t = 8, 3 ,  3 ;  Spaltbreite 0.06; 0.06; 
0.04;  Ugd. s.,  Sp. sst.; Aufnahme-Temperatur 8 =80°; n = 35. Ergebnis: w = [74 ( 2 ) .  

94 (2) ?]; 204 ( z ) ,  228 (2, 11); 325 ( 2 ,  11); 406 ( z b ,  11); 489 (jsb, 11); 611 (3, 111); 676 (6, 
11); 784 (3. 11); 848 ( I ,  11); 908 (3. 11); 997 ( 8 ) ;  1020 (0); 1052 (6); 1159 (2); 1177 (8, 
11); 1280 (zosb, 11); 1493 (8, 11); 1598 (18b, 11); 1678 (7, 111). 

I I)  Ben zo y l -  a c e t o n ,  C,H,. CO . CH, . CO . CH, ( F r a e n  kel-L a n d a u )  . Einmal aus 
Alkohol umkrystallisiert, dreimal bei vermindertem Druck destilliert; Schmp. 57.0-57.40 
(Literatur: 6 0 ~ ) .  P1. Nr. 1268, 1277, 1279, alle m. F., t = 12, 3, 3, Spaltweite 0.06; 0.06; 
0.04; P1. Nr. 1269, 0. F., t = 4 ;  Sufnahme-Temperatur 8 = 60°; Ugd. s. bis st., Sp. s. st., 

(6b);  1472 ( o ? ) ;  1603 i 8'/z (12b); 1668 i g1/2 (3b); 2913 (2) ;  2943 ( o ? ) ;  2987 (o?); 

7) Ace t y l -  b en zo y 1, C,H, . CO . CO . CH, ( F r a e n  kel-Lan d au)  . 

(3b);  2941 (0): 2995 (0); 3074 ( 2 ) .  

2 1 )  Journ. chem. Soc. London 61, 848. 
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n = 69, Ergebnis: o = 167 (4, 11); 207 (zb, 111); 266 (4b, 111); 304 (4, 111); 396 (3b. 
IV); 492 (zb, IV);  539 (2b, IV); 586 (2, 111); 613 (4, IV);  669 (Iob, V); 800 (3, 11); 836 
{6, IV);  999 (10, V);  1027 (2, 11); 1073 (zb, 11); 1180 (7b, 11); 1270 (zosb, 11); 1365 
(6 ,  11); 1499 (6b, 11); 1601 (20b, 11); 1675&7l/z (2); 2573 (z?); 2872 (2, 11); 2922 (9, 
11); 3207 (4b, ?). 

I 2) D i b  en z y l k e  t on, C,H, . CH, . CO . CH, . C,H, (F r a e n  ke l  -I, a n  d au) . Dreimal im 
Hochvakuum (0.05 mm) fraktioniert: Schmp. 34.8-35.1". Sdp.,.,, 146.0-146.2, (Lite- 
ratur : Schmp. 34-35,), Wegen Fluorescenz nur Aufnahme im gefilterten Licht; iibrigens 
heiI3t es (Beilstein-Handbuch VIIa, 238): ,,Die Substanz zersetzt sich langsam im 
Licht und bei Zutritt von Sauerstoff in Benzaldehyd, Benzoesaure undPheny1-essigsaure". 
P1. Nr. 1304, m. F., t = 10, 6 = 40,. Ugd. st., Sp. st., n = 30; Ergebnis: w = 206 (6b. 
111) ; 246 (2) ; 311 ('iZ) ; 331 (lip) ; 476 (4b. 11); 527 (1) ; 616 (6, 11) ; 729 (3) ; 780 ( 2 ,  11) : 
832 (4b); 1003 (15,111); 1029 (3); 1152 (4, 11); 1185 (7b); 1311 (3b); 1400 ( Ib) ;  1594 (9); 
1631 ( 5 ) ;  1 7 0 7 1 5  (2 ) ;  2875 (I?); 2908 (I); 3052 (4?) .  

291. H a  n s F r e y t ag : Neuer Nachweis der schwefligen Same 
und ihrer Salze, sowie des Zinns. 

{Aus d. Institut fur Botanik, Warenkunde, techn. Mikroskopie u. Mykologie an d. Deutsch. 
Techn. Hochschule zu Briinn.] 

(Eingegangen am 26. Juli 1934.) 
Das 2-Benzyl-pyridinl)  ist, wie ich gemeinsam mit A. Miiller zeigen 

konnte2), stark ultraviolett-empfindlich im Bereich von 365 his iiber 240 mp. 
Dabei entstehen aus ihm zumindest zwei Pho to -Produk te :  Ein gelb- 
braunes, das nach Art des sog. ,,Phot~-Pyridins"~) niit primaren aromatischen 
Aminen unter Farbstoff-Bildung reagiert und ein griines, das - wie ich 
fand - durch Spuren schwefliger Same oder Zinnchloriir in salzsaurer Liisung 
augenblicklich nach Rot verandert wird. Es gelang mir, ein Verfahren aus- 
zuarbeiten, nach welchem das griin e z - Ben z y 1- p y r  id in -P h o t o -Pr odu k t 
in solchen Mengen gebildet wird, da0 seiner Verwendung als Reagens, be- 
sonders in Form von Reagens-Papieren oder -Faden4), keinerlei Schwierig- 
keiten entgegenstehen. ijber die Anwendungs-Miigli~hkeiten~) sei nun im 
folgenden kurz berichtet. 

Beschreibnng der Versnche. 
I. Nachweis  des  Schwefels in Nicht -e lek t ro ly ten :  Er beruht 

darauf, da13 der in organischen Substanzen gebunden vorhandene Schwefel 
bei der Verbrennung Schwefeldioxyd bildet, das mittels meines Reagens- 
Papiers in den Verbrennungsgasen nachgewiesen wird. 

Eine beiderseits offene Rohre aus schwer schmelzbareni Glase, deren 
Durchmesser etwa 4 mm betragt, wird unter 25-30' geneigt. Die zu unter- 

I) i'ber die Darstellung dieser Base siehe: Tschi t sch ibabin  u. R j u m s c h i n ,  
Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1297 [I915]; C.1916, I1 146. - Ferner besonders 
A. Miiller u. P. K r a u s s ,  Monatsh. Chem. 61, 212 [1g32]. 

*) H a n s  F r e y t a g  u .  -4. Miiller, Naturwiss. 21, 720 "9331. 
3, vergl. hierzu H a n s  F r e y t a g  u. Mitarb., Journ. prakt. Chem. [z] 136, 15 [1932], 

4, H a n s  F r e y t a g ,  ,,Verfahren zur Herstellung eines Reageris bzw. Reagens- 
Papieres oder dergl.", Tschechoslowak. Patent-Anmeld. 1'. 3609-34 vom 5. Juni 1934. 

5 ,  Zu den bisherigen werden sicherlich noch andere treten. 

136, 193, 288 [I9331, 138, 264 "9331. 139. 44 [I9341. 




