
Welches Interesse diese Beobaclitungen fur die Pflanzenphysiologie 
hahen kiinnten, miichteu wir hier niclit niiher erortern. 

Zum SchluB xvollen wir nicht linterlassen, Hrn. M a r i o  V o r n i ,  
der  nns bei dieser Untersnchung wirksam nnterstutzte, iinsern Dank 
mszusprechen. 

B o l o g n a ,  I'ehruar 1908. 

201. Arthur Michael und Harold Hibbert: Uber die 
vermeintliche Beziehung zwischen Dielektrizitiitskonstante 
und isomerisierender Kraft organischer Losungsmittel bei 

Enol-Keton-Desmotropen. 
(Eingeg. am 9. Miirz 1908; mitget. in der Sitzung vm Hrn. C. M:tnnicli.) 

Bus  refraktometrischen Untersuchuugen iiiit deu jhhyl-  uiitl 

Methylestern der Mesityloxydoxalsaure uuter Anwendung vori sechs 
organischen Solvenzien schlofl B r i i h l  I) ,  daS (lie organischen L o s u n p -  
mittel sich bezuglich ihrer Fahigkeit, .End-Keton-Desmotrope xri iso- 
merisieren, im Wesentlichen in zwei Grrippeu einreiben lassen : einrnal 
solche mit grof3en Dielektrizitatskonstanten resp. Dissoziiitionsrer- 
magen, die eine schuelle Umlageruiiji ver:tnl:rssen, und xweitens i n  solche 
mit kleinen Konstauten , die nur lnngsam isomerisierdnd wirkeri. 
B r iih 1 nieinte auclr : >>Die sggregatspaltende, ioiiisierende und t:iuto- 
merisierende Kraft der 1,Gsnngsmittel - die AIedialenergie - ist mit 
Wiirmeenergie zwar nicht identisch, steht aber zii derselben iu naher 
Beziehnngc 2). Ein solcher Zusammenhang zwisc-hen Dielektrizitats- 
konstante resp. Uissoziatioiisverniijgeii und isomerisierender Fahigkeit 
eines Liisungsmittels wurde durch eine Reihe roii Untersuchungen ver- 
schiedener Forscher 3, iiiit anderen desmotropen Substanzen nnscheinentl 
bestatigt. Erst in der Triazolreihe fand D i m  r o t h 4 )  desmotrope Ver- 
bindungen, in deren Verhalten die entgegengeset,zte Beziehuug auftr:tt. 
Dieser Forscher faate die damals bekmnteu Tatsachen in folgendeni 
Satze zusnmmen: ,Bei den meisten der bis jetzt studierten Verbin- 
dungeii ist die Umlagerungsgeschwindigkeit in gut dissoziiereuden 
Medien, Wasser, Alkohol usw. am griiaten und niuirnt ini allgemeinen 
in derselben Reihenfolge a 0  xvie die dissoziierende Kraft abnimiiit. 
Bei einer ziveiten Gruppe von Verbindringen nher ist die Umlagernngs- 

') Ztschr. f. physikal. Chem. 30, 1 [1899]. 
") Eine Zusammenstellnng dcr Literatur fiiidet sich bei S t o h b c ,  hnn .  

*) Ann. d.  Chem. 336, 1 [1901]; 338, 143 [19041. 

2, ibid. 30, 42. 

ct Chem. 326, 359 [1903]. 
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g e d i v  indigkeit in gut dissoziierenden Medien am kleinsten iind steigt 
init abnehmender Oielektriitatskonstante anc(l). 

Bei tler I orliegentlen Untersuchuug flihrten nns vornehmlich zwei 
leitende Gedanlien : erstens. eine vie1 groBere Anzahl organischer 
IAowng~mit te l  anziiwenden a), und zweitens solche desmotropen Suh- 
dwozen Z I I  untersuchen, deren zwei Forinen sich leicht und annahernd 
(liiantitatii bestirnnien lassen. Diese letzteren Bedingungen sind er- 
fullt beim Dibpnzoylacet?-liiiethan und Diacetbernsteinshreathylester, 
zn ei T'erhindiingeii, welche als typische Reprasentanten von zwei 
Ilniiptklnssen in der Enol-Keton-Desmotropie gelten konnen; denn bei 
der erz te i i  liegen die Energiegehalte der beiden Formen nahe Z I I -  

sarimien, \\ 3ihrend bei der letzteren das Enolderivat weit reicher an 
Lnergie als d a i  Ketotlerii at ist. 

T-e r 5 n c h e 111 i t  11 i b e n z o J 1- a c e  t y 1 - m e t  h a u. 

Nach Cllaisen ') liann man ein Genrisch i o n  Keto- und J<iwI- 
I jibenzoj lncetylrnetlian durch Ausschntteln niit 10-prozentiger Natrium- 
carbonatldsring fast yiinntitatii trennen, (la das neutrale, in TVasser 

') -41113. tl. Chem. 335, 11 [1904]. Nach neueren Versuchen von S t o b b r  
(Ann. d. Chem. 358, 132 [1907]) ist auch ein stabiles Keton, der Acetessig- 
ebtcr, in letzterc Gruppe einzureihen. Diesen SchluB aber konnen wir aus 
folgentlcn Griinden nicht fur bewiesen halten: S t o b  be fiihrt xwei Versuchs- 
reihen bei -800 aus; eineraeits wircl einer Mischung von Acetessigester nnd 
Carbinol nacli zwanzig Minuten eine atherisehe Liisung von Eisenchlorid zu- 
pefiigt , nndererse,its Acetessigester zu einer Mischung iitherischer Eisenchlorid- 
likung rmd Alkobol gegeben. Da sich die violet.te Eisenenolatfarbe schocllcr 
ill  der ersten d s  in der zweiten Versuchsreihe zeigt, fiihrt cr diese Differenz 
auF eine vorangehende Enolisierung des Acetessigesters durch Allcohol zuriick, 
und das Zeitintervall im Auftreten der violetten Farbe sol1 AufschliiB uber 
da? enolisiereutlc Verniiigen der angewandten $Ikohole geben. Da aber die 
h l  kohole sic11 mit Eisenchlorid untcr Wihncentwicklung vereinigen (vergl. 
Kuhlu iann ,  I n n .  d. Chem. 33, 106, 107 [1840]), handelt es sich bei der 
zwciteu Verauchsreihe nicht um die Einwirkung von Eisenchlorid auf dcet- 
essipester, sondern nm diejenige cincr Doppelvcrbindung aus den1 betrcEfen- 
dm Alkohol uncl Eisenchlorid. Es ist daher niiiglich, daB bei S t o b b e s  
\'crmchen das Keagens auf Enol in den beiden Versuchsrcihen nicht dasselbe 
ist untl auBerdem noch in der eweiten je nach der Natur des Cnrbinols 
uariiert : die beohachteten Unterschiede Find viclleicht auf diesen Umstantl 
znriickzufiihren. 

2, Kei den bisherigen Untersnchungen war nur rnit 7 Solvenzien, Methyl- 
uutl $thylalkohol, Aceton, lither, Chloroform, Schwcfelkohlenstoff und Benzol, 
genrbeitet worden. 

3, Ann. d. Cheni. 891, 51 und 88 [1896]. 
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iitilosliche Ketoderivat dabei nur sehr langsam enolisiert wird. An- 
schliefiend an dieses wandten wir folgende Versuchsmethode an : 0.3 g 
tles Ketoderivat,s wurden beigewohnlicher Temperatur in  wenig Losungs- 
niittel’) geliist, die Iijsung 3 resp. 48 Stunden bei gexijhnlicher Tempe- 
rnt,ur steben gelassen und dsnn das Lijsungsmittel in  einer flachen 
Glasschale im evakuierten Exsiccator durch fortwiihrendes Absaugen 
abgediinstet. Der Ruckstand wurde fein gepulvert, rnit 10-prozentiger 
Natriumcarbonatlosung eine Minute lang geschuttelt ’), 11a.s zuruck- 
ldeibende Ketoderivat auf  ein gehhtctes  Filter gebracht, mit Wasarr 
;I usgewaschen, getrocknet und gexogen ”>. Die Versuchsresulta,te sintl 
i i i  Tabelle I (S. 1083) zusammeugestellt, i d  zwar die Losungsniittrl 
nnch der Grose ihrer Dielektrizitiitskonstauten geordnet; aiifler den 
letzteren sind auch solche physikalische Konstanten der angewandten 
Losungsmittel xngefuhrt, die in einer Beziehung zu  ihrem Isomeri- 
sierungsrermiigen stehen sollen ”. 

Aus den nach drei Stunden erhaltenen 1Cesultateo ergibt sich, 
daW, abgesehen von Blausaure, die zwei Solvenzien rnit den griifiten 
Ijielektrizitiitskonstanten resp. Dissoziationsvermijgen, nanilich Nitro- 
riiethan ( E  = 38.2) und Methylcyanid ( E  = 35.8), die geringsten Enoli- 
sierungsgeschwindigkeit veranlassen, und da13 dem Ameisensiiureiithyl- 
ester ( P  = 8.2), der eine kleine Iionstante besitzt, die grofite Enoli- 
sierungsgeschwindigkeit zukonimt; dagegen besitzen Methylalliohol 
(t = 32.5) und Blausaure ( E  = 95) grofle E-Werte und bewirkeii eine 
grolie Geschwindigkeit, und beini Chloroform ( t  = 4.9) fallt eine kleine 
Konstante rnit geringer Geschwindigkeit zusammen. Man kaun nllrr- 
dings aus der Tabelle eine kleine Iteihe von Losungsmitteln heraus- 
\Glilen, bei clenen die Enolisierungsgeschwindigkeiten einigermaaen 
den E-Werten proportional sind, a,ber wenn man tinter allen Solvenzien 
diejenigen mit anriiihernd gleich groBen 8-Werten zusnmnienstellt, s o  

1) 911e angewandten Losungsmittel wurden sorgfaltig gereinigt und m- 
miiglich zuletzt durch Erhitzen mit Phosphorsgureanhydrid getrocknet. 

*) Es geht allerdings ein wenig Keton in LBsung, dessen Menge aber 
(lurch Vorversuche bestimint und stets in Rechnung gebracht wurde. Uie 
Genauigkeit der Methode liegt innerhalb 5 O/O. 

3) Betreffs etwaiger Einwande, die gegen diese Methode zur  Bestinimung 
der Menge der in LBsung sich befindenden Desniotropen erhoben werden 
kijnntcn, sei Folgendes bemerkt: erstens wurde nur rnit nicdrig-sicdentlcn 
Lijsungsniitteln gearbeitet, so daB dic f8r das hbdnnsten beanspruchte Zeit 
ohne wesentlichen Einflufi auf die gewonnene Enolmenge mar; zweitens zeigtc. 
es sich, daB die Menge des Liisungsiiiittels ohne merklichen EinfluB auf das 
Versuchsresultat ist. 

4) Vergl. Briihl, Ztschr. f8r physik. Chein. 30, 1 118991 und T r a u b e ,  
ciiese Berichte 30, 272 [1899]. 

(vergl. K n o r r ,  Ann. d. Chem. 306, 361 [1899].) 
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T a b e l l e  1. - - 

- 
1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 

Losungsnii ttel 

Rlausiure . . . . . 
Nitromethan . . . . 
Mcthylcyanid. . . . 
~ethylalkohol  . . . 
Btliylcjanid . . . . 
Aldehyd . . . . . 
Aceton . . . . . . 
Salpetersiiureathylester 
Bthylbromid . . . 
Ameiscnsiureathylester . 
\thyljodid. . . . . . 
Essigslurefithylester . . 
Chloroform . . . . . 
Mcthylal . . . . . 
3chwefelkohlenstoff. . . 
Benzol . . . . . . 

- 
~ 

Sdp 

0 - 
26.1 

101 
81.5 
66 
98 
20.8 
56.3 
87.5 

38 4 
-38 
54.4 

72-7 
77.5 
61 

46 
80.4 

42-4 

- 
~ 

111 2 9  .: 2 s %  
<;; 
ii* 
@ "  

& - 
95 
38.2 
35.8 
32.5 
27.2 
21.2 
20.7 
19.4 
9.7 
8.27 
7.4 
5.85 
4.95 
2.7 
2.6 
2.26 

- 
~ 

ti 
T2 

'G; * 
2 :  
4 

010 

80 
76 
31 
89 
80 
80 
85 
47 
48 
95 
98 
96 
36 
97 
73 

LOO 

2% 
z-c 
C d  

2 

- 

m, 
.A " g  
3 ,Fp" 
2 I I  
2 g P- 
R 

sehr 
stark 5) 

92 
90 
88 
84 
84 
74 
58 

:hwach' 
sehr 

:hwach; 
>> ' 

i d e r s t  
:hwach! 

>> '( 

>> 11 

>> 1 

>> 

- 
~ 

m 

Y p  
2 ,  
? E  7 :$ 

2 
- s s  
+- 
- 
210.7 

114.7 
173.6 
261 
134.4 
136.4 
125.3 
82 
60.37 

105.3 
46.9 
88.4 
58.5 
89.9 
83.8 
93.6 

- 
~ 

1 
.e !2c 

4 

4 2 . -  t e 2  
N A  
.c * 
22 

- 
- 

1.88 
1.57 
1.79 
1.11 

1.53 
1.22 
1.25 
1.39 
1 1 9  
1.25 
1.00 
1.26 

1.18 

- 

- 

I )  D r u d e ,  Ztschr. f. physikal. Chem. 23, 208 [1897]; T u r n e r ,  Ztschr. 
f. physikal. Chem. 35, 385 [1900]; S c h l u n d t ,  Journ. Phys. Chem. 5, 503 
[1901]; W a l d e n ,  Ztschr. f. physikal. Chem. 46, 181 [1903]. 

Es sind die Zahlen gegeben, die W a l d e n  (Ztschr. f. physikal. Cliein. 
54, 129) nnter Anwendung des Triathylamnioniumjodids als Elektrolyt bei 
einer Verdiinnung von l/1oo0-n bekommen hat. 

3) L an  do1 t -B 6 r n s  t e in ,  Phys;chem. Tabellen; W a1 d e n u. Cen  1, lie r -  
s z w e r ,  Ztschr. f. physikal. Chem. 39, 561 [1901]. 

') T r a u b e ,  diese Berichte 30, 273 [1597]. 
j) K a h l e n b e r g ,  Journ. Phys. Chcm. 6, 447 [1902]; Centxierszwer,  

6) Ti m m  e r m  a n n s ,  Bull. soc. ~ h i m . 2 0 ~ 3 0 5  [ 19061 ; Chem.Ztrlbl.78,1,1006. 
7) K a h l e n b e r g  u. L i n c o l n ,  Journ. Phys. Chem. 3, 27 f. [1899]; l'in- 

s, D u t o i t  u. A s t o n ,  Gompt. rend. 125, 243 [1897]. 
") K a  h l  e n  b e r g ,  Journ. Phs.Chem. 7,167 [1903 . lo) T i  rn m e r m a n  n s, ibid. 
' 1 )  B o c k m a n n  u. L o c k e m a n n ,  Ztschr.f. physikal. Chem. 60,398 [19Oi]. 
1 2 )  0.3 g des Icetons warden mit 21 ccm des Alkohols niehrere Stunden 

geschiittelt, um alles in Losung zu bringeii; Dauer des Versuchs 10 (statt 3) 
resp. 48 Stunden. 

13)  DasKeton lostc sicli erst durch !2 - 14-stkndigesSchutteln vollstindig a d .  
Iui ersten Experiment v-urde nach 3 Stdn. abfiltriert und das Filtrat verarbeitet. 

'4) Das Keton ist in diesem Lijsungsiiiittel sehr schwer h l i c h ,  und sogar 
iiach 48-st?indigem Schiitteln hatte sich nur ein sehr klciner Toil aufgoli'lbt. 

Ztschr. f. physikal. Chem. 39, 217 [1901]. 

c o l n ,  Journ. Phys. ClAiii. 3, 465 [lS99]. 
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tritt der Mange1 an einer einfachen Beziehung unzweideutig b e n o r .  
%. R.  sind heim Methylcyanid ( E  = 35.8), Methylalkohol ( F  = 32.5) 
nnd Athylcyanid ( E  = 27.2), 22°/0, 89 ' l o ,  4 5  O l 0  resp. enolisiert; beini 
Athylhromid (e  = Y.7), Ameisensaiireathylester ( E  = 8.2), Athyljodid 
( 8  = 7.4) und Essigester (c = 5.8) sind 2t(O/,, 95 O/O, 46 O/O, 55 o/a resp. 
irnd beini Cjhloroform ( E  = 4.9),  Methylal ( E  = 2.7) und Schwefel- 
kohlenstoff ( F  = 2.6) sind 25 Ole, 63 Ole, 450/0 resp. ins Enolderil at 
w r n  antlelt. Dasselbe zeigen uns m c h  die Resultate nach 48-stiindigeni 
%hen ; z. B. die kleinsten Urrilagerungsgeschwindigkeiten treten einer- 
wits beini Methylcyanid ( E  = 35.8), audererseits beim Chloroforni 
E = 4.95) auf, wlhreud das B e n d  ( P  = 2.26), melcheni von allen 
rintersnchten Liisungsmitteln der kleinste e-Wert zukomnit, niit 1000/0 
an der Spitze steht. Diese Resiiltate steheri weder mit dein Br i ih l -  
sthen, noch rnit den1 Dini ro thschen  Satz in  fibereinstinimung, denn 
sie zeigen , daB fur Keto-Dibenzoylacetylmethan kein einfacher Zii- 
sanintenh:rng zwischen den Dielektrizitatskonstanten iind Dissoziations- 
\ erlriogen organischer Losungsmittel und den von ihnen bewirkteti 
Enolisierungsgeschwindigkeiten besteht. 

AnschlieBend an diese haben wir eine andere Versuchsreihe ails- 
gef uhrt, uni die Gleichgewichte der llesmotropen in Losungsniitteln zit 
ermitteln, nnd sind dabei von beiden Fornien ausgegangen: J e  0.3 g 
wurderi iu wenig Lbsungsrnittel gelost , bei gewohnlicher Temperatnr 
stehen gelassen uud nach fiinf Wochen in angegebener Keise  ie r -  
arbeitet. Die Resultate sind in  der folgenden Tabelle gegeben. 

I ,iisitngsmit.tel 

Nitromethan. . . 
Methylcyanid . . 
Methylalkohol . . 
Atliylcyanid . . . 
Aceton . . . . 
Athylbroinid . . 
Chloroform . . . 
Ather . . . . . 
SchweFelkohlenstoff 
Hcnzol . . . . 

E 

Dielek- 
rieitats- 
onstante 

38.2 
35.8 
32.6 
27.2 
20.7 

9.7 
4.93 
4.37 
2.6 
226 

T a b e l l e  11. 

Versuche 
mit dem Keton 

Enol 
010 

77 
75 
89 
72 
74 
96 
- 
- 
- 
- 

~ 

Keton 
o/u 

23 
25 
11 
28 
26 

4 - 
- 
- 
- 

Versuche 
niit dem En01 

~ 

Enol 
- 

80 
79 
89 
67 
77 
96 

100 
100 
100 
100 

~ 

Iieton 
OIO 

20 
21 
11  
33 
23 
4 
- 
- 
- 
- 

Dauer 
des 

Versuches 

5 wochell 

50 Stunden 
>> 

5 Wochen') 
>> 1) 

D 

D 
>> 
>> 
>> 

I) Dali die bei diesen Versuchem gewonnene Iietonmenge etmas kleincr 
ist als die nacli 48 Stunden (Tabelle I) erhaltcne, ist iwhl auf Unterschiede 
in tlcr Tcmperatur zuriickzufiihren; erstere Versuche wurden niimlicli in1 

\\'inter, letztcre inr Sominer ausgefiihrt. 
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Die Zahlen der Tabelle zeigen, dal3 in eiiier Ilbsiing \on Nitro- 
iiiethan, Methylalkohol, Methylcynnid, ithylcyanid, Aceton und Athpi- 
bromid ein Gleichgewichtszustand zwischeu der Enol- und Ketoforiii 
sich einstellt, und feriier, daB dieser der gleiche ist, nenn von den1 
Xnol \vie dem Keton ausgegangen wurde'). Es fallt sofort auf, dal3 
eine Beziehung Lwischen den Jlengenverhiiltnisaen im Gleichge\\ichtb- 
zostand und den Dielektrizitatskonstanten der Losnngsmittel vorhandeii 
ist, insofern die Bildung der Enolfornien um so mehr begunstigt wird, 
je kleioer die Konstante ist. Ns ist dies ein Verhaltnis, welches drni 
\ 011 Din1 r o t  h ') in der Triazolreihe gefundenen gerade entgegengeaetzt 
i a t .  Offenbar ist anzuuehmen, daB in allen untersuchten IJuwi ip ,~-  
iiiitt~lii ein Cleichgewicht erreicht \\ ird, das aber bei clenen iiiit selir 
kleincn c-V-erteii aulJerordentlich zugunsteii cler Enolforiii 1 er- 
schoben ist '). 

T)ie i n  Tabelle 1 iind 11 zusamniengefaljtel1~~~teii Kesultate zeigen 
aulierdeni I ~ O C ~ J ,  daTJ auch die Pahigkeit eines Losungsmittela, eiiie 
iiioglichst weitgehende Enolisieruog zu be\\ irlien, I\ eder iuit der Knoli- 
sierungsgescltnindigkeit, no& rnit der Dielektrizitatslcon5tarite i n  eineiii 
erkennbaren \'erli%ltnis deht ;  L. B. wird in Alethqlalkoliol ( E  = 32.5) 
iintl Hlaus6iire ( P  = 95) das Gleichgenicht (89 O l 0  reap. 80 010 Euul)  
schnell, in A t h j  ljodicl ( t  = 7.4) iiud Schwefelkolilenstoff (t = 3.6) da- 
gegeii vie1 langsanier erreicht; jetloch liegt die ~nolisierungbgrense 
der beiden letzteren (100 010 Enol) hoher. Dieselbe Regellosigkeit tler 
Reziehung tritt aucli zwischen Eoolisieriingsvermigen urid T- er- 
tInnipfungswarme reap. Assoziationsfaktor eines S o h  eu5 auf: L. E.%icI 
i n  Nitromethau, XIetliylcyanid, Methylalkohol, Alethylal, AnirisensSiiu e- 
iithylester nnd F,ssigsii~ireBtli~lester mit den Verdan~pfr~ngs~~Sir~~~ei i  
114.7, 173.6, 261, 89.9, 105.3, XS.4, untl den daaoziationaf;iktoreii 
138, 1.57, 1.79, 1.26, 1.39, 1.25, iiach 18 Stunden ~ G O I ~ ,  3 1 0  ", 
h 9  " I " ,  97 ", 0, 95 O/O, 96 O/O enolisiert. 

V e r s 11 c h e ni i t  T, i a c e  t b e r n s t e i n s  A u r e  a t h  y 1 e s t e r. 
Narh K n o r r 4 )  existiert diese Verhindung in drei Enol- ( L L ~ ,  ((2, ( / $ )  

und zwei Ketofornien ($ iind y ) ;  (in das y-Keton in allen Luwng-- 

') dolche Gleichgewichte hind zuerst \ o n  Cla i seu  (Anu. d. Chein. 891, 
SY [lS9S]) in Athylalkohol und Aceton bestiriimt n orden, allerdinga uiitcr 
etwaa andel.cn Versuchsbedingungen. 

!) Ann. d.  Chem. 335, 6 (19041. 
3, Es fallt hieriiiit die Terallgeineineruug l3r ti 1113 (Ztsclir. fiir pliybikal. 

Chem. 30, ti2 [1899]) hinweg: ,Ein Gleichgewichtszustand xwischeu lieitlrn 
tlesniotropen Fornien in Iiisuugen existiert nicht ; der Vorgmg der tauto- 
ineren Urnwandlung in Losung strebt vielinehr eiuer \~olllrommenen Uni -  
lngerung der Xnol- in die Ketoform xu.<< 

4, Ann. (I. Chein. 306, 332 [1899]. 
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iiiitteln schnell in das Enolgemisch iibergeht, so handelt es sich in 
I,i)rungen schliel3lich urn ein Gleichgewicht zwischen dern /3-Ketoderivat 
und Enolgentisch. K n o r r  ') ermittelte die Enolisierungsgeschwindig- 
keit des P-Ketons bei gewohnlicher Temperatur in Methyl- und Athyl- 
ulkohol, Aceton, Chloroform, Ather und Benzol annahernd mittels der 
Eisenchloridreaktion und fand , dalj sich diese Solvenzien nach ihren 
J)ielektrizitAtskonstanten ordnen. Unter Anwendung einer griiljeren 
Snznhl Losungsniittel und Gebrarich folgender Methode haben wir 
tliese Versuche erggnzt: 0.2 g des P-Ketoderivats wurden in je 1 ccni 
Solvens ') geliist, nach bestirnriiten Zeiten der durch Verdampfung 
einiger Tropfen gewonnene Ruckstand in Athylalkohol aufgeloat und 
uiittels alkoholischen Eisenchlorids auf die Gegenwart von Enol Re- 
priift. 

T a b e l l e  111. 

Solvens 

Nitromcthan . . . . . . . . .  
Methylalkohol . . . . . . . . .  
A th ylcyanid . . . . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . . . .  
Ameisensaureathylester . . . . . .  
Essigaaureathplester . . . . . . .  
Chloroform . . . . . . . . . .  
Rrrizol . . . . . . . . . . .  

Methylcyanid . . . . . . . . .  

A thylal kohol . . . . . . . . .  

hhyljodid . . . . . . . . . . .  

Methy la1 . . . . . . . . . . .  

& 

38.2 
35.8 
32.5 
27.2 
23.0 
20.7 
8.27 
7.4 
5.85 
4.95 
2.7 
2 26 

Farbc Zeit in 
Stunden 

114 
114 

7 
40 

7 
12 
26 

114 
40 

114 
26 

114 

schmach braun 

violett 
>> >> 

>> 
>> 
> 
>> 

braunviolett 
riolett 

schwach braun 
tief violett 

violett 
Uei den von K n o r r  angewnndten Losuugsmitteln stimmen unsere 

Versuchsergebnisse mit den seinigen uberein ; aus den mit anderen 
Solvenzien gewonnenen nber geht die Unhaltbnrkeit einer Verall- 
geiiieinerung jener Beziehung zwischen Enolisierungsgeschwindigkeiten 
und t-Werten nnzweideutig hervor; z. B. weisen Nitromethan und 
Methylcyanid die groaten e-Werte und die kleinsten Enolisierungs- 
grschwindigkeiten auf; in Arneisensaureathylester (c = 8.2) und in 
Methylal ( E  = 2.7) sind kleine e-Werte mit sehr grofien Geschwindig- 
kciten, und in Athyljodid ( e  = 7.4) und Chloroform ( e  = 4.9) 5ind 
kleine e-Werte rnit sehr kleinen verbunden. Auch in Verbindungen 
init fast gleichen e-Werten, z. B. Essigester und Chloroform, Methyl- 
alkohol und Methylcyanid, liegen die Enolisierungsgeschwindigkeiten 
weit auseinander. 

l) Ibid. 306, 357 [1899]. 
Mit Ausnahme der beiden Alkohole, von denen wegen der geringeren 

Lijslichkeit 3 ccm zur Anwendung kamen. 
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ES wurden sowohl mit den1 Enolgeniische als aucli i n i t  deli) 
b-Ketoderivat quantitative Versuche angestellt , LIIII die bei gewohii- 
licher Temperatur in  den verschiedenen Liisungsmittelil sich eiustellen- 
den Gleichgewichte zu erniitteln. Nach K n o r r  ') ist tlas &Deri\-nt 
in  kalteni Ligroin sehr schwer, das Enolgeniisch dagegen sehr leicbt 
lijslich, und, wie e r  andeutet, lafit sich darauf eine '~renuiiugsniethotle 
begrunden. Da nach unseren T'ersuchen die LLiislichkeit des 3- I jerivats 
in  einer Losiing des Enolgemisches in Ligroin nicht weserit1it.h ver- 
gndert wird, so konnten wir folgendes T'erfahren nnwenden : 

0.5 bis 0.8 g des B-Ketoiis resp. holgeniisches ') wurdeii in weiiig 
Liisungsmittel aufgelost 3, j uach inehrwochigeni Stehen bei Zimnier- 
temperatur wurde das Solvens in1 Vakuuniexsiccator Linter fortwahreii- 
dem Absaugen verdunstet und clas Enolgemisch atis tleni Riickstaiide 
niittels Ligroin ausgezogen. Die Ketonmeiige, die sicli dabei a,ufliiste, 
wurde ermittelt *) und der stets geringe Betrag in Rechnung gebracht. 
1)ie Resultate sind in  Tabelle I V  auf 8. 1087 zusaiiimrngestellt. 

Augenscheinlich findet init Abnahiiie der 1)ielektrizitatskoiistniite 
beim Diacetbernsteinsaureathylester keine regelnilflige Anderung des 
Gleichgewichtszustandes statt ">; z. R. : eiii gro6es Bnolisieriingsrer- 
inogen zeigt sich beim Bthylnitrat (8 = 19.4), Chloroform ( E  = 4.95) 
iind -%ther ( E  = 4.37), ein sehr kleines beini Kssigester (t. = S.85), 
urahrentl dem Methylcyanid (t. = 35.8), iithylcyanitl ( f i  = 27.2), Aceton 
(E = 10.7), Athylbromid ( E  = 9.7), Methyla1 ( E  = 2.7) uud Reiizol 
(E = 2.26) fast dasselbe Enolisierungsveriiiogen zultomiiit. 

Beim Dibenzoylacetylmethan lielien sich die Liisuugsmitt'el aniiii- 
hernd so einreihen, daB diejenigen niit den kleinsten 8-M'erten (lie 

') Ann. d. Chem. 306, 352 [1899]. 
Das Enolgemisch wurde nach der Methode voii K n o r r  (ibitl. 306, 

367) aus dern P-Keton durch Erhitzen niit Ather auf  100" gewonnen; die 
Darstellung aus dem Natriumsalz fiihrtc m a  trotz peinlicher Beachtung 
der Aogaben K n o r r s  (ibid. S. 363) stets zu unbefriedigenden 1:esultaten. 

3, Die Versuche wurden in rjorgfaltig init Xineralsiiure ausgekochteu 
ProbierrGhrchen aus Jenaglas ausgefuhrt, wab wegen der gegeii die geringbteu 
Spuren Alkali empEindlichen Enole durchaus notwendig ist. 

4) Dies geschah in der Weise, da8 aus Mischungen yon dem ,&Kctin1 

iind Enolgemisch letzteres durch Ligroiii entkrnt untl das Gewicht tlcs 
zuriickbleibenden Ketons bestimmt wurde. 

") Die Gleichgewiehtszustande deo DiacetbArnsteinslurcester:. si id ;iuch 
schon von K n o r r  (Ann. d. Chem. 306, 361) fur einige IA6sungsmitt,el (Alku- 
hol, Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin) bestimint worden; da dies abcr bei 
1000, also iiber den Stabilitatsgrenzen der betreffenden l:erbindangeu, gcscli:ih, 
B U  sind seine Resultate mit dcn unsercn nicht mrgleichbar. 
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Enolform an1 stkrksten begunstigen; da13 ein solches Verhaltuis beini 
Diacetberusteinsaureathylester nicht besteht, zeigt die folgende Tabelle, 
in der die Enolmengen beim Gleichgewicbt fiir beide Verbindungen 
mit den physikalischen Konstanten der Losungsmittel zusammenge- 
stellt sind. 

T a b e l l e  V. 

Methylcyanid. . . . 
Methylalkohol . . . 
Athylcyanid . . . . 
Aceton . . . . . . 
Salpetershreathylester 
Athylbromid . . . . 
AnieisensItureLthylester 
Essigsiureathylester . 
Chloroform . . . . 
Ather . . . . . 
Methylai . . . . . 
Schwefelkohlenstoff . . 
Beiizol . . . . . . 

& 

35.8 
32.6 
27.58 
20.7 
19.4 
9.7 
8.27 
5.85 
4.95 
4.37 
2.7 
2.6 
2.26 

)ibenzoyl- 
acetyl- 
methan 

(Ole End) 

77 
89 
70 
76 
91 
96 
95 
95 
100 
100 
97 

100 
100 

Diacet- 
iernstein- 

sgure- 
Lthylester 
( O h  EnoU 

58 
89 
58 
57 
77 
60 
58 
38 
83 
74 
65 
65 
5 5 

Asso- 
ziations- 
faktor 

1 ..57 
I .79 
1.14 
1.53 
1.22 
1.28 
1.39 
1.25 
1 .00 
1.04 
1.26 

1.18 
- 

Verdani- 
pfungs- 
warnie 

173.6 
26 1 
134.4 
125.3 
82 
60.4 

105.3 
88.4 
58.5 
88.4 
89.9 
83.8 
93.5 

Diese Tabelle zeigt nicht nur ,  daB die beiden Verbindungen bich 
gegeu ein und classelbe Losungsmittel verschieden verhalten - als 
einzige, annahernde RegelmaSigkeit erscheint die Tatsache, da13 die 
prozentuale Enolmenge beim Dibenzoylacetylmetban im allgelneinen 
griil3er ist -, soudern bringt auch den Mangel an einer Beziehung 
zwischen Assoziationsfaktor resp. Verdampfungswarme der Losungs- 
mittel und ihreni Enolisierungsverinijgen fiir die beiden Verbindungen 
Zuni Ausdruck. 

V e r s u c li e m i  t 14I e s i t y 1 o x y d - ox a1 s I u r  e m e t h y 1 e s t e r .  
Bruhl ' )  und F e d e r l i n z )  haben das Verhalten des Ketoderivats 

in Methyl- und Athylalkohol, Ather, Benzol und Chloroform untersucht 
und konnten nach mehrwiichentlichem Stehen der Liisnngen keiue 
Enolisierung nachweisen; zu demselben Resultat gelangten wir, als 
Pu'itroniethan, Methyl- und Athylcyanid, Aceton, Athplbroinid und 
-jodid , hlethylal, Aiiieisenslure- und Essigsaureiithylester augewandt 
wurden, wobei Eisenchlorid als Reagens auf Enol diente. 

1) Ztschr. far physikal. Chem. 30, 1 [1899]. 
3 Ann. d. Chem. 356, 2.51 [1907]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 



Sch luBbe t rach tungen .  
In Betreff des Dibenzoylacetylmethans und Diacetbernstein- 

saureathylesters fiihren uns die vorliegenden Resultate zii den folgenden 
Satzen : 

1. Z w i  s c h e  n Die lek t r iz i ta t skons tan te  resp .  Disso-  
z i a t i o n s v e r m o g e n ,  A s s  o z i a t i o  n sf a k  t o r ,  Verdampfungs -  
w 5 r m e , Me d i  a1 e n  e r g i e e i  n e s o r g a n  i s c h e n L 6 s u n  g s mit t  e l s  
u n  d d e r I s  o m e r i s i e r u n g s g e s c h w i n  d ig  k e i t- i n  d e m s e 1 b e n  b e - 
s t e h t  k e i n e  e in fache  B e z i e h u  ng. 

5. D i e  G e s c h w i n d i g k e i t  u n d  d i e  G r e n z e  d e r  i s o m e r i -  
s i e r u n g  in  e inem o rgan i schen  L o s u n g s m i t t e l  s ind  >-on e in -  
a n d e r  u n a b h a n g i g ;  a u c h  l e t z t e r e  s t e h t  n i ch t  i n  e inem e in -  
f a c h e n  V e r h a l t n i s  zu  d e n  ob igen  phys ika l i s chen  K o n -  
s ta l l  ten. 

e i n e s  org an i s  che  n 
L i j sungsmi t t e l s  b i lde t  k e i n e  k o n s t a n t e  E i g e n s c h a f t  des -  
s e l b e n ,  s o n d e r n  i s t  von  d e r  chemischen  N a t n r  d e s  be- 
t r e f f enden  desmot ropen  K o r p e r s  abhangig.  D i e s e s  g i l t  
sowoh l  v o n  d e r  R i c h t u n g ,  i ndem d a s  gleiche S o l v e n s  ba ld  
eno l i s i e ren ,  ba ld  k e t i s i e r e n  k a u n ,  n l s  auch  von  dem re la -  
t i  v e n W e r t  e d ies  e s Ve rm 6 gens. 

Diese Satze glauben wir in der Weise rerallgemeinern z u  diirfen, 
daB jene Beziehungen uberhaupt im Desmotropiegebiet nicht existieren. 
Die Resultate bieten ein wesentliches Interesse beziiglich der von 
Knorr ' ) ,  W. Wisl icenus2) ,  Briih13), L a p w o r t h  und H a n n 4 )  
vertretenen Ansicht iiber den Verlauf der clesmotropen Cmlagerung, 
der Ansicht namlich, da13 die bei diesem Torgang stattfiudende Ver- 
schiebung der Doppelbindung nur in einem dissoziierten Molekiil Tor 
sich gehe, in anderen Worten : es sei die elektrolytisclie Dissoziation 
als wesentlicher Faktor bei der Erscheinung zu betrachten. Dies 
schien durch den fruher angenommenen Zusamnienhaug zwischen iso- 
nierisierender und dielektrischer resp. dissoziierender Kraft der Losungs- 
mittel eine experimeutelle Grundlage ZLI besitzen. Mit dem Nachweis 
aber, da13 Beziehungen nicht existieren, verschwindet nicht nur die 
experimentelle Grundlage jener Auffassung, sondern wird zugleich ihre 

3. D as I s  om e r i s i e r  u u. g s ve r m og en 

I) Diese Berichte 28, 708, Anm. [1895]; 30, 2388 [1897]: Ann. (1. Chem. 

2, Ann. d. Cheni. 291, 176 [1896]; Sammlung Chem.-techn. Vortrage 11, 

3) Diebe Berichte 32, 2326 [lS99]; Ztschr. f. physik. Cheni. 30, 38 [l899]. 
4, J ~ J U ~ I I .  C'hem. SOL 81, I N 8  [1902]; 85, 48, A h i i i .  [1904]. 

993, 34 und 100 [1896]: 306, 342 [1899]. 

230 [1898]. 
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Unhaltbarkeit bewiesen; clenn wenii sie riclitig wlre, muate zwischen 
Dissoziationsvermogen und Isonieriviernngskraft eine einfache Korre- 
lation bestehen. 

Unsere Resultate machen auch die mehrfach vertretene Anschau- 
ung l) sehr unwahrscheinlich, daB die elektrolytische Dissoziation eine 
Vorbedingnng auch bei solchen Reaktionen sei, in welchen an Kohlen- 
stoff gebundener Wasserstoff durch ein anderes Atom oder eine Gruppe 
ersetzt wird. Gerade bei den Desmotropen liegt eine Klasse von or- 
ganischen Verbindungen vor, in welchen beim obergang eines Nicht- 
elektrolyten (Ketoform) in einen Elektrolyten (Enolformj die Abspaltung 
und Wanderung von Wasserstoff leicht stattfinden kann, und diese 
Umlagerung stellt einen durch den EinfluIj des Liisungsmittels be- 
wirkten chemischen Vorgang dar. Wenn nun bei diesen Verbin- 
dungen keine Beziehung zwischen dem Djssoziationsvermogen der Lo- 
sungsmittel und der Isomerisierung besteht, so ist es sehr frsglich, ob 
bei solchen organischen Verbindungen, bei welchen die Wasserstoffab- 
spaltung weit schwieriger Tor sich geht , elektrolytische Dissoziation 
als Vorstiife der Umsetzung anzunehmen ist. 

Eine Vorstellung von dem Verlauf der desiiiotropen Umlagerung 
iu Losungsmitteln, bei tler unter nnderen aicherlich chemische Krafte 
ins Spiel kommen, liegt in der Annahme voii der Bildung lockerer 
Komplexe am Lijsuugsmittel und Geliistem, wobei ein fortwahrender 
Wechsel zwischen den gebundenen und nicht gebundenen Molckiilen 
cles Solvens vor sich geht. 1st die Anderung rlieses Komplexes, z. B. 
der Ubergang von Keton + Liisungsmittel in En01 + Losungsmittel 
mit Entropiezunahme verbunden, so helfen die Molekiile des Solvens, 
eine solche Umlagerung zii bewirken. J e  nach der Griilie der Entro- 
piezunahme, die nach dieser Auffassung dnrch die slmtlichen, im 
Verlaufe der Reaktion sich verandernden physikalischen uncl che- 
miscben Krafte bestimmt ist, kommt eine groDere oder geringere Iso- 
merisierung des Desmotropen in Liiisung zustande. Es ist demnach 
fraglich, ob jemals eine einfache Beziehung zwischen einer einzelnen 
physikalischen 
rungsvermijgen 

Konstante des Lijsungsmittels und seineni Isomerisie- 
ermittelt werden kann. 

1) Literatur bei W a l d e n ,  Ztschr. f .  pliysikal. Cliem. 43, 315 [1905]. 

i l "  




