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Welches Interesse diese Beobachtungen fiir die Pflanzenphysiologie
haben konuten, mdchten wir hier nicht niher erbrtern.

Zum SchluB wollen wir nicht unterlassen, Hro. Mario Forni,
der uns bei dieser Untersuchung wirksam unterstiitzte, unsern Dank
auszusprechen.

Bologna, IFebruar 1908.

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

Enol-Keton-Desmotropen.
(Eingeg. am 9. Mirz 1908; mitget. in der Sitzung von Hro. C. Mannich.)

Aus refraktometrischen Untersuchungen mit den Athyl- und
Methylestern der Mesityloxydoxalsiure unter Anwendung von sechs
organischen Solvenzien schlof Briihl?'), dal die organischen Lésungs-
mittel sich beziiglich ihrer Fahigkeit, linol-Keton-Desmotrope zu iso-
merisieren, im Wesentlichen in zwei Gruppen einrethen lassen: einmal
solche mit groflen Dielektrizititskonstanten resp. Dissoziationsver-
mdgen, die eine schnelle Umlagerung veranlassen, und zweitens in solche
mit kleinen Konstanten, die nur langsam isomerisierénd wirken.
Briihl meinte auch: »Die aggregatspaltende, ionisierende und tauto-
merisierende Kraft der Losungsmittel — die Medialenergie — ist mit
Wiirmeenergie zwar nicht identisch, steht aber zu derselben in naher
Beziehunge?). Ein solcher Zusammenhang zwischen Dielektrizitits-
konstante resp. Dissoziationsvermdgen und isomerisierender Fahigkeit
eines Liésungsmittels wurde durch eine Reihe von Untersuchungen ver-
schiedener Forscher *) mit anderen desmotropen Substanzen anscheinend
bestitigt. Erst in der Triazolreihe fand Dimroth*) desmotrope Ver-
bindungen, in deren Verhalten die emtgegengesetzte Beziehung auftrat.
Dieser Forscher falte die damals bekannten Tatsachen in folgendem
Satze zusammen: »Bei den meisten der bis jetzt studierten Verbin-
dungen ist die Umlagerungsgeschwindigkeit in gut dissoziierenden
Medien, Wasser, Alkohol usw. am grofiten und nimmt im allgemeinen
in derselben Reihenfolge ab wie die dissoziierende Kraft abnimmt.
Bei einer zweiten Gruppe von Verbindungen aber ist die Umlagerungs-

) Ztschr. & physikal. Chem. 30, 1 [1899]. 2) ibid. 30, 42.

%) Eine Zusammenstellung der Literatur findet sich bei Stobbe, Ann.
d. Chem. 326, 359 [1903).

%) Ann. d. Chem. 385, 1 [1904]; 338, 143 {1904l
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geschwindigkeit in gut dissoziierenden Medien am kleinsten und steigt
mit abnehmender Dielektrizititskonstante an«?).

Bei der vorliegenden Untersuchung fithrten uns vornehmlich zwei
leitende Gedanken: erstens, eine viel groBere Anzahl organischer
Losungsmittel anzuwenden®), und zweitens solche desmotropen Sub-
stanzen zu untersuchen, deren zwei Formen sich leicht und anndhernd
guantitativ bestimmen lassen. Diese letzteren Bedingungen sind er-
fiillt beim Dibenzoylacetylmethan und Diacetbernsteinsiuredthylester,
zwei Verbindungen, welche als typische Reprisentanten von zwei
Hauptklassen in der Enol-Keton-Desmotropie gelten kénnen; denn bei
der ersten liegen die Kuergiegehalte der beiden Formen nahe zu-
sammen, wihrend bel der letzteren das Enolderivat weit reicher an
Lnergie als das Ketoderivat ist.

Versuche mit Dibenzoyl-acetyl-methan.

Nach Claisen?®) kann man ein Gemisch von Keto- und Enol-
Dibenzoylacetylmethan durch Ausschiitteln mit 10-prozentiger Natrium-
carbonatlosung fast quautitativ trennen, da das wpeutrale, in Wasser

Y Ann. d. Chem. 385, 11 [1904]). Nach neueren Versuchen von Stobbe
(Ann. d. Chem. 352, 132 [1907]) ist auch ein stabiles Keton, der Acetessig-
ester, in letzterc Gruppe einzureihen. Diesen Schlull aber kdnnen wir aus
folgenden Griinden nicht fiv bewiesen halten: Stobbe fithrt zwei Versuchs-
reihen bei —800 aus; einerseits wird einer Mischung von Acetessigester und
Carbinol nach zwanzig Minuten eine #therische Lidsung von Eisenchlorid zu-
cefiigt, andererseits Acetessigester zu einer Mischung étherischer Eisenchlorid-
Lisung wnd Alkohol gegeben. Da sich die violette Eisenenolatfarbe schneller
in der ersten als in der zweiten Versuchsreihe zeigt, fithrt cr dicse Differenz
auf eine vorangechende Enolisierung des Acetessigesters durch Alkohol zuriick,
und das Zeitintervall im Auftreten der violetten Farbe soll AufschluBl iber
das enolisierende Vermogen der angewandten Alkohole geben. Da aber die
Alkohole sich mit Eisenchlorid unter Wirmeentwicklung vereinigen (vergl.
Kuhlmann, Ann. d. Chem. 83, 106, 107 [1840)), handelt es sich bei der
zweiten Versuchsreihe nicht um die Einwirkung von Eisenchlorid auf Acet-
essigester, sondern um diejenige einer Doppelverbindung ans dem betreffen-
den Alkohol und Eisenchlorid. Es ist daher méglich, daB bei Stobbes
Versuchen das Reagens auf Enol in den beiden Versuchsreihen nicht dasselbe
ist und auBerdem mnoch in der zweiter je nach der Natur des Carbinols
variiert; die beobachteten Unterschiede sind viclleicht auf diesen Umstand
zuriickzufiihren.

%) Bei den bisherigen Untersuchungen war nur mit 7 Solvenzien, Methyl-
und Athylalkohol, Aceton, Ather, Chloroform, Sechwefelkohlenstoff und Benzol,
gearbeitet worden.

%) Aun. d. Chem. 291, 81 und 88 [1896].
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unlésliche Ketoderivat dabei nur sehr langsam enolisiert wird. An-
schlieBend an dieses wandten wir folgende Versuchsmethode an: 0.3 g
des Ketoderivats wurden beigewdhunlicher Temperatur in wenig Losungs-
mittel*). gelost, die Losung 3 resp. 48 Stunden bei gewdhnlicher Tempe-
ratur stehen gelassen und dann das Losungsmittel in einer flachen
Glasschale im evakuierten Exsiccator durch fortwahrendes Absaugen
abgedunstet. Der Riickstand wurde fein gepulvert, mit 10-prozentiger
Natrivmcarbonatlésung eine Minute lang geschiittelt %), das zuriick-
bleibende Ketoderivat auf ein gehirtetes Filter gebracht, mit Wasser
ausgewaschen, getrocknet und gewogen?®)., Die Versuchsresultate sind
in Tabelle I (8. 1083) zusammengestellt, und zwar die Ldsungsmittel
nach der GroBle ihrer Dielektrizititskonstanten geordnet; auBler den
letzteren sind auch solche physikalische Xonstanten der angewandten
Losungsmittel angefiibrt, die in einer Beziehung zu ihrem Isomeri-
sierungsvermogen stehen sollen *).

Aus den nach drei Stunden erhaltenen Resultaten ergibt sich,
dull, abgesehen von Blausiure, die zwel Solvenzien mit den groBten
Dielektrizititskonstanten resp. Dissoziationsvermogen, nidmlich Nitro-
methan (¢ = 33.2) und Methylcyanid (¢ = 35.8), die geringsten Lnoli-
sierungsgeschwindigkeit veranlassen, und daB dem Ameisensiurefithyl-
ester (¢ =8.2), der eine kleine Konstante besitzt, die gréfite Enoli-
sierungsgeschwindigkeit zukommt; dagegen besitzen Methylalkohol
(¢ = 32.5) und Blausiure (¢ = 95) grofle &-Werte und bewirken eine
grofle Geschwindigkeit, und beim Chloroform (¢ = 4.9) fillt eine kleine
Konstante mit geringer Geschwindigkeit zusammen. Man kaun aller-
dings aus der Tabelle eine kleine Reihe von Lésungsmitteln heraus-
wiihlen, bei denen die Enolisierungsgeschwindigkeiten einigermaBlen
den e&-Werten proportional sind, aber wenn man unter allen Solvenzien
diejenigen mit annihernd gleich groflen &~Werten zusammenstellt, so

1) Alle angewandten Losungsmittel wurden sorgfiltiz gereinigt und wo-
mdglich zuletzt durch Erhitzen mit Phosphorsiureanhydrid getrocknet.

?) Es geht allerdings ein wenig Keton in Losung, dessen Menge aber
durch Vorversuche bestimmt und stets in Rechnung gebracht wurde. Die
Genauigkeit der Methode liegt innerhalb 59/,.

3) Betrefts etwaiger Einwéinde, die gegen diese Methode zur Bestimmung
der Menge der in Losung sich befindenden Desmotropen erhoben werden
konnten, sei Folgendes bemerkt: erstens wurde nur mit niedrig-siedenden
Losungsmitteln gearbeitet, so daB die fir das Abdunsten beanspruchte Zeit
ohne wesentlichen Einflull auf die gewonnene Enolmenge war; zweitens zeigte
es sich, daB die Menge des Liosungsmittels ohne merklichen EinfluB auf das
Versuchsresultat ist. (vergl. Knorr, Ann. d. Chem. 806, 361 [1899).)

%) Vergl. Briihl, Ztschr. fiir physik. Chem. 30, 1 [1899] und Traubhe,
diese Berichte 30, 272 [1899].
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Tabelle 1.
é/\ "g‘ :g i3 c‘n 4 w _‘5‘%
‘£ k) B CES |<ce |E=|gR e
Losungsmittet Sdp. ,L:% —a‘g —c"g 8 %n'“ £E 22 %Dg x
g |82|88| 38| 5% Sl uZ
Lz = S| @9 | TF | B
A Bl Bl AT |2 (= =
o | e | oy | o cem
1.| Blawsimre . . . . . . | 261 |95 |75 | 80 sf:fﬁ;) 2107 | — | 3
2.| Nitromethan . . . . . |101 382 | 19 76 92 114.7 |1.88 4
3.| Methyleyanid. . . . . 81.5 [35.8 | 22 31 90 173.6 |1.57 5
4.| Methylalkohol . . . . 66 32.5 | 89| 89 88 261 1.79 | 21
5.| Athyleyanid . . . . . 98 27.2 | 45 80 84 134.4 |1.14 5
6.| Aldehyd . . . . . . 20.8 [21.2 | 80 80 84 1364 | — 6
7.| Aceton . . .. 56.3 |20.7 | 81 85 4 125.3 |1.53 4
8. Salpetelsaureathyleater . 875 194 | 22 47 58 82 [1.22 3
9. | Athylbromid . |PB3ggl 97|28 | 48 |schwacho) 6037|125 | 14
10. | Ameiscusdureathylester . | 544 | 827/ 95 | 95 schijsgh,) 1053 (1.39| 7
11. \tllyl;odld .. .. |T2—73| 74 | 46 98 » 8 46.9 |1.19 8
12, | Essigsaurcithylester . . | 77.5 | 585/ 55 | 96 > 7 884 [1.25| 12
13. | Cbloroform . . . . . |61 | 49525 |36 | G| 585 100] 7
14. | Mcthylal . . .. |42—43] 2.7 | 63 97 » 109 89.9 [1.26 4
15. Schwefelkohlenstoti .. 46 2.6 | 45 13 » 83.8 | — 1214)
16. 1213)

Benzol . . . S 804 | 2.26] 56 1100 » 1) 935 [1.18

1) Drude, Ztschr, f, physikal. Chem. 28, 208 [1897]; T'urner, Ztschr.
f. physikal. Chem. 35, 385 [1900]; Schlundt, Journ: Phys. Chem. 5, 503
[1901]; Walden, Ztschr. {. physikal. Chem. 46, 181 [1903].

?) Es sind die Zahlen gegeben, die Walden (Ztschr. f. physikal. Chemn.
54, 129) unter Anwendung des Tridthylammoniumjodids als Elektrolyt bei
ciner Verdiinnung von !/jg00-n bekommen hat.

9 Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen; Walden u. Centuner-
szwer, Ztschr. f. physikal. Chem. 39, 561 [1901].

4) Traube, diese Berichte 30, 273 [1897].

3 Kahlenberg, Journ. Phys. Chem. 6, 447 [1902]; Centunerszwer,
Ztschr. f. physikal. Chem. 39, 217 [1901].

6 Timmermanns, Bull.soc.chim.20,305[1906]; Chem.Ztrlbl. 78,1, 1006.

) Kahlenberg u. Lincoln, Journ. Phys. Chem. 3, 27 f. {1899]}; Lin-
coln, Journ. Phys. Chem. 3, 465 [1899].

8 Dutoit u. Aston, Compt. rend. 125, 243 [1897].

) Kahlenberg, Journ. Phs.Chem.7,167[1903 . ‘) Timmermanns, ibid.

11y Beckmann u. Lockemann, Ztschr. £ physikal. Chem. 60, 398 [1907].

12 0.3 g des Ketons wurden mit 21 cem des Alkohols mehrere Stunden
geschiittelt, um alles in Lésung zu bringen; Dauer des Versuchs 10 (statt 3)
resp. 48 Stunden.

13) Das Keton loste sich erst durch 12 — 14-stiindiges Schiitteln vollstindig auf.
Im ersten Experiment wurde nach 3 Stdn. abfiltriert und das Filtrat verarbeitet.
4) Das Keton ist in diesem Lisungsmittel sehr schwer loslich, und sogar
nach 48-stiindigem Schiitteln hatte sich nur ein sehr kleiner Teil aufgelist.
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tritt der Mangel an einer einfachen Beziehung unzweideutig hervor.
7. B. sind heim Methyleyanid (& = 35.8), Methylalkohol (&= 32.5)
und Athyleyanid (8 = 27.2), 22%,, 89%,, 45%, resp. enolisiert; beim
Athylbromid (¢ =9.7), Ameisensiureithylester (¢ = 8.2), Athyljodid
(e ="7.4) und Essigester (¢ = 5.8) sind 28%,, 95%0, 46°,, 55%, resp.
und beim Chloroform (&= 4.9), Methylal (¢=2.7) und Schwefel-
kohlenstoff (¢ = 2.6) sind 25°%,, 63%,, 45°, resp. ins Enolderivat
verwandelt. Dasselbe zeigen uns auch die Resultate nach 48-stiindigem
Stehen; z. B. die kleinsten Umlagerungsgeschwindigkeiten treten einer-
seits beim Methylcyanid (¢= 35.8), andererseits beim Chloroform
&£¢=4.95) auf, wihrend das Benzol (¢ =2.26), welchem von allen
untersuchten Losungsmitteln der kleinste e-Wert zukommt, mit 1009/,
an der Spitze steht. Diese Resultate stehen weder mit dem Briuihl-
schen, noch mit dem Dimrothschen Satz in Ubereinstimmung, denn
sie zeigen, dafl fiir Keto-Dibenzoylacetylmethan kein einfacher Zu-
sammenhang zwischen den Dielektrizititskonstanten und Dissoziations-
vermigen organischer Losungsmittel und den von ihnen bewirkten
Enolisierungsgeschwindigkeiten besteht.

AnschlieBend an diese haben wir eine andere Versuchsreihe aus-
gefithrt, um die Gleichgewichte der Desmotropen in Losungsmitteln zu
ermitteln, und sind dabei von beiden Formen ausgegangen: Je 0.3 g
wurden in wenig Losungsmittel gelst, bei gewdhnlicher Temperatur
stehen gelassen und nach fiinf Wochen in angegebener Weise ver-
arbeitet. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle gegeben.

Tabelle II.

Versuche Versuche
Di ‘i k- mit dem Keton | mit dem Enol Dauer
Lisungsmittel tri e des
rizitits- - V op <
onstante] Enol | Keton | Enol | Keton [ Versuches
%o % 9y /o
Nitromethan. . . 38.2 1 23 80 20 5 Wochen
Methyleyanid . .| 3858 75 25 79 21 »
Methylalkohol . .| 326 89 11 89 11 |50 Stunden
Athyleyanid . . .| 272 72 28 67 33 5 Wochen')
Aceton . .. 207 74 26 7 23 » D]
Athylbwlmd . 9.7 96 4 96 4 »
Chloroform . . . 4,93 — — 100 — »
Ather . . 437 — — 100 — »
Schwefelkohlenstoff 2.6 — — 100 — »
Benzol . . . 2.26 — — 100 — »

1) Dal} die bei diesen Versuchen. gewonnene Ketonmenge etwas kleiner
ist als dic nach 48 Stunden (Tabelle I) erhaltene, ist wohl auf Unterschiede
in der Temperatur zuriickzufithren; erstere Versuche wurden nimlich im
Winter, letztere im Sommer ausgefithrt.



1085

Die Zahlen der Tabelle zeigen, dal} in einer Ldsung vou Nitro-
methan, Methylalkohol, Methyleyanid, Athyleyanid, Aceton und Athyl-
bromid ein Gleichgewichtszustand zwischen der Lnol- und Ketoform
sich einstellt, und ferner, dafl dieser der gleiche ist, wenn von dem
Fnol wie dem Keton ausgegangen wurde!). Es fillt sofort auf, daf
eine Beziehung zwischen den Mengenverhiltnissen im Gleichgewichts-
zustand nnd den Dielektrizititskonstanten der Lisungsmittel vorhanden
ist, insofern die Bildung der Enolformen um so mehr begiinstigt wird,
je kleiner die Konstante ist. Iis ist dies ein Verhiltnis, welches dem
von Dimroth?) in der Triazolreihe gefundenen gerade entgegengesetzt
ist. Offenbar ist anzunehmen, dall in allen untersuchten Losungs-
mitteln ein Gleichgewicht erreicht wird, das aber bei denen mit sehr
kleinen &-Werten auBerordentlich zugunsten der Enolform ver-
schoben ist?).

Die in Tabelle 1 und II zusammengefafiten Resultate zeigen
auflerdemr noch, daBl auch die Fihigkeit eines Losungsmittels, eine
moglichst weitgehende Enolisierung zu bewirken, weder mit der Enoli-
sierungsgeschwindigkeit, noch mit der Dielektrizititskonstante in einem
erkennbaren Verhiltnis steht; z. B. wird in Methylalkolol (¢ = 32.5)
und Blausiure (¢ = 95) das Gleicligewicht (89 °/; resp. 80 %, Enol)
schnell, in Athyljodid (¢ =7.4) und Schwefelkohlenstoff (¢ = 2.6) da-
gegen viel langsamer erreicht; jedoch liegt die lSnolisierungsgrenze
der beiden letzteren (100 %, Enol) hiker. Dieselbe Regellosigkeit der
Beziehnng tritt auch zwischen Enolisierungsvermdégen und Ver-
dampfungswiirme resp. Assoziationsfaktor eines Solvens auf: z. B.ind
in Nitromethan, Methyleyanid, Methylalkohol, Methylal, Ameisensiure-
iithylester und Essigsinreithylester mit den Verdampfungswiirmen
114.7, 173.6, 261, 89.9, 105.3, 88.4, und den Assoziationsfaktoren
1.88, 1.57, 1.79, 1.26, 1.39, 1.25, nach 48 Stunden 76°%,, 31°%,
899, 97%,, 95°%, 96, enolisiert.

Versuche mit Diacetberusteinséiuredthylester.
Nach Knorr?) existiert diese Verbindung in drei Enol- (¢1, ¢, ¢3)
und zwei Ketoformen (8 und 7); da das y-Keton in allen Lisungs-

1) Solche Gleichgewichte sind zuerst von Claisen (Ann. d. Chem. 291,
$8 [1896]) in Athylalkohol und Aceton bestimmt worden, allerdings unter
etwas anderen Versuchsbedingungen.

?) Ann. d. Chem. 338, 6 {1904].

% Es fallt hiermit die Verallgemeinerung Brihls (Ztschr. fin physikal.
Chem. 30, 62 [1899)) hinweg: »Ein Gleichgewichtszustand zwischen beiden
desmotropen Formen in Losungen existiert nicht; der Vorgang der tauto-
merea Umwandlung in Losung strebt vielmehr einer vollkommenen Um-
lagerung der Enol- in die Ketoform zu.«

%) Ann. d. Chem. 306, 332 [1899].



1086

mitteln schnell in das Enolgemisch iibergeht, so handelt es sich in
Lisungen schlieBlich um ein Gleichgewicht zwischen dem 3-Ketoderivat
und ‘Enolgemisch. Knorr?') ermittelte die Enolisierungsgeschwindig-
keit des B-Ketons bei gewohnlicher Temperatur in Methyl- und Athyl-
alkohol, Aceton, Chloroform, Ather und Benzol annihernd mittels der
Eisenchloridreaktion und fand, dal} sich diese Solvenzien nach ihren
Dielektrizititskonstanten ordnen. Unter Anwendung einer grioBeren
Anzahl Losungsmittel und Gebrauch folgender Methode haben wir
diese Versuche erginzt: 0.2 g des B-Ketoderivats wurden in je 1 ccm
Solvens?) geldst, nach bestimmten Zeiten der durch Verdampiung
einiger Tropfen gewonnene Riickstand in Athylalkohol aufgelést und
mittels alkoholischen Eisenchlorids auf die Gegenwart von Enol ge-
priift.
Tabelle Iil.

Solvens € Sztilrt) dl:n Farbe
Nitromethan . . . . . . . . . 38.2 114  |schwach braun
Methyleyanid . . . . . . . . . 35.8 114 » »
Methylalkohol . . . . . . . . . 32.5 7 violett
Athyleyanid . . . . . . . . . 27.2 40 »
Athylatkohol . . . . . . . . . 23.0 7 »
Aceton . . e e e 20,7 12 »
Ame]sensameathy]ester . e 8.27 26 »
Athyljodid . 74 114 braunviolett
Ess1g~aureathvlester . 5.85 40 violett
Chloroform . 4.95 114  |schwach braun
Methylal . e e e e 2.1 26 tief violett
Benzol . . . . . . . ... 226 114 violett

Bei den von Knorr angewandten Losungsmitteln stimmen unsere
Versuchsergebnisse mit den seinigen iiberein; aus den mit anderen
Solvenzien gewonnenen aber geht die Unhaltbarkeit einer Verall-
gemeinerung jener Beziehung zwischen Enolisierungsgeschwindigkeiten
und & Werten unzweideutig hervor; z. B. weisen Nitromethan und
Methyleyanid die groBten e-Werte uund die kleinsten Enolisierungs-
geschwindigkeiten auf; in Ameisensiuredithylester (¢ = 8.2) und in
Methylal (¢ = 2.7) sind kleine e-Werte mit sehr grofien Geschwindig-
keiten, und in Athyljodid (¢ = 7.4) und Chloroform (¢ = 4.9) sind
kleine &-Werte mit sehr kleinen verbunden. Auch in Verbindungen
mit fast gleichen #-Werten, z. B. Essigester und Chloroform, Methyl-
alkohol und Methylcyanid, liegen die Enolisierungsgeschwindigkeiten
weit auseinander.

) Ibid. 306, 357 [1899].
~») Mit Ausnahme der beiden Alkohole, von denen wegen der geringeren
Laslichkeit 3 ccm zur Anwendung kamen.
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Es wurden sowohl mit dem Enolgemische als auch mit dem
#-Ketoderivat quantitative Versuche angestellt, um die bei gewohu-
licher Temperatur in den verschiedenen Losungsmitteln sich einstellen-
den Gleichgewichte zu ermitteln. Nach Knorr!) ist das @-Derivat
in kaltem Ligroin sehr schwer, das Enolgemisch dagegen sehr leicht
I8slich, und, wie er andeutet, 1iBt sich darauf eine Trennungsmethode
begriinden. Da nach unseren Versuchen die Lislichkeit des 3-Derivats
in einer Losung des Enolgemisches in Ligroin nicht wesentlich ver-
dndert wird, so konnten wir folgendes Verfahren anwenden:

0.5 bis 0.8 g des $-Ketons resp. Enolgemisches*) wurden in wenig
Losungsmittel aufgeldst®); nach wehrwochigem Stehen bei Zimmer-
temperatur wurde das Solvens im Vakuumexsiccator unter fortwihren-
dem Absaugen verdunstet und das linolgemisch aus dem Riickstande
mittels Ligroin ausgezogen. Die Ketonmenge, die sich dabei aufldste,
wurde ermitteltt) und der stets geringe Betrag in Rechnung gebracht.
Die Resultate sind in Tabelle IV auf S. 1087 zusammengestellt.

Augenscheinlich findet mit Abnahme der Dielektrizititskonstante
beim Diacetbernsteinsiureithylester keine regelmifige Anderung des
Gleichgewichtszustandes statt®); z. B.: ein groBes Knolisierungsver-
mdgen zeigt sich beim Athylnitrat (¢ = 19.4), Chloroform (¢ = 4.95)
und Ather (e =4.37), ein sehr kleines beim Issigester (¢ — 5.85),
wihrend dem Methyleyanid (¢ = 35.8), Athyleyanid (¢ = 27.2), Aceton
(¢ = 20.7), Athylbromid (¢ = 9.7), Methylal (¢ = 2.7) und Benzol
(¢ = 2.26) fast dasselbe Enolisierungsvermégen zukomuit.

Beim Dibenzoylacetylmethan lielen sich die Losungsmittel anni-
hernd so einreihen, dafl diejenigen mit den kleinsten e-Werten die

" Ann. d. Chem. 806, 352 [1899].

) Das Enolgemisch wurde nach der Methode von Knorr (ibid. 306,
367) aus dem g-Keton durch Erhitzen mit Ather auf 100° gewonnen; die
Darstellung aus dem Natriumsalz fithrte uns trotz peinlicher Beachtung
der Angaben Knorrs (ibid. S. 363) stets zu unbefriedigenden Liesultaten.

%) Die Versuche wurden in sorgfiltig mit Mineralsiure ausgekochten
Probierrshrehen aus Jenaglas ausgefithrt, was wegen der gegen die geringsten
Spuren Alkali cmplindlichen Enole durchaus notwendig ist.

#) Dies geschah in der Weise, daB aus Mischungen von dem g-Keton
und Enolgemisch letsteres durch Ligroin entfernt und das Gewicht des
zuriickbleibenden Ketons bestimmt wurde.

%) Die Gleichgewichtszustinde des Diacetbernsteinsiurcesters sind auch
schon von Knorr (Ann, d. Chem. 306, 361) i einige Losungsmittel (Alko-
hol, Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin) bestimmt worden; da dies aber bei
1000, alsv iiber den Stabilititsgrenzen der betreffenden Verbindungen, geschah,
so sind seine Resultate mit den unseren mnicht vergleichbar.
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Enolform am stirksten begiinstigen; dall ein solches Verhiltnis beim
Diacetbernsteinsiiureiithylester nicht besteht, zeigt die folgende Tabelle,
in der die Enolmengen beim Gleichgewicht fiir beide Verbindungen
mit den physikalischen Konstanten der Losungsmittel zusammenge-
stellt sind.

Tabelle V.

Dibenzoyl- |  Diacet-
+ 1?’ bernstein- Asso- Verdam-
Losungsmittel I3 acetﬁv sture- ziations- | pfungs-
methan ithylester | faktor wirme
(% Enol) | (*/y Enol)
Methyleyanid . . . .| 35.8 T 58 1.57 1736
Methylalkohol . . .| 326 89 89 1.79 261
Athyleyanid . . . .| 272 70 58 1.14 134.4
Aceton . . . . . .| 207 76 57 1.53 125.3
Salpetersiuredthylester | 19.4 91 77 1.22 82
Athylbromid . .. 9.7 96 60 1.28 60.4
Anjeisensaureiithylester 8.27 95 58 1.39 105.3
Essigsiureithylester 5.85 95 38 1.25 88.4
Chloroform - . 4.95 100 83 1.00 585
Ather . 4.37 100 4 1.04 88.4
Methylal . . . . 2.7 97 65 1.26 89.9
Schwetelkohlenstoff . 2.6 100 65 — 83.8
Benzol . . 2.26 100 55 1.18 93.5

Diese Tabelle zeigt nicht nur, dafi die beiden Verbindungen sich
gegen ein und dasselbe Losungsmittel verschieden verhalten — als
einzige, annihernde RegelmiBigkeit erscheint die Tatsache, dafl die
prozentuale Enolmenge beim Dibenzoylacetylmethan im allgemeinen
grofler ist —, sondern bringt auch den Mangel an einer Beziehung
zwischen Assoziationsfaktor resp. Verdampfungswérme der Losungs-
mittel und ihrem Enolisierungsvermédgen fiir die beiden Verbindungen
zum Ausdruck.

Versuche mit Mesityloxyd-oxalsduremethylester.

Briihl') und Federlin?® haben das Verhalten des Ketoderivats
in Methyl- und Athylalkohol, Ather, Benzol und Chloroform untersucht
und konnten nach mehrwdchentlichem Stehen der Lésungen keine
Enolisierung nachweisen; zu demselben Resuitat gelangten wir, als
Nitromethan, Methyl- und Athyleyanid, Aceton, Athylbromid und
-jodid, Methylal, Ameisensiure- und Essigsiureiithylester angewandt
wurden, wobei Eisenchlorid als Reagens auf Enol diente.

1) Ztschr. fiir physikal. Chem. 30, 1 [1899].
% Ann. d. Chem. 856, 251 [1907].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 71
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SchluBbetrachtungen.

In Betreif des Dibenzoylacetylmethans und Diacetbernstein-
siureithylesters fiilhren uns die vorliegenden Resultate zu den folgenden
Sitzen:

1. Zwischen Dielektrizititskonstante resp. Disso-
ziationsvermogen, Assoziationsfaktor, Verdampfungs-
wirme, Medialenergie eines organischen Lésungsmittels
und der Isomerisierungsgeschwindigkeit in demselben be-
steht keine eintache Beziehung.

2. Die Geschwindigkeit und die Grenze der [someri-
sierung in einem organischen Lésungsmittel sind von ein-
ander unabhingig; auch letztere steht nicht in einem ein-
fachen Verhédltnis zu den obigen physikalischen Xon-
stanten.

3. Das Isomerisierungsvermogen eines organischen
Lésungsmittels bildet keine konstante Eigenschaft des-
selben, sondern ist von der chemischen Natur des be-
treffenden desmotropen Kérpers abhiingig. Dieses gilt
sowohl von der Richtung, indem das gleiche Solvens bald
enolisieren, bald ketisieren kann, als auch von dem rela-
tiven Werte dieses Vermigens.

Diese Sitze glauben wir in der Weise verallgemeinern zu diirfen,
daf} jene Beziehungen iiberbaupt im Desmotropiegebiet nicht existieren.
Die Resultate bieten ein wesentliches Interesse beziiglich der von
Knorr'), W. Wislicenus?), Briihl®), Lapworth und Hann?%)
vertretenen Ansicht iiber den Verlauf der desmotropen Umlagerung,
der Ansicht nimlich, daB die bei diesem Vorgang stattfindende Ver-
schiebung der Doppelbindung nur in einem dissoziierten Molekiil vor
sich gehe, in anderen Worten : es sei die elektrolytische Dissoziation
als wesentlicher Faktor bei der Erscheinung zu betrachten. Dies
schien durch den frilher angenommenen Zusammenhang zwischen iso-
merisierender und dielektrischer resp. dissoziierender Kraft der Losungs-
mittel eine experimentelle Grundlage zu besitzen. Mit dem Nachweis
aber, daRl Beziehungen nicht existieren, verschwindet nicht nur die
experimentelle Grundlage jener Auifassung, sondern wird zugleich ihre

1) Diese Berichte 28, 708, Anm. [1895]; 30, 2388 [1897]: Ann. d. Chem.
293, 34 und 100 [1896]; 306, 342 [1899].

?) Ann. d. Chem. 291, 176 [1896]; Sammlung Chem.-techn. Vortrige II,
230 [1898).

3) Diese Berichte 32, 2326 [1899]; Ztschr. f. physik. Chem. 30, 38 [1899].

9) Journ. Chem. Soc. 81, 1508 [1902]; 85, 48, Anm. [1904].
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Unhaltbarkeit bewiesen; denn wenn sie richtig wiire, miifite zwischen
Dissoziationsvermigen und Isomerisierungskraft eine einfache Korre-
Iation bestehen.

Unsere Resultate machen auch die mehrfach vertretene Anschau-
ung ) sehr unwahrscheinlich, daff die elektrolytische Dissoziation eine
Vorbedingung 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 Ubergang eines Nicht-
elektrolyten (Ketoform) in einen Elektrolyten (Enolform) die Abspaltung
und Wanderung von Wasserstoff leicht stattfinden kann, und diese
Umlagerung stellt einen durch den Einflu des Losungsmittels be-
wirkten chemischen Vorgang dar. Wenn pun bei diesen Verbin-
dungen keine Beziehung zwischen dem Dissoziationsvermégen der Lo-
sungsmittel und der Isomerisierung besteht, so ist es sehr fraglich, ob
bei solchen organischen Verbindungen, bei welchen die Wasserstoffab-
spaltung weit schwieriger vor sich geht, elektrolytische Dissoziation
als Vorstufe der Umsetzung anzunehmen ist.

Eine Vorstellung von dem Verlauf der desmotropen Umlagerung
in L@sungsmitteln, bei der unter anderen sicherlich chemische Kriite
ins Spiel kommen, liegt in der Annahme von der Bildung lockerer
Komplexe aus Losungsmittel und Gelostem, wobei ein fortwihrender
Wechsel zwischen den gebundenen und nicht gebundenen Molekiilen
des Solvens vor sich geht. Ist die Anderung dieses Komplexes, z. B.
der Ubergang von Keton + Lésungsmittel in Enol + Losungsmittel
mit Entropiezunahme verbunden, so helfen die Molekiile des Solvens,
eine solche Umlagerung zu bewirken. Je nach der Grifle der Lntro-
piezunahme, die nach dieser Auffassung durch die simtlichen, im
Verlanfe der Reaktion sich verdndernden physikalischen und che-
mischen I(rifte bestimmt ist, kommt eine groBere oder geringere Iso-
merisierung des Desmotropen in Loésung zustande. Es ist demnach
iraglich, ob jemals eine einfache Beziehung zwischen einer einzelnen
physikalischen Xonstante des Lisungsmittels und seinem Isomerisie-
rungsvermogen ermittelt werden kann.

1 Literatur bei Walden, Ztschr. £ physikal. Chem. 43, 885 [1903].





