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(Eingegangen am 11. Oktober 1940.)

In den Mitteilungen V und VI dieser Reihel), die sich mit der Keto-
Enol-Tautomerie in f3-Keto-siure-estern befafiten und spiter durch weitere,
an anderer Stelle?) verdffentlichte Versuche ergdnzt wurden, wurde gezeigt,
dal die Raman-Spektren die Koexistenz beider Formen nachzuweisen ge-
statten, daBB aber die beobachteten Intentisits-Verhiltnisse der charakte-
ristischen C:0- und C:C-Frequenzen mit der fiir die klassische Enolform II
auszusprechenden Erwartung nicht in Einklang zu bringen sind. Es wurde
damals auf die von Sidgwick vorgeschlagene ,,Chelat*-Struktur IIT ver-
wiesen, die einen Ausweg darstellen wiirde, wenn sie eine Verdnderung in
der TLage oder Intensitit der C:O-TFrequenz bedingen wiirde.

HsC.C.CHz.Q.(,)R H,C.C : CH.C.OR HBC.C‘ : CH.C.OR
0 0O OH 0 O—H-0
I. Keto-Form. II. Enol-Form. II1. Chelat-Form.

Um die experimentellen Grundlagen zur Klirung dieser Frage zu erweitern,
haben wir folgende Versuche durchgefiihrt: Wir haben erstens an Acetessig-
estern mit verschobenem Gleichgewicht zwischen Keto- und Enol-Form be-
obachtet, diese Verschiebung aber diesmal nicht durch Loésung in passenden
Mitteln — man konnte schlieBlich einwenden, dafl das IGsungsmittel nicht
nur Einflufl auf das Gleichgewicht. sondern auch auf die Struktur des Gelisten
habe —, sondern dadurch erzielt, da@3 die spektroskopierte Substanz wihrend
der Aufnahme einem Kreislauf-Destillations-Verfahren unterworfen wurde.
Zweitens haben wir untersucht, ob und wie sich das Spektrum von tauto-
merisierenden Substanzen beim Ubergang vom geschmolzenen zum festen
Zustand, in dem das Molekiil nur in einer einzigen Form vorliegen soll, dndert.
Drittens haben wir die Raman-Spektren einiger Komplex-Verbindungen
von Metall mit Acetvlaceton, Acetessigester und Malonsiureester aufge-
nommen, da sich in diesen nach allgemeiner Ans‘cht die Chelat-Form II1
unter Ersatz des H-Atoms der Wasserstoffbriicke durch Metall ausbildet.
Uber die in mancher Hinsicht iiberraschenden Ergebnisse dieser Versuche,
die zu gegebener Zeit fortgesetzt werden sollen, wird iin folgenden kurz be-
richtet; zahlenmiBig sind sie im Anhang zusammengestellt.

I. Nach Meyer-Schdéller?) erhidlt man bei langsanmen: Destillieren
von Acetessigester in Glasgefillen eine starke Anreicherung der Enol-
Form im Destillat, weil das durch Abdestillieren der fliichtigeren Enol-Form
gestorte Gleichgewicht sich im Destillationskolben wegen des katalytischen
Einflusses des Glases rasch wieder einstellt. Da sich das Doppelbindungs-
System der Struktur II von dem der Struktur I auch spektroskopisch unter-
scheidet, so wird bei Verinderung des Gleichgewichtes eine Verinderung der

1) K. W. F. Kohlrausch u. A. Pongratz, Mitteil. V.: B. 67, 976 {1934];
Mitteil. VI : B, 67, 1465 [1934].

) K. W. F. Kohlrausch u. A, Pongratz, Monatsh. Chem. ¢, 226 {1937,.

%) K. H. Meyer u. V. Schéller, B. 53, 1410 [1920].
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Doppelbindungs-Frequenzen eintreten. Was diesbeziiglich zu erwarten ist,
sei nochmals (vergl. Mitteil. V) zusammengestellt: Ein Gemisch der Struk-
turen I und II sollte an Doppelbindungs-Frequenzen aufweisen: FEnt-
sprechend der linken Hilfte von I eine C:0O-Frequenz um 1710 (4b) wie in
den Methylketonen H;C.CO.R; entsprechend der rechten Halfte von I eine
C:0-Frequenz um 1736 (4b) wie in den Essigsidure-estern H,C.CO.OR. Ent-
sprechend der Form II eine C:C-Frequenz um 1621 (20b) und eine C:0O-
Frequenz um 1709 (9b) wie im B-Athoxy-crotonsiure-ester RO.(CH,)C:CH.
.CO.OR. Die in Klammern hinzugesetzten Intensititen wurden angegeben,
um zu zeigen, wie sehr bei vergleichbaren Aufnahmebedingungen die Inten-
sititen bei Konjugation von C:C und C:O ansteigen.

Wenn daher in einem Keto-Enol-Gemisch mit den erwarteten Frequenzen:
Keto-Form I: © (CO.R) = 1710 (4b) ©(CO.OR) = 1736 (4b)
Enol-Form II: e (C:C) = 1621 (20b)  (CO.OR) = 1709 (9b)

die Enol-Form angereichert wird, so sollte die Intensitit von 1621 mit der Zahl
der Molekiile IT zu-, die von 1736 mit der Zahl der Molekiile I abnehmen. Da
sich die beiden andern CO-Frequenzen iiberdecken, so bleibt die Zahl der
CO-Gruppen mit der gemeinsamen Frequenz 1710 zwar konstant, jedoch sollte
die Intensitit zunehmen, weil nun mehr Molekiile mit konjugierter Doppel-
bindung vorhanden sind.

Beobachtet wurde aber:

Acetessigsanres Methyl:

w (C:C) = 1626 (4b)  (C:0) = 1711 (3b)  (C:0) = 1737 (3b)
dasselbe, frisch destilliert:

w (C:C) = 1629 (15b) o (C:0) = 1718 (3b) w (C:0) = 1739 (3b).

Es tritt also die erwartete starke Zunahme der C:C-Frequenz, nicht aber
jene der C:O-Frequenz um 1710 ein?). Wir kommen also auch nach diesen
Versuchen zu dem SchluB3, da mit der C:O-Bindung der Enol-Form II irgend-
eine Verdnderung vor sich gegangen sein mul, die entweder nur ihre Streu-
fahigkeit und damit ihre Intensitit im Raman-Effekt oder aber ihre Frequenz-
hohe beeinflut hat; denn obiges Ergebnis wiirde sich auch dann einstellen,
wenn die beobachteten C:0-Frequenzen nur zur Ketoform gehoéren wiirden
und die Enol-C:0O-Frequenz in einem anderen Frequenzgebiet lige.

I1. Die Verinderung des Spektrums beim U'bergang vom geschmol-
zenen zum krystallinen Zustand wurde an Dibenzoyl-methan und
Benzoyl-aceton untersucht. Die zu vergleichenden Spektren sind in der
Abbild. unter Nr. 1-—4 eingetragen; das Spektrum des festen Dibenzyl-
ketons wurde, weil unterexponiert, nicht verwendet. Iin allgemeinen sind die
spektralen Unterschiede in diesen beiden Beispielen dulerst geringfiigig; nur
in einer Hinsicht tritt eine charakteristische Verinderung ein: Die CO-
Frequenzen verschwinden fast vollkommen. Die Verhiltnisse liegen hier
(vergl. Mitteil. VI) etwas undurchsichtiger, weil die C:C-Frequenz der Enol-

4) Bei den analogen Versuchen mit dem Athylester konnten die beiden CO-Fre-
quenzen nicht getrennt werden; man kann aus ihnen nur die relative Zunahme der Mole-
kiile mit C:C-Doppelbindung ablesen. Wir erhielten am frischen Destillat & (C:C) = 1630
(11} und w (C:0) = 1733 (5 sb) gegeniiber den Normalwerten  (C:C) = 1632 (5) und
o (C:0) = 1725 (5 sb). In den Spektren beider Tister treten iiberdies auch im restlichen
Frequenzgebiet (vergl. Abbildd. Nr. 5 und 6) Verinderungen auf, deren Deutung uns
noch nicht gelungen ist.
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Form verdeckt sein kann durch die dem aromatischen System angehérige
Linie bei 1600 cm~!. Wie immer aber die Molekiilstruktur im krystallinen
Zustand beschaffen sein mag, jedenfalls ist auch hier mit einer weitgehenden
Verianderung der C:O-Doppelbindung zu rechnen.
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Die Intensitiiten der Spektrenpaare 1 u. 2, 3 u. 4, 5 u. 6 sind der besseren Vergleichbarkeit
wegen auf ungefihr gleiche Versuchsbedingungen umgerechnet.

III. Die an den krystallisierten Komplex-Verbindungen ge-
wonnenen Raman-Spektren sind in der Abbild. unter Nr. 7, 10, 11, 13 ge-
zeichnet. Inallen Fillen ergibt sich ein stark verdndertes Spektrum, in welchem
die C:0-Frequenzen vollig fehlen und die C:C-Frequenzen nur mehr mit
relativen Intensititen auftreten, wie man sie etwa findet, wenn eine gesittigte
Substanz durch Spuren einer ungeséttigten verunreinigt ist. Daraus ist wohl
mit groler Wahrscheinlichkeit zu schlieBen, dal in allen Fillen — also auch
in der Acetessigester-Verbindung mit ungleichwertigen CO-Gruppen -- der
Unterschied zwischen der gewdchnlichen und der koordinativen Bindung
zwischen Metall und CO-Gruppe verschwunden und in dem zur Mesonierie
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befdhigten Gebilde ein voélliger Ausgleich (V) zwischen den einander gleich-
wertigen Formulierungen IV und VI eingetreten ist.

HiC.C= CH - C.CH, H,C.C - CH-C.CH, H,C.C - CH— C.CH,
| ! ! )
o—¥ 9 o ¥ oo o->"_0
n n n
Iv. V. VI
Anhang.

1) Acetessigsidure-methylester. Zu den Aufnahmen auf I’l. 3075, o. F,
t =8 und Pl 3076, m. F., t = 12 wurde ein durch Umestern eines kiuflichen Athyl-
esters hergestelltes Priparat (Sdp.,, 168—171°) und die von Kahovec-Wagner?) an-
gegebene Kreislauf-Destillations-Apparatur verwendet. ILetztere wurde nur insofern
dem vorliegenden Zweck angepalit, als Zu- und Abflu zum Raman-Rohr vertauscht
wurden, derart, dafl das spezifisch leichtere, frisch destillierte Enolat von oben her zu-
gefiihrt und das dltere und spezifisch schwerere ‘Gemisch dadurch nach unten in den
RiickfluB zwecks neuer Destillation abgedringt wurde. Es ergaben sich sehr gute Auf-
nahmen mit n = 70 Streulinien. Das daraus abgeleitete Raman-Spektrum ist:

Av = 233 (1sb) (e); 289 (1b?) (e); 349 (2, doppelt?) (e, c}; 417 (2sb) (e, c); 537 (7)
(k, f, e, ¢); 573 (3) (k, e, c); 625 (6) (k, e, ¢); 745 (12) (k, f, e, c); 803 (5b) (k, i, €, c);
878 (4) (k. ¢); 901 (4) (k, ),944 0) (k, e); ‘)76 (1sb) (k, e); 1037 (3) (k, e); 1096 (3 sb) (k, e);
1156 (6) (k, €); 1192 (3) (k, e): 1231 (1) (k, e); 1283 (1/,2) (k, e); 1342 (12) (k, €); 1377 (1)
k. e); 1404 (3b) (k, e); 1430 (2b 7 (k); 145° (6b) (k, e); 1629 (15b) (k, g, f, ¢); 1718 (3b)
(e); 1739 (3b) (e); 2846 (4) (k); 2925 (8) (q, o, k, e}; 2956 (10) (q, k, €); 3003 (5) (k): 3036
(3) (o, k, e).

2) Acetessigsidure-idthylester. Kahlbaumsches Priparat, 2-mal im Vak.
destilliert. Sdp.,; 77.8-—78.2°. Aufnahmen auf Pl. 3073, o. F., t = 8.5 und Pl. 3074,
m. F., t = 13 in der Kreislauf-Apparatur wie oben. n = 39.

Av = 201 (0) (e, c); 330 (5) (f, e, c); 380(1)(e,c); 3532(0)(k, g f e c); 572(5)
(k, e, c); 623 (5) (k, e, c); 733 (6) (k, e, c); 764 (5) (k, e); 807 (3) (k, e); 858 (5) (k,e}; 932
6) (k, e); 977 (3) (k, e); 1029 (5) (k, e); 1114 (5) (k, e); 1157 (7} (k, e}; 1340 (10) (k, e);
1452 (8) (k, e); 1630 (11) (k, g, f, €); 1733 (5sb) (e); 2928 (8) (q, k, i, e); 2972 (10) (k, i);
2999 (&) (q, p, k, i, €).

3) Dibenzoyl-methan (kryst.). Zur Spektroskopierung der Krystallpulver Nr. 3
bis 9 wurde, je nach der Beschaffenheit des Pulvers entweder die mit Aufstrahlung ar-
beitende Reitzsche Apparatur (Hge-Erregung, bezeichnet mit F,), oder die mit Durch-
strahlung arbeitende Apparatur mit gekreuzten Filtern (Hgk-Erregung, bezeichnet mit
F,), wenn irgend moéglich aber sowohl F, als F; verwendet. Das vorliegende Priaparat (von
Fraenkel-Landau), das nach 2-maliger Destillation im Hochvakuum (bei 0.01 mm
und 160—170° Luftbad-Temperatur) einen Schmp. 80° (Lit. 78 zeigte, war gelblich und
konnte nur in App. F,, Pl. 403, t = 48 aufgenommen werden. n = 26.

Av = 220 (2) (e); 278 (0) {e); 339 (1) {e); 404 (0) (e); 482 (2) (1, €); 617 (Y,) (e); 679
(5) (1, e); 785 (1) (e); 838 (1) (e); 995 (8) (e); 1025 (1/,) (e); 1058 (5) (); 1185 (6) (£, €);
1287 (12b) (£, €); 1439 (1/,) (e); 1495 (3) (e); 1597 (10) (f, ¢); 1692 (00) (e); 2892 (0) (e);
3062 (Yy) {e); 3195 (0) (e).

4) Benzoyl-aceton (kryst.). Das Friankel-Landausche Priparat wurde mehr-
mals aus Alkohol umkrystallisiert und 2-mal im Vak. (1 mm, 110—120° Luftbad-Tem-
peratur) destilliert. Aufnahmen: ¥, P1. 398, 399, 400, 401, 402, t=8 bis 24; F, PL. 140,
141, t = 8 und 16. n = 59.

(
0

5) Ztschr. physik. Chem. Abt. B, 42, 123 19391,
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Av = 206 (0) (e}; 270 (0) (e); 310 (1) (e); 399 (0) (€); 473 (1,) (e); 616 (1) (k, ¢); 675
(4) (k, i, e); 774 (0O 7) (k. e); 803 (Y,) (k, €): 839 (2) (k, e}; 999 (6) (k, 1, g, f, e); 1030 (Y/,)
(k,¢);1072 (1) (k, ¢); 1168 (1/,?) (k, €); 1185 (1) (k, ),12()6 (12sh) (k, i, f, €};1316 (0?) (k.e);
1366 (3) (k. e}; 1451 (07?) (k. e); 1498 (2) (k, ¢); 15394 (12) (k, f, e); 1902 (00) (k); 2189
(00) (k); 2265 (00?) (k); 2434 (0) (k); 2523 (0) (k), 2770 (0) (k); 2858 (1/,) (k. e); 2919 (3)
(k, i, €); 3062 (2) (k, ¢); 3189 (0) (k, ¢).

5) Dibinzyl-keton (kryst.). Das aus verd. Alkohol 2-mal mit Aktivkolle um-
krystallisierte Fraenkel-I.andausche Praparat (Schmp. 3¢—35.5°, Lit. 34—35%) streute
so sehwach, daB trotz 96-stdg. I'xposition nur eine ginzlich unterbelichtete Aufnahme auf

1 Pl. 404 erhalten wurde.

Av = 5806 (00) (e); 810 (0,b) (e); 998 (2) (f, ¢); 1032 (00) (e); 1178 (0, sb) (e); 1332 (00)
(e); 1431 (007) (e); 1597 (2) (e); 2917 (Y/,) (e); 3058 (2) (e).

6) Aluminium-acetessigsiure-dthylester. FEine Ldésung aus Kalium-alu-
minat (aus Al und Kalilauge) wurde mit der dquivalenten Menge Acetessigester versetzt.
Die Fiillung wurde abgesaugt und getrocknet. Die Lidsung in absol. Ather wurde durch
ein Blauband-Filter filtriert, das Filtrat im Vak. eingedampft und der Riickstand in
absol. Alkohol gelést. Durch Abkiihlen wurde der Al-acetessigester zum Krystalli-
sieren gebracht und rasch abgesaugt. Schmp. 79°, Lit. 80°. Aufnahmen: F, Pl. 433,
t =58, Pl 436, t = 48; I, PL. 160, t = 53, n = 25.

Av = 706 (0?) (() 783 (3) (k, e); 824 (0) (e); 875 (0) {¢); 934 (0?) (¢); 985 (4) (k, e);
1025 (1/,) (e); 1059 (2) (k, €); 1113 (3) (k, ¢); 1172 (3) (k. ¢); 1295 (1) (k, ¢); 1364 (1) (k, €);
1416 (3) (k, €); 1480 (1) (k, e); 13106 (7) (k, e); 1624 (00?) (e); 2928 (2) (e); 2991 (0) (e).

7) Beryllium-acetyl-aceton. Die wilrige Losung von Be-acetat (aus Be-
hydroxyd und Essigsiure) wurde mit einer wilrigen Emulsion von Acetyl-aceton ver-
setzt. Das sich alsbald ausscheidende Be-acetyl-aceton wurde abgesaugt, einige Male
mit H,O digeriert, um die Gelbfirbung zu entfernen, und wieder abgesaugt. Die Ver-
bindung wurde in Alkohol geldst, mit Aktiv-Kohle erwirmt und nach dem Filtrieren
durch Zusatz von reinem H,O zum XKrystallisieren gebracht. Schmp. 105°, Lit. 108°.
Aufnahmen: F; Pl 432, t =62, I, PL. 162, t = 48. n = 29,

Av = 442 (1) (k); 485 (3) (k); 065 (2) (k, ¢); 0698 (2) (k, ¢); 904 (3) (k, €); 1033 (3}
(k, e); 1090 (00) (e); 1129 (Y,) (¢); 1193 (3) (k, e); 1298 (12) (k, i, 1, e); 1368 (8 (k, i, e);
1444 (2) (k, ¢); 1517 (0) (e); 1602 (0) (k, e); 2924 (3) (k, ¢); 3098 (1/,) (k).

8) Zink-acetyl-aceton. Zinkcarbonat wurde mit der entsprechenden Menge
Acetyl-aceton (mit H,0 versetzt) erwirmt und der Krystallbrei nach Beendigung der
CO,-Entwicklung abgesaugt. Nach dem Trocknen wurde in absol. Alkohol geldst, die
triibe Losung durch Blauband filtriert und das Zn-acetyl-aceton durch Abkiihlen des
Tiltrats zum Auskrystallisieren gebracht. Schmp. 137°, Lit. 130°, 138°. Aufnahmen:
I, Pl 431, t = 65; F, PL. 158, t = 34. n = 26.

Av = 666 (1) (k, e); 769 (0) (e); 940 (2) (k, i, €); 1030 (1) (k, ¢); 1190 (1) (k, ¢); 1262
(8) (k, i, f,e); 1305 (Y,) (k,e); 1358 (4) (k, e); 1518 (1/,) (k, e); 10618 (*/,) (k, e}; 2918 (3)
(k, ¢); 2959 (00) (k); 3077 (00?) (k).

9) Aluminium-malonsiure-diithyl-ester. Darstellung aus Jalonsiure-di-
dthylester und Aluminiumchlorid in Petrolither nach Leuchs-Geserick®). Aus Ather
mit Aktiv-Kohle einmal umkrystallisiert. Schmp. 98—999; Lit. 94--939, 97—989.  Auf-
nahmen: F; Pl. 450, t = 48; F, I’. 186, t = 48; 187, t = 73. n = 38.

Av = 299 (0, sb?) (k); 511 (0, sh?) (k); 744 (2) (k, €); 804 (0) (L c)' 1025 (7) (

g 1, €); 1079 (3) (k, ¢); 1116 (5) (k, e); 12064 (Y,) (k, €); 1319 ( l/2) ; 1354 (07) e)
1396 (0, b) (k, ¢); 1453 (1) (k, e); 1485 (3) (k, €); 1508 (1/,) (k, €); 1610 ( ) (k, €); 2739
(00) (k); 2880 (1) (k); 2934 (0) (k, ¢); 2987 (4} (k, e); 3122 (4) (k, e).
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