8049

478. A, Hantzsch: Uber die Isomerie-Gleichgewichte des
Acetessigesters und die sogen. Isorrhopesis seiner Salze.

(Eingegangen am 5. August 1910,

Wie die folgende Aebeit zeigt, hat die systematische Untersuchung
des Acetessigesters und seiner Homologen auf optischem Wege,
und zwar vor allem durch die neuere Methode der exakten Bestim-
mung von Absorptionsspektren, teilweise auch durch die dltere refrak-
tometrische Methode, verschiedene neue und unerwartete Resultate ge-
liefert und unter Berichtigung gewisser ziemlich verbreiteter An-
schauungen dieses #lteste und wohl wichtigste Tautomerieproblem
wenigstens in den wesentlichsten Punkten aufgeklirt. Bekanntlich hat
J. Briihl") den freien Acetessigester auf Grund refraktometrischer
Bestimmungen fiir ein reines Keton erkldrt, wahrend er nach L. Knorr,
W. Wislicenus, H. Stobbe u. a. ein allelotropes Gemisch von
Keto- und Enol-Form ist. DaBl die Salze aus Acetessigester picht,
wie bisher allgemein und auch von Briihl angenommen wurde, ein-
fache unverinderte Enol-Salze sind, haben Baly und Desch durch
ihre bekannten wichtigen Untersuchungen der Absorption;spektren
im Ultraviolett nachgewiesen?). Acetessigester absorbiert im Ultra-
violett sehr schwach, Athoxy-crotonester viel stirker, aber gleich
ersterem nur allgemein; die Alkalilosungen des Acetessigesters absor-
bieren aber nicht nur wieder viel stirker als die im Athoxy-croton-
ester festgelegte Enolform, sondern vor allem ausgesprochen selektiv
und steigern die Intensitdt der Absorption in Lésung mit zonehmen-
der Menge des Alkalis bis zu einem Maximum. Da nun diese starke
optische Differenz zwischen Athoxy-crotonester CH;.C(OCyH;):CH.
COOGC; Hs und dem Natriumsalz des Acetessigesters durch dessen
iibliche Strukturformel als Salz des Oxy-crotonsaureesters CHs.C(O Na):
CH.COOCsH; picht zu erkliren ist, fiibren Baly und Desch das
Auftreten des chinoiden Bandes bei der Salzbildung auf einen ryth-
aoischen Wechsel elektromagnetischer intramolekularer Beziehungen
zuriick, der mit Zunahme des Alkalis ebenfallg zunebmen soll. Dieser
eigenartige, durch die selektive Absorption sich &uBernde Schwingungs-
zustand ist von ihnen als Isorrhopesis bezeichnet und seitdem
mutatis mutandis bereits wiederholt zur Erklirung #hnlicher Phéno-
mene herangezogen worden.

Meine Resultate lassen sich kurz folgendermaBen zusammentassen:

") Ztschr. f. phys. Chem, 50, 1 und 51, 1 [1905].
?) Ztschr. phys. Chem. 58, 317 [1906] u. a. O.
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Die bisher im Ultraviolett noch unicht untersuchten Dialkyl-
acetessigester, also die strukturell unverinderlichen Ketoformen,
absorbieren in Losung nur sehr schwach, und zwar noch schwicher
als fast alle Acetessigester-Losungen, aber in allen Medien nicht
wesentlich verschieden. Athoxy-crotonester, die strukturell festgelegte
Enolform, absorbiert in der gleichen Spektrafregion sehr viel (je nach
der Wellenlange 100- bis iiber 300-mal) stirker, aber ebenfalls in
allen Medien nicht wesentlich verschieden.

Acetessigester absorbiert dagegen in allen Medien verschieden
stark, jedoch stets innerhalb der Grenzen seiner eben erwibnten struk-
turell unverdinderlichen Keto- und Enolderivate. Er ist in Wasser
und noch mebr in verdiinnter Salzsiure sehr durchlissig; er absorbiert
in indifferenten Medien um so stirker, je kleier deren Dielektrizitats-
konstante wird und erreicbt also in Hexanlosung das Absorptions-
Maximum. Auch durch Temperatursteigerung steigt die Absorption
(wenigstens in waBriger Losung) sebr stark; ebenso steigt sie (be-
sonders in Hexanldsung) merklich auch mit der Verdiionung, so dall
derartige Losungen dem Gesetz von Beer nicht folgen.

Diesen Verinderungen der Absorption gehen vollig parallel die
Verdnderungen der Molrefraktion. Die »Exaltationen« von J. W, Briihl,
die von ibm auf die Wirkung der konjugierten Doppelbindungen
zurlickgefiihrt werden, sind um so griofler, je stirker der Acetessig-
ester unter denselben Bedingungen absorbiert, und ndbern sich damit
der Molrefraktion des von Brihl leider nicht untersuchten Athoxy-
crotonesters, der aber seinerseits wieder die abnorm hohen Werte der
Salzldsungen bei weitem nicht erreicht.

Ganz #hnlich variiert die Absorption von Methyl- und Atbylacet-
essigester in verschiedenen Lésungsmitteln,

Homogener Acetessigester absorbiert stirker als seine Ldsungen.

Aus diesen Resultaten und ihrer genaueren Begriindung im experi-
mentellen Teile lassen sich nun folgende Schliisse ziehen: Acetessigester
und seine Monosubstitutionsprodukte sind in homogenem Zustand und
in indifferenten Medien Keto-Enol-Gleichgewichte. Diese werden mit
Zunabme der Temperatur nach der Seite der stirker absorbierenden
und brechenden Enolformen und mit Zunahme der Dielektrizititskon-
stanten der Losungsmittel nach der Seite der viel schwacher absor-
bierenden und brechenden Ketoformen verschoben. Auch innerhalb
ein und desselben Mediums kdnnen sich diese Keto-Enol-Gleichge-
wichte (zufolge der erst jetzt entdeckten Ungiltigkeit von Beers Ge-
setz und der ibr entsprechenden Variabilitit der Molrefraktionen mit
der Verdiinnung) verschieben; so nimmt die Konzentration der Enolform
in Héxanlésungen mit der Verdinnung zu. Homogener Acetessigester
ist sehr stark enolisiert und vielleicht aulerdem noch schwach assoziiert.
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Die Lage der Keto-Enol-Gleichgewichte in Acetessigester-Lésungen
bat sich durch die verschiedene Lage der Absorptionskurven (Iutensitéit
der Absorption im Ultraviolett) unter der im experimentellen Teil be-
griindeten Voraussetzung mit einiger Genauigkeit ermitteln lassen, daB
die schwichst absorbierende Ldsung in verdiinnter Salzsiure praktisch
pur die reine Ketoform, die stirkst absorbierende Ldsung in Hexan
aber fast nur die enol-Form enthilt, weil sie optisch mit Losungen
von Athoxy-crotonester fast identisch ist, Daraus ergibt sich z. B,
daB wiBrige Losungen bei mittlerer Temperatur etwa zu '/s, methyl-
alkoholische L&sungen aber bereits etwa zu °/10 enolisiert sind. Ge-
naueres findet sich im experimentellen Teil.

Auch die bekanyte Eisenchlorid-Reaktion verlduft in den waBrigen,
enolarmen Lésungen schon bei gewdhnlicher Temperatur mit einer
meBbaren Geschwindigkeit, wihrend in alkoholischen Medien das Zeit-
pbianomen nicht bei gewdhnlicher, sondern, wie H. Stobbe fand, erst
bei tiefer Temperatur zu beobachten ist. Dadurch wird chemisch be-
stitigt, daB auch das von' der enol-Form derivierende Eisensalz um
so rascher gebildet wird, je enolreicher die betreffende Ldsung ist.

Die am stirksten und auBerdem ausgesprochen selektiv absorbieren-
den Salzeaus Acetessigester unterscheiden sich optisch vom Athoxy-
crotonester, der stirkeren und priuzipiell andersartigen Absorption ent-
sprechend, auch durch stirkere Molrefraktion. Fiir diesogen.Isorrhopesis,
bezw. die mit steigender Konzentration des Alkalis steigende Intensitit
der selektiven Absorption gelten aber folgende wichtige Tatsachen. Das
Maximum der selektiven Absorption wird um so rascher erreicht, je
geringer die Verdiionung und je stirker der betreffende Ester ist, also
z. B. unter sonst gleichen Bedingungen in Ldsungen von Acetessig-
ester rascher als in solchen von Athyl-acetessigester, da ersterer eine
stirkere Saure ist, als letzterer. Ahnliche Phianomene treten auch
bei Alkalildsungen bicht isomerisierbarer schwacher Séuren, z. B. bei
Phenolen, auf. Hieraus folgt, wie im experimentellen Teil austiibrlich
bewiesen werden wird: Die sogenannte Isorrhopesis der Salze des
Acetessigesters beruht nicht auf einem Schwingungszustand zwischen
Keto- und Enolform, dessen Intensitit mit der Konzentration des Al-
kalis zunehmen soll, soudern ist rein chemisch viel einfacher zu er-
kliren. Die sogenannte Isorrhopesis ist hier, wenigstens primir, kein
physikalisches, sondern ein chemisches Phanomen; die Steigerung der
selektiven Absorption mit steigender Alkali-Koozentration bedeutet
keine Zunahme der Schwingung zwischen Keto- und Enolform, son-
dern hingt mit unvollstindiger Salzbildung, also mit der Hydrolyse
des spektral festgelegten Alkalisalzes, zusammen. Die sehr schwach
sauren Ester werden in ihren zur Absorptionsbestimmung stark ver-
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diinnten Losungen erst durch einen groBen UberschuB von Alkali
vollstindig in die Salze ubergefiibrt, Das Absorptionsmaximum be-
deutet also eintach den Zustand der totalen Salzbildung; die Salze aus
Acetessigester sind als solche von der enol-Form optisch und somit
auch chemisch verschieden.

Die von der enol-Form verschiedene neue Form konnte, weil sie
in den Salzen ausschlieBlich vorhanden ist, als die »Salzforme¢ des
Acetessigesters bezeichnet werden; sie wird indessen zweckmaBiger
»aci-Form« genannt, da sie nicht nur in den Salzen, sondern in ge-
ringer Konzentration auch in enolreichen Losungen des freien Acet-
essigesters aufzutreten scheint. Denn die iiber 99°/, Enol enthaltenden
verdiinnten Hexanlésuugen absorbieren im oberen Gebiet der Kurven
noch etwas stirker als Athoxy-crotonester, also im Sinue der Alkali-
16sungen.

Konstitution des aci-Acetessigesters und der Salze. Bei
der starken optischen Verschiedenheit der aci-Form von der echten
enol-Form muB erstere von der letzteren auch chemisch, also koanstitutiv
verschieden sein. Die erste Moglichkeit ist die Annahme von Struktur-
verschiedenbeit im Sinne der schon von A. Michael?) diskutierten
Formel (1) oder der neuen Formel (2):

—0-
1. CH,.CO.CH:0c<OMe 2. CH,.G=CH—C<OMe

0C: H, ~O0C,H;

Erstere ist indes dadurch ausgeschlossen, dal sie als ungesattigte
Verbindung der iiblichen Enolsalzformel tiberaus dhnlich ist, also die
prinzipelle optische Verschiedenheit der Salze von der enol-Form picht
zu erklaren vermag; letztere dadurch, daB sie kein Carbonyl enthalt,
also gesittigter ist, und damit der abnorm groflen Molrefraktion der
Salze widerspricht.

Die zweite Erklirungsmoglichkeit bdte die Annahme, daf enol-
und aci-Form stereoisomerer seien im Sinne der Formeln

CH;.C.OH un CH;.C.OH
CO0GH:.C.H H.C.COOG; Hs
Diese Auffassung ist aber ebenfalls ausgeschlossen, und zwar
durch die neuerdings vielfach nachgewiesene, groBe optische Ahnlich-

keit von Stereoisomeren, die sogar bis zur optischen Identitat (Homo-
chromie) fithren kann ?).

1) Journ, §. prakt. Chem. (2] 37, 488 [1888].
9 A.Hantzsch, diese Berichte 43, 1651 (1910].
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Die dritte und letzte, allein wahrscheinliche Erklarungsméglioh-
keit beruht auf der Annahme, daB der aci-Acetessigester (bezw. dessen
Salze) aus dem enol-Acetessigester durch Beteiligung des Carbonyls
der COOC; Hs-Gruppe ao der Salzbildung hervorgegangen ist, und
zwar durch eine Nebenvalenzbindung zwischen dem Metall und diesem
Carbonylsauerstoff; hiernach sind enol-Form und aci-Form Valenz-
isomere:

0O
CH;—C'—'OMG(H) CH; C/\\MC(H)
CH,.C(OH):CH.COOC; H. { E oder o
+C(OR) ™ H—(—C0.00Hs HC-_.O0 .
C.0C;H;
enol-Form aci-Form.

Diese Auffassung stimmt mit den optischen Eigenschaften der
aci-Salze deshalb sebr gut iiberein, weil letztere hiernach zu den ring-
formigen »inperen Komplexsalzen« gehéren, die sich nach A. Werner,
W. Dilthey, H. Ley, G. Bruni uod L. Tschugaeff durch beson-
dere’ optische Eigentitmlichkeiten auszeichnen, und weil danach speziell
die Alkalisalze aus Acetessigester durch den analog absorbierenden
und zu formulierenden Aluminiumacetessigester mit den sebr bestin-
digen Be-, Al-, Fe-Salzen aus 8-Diketonen verwandt werden. Denn
nunmehr sind alle Salze aus 8-Ketonsiureestern und Diketonen innere
Komplexsalze, und der Hauptunterschied zwischen den bestindigeren
Erdmetallsalzen und den unbestindigeren Alkalisalzen ist nur eine
Konsequenz der bekannten Eigenschaft der positivsten Metalle, am
leicbtesten abzudissoziieren. Hervorzuheben ist nur noch, dafl zulolge
der optischen Identitit der waBrigen und alkoholischen Salzlésungen
auch hier der dissoziierte Anteil, also das Ion des aci-Acetessigesters,
mit dem undissoziierten Natriumsalz optisch identisch ist. Wenn dies
nicht formuliert bezw. noch picht erklart werden -kann, so liegt dies
nur daran, daB von der chemischen Natur der Ionen fast noch nichts
bekanot ist. In der obigen aci-Formel ist auch das Prinzip der Vor-
stellungen von Baly uod Desch iiber das Auftreten der selektiven
Absorption durch Isorrhopesis in modifizierter Form enthalten;
denn die elektromagnetischen Beziehungen inverhalb der Salzmole-
kille kdnnen danach ebenfalls wechseln; allerdings nicht zwischen
Metall, Kobhlenstoff- und Sauerstoffatom, wohl aber zwischen dem
Metall und zwei Sauerstoffatomen; und diese eigentiimliche Bindungsart
konote die selektive Absorption, also die Isorrbopesis hervorrufen,
Man kann diese Oscillations-Hypothese sogar noch weiter ausbilden,
wie folgt:

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIIIL. 197
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Wie sich aus dem gewdhnlichen enol-Salze CH;.C(ONa):CH.
COOCGC;H: das obige aci-Salz ableitet, so kobnte auch ‘ein struktur-
isomeres enol-Salz CH;.CO.CH:C(ONa)(OCs H;) existieren und aus
diesem ein dem gewdhnlichen aci-Salz (1) valenzisomeres aci-Salz (3)
abgeleitet werden:

0
CH;.C, Me CH,.C
L hdl_o % ZJ
C.OC’Hs OC!HD

Beide Salze wiirden sich nur durch Bindungswechsel zwischen
Haupt- und Nebenvalenzen, also durch Allodesmie, unterscheiden
und konnten ein dynamisches Gleichgewicht bilden, dessen Bindungs-
wechsel dem des Benzols (nach Kekulés Formel und Oszillations-
bypothese) entsprechen und hier wie dort die selektive Absorption
verursachen konaute.

Bei diesem AnlaB sei bemerkt, daB die vielfach diskutierte
Reaktion von Natriumacetessigester mit Alkyljodiden danach vielleicht
etwa folgendermaflen verlaufen konnte:

0 CHy~ O
CH;. c“ Na+J CH; _ CH,.C || “Na _ Na ¢
JCHJ J + Hé-CH. '3
OC’H‘ cooc,n, COOG B,

wonach also primir ein Additions-Zwischenprodukt dadurch gebildet
werden wiirde, daB die Nebenvalenzbindung des Metalls vom Bauer-
stoff zum Jod iibergeht.

Durch diese Untersucbung sind also fiir den Acetessigester und
seine Monosubstitutionsprodukte drei verschiedene Formen nachge-
wiesen worden, die durch zwei Gleichgewichte mit einander ver-
bunden sind:

Strukturisomer Valenzisomer
el
Ketoform enol-Form aci-Form
CH,.CO > CH,;.C.OH 5 CH;.C—O—Me(H)
Il

] -«— I -
CH;.CO0OCyH; HC.COOC,H, H.C—-—COOGC,H;

Die ciurestabile Ketoform ist in sauren Ldsungen, die alkali-
stabile aci-Form in alkalischen Losungen ausschlieBlich, die zwischen
beiden stehende enol-Form vorwiegend in nicht waBrigen Ldsungen
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vorbanden. In indifferenten Medien bestehen Keto-Enol-Gleichgewichte,
die sich mit Zunahme der Dielektrizititskonstante der Medien zugunsten
der Ketolorm, mit Zunahme der Temperatur und bisweilen auch mit
Zunahme der Verdiinnung zugupsten der enol-Form verschieben.

Offen bleibt nur noch die folgende Frage: AuBer dem Gleichge-
wicht der strukturisomeren (Keto- und Enol-) Formen und dem der
valenzisomeren (enol- und aci-) Formen wire poch ein Gleichgewicht
der stereoisomeren (cis- und trans-enol-) Formen zu beriicksichtigen,
das sich zwischen die beiden erstgenannten einschieben wiirde:

Strukturisomer Stereoisomer Valenzisomer
™ eI, e et -
CH].CO CHa.C.OH CHa.C.OH CH].C.OH(MC)
4’-— >

: - o I f
COOR.CH, COOR.C.H H.C.COOR H.C-COOR-

Ketoform trans-enol cis-enol aci-Form

Die Existenz und Lage dieses mittleren Gleichgewichts 138t sich
aber optisch deshalb picht nachweisen, weil Stereoisomere bekanntlich
duBerst dhnliche Absorptionsspektren besitzen. DaB die erol-Form nur
durch Alkali teted in die aci-Form iibergebt, bedeutet natiirlich, daB
letztere zwar die pegativste, zugleich aber auch die unbestdndigste
Atomgruppierung besitzt. Und dafl voo der freien enol-Form auch in
den enolreichsten (Hexan-) Losungen nur ein sebr kleiner Teil durch
Betitigung von Nebenvalenzen zur aci-Form wird, bangt ebenfalls mit
dieser Unbestindigkeit, auerdem aber zweifellos auch mit der Existenz
der zwei stereoisomeren Epole zusammen. Denn da die aci-Form
einen Sechsring darstellt, wird nur das cis-enol in die aci-Form iiber-
gehen koonen. Es wire sogar moglich, obgleich nicht gerade wabr-
scheinlich, daB das cis-enol praktisch nur in der aci-Form -bestehen
kéonte, und daB sich hierdurch die Acetessigester-Gleichgewichte auf
die folgenden, weit einfacheren Verhdltnisse reduzieren kdnnten:

Ketoform trans-enok cis-enol- = aci-Form.
CH:;.CO CH,.C.OH CHy.C.OH(Me)

- 1 = .

COOGH;.CH, ©~  COOC:H:.CH ~ H.C-COO0GH;

Die letzte Komplikation, die das System durck Bildung von Gleich-
gewichten zwischen dissoziierten und undissoziierten Enol- und aci-
Estern (namentlich patiirlich in alkalischen Lisungen) erfabrt, ist
wegen der hier wieder bestitigten optischen Identitdt des undisso-
ziierten Salzes mit dessen Ionen durch optische Methoden natiirlich
ebenfalls nicht zu ermitteln, aber gerade wegen dieser Ursache fiir
die hier bebandelte Frage auch belanglos.

197+



Experimenteller Teil

Alle Ester und L8sungsmittel wurden sorgfaltigst gereinigt, erstere
durch Vakuumdestillation im Bad von Woodschem Metall, wobei nur
die zwischen einigen Zehntelgraden iibergehenden Anteile verwendet
wurden; Dimethyl-acetessigester aullerdem durch Schiitteln mit wafi-
rigem Kupferacetat und Didthyl-acetessigester durch Schiitteln mit Na-
tron?). Kiufliches Hexan, das stets absorbierende Kohlenwasserstofte
(Hexylen oder Benzol ?) enthilt, wurde so lange mit rauchender Schwetel-
siure geschiittelt, bis es nach dem Trocknen erst iiber Pottasche und
dann {iber Natrium in 300 mm Schichtdicke erst nach 4200 Schwingungs-
zahlen absorbierte. Die iiber Natrium getrockneten Losungsmittel
(Hexan und Ather), sowie die iiber Bariumoxyd entwasserten Alko-
hole muBten in einem Kolonnenapparat mit Glaswollefiillung destil-
liert werden, da sie sonst von Spuren von Alkali oder Bariumoxyd
nicht sicher befreit werden konuoten. Photographiert wurde mit ortho-
chromatischen Colorplatten von Westendorp-Wehner und Metol-
Adurol als Entwickler. AuBer dem meist benutzten, méglich koy-
stanten Eisenbogen wurde als gleichmaBigere Lichtquelle bisweilen
auch das Nickel-Eisen-Funkenspektrum bei 4 Minuten Belichtungszeit
oder das der Ederschen Legierung verwendet. Lisungen, die sich
durch Verseifung verindern, wurden nach Herstelluong der Photo-
graphie in den verschiedenen Schichtdicken stets nochmals in der an-
finglichen Schichtdicke aufgenommen und die Resultate nur daon
verwertet, wenn die Losungen bierbei optisch konstant geblieben
waren.

Messungen von stark absorbierenden Fliissigkeiten, z. B. von
homologem Acetessigester in sehr kleinen Schichtdicken, sowie solche
bei hoherer Temperatur wurden mit den von K. Schaefe r konstruier-
ten Apparaten?) ausgefiibrt; Dichten und Brechungsexponenten wurden
stets hei + 20° bestimmt, erstere in Pyknometern, die in Dewar-
GefiBen auf koostanter Temperatur gehalten wurden. Der Tem-
peraturfehler betrug hochstens einige Hundertstel Grad.

Dimethyl- und Didthyl-acetessigester, die strukturell un-
veranderlichen Ketone, sind nach Tafel I sehr durchlassig; viel durch-
ldssiger als nach Baly und Desch Athyl-acetessigester in Alkohol,
der von ihnen ohpe Untersuchung der Dialkylester irrtdmlich tiir ein
reines Keton angesehen worden ist. Ferner sind die beiden Dialkyl-
acetessigester einander sehr dhnlich. Davnach wird die Absorption
auch in dieser homologen Reihe mit steigendem Molgewicht nur

) H. Goldschmidt, diese Berichte 40, 626 {1907].
) Ztschr, wissenschaftl. Photogr. 8, 222 [1910].
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Talel 1.
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sehr wenig verstirkt,
woraus geschlossen wer-
den darf, dafl der ho-
mogene Keto-Acetessig-
ester gapz dholich
schwach, ja ‘eher noch
etwas schwiicher absor-
bieren sollte, Der Ver-
lauf der Kurven weist
optisch auf die Ver-
wandtschaft dieser Ester
mit dem Aceton hin,
dessen zum Vergleich
mit angefiihrtes Band
in den stirker absor-
bierenden Acetoncarbon-
shureestern geschwacht
oder ganz verdeckt ist.

Athoxy-crotonsaure-
ester, diestrukturellun-
verinderliche Enoliorm,
absorbiert nach Tafel [
awar auch npur allge-
mein, aber auflerordent-
lich viel stirker, alsdie
reinen Ketoester, ein
Unterschied, der in der
dblichen logarithmischen
Verkiirzung des Kurven-
netzes npatiirlich weit
weniger zum Ausdruck
kommt, als ‘er tatsiich-
lich ist.

Den relativ sehr geringen optischen EinfluB selbst so verschie-
dener Losungsmittel wie Wasser uod Hexan auf die Absorption der
strukturell unverinderlichen Ketoester und Enolester zeigt Tafel II;
derselbe reduziert sich beim Aceton nach K. Schaefer bis zur fast

volligen optischen Konstanz?).

Acetessigester als isomerisierbare Verbindung absorbiert da-
gegen nach Tafel III in allen Lésungsmitteln sebr verschieden, wird

1) Ztschr. wissenschaftl. Photogr. 8, 286 [1910].
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also darch jedes Medium verschieden stark verindert. In verdinnter
Salzsiure absorbiert er etwa so schwach, wie seine Dialkylderivate,

Tafel II. Tafel TII.
Schwingungszahlen
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Atharycs ton=
Knolform | ester
2) Dl::it;ej;lt:‘:_et' b)" Athoxy-crotonester
Hexan ———— Hexan
—e—e— Alkohol ~=—————— Na-Athylat
--------- Wasser  --------- Wasser

in Ather und vor allem in Hexan fast so stark wie Athoxy-croton-
ester, in Wasser und Alkoholen zeigt er ein mittleres Verhalten.
Daraus geht mit Sicherheit hervor: Acetessigester-Losungen enthalten
Gleichgewichte der Kéto- und der Enol-Form; diese sind in Wasser
weitgehend, in verdiinnten Sduren praktisch fast vollstindig zugunsten
der Ketolorm, dagegen in Hexan fast vollstindig zugunsten der Enol-
form verschoben und nehmen in Alkoholen mittlere Lagen ein. Be-
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merkenswert ist der EinfluB von Siuren auf das Gleichge-
wicht. DaB die in rein wiBriger Losung poch vorhandene Enol-
menge schon duroh kleine Mengen starker Sauren praktisch vollstin-
dig ketisiert wird, zeigt sich erstens daran, daB eine solche Ldsung
optisch mit denen der Dialkylester fast identisch ist, und .zweitens
dadurch, daB weiterer S&ureiiberschuB optisch nicht mebhr wirksam
ist. Da pun die Enolform des Acetessigesters bekanntlich . eine sehr
schwache, phenolartige Sdure ist, verschwindet durch die H-Ionen der
starken Saure gleichzeitig mit den Ionen der Enolform auch ihr mit
letzterem im Gleichgewicht stebender undissoziierter Anteil. Hexan-
l6dungen des Acetessigesters werden dagegen durch Salzsiuregas
optisch kaum merklich verdndert, obgleich in ibnen fast nur Enol vor-
handen ist. Diese prinzipiell verschiedene Empfindlichkeit von Hexan:
und Wasserlosungen gegen Chlorwasserstoff ist natiirlich so zu erkléren,
da pur H-Ionen, nicht aber undissoziierte S&uren Gifte
fir die Enolform sind. '

DaBl das Keto-Enol-Gleichgewicht des Acetessigesters in indiffe-
renten. Losungsmitteln mit Zunahme jhrer Dielektrizititskonstanten
zugunsten der schwach absorbierenden Ketoform, also mit deren Ab-
vahme zugunsten der stark absorbierenden Euolform verschoben wird,

Tatel V.
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zeigt sich dadurch, daB8 die Durchlassigkeit der Esterlosungen in der-
selben Reibenfolge zunimmt, wie die Dielektrizititskorstanten der
Medien. Diese Zunahmen sind jedoch erwartungsgemiB einander vicht
proportional, wie die graphische Darstellung von Tafel IV zeigt.



Wie groB die wirklichen Unterschiede der Absorption dieser Lé-
sungen sind, wird durch die logarithmische Darstellung der Kurven

/

8

Tafel V.
Sohwingungseahlen
2900 4000 @4:700 4200
250
wasse HC/
b.20°
\\ 230
210
N
wdissr HC/
&£80° 190
ur0beoe- §‘
3
» 170.§
\ Q\
150 8
[
Kob00 :
ol
\ N
£
\ #0 Y
. _s
Iy
S
3
3
3
S

70
50
CHy OH 30
GO -
@A) it
Gy 0
Atharyester

Acetessigester-Lésungen.

patiitlich npicht veranscbau-
licht, wohl aber durch Tafel V.
auf der die Absorptionen der
strukturell fixierten Keto- und
Enolform, sowie die dazwi-
schenliegenden  Absorptions-
intensititen des Acetessigesters
in den verschiedenen Medien
fir das auferste Ultraviolett
von 3900—4200Schwingupgs-
zablen in linearem MaBstab
eingetragen sind. Die Keto-
Enol-Gleichgewichte der Acet-
essigesterlisungen lassen sich
danach auch aunébernd quan-
titativ folgendermaBen berech-
pen, f[reilich unter Vernach-
lassigung der spezifischen Ein-
flisse” der L&sungsmittel : Die
Kurven bedeuten die Absorp-
tionsgrenzen der Losungen von
bekanoter Konzentration und
Schichtdicke. Da durch jede
solche Ladsung eine konstante
Lichtquelle bis auf einen sehr
kleioen, aber fiir jede Wellen-
linge konstanten (durch die
Greoze der Platten-Empfind-
lichkeit fixierten) Betrag ge-
schwicht wird, so kann man
die Durcblassigkeit dieser Lo -
sungen fiir jede Wellenlange
zahleomiBig mit einander
vergleichen.  Zuniichst legt
man die relativen Durchlassig-
keiten der reioen Eonolform
am Athoxy-crotonester und
der reiven Ketoform an der
Acetessigester-Losung in Salz-

siure fiir die Schoittpunkte jeder Wellenlangen-Ordinate fest, er-
mittelt dann die dazwischenliegéenden Durchlissigkeiten der ibrigen
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Losungen aus Kurvenschnittpunkt, Konzentration und Schichtdicke
und berechnet endlich aus den beiden Grenzdurchldssigkeiten nach
der Mischungsregel den Gebalt an Keton und Enol fiir jede da-
zwischenliegende L8sung. Setzt man die geringste Durchlassigkeit,.
d. i. die der reinen ‘Enolform, fir verschiedéene Wellenlingen
jedesmal willkiirlich =1 und drickt die entsprechende Durchldssigkeit.
der Ketoform in denselben Einheiten aus, so erhilt man die Prozent-

zahl p des Enols pach der Formel p = 100.—};“%:, in der Dx die-

L
relative Durchlassigkeit der reinen Ketoform und Dy die der be-
treffenden Losung bedeutet.

Berechnet man hiernach z. B. die relativen Durchlissigkeiten fir
die Schwingungszablen 4200, 4000 und 3900 auf die verdiinntesten
('/s000-Mol.) LOsungen, so erhdlt man fiir die einzelnen Ldsungen an-
nihernd gleicbe Prozentgehalte. Diese Ubereinstimmung bestitigt, daB
die Febler der Methode nicht betréchtlich sind.

Schwingungs- | Schwingungs- | Schwingungs-
zahl 3900 zahl 4:005ﬁ zahl 4200
Durch-| Pro- |Durch-| Pro- |Durch-| Pro-
lassig- | zente | lassig- | zente | ldssig- | zente
keit | Keton | keit | Keton | keit | Keton

Athoxy-crotonester (Enol) 10 ‘ 0 10 } 0 1.0 0
Aecetessigester in CeH,y | 1.6 0.5 1.9 0.5 2.15 0.5
C, H,00 1.8 0.7 2.2 07 3.16 0.7
CiHe O 6.2 4.6 7.3 3.7 10.8 2.3
CH,O 11.4 9.2 14.2 7.8 23.2 6.7

H,0 91 80 131 77 266 79

verd, HCl | 114 ! 100 170 100 884 100

Berechnet man hieraus umgekehrt die Prozente Enol in den be-
treffenden Acetessigester-Ldsungen, so erhdlt man fiir

* Prozente Enol
Acetesgigester rozente Lino P']?::(:Lm
1o bei 3900 | bei 4000 | bei 4200 Mittel Mittel
CeHi, 99.5 - 99.5 99.5 -99.5 0.5
C.H,,0 99.3 99.3 99.3 99.3 0.7
GH; 0 95.4 96.3 97.1 96.3 3.7
CHO 90.8 92.2 933 92.1 79
H, O 20.0 93.0 20.9 21.0 79.0
verd, HCl 0 0 0 0 100.0
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Danach bestebt also Acetessigester in Wasser etwa zu /5 aus Enol
und zu */5 aus Keton, aber schon in Methylalkohol reichlich zu %o aus
Enol und zu weniger als /)0 aus Keton, und in sehr verdiinoten Hexan-
13sungen nur noch zu etwa /3 %/, aus Keton. Die Menge des letzteren ist
sogar wahrscheinlich poch geringer. Denn da die Voraussetzung
dieser Berechnuugen, niamlich die optische Identitit von Athoxy-croton-
ester mit Oxy-crotonester (der Enolform) nicht absolut richtig sein
kann, vielmehr der Athoxyester doch etwas stirker absorbieren diirfte,
so ist die geringe optische Differenz zwischen Acetessigester in Hexan
und Athoxy-crotooester vielleicht auch diesem spezifischen Unterschiede
zuzuschreiben, also Acetessigester in Hexan wpicht nur zu 99.5 %,
soodern. praktisch vollstindig enolisiert.

Tafel VI
Schwingungszohlen
3000 500 4000 500
3 an
Q i alt
§10000 = 4%’,
3
L) 3
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]
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£ §
y )
K ~
Y a0
: \
2
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Acetessigester homogen und in Wasser.

Den EinfluB der Temperatur aul das Loésungsgleich-
gewicht zeigt Tafel VI; danach wird bei steigender Temperatur er-
heblich mehr Enol erzeugt, und letzteres dadurch als das im Ver-
gleich zum Keton labilere Isomere mit groBerem Energiegehalt ge-
kennzeichnet. Auch hier 1Bt sich die Menge des Enols nach obiger
Rechnung anndhernd ermitteln, obgleich die hierbei zu beriicksichti-
gende spezifische optische Verinderung der reinen Ketoform sich
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leider desbalb nicht ermitteln lieB, weil Dimethyl-acetessigester in
wiBriger ‘Losung beim Erwirmen sehr rasch verseift wird und Di-
athyl-acetessigester sich in Wasser nicht geniigénd ldst.

Acetessigester in Wasser bei 80°

Durchlassigkeit . . . . . . . . |bei3900|bei4000 | bei 4200 im
(veines Enol =1) . . . . . 61 100 167 | Mittel
Prozente Keton . . . . . . . 53.0 54.0 49.8 52
» Eno . . . . . . .. 470 46.0 50.2 48

Da pun in Wasser von 20° nur 219, Enol, bei 80° aber ca.
48 %, vorhanden sind, so sind durch den Temperaturzuwachs von 60°
etwa 27 %, also fiir je 1° 0.45 %, Keton in Enol verwandelt wor-
den. Dieselbe Wirkung der Temperatur zeigt sich auch in verdiinn-
ten Sduren. Wabrend Acetessigester in verdiinnter 'Salzsaure bei ge-
wohnlicher Temperatur fast gar kein Enol eathilt, sind bei 80° bereits
etwa 209, Enol vorhanden. Denn die Absorption von Acetessigester
+ 3HCI bei vso ist bei 80° fast identisch. mit der des Acetessigesters
in reinem Wasser bei 20°° Hierbei war der Acetessigester bei raschem
Arbeiten ganz unverindert geblieben, da die erkaltete Losung genau
die urspriingliche Absorption zeigte.

Die Absorption des homogenen Acetessigesters ist ebenfalls
auf Tafel VI dargestellt. Da er etwa 7.8-fach normal ist und selir
stark absorbiert, konnten nur sehr’ ddone Schichtdicken bis zu héch-
stens 0.02 mm photographiert und daher pur der oberste Teil der
Kurve konstroiert werden. Homogener Acctessigester absorbiert also
stirker als in irgend einem' L&sungsmittel und kaon schon danach
unméglich nur aus der Ketoform besteben, sondern muf stark enoli-
siert sein, also weitgehend der alten Geutherschen Formel ent-
sprechen. Vielleicht ist die starke Absorption des homogenen KEsters
auch eio Anzeichen dafir, daB er partiell assoziiert ist; denn die Be-
rechousgen von Ramsay und Shields der Molgewichte  ans der
Oberflachenspannung !) zeigen mit Sicherbeit nur, da homogener Acet-
essigester picht weitgehend assoziiert ist.

Endlich ist nach Tale} VI frisch destillierter Acetessigester mit
alten Préparaten auch optisch nicht identisch, sondern absorbiert noch
stirker, enthilt also das Maximum an Enol. Das Altern des frisch
destillierten Esters bedeutet also eine langsam verlaufende partielle
Ketisierung bei gewdhnlicher Temperatur und bestatigt wieder, daB

Yy Ztschr. §. phys. Chem. 182, 433 [1893].
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die Enolform das bei hdherer Temperatur begiinstigtere Isomere dar-
stellt. Den optischen Verinderungen des Acetessigesters durch Er-
hitzen und Wiedererkzlten entsprechen ibrigens die von I. Traube')
beobachteten und von mir bestitigten geringen Verdnderungen der
Dichte des erbitzten und wieder abgekithlten Esters, die der Entdecker
dieser thermischen Nachwirkungen ebenfalls auf primare Enolisierung
und langsame Ketisierung bei gewdhnlicher Temperatur zuriickge-
fiibrt bat,

Die Unbaltbarkeit der ausschlieBlich aus den refraktometrischen
Bestimmungen gefolgerten Ansicht, dall Acetessigester im homogenen
und geldsten Zustande die reine Ketoform seio solle, ist zwar nach
obigem durch die Untersuchung der Absorptionsspektren bereits sicher
erwiesen. Aber auch der anscheinende Widerspruch zwischen den
aus den beiden optischen Methoden erhaltenen Resultaten bat sich be-
seitigen lassen durch eine erneute systematische Untersuchung
der Molrefraktionen des Acetessigesters und seiner Deri-
vate; danach hat sich ergeben, daB ein solcher Widerspruch iiber-
baupt nicht besteht, sondern daB sich die Molrefraktionen unter glei-
chen Bedingungen auch gleichartig wie die Absorptionsspektren ver-
andern, und dall die noch verbleibenden geringen Differenzen nur von
der geringeren Genauigkeit der refraktometriscbhen Methode herrithren,
wihrend die Salzlésungen durch ihre nach Bribhl noch groBeren
Werte ebenso wie durch ibre selektive Absorption eine spéter zu er-
klirende Sonderstellung einnehmen.

- Begonnen werde mit den Molrefraktionen des homogenen Acet-
essigesters und seiner Derivate. Wie die folgende Tabelle zeigt, stim-
men die neuen, von Dr. Chr. Hansen ausgefitbrten Bestimmungen
mit den @lteren von J. W. Briihl ausnabmslos vorziiglich iiberein.
Erstere sind mit (H), letztere mit (B) bezeichnet.

Molrefraktionen.

I i i Mol-

Molekular-Refraktionen rot gelb | grin | violett dis-
C =656/D = 589(F = 486|G =410 ersion

Acetessigester (B) . . . . .| 31.82 | 31.96 — 32.69 | 0.87
» H . .| 31.80 ! 31.98 | 32.36 | 32.67 | 0.87
Methyl-acetessigester (H) . . . .| 36.18 | 86.35 | 36.77 | 87.12 | 0.94
Dimethyl-acetessigsaures Methyl (B) | 36.39 | 36.56 — 8729 | 0.90
Diathyl-acetessigsaures Athyl (B) . | 4951 | 49.73 | — 1 5073 | 1.22
® > (H) .| 49.55 | 49.718 | 50.49 | 50.73 | 1.23

1) Diese Berichte 29, 1715 {1896].
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Aus den Werten der Dialkylacetessigester erhilt man durch Sub-

traktion von nCHj nach Briihl die Refraktion der reinen Ketoform,
und zwar sus Dimethyl- und Diithylester vollig,identische Werte:

Acetessigester ber. M-R. rot M.-R. violett| M.-Dispers.
aus Methyl-acetessigester . . . . 31.81 32.68 087
» Dimethyl-acetessigester . . . 32.03 32 81 0.78
» Disthyl-acetessigester . . . . 32.03 32.81 0.78

Die berechneten Werte fiir die Enolform, den Oxy-crotonester,
erhilt man aus denen des Athoxy-crotonesters durch Subtraktion von
2CH;. Wie nach Briihl zu erwarten, ist die so erbaltene Molrefrak-
tion und die Moldispersion des ungesattigten Enols viel groBer als die
des Ketons?).

M-R. | M-R. | M:-R. | M.-R. | M.-Dis-
rot gelb grin violett | persion

in Hexan (H) . . . . 43.31 43 69 44.55 45.23 1.92
ber.Oxy-crotonester (Enolform)] 34.17 | 3448 | 35.68 | 3581 1.68

Athoxy-crotoncster . . . 43 32 43.68 44.44 l 4522 1.90

Bemerkenswert sind nun die Verinderungen der Molrefraktion
des Acetessigesters durch Losungsmittel, die Briih]l zwar auch zum
Teil bereits beobachtet, aber ohne Erkenntnis ihres Zusammenhanges

') Berechnet man aber die Werte der Enolform aus der Brahlschen
Atomrefraktionen, so erhdlt man wieder andere, und zwar die folgenden Werte:
M.-R.;=3272, M.-R,=23351, M-R.;~=33.66, M.-Disp.=0.94. Ferner
sei auch auf eine andere, vorlaufig nicht erklarliche Unstimmigkeit aufmerk-
sam gemacht. Die fir homogenen Acetessigester gefundenen Molrefraktionen
{M.-R., = 31.81; M.-R.; =32.68), noch mehr aber die von Brithl additiv be-
rechneten Werte (M.-R , =31.53; M.-R ; = 32.31) sind erheblich kleiner als
dic oben aus den Dialkylacetessigestern substraktiv berechneten (M.-R..
= 3.2.03; M.-R.G = 32.81). Diese Abweichungen kdnuen nicht auf einen Enol-
gebalt des homogenen Esters zuriickgelihrt werden, da ja der Enolform noch
grobere Werte zukommen, aber auch nicht, wie Brihl glaubt, auf Versuchs-
fehlern beruhen, da die Zahlen hier.nur um héchstens = 0.05 Einheiten von
cinander abweichen und nie die nach Auwers gestattete Abweichung von
= 0.25 Einheiten erreichten. Die erwahnten Unstimmigkeiten hangen viel-
mebr sicher mit der namentlich von R. Rudorf (Jahrb. d. Radioaktivitat
und Elektronik 7, 38—122) hervorgehobenen Inkonstanz der Refraktions-
Aquivalente im allgemeinen und mit ihrer Abhingigkeit von Temperatar
und Aggregatzustand zusammen, wonach ves fast hoffnungslos erscheint, die
Refraktionsiquivalente der Elemente zu berechnen.«
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mit der Natur der Medien als Versuchsfehler angesehen hat, zumal er
leider den Athoxy-crotonester als Reprasentanten der wahren Enolform
fiberhaupt nicht untersucht, sondern die Salze als solche angesehen hat.

Tatsachlich verdandern sich pach der folgenden Tabelle die Mol-
refraktionen des Acetessigesters in Lésungen im ganzen sichtbaren
Spektralgebiet genau wie die Absorptionsspektren im upsichtbaren
Spektralgebiet; beide nehmen mit Zunahme der Dielektrizititskonstanten
der Medien regelmiBig zu') und néhern sich damit den Werten der am
stirksten brechenden (und absorbierenden) Enolform, die im Athoxy-
crotonester fixiert ist. Dies kommt in folgender Tabelle zur Darstellung.

Molrefraktionen.
, MR, | MRp | M-Rg | Mok
Acetessigester (rot) (gelb) (violett) | Dispersion
‘ B | 3166 3182 | 3345 0.79
in RO . . ... 113 31.61 31.76 39.38 077
. B 31.87 3205 32.76 0.89
in CH;.OH. . . . 33 31.83 31.98 39.69 0.86
: 31.89 32.05 32.77
in CHCl, . . . . B 3193 32.11 32,83 0.88
in CcHye . . . . H 32.82 33.14 ' 34,19 1.37
Enoliorm nach oben ber. . 34.17 ! 34.48 35.81 l 1.68

Auffallend ist nur eins: daB die gefundenen Molrefraktionen selbst
der fast nur aus Enol bestehenden Hexanlosungen weit kleiner sind als die
additiv fir Enol aus Athoxy-crotonester berechneten Werte. Dies hiangt
jedoch wenigstens zum Teil mit einem bisher nicht zu vermeidénden Fehler
der refraktometrischen Methode zusammen: die Molrefraktionen in
Losung muBten nach der Biot- A ragoschen-Mischungsregel berechnet
werden; denn die korrigierten Formeln, durch welche die nach-
gewiesene Verdnderlichkeit der Molrefraktion mit der Konzentration
und mit dem Losungsmittel mehr oder minder vollstindig eliminiert wer--
den soll?), lassen sich hier deshalb nicht anwenden, weil in all diesen

1 Nur die von Brihl bestimmten Werte in Athylalkohol figen sich in-
sofern nicht ein, als sie in der letzten Dezimale um einige Einheiten kleiner-
sind, als die in Methylalkohol, wihrend sie entsprechend der kleineren Di-
elektrizititskonstante des Athylalkohols etwas groBer sein sollten. Da aber
die Differenzen zwischen den Zahlen und den Dielektrizititskonstanten nur
gering sind, handelt es sich hier zweifellos um sehr kleine Versuchsfehler,
oder um sehr geringe spezifische Wirkungen des Losungsmittels.

3 Vorgl. Rudortf, Jahrb. d. Radioaktivitit u. Elektronitk 7, S.92
(1910]).
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Formeln die Dichte und der Brechungsexponeot der reinen Enol-
form nicht eingesetzt werden kdnpben; denn diese Werte sind patiir-
lich ebenso unbekannt wie die freie Enoliorm. So kann man, zumal
wegen der groBen Verdinderlichkeit der Dichte des Acetessigesters in
Hexan mit der Konzentration nicht absolut richtige, sondern our relativ
‘vergleichbare Werte erhalten.

Wie sich die Keto-Enol-Gleichgewichte des Acetessigesters mit
der Natur der Losungsmittel verschieben, so werden sie sich auch
entsprechend dem Massenwirkungsgesetz ionerhalb ein und desselben
Mediums je nach der Konzentration verindern konnen. In der Tat
hat sich auch diese Verinderung optisch nachweisen lassen, und zwar
sowohl durch die Absorptions-, als auch durch die Refraktionsmethode.
Am deutlichsten in den Lodsungen Acetessigester-Hexan; wozu pur zu
bemerken ist, daB sich die beiden Flussigkeiten picht unbegrenzt
mischen, daB also eigentlich Lésungen des Esters in Hexan und solche
von Hexan in dem Ester zu unterscheiden sind.

Die Verdnderlichkeit Tafel VIL

des Keto-Enol-Gleichge-

: . Schmnyungua/;/an
wichts mit der Konzen- 0 4000
tration -gibt sich pach der ’0005:

Absorptionsmethode durch die \
Ungiiltigkeit von Beers Ge-

setz zu erkemnen; praktisch

also dadurch, daBl Ldsungen

von verschiedener Konzentra-

tion beigleichwertigen Schicht-

dichten verschieden stark ab-

sorbieren, und graphisch da-

durch, daB die Absorptions-

kurven derartig verschiedener

Losungen nicht identisch sind.

Tafel VII zeigt nun, daB ver-
diinntere Hexanldsungen des

Esters (v =>50) in groBerer

Schichtdicke erheblich stirker

absorbieren, als konzentrier-

tere Losungen (v=1.3) in

entsprechend kleineren Schich-

ten. Das bedeutet unzweifel-

hatt, da das Eopol weit 10
stirker absorbiert als das
Keton, daB mit Zunahme der
Hexanmenge auch die Menge

; ”“Té

S
()
8
G

Loyrir/mran der Schichtdicke

S
S

N
8

A
S
Q
N

N

Schichtdicken in mm, entspr: siner /5000 Lésu.

&
1

Acetessigester in Hexa Y13 7=50—500

Athoxy-crotonester in Hexan —-—-—




3068

des Epols zunimmt. Und wieder in vollstindiger Ubereinstimmuog
mit diesem Ergebnis wichst auch die Molrefraktion und -dispersion
des Esters in Hexanlésung mit wachsender Verdiinnung, zeigt also
gleichfalls die Zunahme der stirker brechenden Enolformel an:

Acetessigester + Hexan.

Prozente M.-R. M-R. | MR M-R. ! Mol
Ester rot gelb | grin | violett . Dispersion
93.0 ' 3186 | 3203 | 32.36 : 3274 | 088

Tt -
150 3249 | 3270 3323 | 3370 . 121
13.80 3252 | 32.82 3331 | 3378 1.26
912 | 326l 32.88 3349 | 33.82 121
649 | 3263 3296 | 3353 | (33.99) (137
592 | 32.69 3298 | 33.68 33.94 1.2
468 ! 3282 | 3314 | 3383 | 34 137

Iu anderen Medien ist der EinfluB der Verdiinnung auf die Gleich-
gewichtlage weit gerioger, aber doch stets, so z. B. in Alkobol-
16sungen (vergl. Methyl-acetessigester, Taf. X) noch deutlich nachweisbar.
Sebr geringe Verschiebungen des Gleichgewichts, d. i. sebr geringe
Abweichungen von Beers Gesetz, gaben sich bei der Photographie
der Absorptionsspektren immer noch dadurch zu erkenpen, daB die
Absorptionsgrenzen der Losungen vou verschiedener Konzentration
{z. B. vso, Vs00, Vsooo), aber von Schichtdicken mit gleicher Zabl ab-
sorbierender Molekiile, nicht zusammeonfallen, sondern einen gewissen
Abstand vou eivander behalten. So ist auch in Athylalkohol-Lésungen
von Acetessigester eine Zupahme der stirker absorbierenden Enolform
.mit zunehmender Verdiinnung dadurch nachgewiesen worden, dafl eine
Losung von vsee um etwa 50 Schwinguogszablen stirker absorbiert
als eine Lsung von vie. Derartige, meist noch geriogere Abweichun-
geun sind iberbaupt bei verschiedenen Absorptionsspektren beobacbte,
aber bei deren graphischer Darstellung durch Ausgleichung der Kur-
ven korrigiert worden, um die Ubersichtlichkeit nicht zu stéren.

Der zeitlich verschiedene Verlauf der Eisenchlorid-
Reaktion in verschiedenen Medien ist nach den Resultaten der opti-
schen Untersuchuog nuomehr mit Sicherheit zu deuten.

DaB die Gescbwindigkeit der Eisenchlorid-Reaktion bei sehr tiefen
Tewperaturen in verschiedenen Alkobolen wit Zunahmwe ibrer Di-
elektrizititskonstante zunimmt, bat bereits H. Stobbe!) festgestellt
und daraus die Existenz von Keto-Enol-Gleichgewichten — im Gegen-
satz zu Briih] — gefolgert. Ligentiimlicherweise ist aber bisher von

") Ann. d. Chem. 352, 132.
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allen Beobachtern dieser so baufig angestellten Reaktion nicht be-
achtet worden, da8 sie unter gewissen Bedingungen sogar bei gewohn-
licher Temperatur, noch deutlicher bei 0° mit meBbarer Geschwindig-
keit verlauft. Versetzt man n@mlich eine wiBrige Losung von Acet-
essigester oder Methyl-acetessigester mit etwas Eisenchlorid bei ge-
woholicher Temperatur und schittelt sotort kriftig, so farbt sich die
Fliissigkeit zuerst nur sehr schwach und erreicht das Maximum der
bekannten kirschroten Farbe nach fast einer, bei 0° erst nach ca.
zwei Minuten, was also avzeigt, daB in dem durch das hydrolysierte
Eisenchlorid sofort sauer werdenden Wasser nur sehr geringe Mengen
des direkt salzbildenden Enols vorhanden sind. Ebenso langsam geht
auch die Farbe nach Zusatz von Salzsiure wieder zurlck.

In alkoholischer und iitherischer Losung tritt das Farbmaximum
allerdings bei gewohnlicher Temperatur anscheinend momentan auf,
was aber deshalb nicht zu verwundern ist, weil in Alkohol bereits
itber 90 %/ und in Ather noch mehr Ester enolisiert ist.

Diese Reaktionen eignen sich tibrigens durch die Einfachheit
ihrer Versuchsbedingungen zu Vorlesungsversuchen, um Zeitphdnomene
und speziell die Verschiebung von Gleichgewichten durch Losungs-
mittel zu veranschaulichen. Als Parallelversuch ist alsdann zu zeigen,
daB erwartungsgemiB die nicht isomerisierbaren Phenole unter allen
Bedingungen momentan mit Eisenchlorid reagieren. Allerdings ist
hinzuzufiigen, daB sich durch Zusatz des Ferrichlorids und durch die
bei der Bildung des Ferri-Acetessigesters freiwerdende Salzsiure die
Zusammensetzung der Losung verdndert und hierdurch bereits vor
der Bildupg des Eisensalzes die Lage des Ester-Gleichgewichts ver-
dndert werden wird. Somit kann durch die Farbenreaktion allein
nicht wie durch die optischen Mefhoden das Vorhandensein und die
Veranderung dieser Gleichgewichte nachgewiesen, sondern nur be-
stiitigt und vor allem anschaulich gemacht werden?).

Die von Baly und Desch (l. c.) an L3sungen von Acetessigester
in wifirigem Natron beobachtete, stark selektive uod mit der Menge
des Alkalis an Intensitit zunehmende, charakteristische Absorption
zeigt sich auf Tafel VIII genau so in Natriumathylat-Ldsung, ja sogar
auch in der allerdings sebr zersetzlichen Ldsung von Kaliumithylat

1 Die Beobachtangen von W. Wislicenus iber den Wechsel der In-
tensitat der Eisenchlorid-Reaktion des Formyl-phenyl-essigesters mit der Natar
des Losungsmittels und der Konzentration, sowie die Dentung dieser Pha-
pome (z. B. Ann. d. Chem. 812, 36 u.a. O.) stehen in volliger Ubereinstim-
mung mit-den hier optisch am Acetessigester nachgewiesenenen Verinderan-
gen des Keto-Enol-Gleichgewichtes durch Lésungsmittel und- Konzentration.

Berichte d. D. Chem. Gessllsohaft. Jahrg. XXXXIII. 198
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in absolutem Ather. Die »Isorrhopesis« nimmt bei vsoso durch Zu-
sutz von Natriumithylat zu, um optisch ihr Maximum praktisch bei
8 Molekilen (vielleicht schon etwas vorher) zu erreichen.

Tafel VIIL Gegen die auf diesem
Schwingungszahlen Phianomen begriindete Auf-
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———— ¢ =250+ 1.1 NaOCy Hs. Salzbildung  beziehungs-

v=>5000 + 1.2 und 8NaOGyHs.  weise durch Alkalimetalle
hervorgerufen werden soll, da doch pach gut Legriindeter Auffassung
gerade hierdurch Sauerstoffsalze gebildet werden, also der Evoltypus
fixiert wird, wiahrend pach Baly und Desch in den Salzen ein
Schwingungszustand zwischen Keto- und Eoolform: vorhanden sein
soll. Die eingehende optische Untersuchung dieser Phanomene bat nun
zuniichst ergeben, dal die Absorption der Alkalilésung bei konstantem
Alkaligehalt von der Verdiinnung abhingig ist. Dies ist in Tafel VIII
bereits dadurch angezeigt, da die Absorptionskurven gleichmolekularer
Schichtdicken von den Konzentrationen vso, vseo und Vssee nicht
zusammentallen, sondern in dem Sinne von einander abweichen, da8 die
Losungen um so schwiicher absorbieren, je verdiinnter sie sind. Noch
deutlicher zeigt sich das dadurch, daB das Maximum der Absorption
bei vso00 erst durcb etwa 8 Molekiile Natriumithylat, aber bei vi,
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sehon durch 1.1 Molekiil erreicht wird (siehe Strichkurve von Fig. VIII).
Diese Erscheinungen, die mit der Isorrhopesis-Theorie vom Baly
und Desch meines Erachtens unvereinbar sind, weisen vielmebr
sicher darauf hin, daB dieses optische Ph&nomen mit dem Grade
der Salzbildung, also mit der Hydrolyse bezw. Alkoholyse der optisoh
durch das Maximum der Absorption festgelegten Salzbildung zu-
sammenhingt. Hydrolyse und Alkoholyse miissen bei der schwach
sauren Natur des Acetessigesters mit zunehmender Verdiinnung zu-
oehmen und konnen bei den groBen, fiir die Bestimmung der Absorp-

tionsgrenzen zweckmaBigen bezw. erforderlichen Verdiinnungen erst
durch einen sebr grofien
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zipiell gleich verhalten. 8NaOGC;H;.

198*



8072

So wird o-Kresol, obgleich dessen Affinitatskonstante (K = 0.42
>< 10~7) viel groBer als die des Acetessigesters (K = 2 >< 1011) ist1),
doch nach Tafel IX mit zunehmender Alkalimenge ganz abnlich wie
Acetessigester bis zu einem der totalen Salzbildung entsprechenden
Maximum optisch veréndert.

Fiir die Konstitution der Salze des Acetessigesters ergibt sich
aus diesen Versuchen zunichst Folgendes:

Da diese Losungen nach Beseitigung des hydrolytischen Gleich-
gewichtes, also durch einen entsprechenden Alkaliiiberschufl weder durch
Lasungsmittel (Wasser, Alkohol), noch durch weiteren, auch noch so
starken Alkaliiberschull optisch verindert werden, so enthilt die
Alkalilosung kein Gleichgewicbt zweier Salze, sondern ein einbeit-
liches Salz. Dies ist desbalb zn betonen, weil danach die auf den
bekannten Alkylierungen bhasierten Ansichten von 8. F. Acree?), wo-
nach in Alkalilosungen des Acetessigesters und verwandter Pseudo-
siuren Gleichgewichte von Sawerstoff- und Kohlenstoffsalzen vorhanden
sein sollen, sicher fiir den Acetessigester insofern unrichtig sind, als
nachweisbare Mengen des Kohlenstoffsalzes (Ketonsalzes) nicht vor-
haoden sind. Dies stimmt mit von A. Michael kiirzlich entwickelten
Anschauungen ?) iberein.

Die Salze aus Acetessigester sind also einheitliche Salze, aber
nicht einfache Enolsalze, sondern wegen ihrer groBen optischen und
auch refraktometrischea Verschiedenheit vom Athoxy- und Oxy-croton-
ester konstitutiv verinderte Enolsalze. Ihre Auffassung als Salze des
aci-Acetessigesters und deren Nebenvalenz-Formel ist im allgemeinen
Teil begriindet (S. 3052 fI) worden.

Dafl im Acetessigester auBler dem Keto-Enol-Gleichgewicht unter-
geordnet noch ein Gleichgewicht zwischen enol- und aci-Form be-
steht, wird durch das optische Verhalten der fast v&llig (bis zu 99.5 %,)
enolisierten Hexanlosungen wahrscheinlich gemacbt. Wie Tafel V
zeigt, absorbieren letztere in derselben Spektralregion, in der das
Maximum des selektiven Bandes der aci-Salze sauftritt, noch stirker,
als Athoxy-crotonester, jedoch erst bei viel groBeren Konzentrationen.
Da nun zufolge einer mit Hrn. K. Voigt zu publizierenden Arbeit
sich das selektiv absorbierende aci-Diuvitroithan in geringer Konzen-
tration optisch ganz dhnlich zu erkennen gibt, weist die oben erwihnte
optische Anomalie auf das Vorhandensein von etwas selektiv absor-
bierendem aci-Acetessigester in Hexanlosung hin.

) H. Goldschmidt, diese Berichte 38, 1146 {1900].
7) Diese Berichte 41, 3210 {1908].
%) Amer. Chem. Journ. 43, 322 [1910).
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Methyl-acptessigester wird durch Losungsmittel und Salzbil
dung nach Tafel X ahnlich verdndert, obgleich natiirlich die Gleich-
gewichte des Esters in Lébsungsmitteln zufolge der etwas anderen
Kurven eine andere Lage haben, als beim Acetessigester. Da Methyl-
acetessigester pach H. Goldschmidt (l. ¢c.) noch viel schwicher ist
als Acetessigester, wird das Absorptionsmaximum der vollendeten Salz-
bildung bei jenem erst durch noch groBeren Alkaliiiberschul erreicht.

Tafel X,
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Methyl-acetessigester.

Hervorzubeben ist auch, daB hier die Ungiiltigkeit von Beers Gesetz
bereits in Alkobollosung durch das Nichtzusammentreffen der beiden
Kurven fiir vs- und vseo-Normalldsungen sehr deutlich zum Ausdruck
kommt, daB also Athyl-acetessigester auch in Alkohol als ein Keto-
Enol-Gleichgewicht und nicht, wie Baly und Desch annehmen, als
reines Keton vorhanden ist. Merkwiirdig ist endlich, daB das im
Acetessigester aus unbekanoten Grinden fast verdeckte Acetonband
beim Methyl-acetessigester in allen Losungen wieder deutlich auftritt
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Athyl-acetessigester verhilt sich nach Tafel XI analog, wird
aber als die schwiichste Sdure erst durch noch gréBeren Alkaliiiber-
schuBl vollsthndig in die Salzform verwandelt und zeigt nur noch
schwache Andeutungen des Acetombandes.

Tatel XI.
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Athyl-acetessigester.

Monochlor-acetessigester, der nicht ganz rein erhalteu werden
konnte!), scheint dagegen zufolge seiner viel stirkeren Absorption er-
heblich mebhr Enol, und aullerdem sogar zufolge seiner deutlich selek-
tiven Absorption bereits in indifferenten Medien merkliche Mengen
1) Auch der wiederholt im Vakuum destillierte und durch das aus Ather-
losung gefillte Ammoniumsalz gereinigte Monochlor-acetessigester farbt sich
beim Erwadrmen ond im Lichte gelb, um beim Erkalten und im Dunkeln
langsam wieder farblos zu werden; da diese Verinderungen aber an verschie-
denen Praparaten verschieden intensiv und verschieden schnell -eintreten,
dirften sie wohl durch eine Veranreinigung (vielleicht eines Diacetylderivates)
hervorgerufen werden, die sich nicht entfernen lieS.
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der aci-Form zu enothalten. Seive alkalischen Lésungen zersetzten
sich so rasch, daBl sie optisch picht untersucht werden konuten.

Zum Schluf seien die Bedeutung und die Leistungsfabigkeit der
beiden optischen Methoden fiir Koustitutionsbestimmung, sowie deren
gegenseitigen Beziehungen noch kurz charakterisiert.

Durch die iltere relraktometrische Methode sind zwar von
J. W. Briihl die Grundlagen fir die Kounstitutionsbestimmung ge-
sittigter und auch ungesittigter orgavischer Verbindungen geschaffen
worden. lhre Resultate werden aber bei tautomeren oder isomerisier-
baren Stoffen, z. T. aus den oben angedeuteten und von G. Ru-
dorf ausfiibrlich entwickelten Griinden!) mehr oder minder unsicher,
wie sich gerade durch diese Arbeit fiir den Acetessigester gezeigt hat.
Bei noch komplizierteren, namentlich stickstoffbaltigen Verbindungen
hat sie bisweilen véllig versagt. Demgegeniiber ist ihr in vielen
Fillen, namentlich fiir die L3sung von Tautomerieproblemen die
zweite, neuere Methode der Konbstitutionsbestimmung durch Lichtab-
sorption entschieden iiberlegen. Wie hier am Acetessigester und nach
friiheren Publikationen, z. B. iiber Oxy- und Amino-Azokdrper und ibre
Salze, nachgewiesen worden ist, geben sich gewisse konstitutive Ver-
anderungen (Anlagerungen und Umlagerungen) durch Veranderung der
Spektren namentlich im Ultraviolett einfacher, ubersichtlicher und
exakter zu erkennen, als durch die experimentell und rechoerisch
miihevollere refraktometrische Methode, deren Resultate zudem nur fiir
bestimmte, willkiirlich berausgegriffene Wellenlingen giiltig, also dis-
kontinuierlich sind und selbst als Moldispersionen auf das sichtbare
Spektralgebiet beschrinkt bleiben?). Namentlich das Vorhandensein
und die Lage von Losungsgleichgewichten 18t sich durch die Ab-
sorptionsmethode weit einfacher und sicherer als auf irgend einem
anderen Wege pachweisen, und zwar durch Ungiiltigkeit des Beer-
schen Gesetzes. Decrartige Isomeriegleichgewichte organischer Ver-
bindungen geben sich also optisch dadurch zu erkennen, daB gleich-
molekulare Schichtdicken von verschiedener Konzentration verschieden
absorbieren, also nicbt identische Kurven, sondern solche von
verschiedener Lage ergeben. DaB analoge Erscheinungen auch bei
Elektrolyten analog, also nicht durch Verinderung des Dissoziations-
grades, zu erkliren sind, wird auch hier dureh die bereits in zabl-

1) Jahrb. d. Radioaktivitit n. Elcktronik 7, S.38—122 [1910].

% Es ist daher auch nicht mehr angingig, unter »Konstitutionsbestim-
mungen« anf spektrochemischem oder optischem Wege ausschlieBlich Unter-
suchungen uber Molrefraktionen zu verstehen, was Auwers noch kirzlich in
zwei derartig betitelten Arbeiten (dicse Berichte 48, 806 und 827) getan hat.
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reichen anderen Fillen nachgewiesene optische Identitit der Ionen mit
dem undissoziierten Stoff erwiesen.

Refraktion und Absorption hiogen auch, wenigstens bei organi-
schen Verbindungen, innig mit einander zusammen. Eine Verstir-
kung (Exaltation) der Molrefraktion entspricht einer Verstirkung der
Absorption, und namentlich einem Auftreten selektiver Absorption
oder deren Verschiebung nach dem Gebiete langerer Wellen — was
nicht nur fiir den Acetessigester und seine Verwandten, sondern auch
fir Nitrophenole, Oxybenzaldehyde, Oxyazobenzol u. a. gilt!). Der-
artig ausgesprochene optische Anderungen durch Losungsmittel und
Salzbildung sind also auf chemische Verinderungen zuriickzufilhren
und zwar teils auf wirkliche strukturisomere Umlagerungen durch
Hauptvalenzen, teils aber auch auf konstitutive Verinderungen durch
Nebenvalenzen. .

Die vorliegende Arbeit ist von meinen Privatassistenten Dr. E.
Hartmaon und Dr. Chr. Hansen ausgefiibrt worden. Letzterem
bin ich durch seine selbstindige Mitwirkung auch bei der Entwick-
lung der leitenden Gesichtspunkte zu besonderem Danke verpflichtet.

479. K. Auwers und G. Peters:
Zur Kenntnis mehrfach ungesiittigter hydroaromatischer
Kohlenwasserstoffe mit semioyclischen Doppelbindungen.

(Eingegangen am 22, Oktober 1910.)

In ihrer kiirzlich erschienenen?) ausfiihrlichen Untersuchung iiber
das spektrochemische Verhalten von Substanzen mit kon-
jugierten Doppelbindungen wiesen Auwers und Eiseunlohr
darauf hin, daB gerade auf dem besonders interessanten Gebiete der
hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe die optischen Verhiltnisse noch
wenig gekldrt seien und daher hier weitere Arbeit erforderlich sei.
In erster Linie galt es, mit moglichster Sicherbeit »Normalwertee fiir
die Exaltation der spezifischen Refraktion und Dispersion solcher
cyclischer Diene zu ermitteln, die ein ungestértes konjugiertes System
enthalten, und weiter, den Einflul der verschiedenen Arten von Sto-
rungen [estzustellen. Auch war dabei zu prifen, ob und welche
optische Unterschiede auftreten, wenn sich das eine Mal beide Doppel-

) Hantzsch und Meisenburg, diese Berichte 48, 95 [1910].
7 Journ. fiir prakt. Chem. {2] 82, 65 [1910).





