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IV. Mltteilunga): L. Enorr, 0. Rothe und H. Averbeck: 
Desmotropie beim Aceteeeigeeter. 

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitiit Jena.] 
(Eingegmgen am 22. April 1911.) 

Die Frage nach der Konstitution des A c e t e s s i g e s t e r s  ist seit der  
Entdeckung dieser interessanten Substanz durch A. G e u t h e r  3, uti- 
unterbrochen bis in die jungste Zeit hinein Gegenstand einer lebhafteo 
Diskussion gewesec. 

Die Lasung dieses wichtigsten Problems der Keto-Enol-Tauto- 
nierie gelang uns auf der Grundlage der Erfahrungen, welche bei 
dem Studium der desmatropisomeren Diacet-bernsteinshreester (Rix- 
Acetessigester) gewonnen worden sind. 

Das Studium dieses Desmotropiefalles fuhrte Knorr') zu der  
Au f fassung, da13 ndie fl%sigen imd gelosten tautomeren Substanzen iur 
allgemeineit 0.1s allelotrope Gemischs der Desmotrgisomerena aozusehen 
sind. 

Wenn diese Annahme richtig ist, mu13 auch der Acetessigester5} 
ein Gemenge der Keto- und Enolform irn Gleichgewichte6) sein, 
ebenso wie der geschmokene Bis-dcetessigester, fiir den Rn o r r  ein 

1) Ich hatte die Absicht, den Inhalt dieser Mitteilung im Zusammenhange 
mit anderen Ergebnissen meiner Tautomeriestudien im Rahmen einer um- 
fassenden Abhrndlung in den Annalen der Chemie zu vercffentlichen. Durch 
die soeben erschienene Arbeit von K u r t  H. Meyer  (A. 880, 212) bin ich 
genijtigt, die bei der Untersuchung des Scetessigesters gewonnenen Ergeb- 
nisse s o f o r t  mitzuteilen, obschon sie noch nicht nach allen Richtungen zum 
Abschlun gekommen sind. Knor r .  

I) Friihere Mitteilungen siehe A. 279, 188 [1896]; 303, 133 [1898]; 306, 
332 [1899]. B. 80, 2387 [1897]; 37, 3488 [1904]; 89, 2255 [1906]. 

8) A. G e n t h e r ,  Gijttinger Anzeigen [1863]; J. 1868, 323, 1865, 302; 
Jenaer Ztschr. f.  Med. und Naturw. 2, 387. 

4) K n o r r ,  A. 806, 344 [1899]; B. 80, 2287 [1897]. 
5) K n o r r ,  B. 30, 2257 [1897]; 37, 3488 [1904]. 
6) Diese Auffaasung ist wohl von den meisten Chemikern angenommen 

worden, nur B r ii h 1, der hartnackigste Verteidiger der Ketoformel des Acet- 
essigesters, ist ihr auf Grund seiner sorgfgltigen optischen Untersuchungen 
sehr bestimmt entgegengetreten. E r  schreibt z. B. in der Ph. Ch. 61, 52.2: 
DWir sehen also die L6sdngsmittel Wasser, Methyldkohol und Chloroform 
. . . . auf daa optische Verhalten des in diesen Medien gel6sten hceteseig- 
rsters . . . . so gut wie gar keinen Einflull ausiiben. Kann man es da noch 
fiirm6glich halten, daO, nach der Doktrin des Hm. K n o r r ,  der Acetessig- 
ester im fliissigen, unvermischten Zustande aus einem im Gleichgewichte be- 
findlichen Gemenge beider tautomeren Formen besteht?a Und S. 518: BWir 
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Gleichgewicht nachgewiesen hat, in dem die beiden stereoisomeren 
Di-Ketoformen zu je 33 O l 0  die beiden cis-trans-isorneren Keto-Enol- 
Formen zu je 17 vertreten. sind. Es tritt somit im allelotropen 
Gemisch die Enol-Gruppierung mit 17 o/o gegen die Keto-Gruppierung 
mit 83 O/O stark zuruck, und die von K n o r r  aus den Salzen iso- 
lierte 'Di-Enol-Form (cr-Ester, Schmp. 450) kann in  der  Schrnelze iiber- 
haupt nicht nachgewiesen werden. 

Dies fuhrt zu dem AnalogieschluB, daB auch das Acetessigester- 
Gleichgewicht sehr giinstig fur die Ketoform liegen diirtte, eine Fol- 
gerung, die sich, wie wir zeigen werden, in  der Tat  als richtig er- 
wiesen hat. 

Die isomeren Diacetbernsteinsaureester sind im festen Zustande 
bestandige Substanzen, und auch im SchmelzfluB und in einigen Lii- 
sungen verlaufen ihre wechselseitigen Umwandlungen so langsam, daB 
eine Trennung der  Isomeren leicht ausgefiihrt werden konnte. Die 
von iins daraus gexogene SchluBfolgerung, daO auch die Umlagerungs- 
geschwindigkeiten der  beiden desmotropisomeren Acetessigester nicl t  
allzu groB sein koonteo, und daB deshalb eine Trennung beider For- 
men bei tiefen Temnperaturen moglich sein miisse, ist durch den Ver- 
such bestiitigt worden. 

Es hat sich gezeigt, daB schon bei der Temperatur der Ather- 
Kohlensaure-Mischung (-78O) die wechselseitigen Urnwandlungen der  
beiden Acetessigester .praktisch so gut wie zum Stillstand kommen, 
und daB die Isolierung der beiden Isomeren dernentsprechend bei dieser 
Temperatur nach den bekannten Methoden, welche zur Trennung von 
nesrnotropisomeren dienen, ohne allzu grolje Schwierigkeit bewerk- 
stelligt werden kann. 

1. Keto-Ester. 
Acet  y 1 - ess  i g e s t e r .  

D e r  Keto-Acetessigester I) erwies sich bei der Temperatur der  
Ather-Kohlensiure-Mischung als eclrwer IosZich i n  den meisten orga- 

halten nach alledem den SchluB: d a l  die primaren Acetessigester . . . obwohl 
fliissig, bei gewtihnlicher Temperatur reine, einheitliche Ketoformen darstellen, 
und keine experimentell nachweisbaren Mengen der tautomeren Enolform 
enthalten, fiir strenge bewiesen. Solange in den exakten Wissenschaften 
Tatsachen, Ma13 und Zahl mehr Vertrauen genielen als auf Analogiertchliisse 
gegriindete Verallgemeinerungen, solange wird der Glaubenssatz: daO alle 
fliissigen tautomerisierbaren Gebilde unter allen Urnsttinden im Gleichgewichts- 
zustande belindliche Gemenge sein miilten, fir nichta weiter zu geitan haben, 
als eben fiir ein Dogma.. 

1) I m  Folgenden meist der Kiiree halber als 8-Ester bezeich.net. 
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nischen Lbsungsmitteln I) und kann deshalb aus seinen Lbsungen in 
bei -78O nicht erstarren- 
den Liisungsmitteln, wie 
Alkohol, Ather, Methyl- 
iither, Hexan, Ligroin u. 
s. f. leicht krystallisiert er- 
halten werden. Man braucht 
nur  die genugend konzen- 
trierten Lbsungen in h e r -  
Kohlensiiure-Mischung ab- 
zukuhlen. Der  $-Ester kry- 
stallisiert meist in Prismen- 
form. Wir erhielten ihn 
aus Ather oder h e r - A l -  
kohol-Mischung bZiufig in 
Krystallnadeln von 1-2 cm 
Liinge. Die Krystalle lie- 
13en sich in  einem beson- 
ders fur diesen Zweclt kon- 
struierten Appara t  leicht 
auf der Filterplatte bei Ab- 
sohluB der Luftfeuchtigkeit 
absaugen und durch Aus- 
waschen vollkommen von 
der enolhaltigen Mutter- 
h u g e  befreien. 

Die beim Absaugen durch 
den Apparat streichende Luft 
muS natiirlich s e h r  s o r g -  
f 51 t i  g und 
durch eine Kiihlschlange eben- 
so wie der Filtrierapparat auE 
- 780 abgekiihlt werden. 

Zum Auswrtschen der  
Krystalle bedienten wir uns 
sehr leicht verdunstender 

get r o c kn e t 

Losungsmittel wie Petrol- 
iither (Sdp. unter 203 oder 

Methyliither (Sdp. -23.70). Diese lassen sich bei -78O im bohen 
Vakuum leicht abdunsten und hinterlassen den Keto- A c e t e s s i g e s t e r  
nls Krystallmasse in vo11ig reinem Zwtande. 

1) In Alkohol z. B. lBsen sich bei -780 nur 6-7 o/o; noch geringer ist 
die LBslichkeit in Hexan und Petrolather, erheblich g6Ser in Ather nnd 
Met.hyl&ther. 

Abbildung 1. 
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In Ather-Kohlensaure-Mischung oder fliissiger Luft aufhewahrt, 
ist der 6-Acetessigester sehr lange Zeit ohne merkliche Verandernng 
haltbar und bildet auch bei Zimmertemperatur den Gleichgewichts- 
Acetessigester nur langsam, im Verlaufe von Wochen und Monaten, 
zuriick, falls katalytische Einfltisse ferngehalten werden, von denen 
weiter unten noch die Rede sein wird. 

In kleinen Mengen 1ii13t eich der Ester sogar im hohen Vakuum 
rasch ilberdestillieren, ohoe eine merkliche Veranderung zu erleiden. 

Ein Priiparat, das einige Zeit im Vakuum iiber Schwefelsiiure geatanden 
hat& und bei 40-41O im Kathodenlicht-Vakuum iiberdeatilliert worden war, 
wurde analysiert. 

0.2622 g Sbst.: 0.5286 g Cog, 0.1808 g H,O. 
CeH,oO*. Ber. C 55.34, H 7.76. 

Gel. n 54.92, n 7.84. 
Der $-Acetessigester untw8cheidet sich nur wenig corn geudhnlichen 

E&r, wie z. B. aus dem Vergleich der Siedepunkte, Erstarrungs- 
puokte und Brechungsexponenten ersichtlich ist. 

,+Ester Gleichgewichts-Ester 
Sdp. (2 mm) 40-41° 39--400 
E . . . -390 (wharf) -45 bis -430 (unscharf) 
n: . . . 1.4225 1.4230-1.4232 

Diese Gegeniiberstellung zeigt, daB die Unterschiede in den Kon- 
stanten beider Substanzen iiuljerst gering sind. Es erkliirt sich dies 
daraus, dd3 im Gleichgewichts-Acetessigester, wie wir im Folgenden 
zeigen werden, nur etwa 2 0 1 0  Enolester enthalteu sind. 

Wiihrend sich die Reinheit von Ketoformen gewiihnlich durch 
das Aushleiben der Eisenreaktion zu erkennen gibt, zeigt der Keto- 
Acetessigester bei Zimmertemperatur gegeniiber Eisenchloridlosungen 
das gleiche Verhalten wie der Gleichgewichts-Ester, weil in den 
Lbsungen beider, wie wir nachweisen konnten '), heim Zusatz dee 
Eisenchlorids Enol sofort in reichlicher Menge (in Alkohok z. B. ca. 
75 Ole, in Holzgeist ca. 27 " 0 )  gehildet wird. 

Dagegeo k B t  sich bei tiefen Temperahwen ein deutlicher Unter- 
scbied zwischen dem reinen Keto-Ester und dem Gleichgewichts-Ester 
erkeunen, wie folgendes Beispiel zeigt: 

Gleich konzentrierte Losungen der beiden Praparate in verschie- 
denen, - 78O kalten Losungsmitteln wurden mit gleichen Mengen 
kalter, iitherischer Eisenchlorid-Losung bei -780 versetzt. Die Losungen 
wurden dann aus der Ather-Kohlenskure-Mischung herausgenommen 

I) Man vergleiche eine nachfolgende Mitteilung: Duber die Eisenreaktion 
des Aceteseigeetersa. 
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.ither . . . . . . . 
Propylalkohol. , . . . 
Xthylalkohol . . . . . 
Butylalkohol . . . . . 

und erwarmten sich im Verlauf von 2 Minuten bis auE -4OO. Zum 
Vergleich haben wir unter denselben Versuchsbedingungen auch Losungen 
der Enolforni ded n fes i , y loxyd-oxa l saur~e t } i~ le~ t~s  untersucht, urn den 
lanpamen Verlauf der Eisenreaktion bei der titfen Tentperotur zu messen. 

Die erste schwacbe Rotfarbung’) zeigte sich in den Losungen 
nach folgenden Zeiten: 

T a b e l l e  1. 
- ___ 

n-Mesityloxyd- Gleichgewichts- Keto- 
oxalsiiurecster Acetessigester Acetessigester 

- sofort 1’ 20” 
4” 6” 
4” 8” 2’ 
10” I 14” 1’ 20” 

- 

Die Anwesenheit von Enol ini gewiiholichen Acetessigester gibt 
sich deutlich durch den schnelleren Eintritt der Eisenresktion z u  er- 
kennen. D e r  enolfreie Keto-Ester zeigt die Farbung erheblich spater, 
nachdem mit zunehmender Temperatiir die Enolisierung begonnen hat. 
Noch deutlicher tritt der Unterschied beider Praparate hervor, wenn 
man ihre mit Eisenchlorid versetzten Liisungen in der -4ther-Kohlen- 
saure-Mischung stehen liiBt. 

Wahrend der Gleichgewichts-Ester i n  alkoholivcher Losung nach 
etwn 10 Minuten den Beginn der Reaktion deutlich zeigt, ist die 
gleiche Erscheinung i n  der Retonliisung erst nach etwa l ’ l ~  Stunden 
zu bernerken. 

2. Enol-Ester. 
(cis- Oq- crotonsaureester.) 

Den ft- Acetessiqesfer erhielten wir bei der Zerlegung des Natrium- 
acetessigestm mit trockneni Salzsiiuregas. Dementsprechend diirfte 
dem Ester die 

H---C-Coy R 
CII3-C-OH ’ ciy-ICnnfiguration, 

zukommen, weil diese wegen der Nachbarstellung der sauerstoffhaltigen 
Gruppena) saurer sein muI3 als die 

H---C-COsR 
HO-C-CHs ’ t r o d C o n  figuration, 

und deshalb .in den Salzen enthalten sein muB. 
-. _ _  

I) f i n  vergleiche die Beobacbtungen von S t o b b e ,  A. 363, 132. 
a) Man vergleichc Cla isen ,  A. 291, 35 [1896]. 
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Die Isolierung des u-Esters 
i n  reinem Zustande bot vie1 groIjere Schwierigkeiten als die dea 
&Esters, weil die etwa 50-ma1 gr6Bere Umwandlungsgeschwindigkeit 
d e s  a-Isomeren und ihre hkufig beobachtete Steigerung durch oft un- 
berechenbare katalytische Einflusse die strengste Einhaltung der er- 
forderlichen Versuchsbedingungen (tiefe Temperatur, AusschluS der 
Feuchtigkeit und rasches Arbeiten) notig macht. 

Als Ausgangsmaterial diente gut getrocknetes analysenreines Na- 
triurnsalz. 

0.20 B Sbst.: 0.0923 g N%SO,. 
CcHg03Na. Ber. Nit 15.13. GeE. Na 14.96. 

Dss Salz wurde in kleinen Portionen in Petrolather (Siedepunkt unter 200) 
oder MefltyZiifher*) (Sdp. -23.70) suspendiert und mit einer zur vijlligen Zer- 
8e:atung nicht ganz zureichendm Mengel) trocknen Salzsiuregases umgesetzt. 
Nach dem Abfiltrieren dea Kochsalzes wurdc der a-Ester durch Eindunsten 
des Filtrats im hohen Vakuum 80 rasd als miiylick isoliert. Alle Operationen 
wurden bei - 780 und bei vollkomrnemn AbsehlvJ von Luf~euch t igk i t  ausge- 
fiihrt und beanspruchten bei dcr Verarbeitung kleincrer bfengen und der 
Verwendung von Petrolather etwa 1h-1 Stunde, bei Verwendung von Me- 
thylether no& kiinere Zeif. 

Zum Filtrieren diente ein geschlossener Apparat, in den die .Emulsion 
von Kochsalz und Esterlijsnng durch eine Rohrleitung Gbergefiihrt wurde 
(8. Abbildung 2). Die Verdunstung des L6sungsmittels, die bei der tiefen 
Temperatur 3) 6elb8l iw holten Fdwm nur langsam erfolgt, wurde dadurcli be- 

I) Bei der Verwendung ron ithylather erhielten a i r  mehr oder weniger 
enolreiohe Prsparate, aber bei oft wiederholten Versuchen niemals den reinen 
a-Ester. Methylilther ist sehr hygroskopisch, bietet aber den Vorteil, daB er 
sehr rssoh such bei tiefer Temperatur abgedunstet werden kann. Petrolather 
nimmt so wenig SalzsBnregab auf, da8 wir auf die Verwendung titrierter 
Losungen venichten und das Gas direkt in die Suspension des Salzes ein- 
Leiten muliten. 

9) Ein TherschuB von Shsiture muB wegen dcr starken katalytischen 
Wirkung dieser Siiure vermieden werden. Auch das Salz wirkt katalytisch 
beschleunigend, docb wird der UberschuS des Salzes bei der Filtration voll- 
s t h d i g  entfernt. 

Versucht m a n ,  bei hdheren Temperaturcn die LBsungsmittel abzu- 
treiben, so hinterbleiben Gemenge beider Isomeren oder der Gleichgewichts- 
ester. In Petrolither verlitnft die Ketisierung rles a-Esters verhiLItnism%liig 
langsam (ch. S. 1155 dieser Mitteilung). Es gelingt desbalb, enolreiche Pri- 
parate anch darzustellen durch Zerlegung des Natriumacetessigesters mi t 
verdf inn t en Mi n e r a l s  i u  r en und sofortiges Ausschiitteln mit Petrolither. 
Wir erhielten auf diese Weise einmal ein Priparat mit 3go/o Enolester. 
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schleunigt, daB der Destillierkolben durch eioe Schtittelmaschine in der Ather- 
Kohlenehure-Mischuog besthndig in Zebhajkr Bmegung gehalten worde. 

Abbilclung 2. 

Der so dargestellte a-Ester ist ein farbloses 0 1  von kriiftigem, 
angenehmem Fruchtgeruch , das in A4ther-Kohlensa^ure-Mischung niche 
fmt wird, aber in flilssiger Luft zu einer glasigen , bald krystalliniscb 
werdenden Masse erstarrt und im hoben Vakuum in sebr kleineo 
Qunntitaten ohne wesentlicbe Veriinderung bei ca. 33O uberdestilliert 
werden kann. 

0.1898 g Sbst. (vakuumtrocken): 0.3825 g CO,, 0.1304 g H20. 
CeHloO~. Ber. C 55.34, H 7.76. 

Gef. n 54.90, n 7.70. 

d y  = 1.0119. 
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HBchete Inten- 
sitit der Farbe i Beginn der Rob 1 i fstrbung naCh ~ nach 

Vom Keto-Isomeren und dem gewiihnlichen dcetessigester untet- 
scheidet sich der a-Ester namentlich durch das eiel starkere Licht- 
brechungeverm6gen. 

I 

Temp. 

Gleichgewichts- B-Ester 
Ester / *  a-Ester 1 

LBsung des a-Esters 
LBsung des ,&Esters 

I 1.4225 
I 

n g  1 1.4480 I 1.4230 

30-45" I 5-6' 1 yach6') -W 
6' 40" 1 CL. 30' 30')ca. 00 

Als Enol verriit sich der a-Ester auch durch das rasche AuL 
treten der  Eisenreaktion bei tiefer Temperatur. 

Kalt . bereitete "/so-Losun&en von a-.und @-Ester in gleichen Teilen 
i t h e r  und Alkohol wurden bei -78O mit iiquivaleuten Mengen Eisen- 
chlorid versetzt und sogleich aus der Kiiltemischung herausgenommen. 

Methode zwr quant i ta t ioen Bestimnbung uon h-efo-  E n o l -  
Gem is ch e n. 

Durch Mischen der beiden Isorneren wurde eine grbflere Zahl 
von Gemengen mit bekannter prozentischer Zusammensetzung mog- 
lichst exakt hergestellt und die Brechungsexponenten dieser Gemische 
bestimmt. Die Zwischeowerte wiirden durch Extrapolieren auf gra- 
phischem Wege ermittelt; z. B. : 

T a b e j l e  2. 

0 I 1.4225 
2 1 1.4280 

25 i 1.4287 
1.4352 
1.4417 
1.4480 

;: 1 
100 

Dadurch wurde es uns moglich, in  der einfachsten Weise duroh 
Refrsktionsbeetimmungen, wozu bei Verwendung des A b beschen Ap- 
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parates nur zwei Fliissigkeitstropfen erforderlich sind, das Prozentver- 
hiiltnis beliebiger Mischungen, die wir bei unseren Versuchen er- 
hielten, rasch und mit einer fiir unsere Zwecke ausreichenden Ge- 
nauigkeit zu bestimmen. 

Mit Hilfe dieser Methode war es une moglich> nicht n u r  die Zu- 
sammensetzung des Acetessigesters im Gleichgewicht, sondern auch 
die Umwandlungsgeschwindigkeit der  beiden Isomeren ond den Ein- 
flulj katalytisch airkender  Su bstanzen auf diese Geschwindigkeiten 
festzustellen und dadurch ein anschauliches Bild von dem Verhalten 
der  desmotropisorneren Acetessigester zu gewinnen. 

Wie obige Tabelle zeigt, enthill der Acetessigesier im Gleichgeu~iclrt 
niir 2 OIO En01 auf 98 Ol0 Ketoic .  

I n  diesem Verhaltnis hergestellte Gemische zeigten uns stets 
genau den Brechungsexponenten des reinen Acetessigesters n: = 1.4230. 

Der  Wert  r o n  2 o/a Enol durfte eher noch zu groB als zu klein 
sein, denn er  wurde sich uoch erniedrigen, falls das  von uns zur 
Feststellung benutzte Enolpraparat rnit ng = 1.1480 bereits eine in  
Betracht kommende Menge des Ketons enthalten haben solltel). Dies 
halten wir aber nicht fur wahrscheinlich, denn das Praparat zeigte nach 
wiederhollem Eindanyfen mit Pefrolutlrer bei -78O noch denselben Br+ 
chungsexponenteti, ein Beweis, da13 bei -78O die Ketisierung SO trage 
verlauft, daB sie bei der verbaltnisrniiljig kurzen Zeit, welche die Her- 
stellung des a-Esters  erfordert, keine erhebliche Veranderung be- 
wirken k m n .  

K e t i s i e r u n g  d e s  a - E s t e r s .  
Der or-Acetessigester kann nur bei tiefen Temperaturen langere 

Zeit aufbewahrt werden, ohne eine merkliche Veranderung zu zeigen. 
PrBparate, die in flussiger Luft oder Ather-Kohlensaure-Mischung einige 
Tage gestanden hatten, zeigten den gleichen Rrechungsexponenten 
wie vorher. 

Bei Zimmertemperatur dagegen macht sich die Ketisierung bald 
bemerkbar, und unscre reinsten Praparate verwandelten sich im Laufe 
YOU etwa 10-14 Tagen in den gewiihnlichen Acetessigester zuriick. 
Wir konnten den Verlauf der desmotropen Urnwandlung mit Hilfe 

I )  Der ron K. H. Meyer  (A. 880, 242 [1911]) soeben angegebene Wert 
Ton 7.71 O/o Enol im Gleichgewichts-Acetessigester ist demnach sicher zu hoch, 
denn ein von uns aus den Komponenten hergestelltes Gemisch mit 7.7 '/a 

Enol xeigtc ng= 1.4245. Auch die yon Meper i n  den Lbsungen des Acet- 
essigesters aufgefundenen Enolmengen sind allc betrtichtlich hbher als die 
enhprechenden von uns festgestellten Mengen. 
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Zeit in 
T~~~~ 

des A b beschen oder P u l f r i c h  schen Refraktometers bequem ver- 
folgen, wie folgende Beispiele zeigen: 

Freiwilli,ge A-etisierung des a-Esters  
in einem mit Salzsilure vorbehandelten Pykmmeter aus Jenaer Gerkteglas. 

Das Priiparat enthielt bei Beginn der Ablesnagen noch 5O0/o  En01 
(ng = 1.4352). Es war aus dem Natriumsalz in Methylather-Snspenaion dar- 
gestellt worden. 

T a b e l l e  3. 

K1 + Kg 
nD” j 

(Abbesches 
Refraktometer) 1 ol0 1 

n 
1 
3 
5 
7 
00 

1.4352 . ’  
1.4327 
1.4284 
1.4260 
1.4250 
1.4230 

50 
40 
24 
14 
10 

. 2  
M i t t e l  

0.000162 . 
0.0001 62 
0.000172 
0.000 192 
0.000177 

0.000176 

- 

K1 = 0.000172 (Ketisierung). 
Ks = 0.00000876 (Enolisierung). 

Ans diesen Konstanten berechnet I) sich, daB ein Molektil im homogeneo 
Acekasigester ca. ‘ / u  Jahr zu einer dhzillationu Keto --t Enol -+ Keto 
brauchen wfirde. 

Kurve zu Tabelle 3. 

ion 

8 80 

3 6 0  

PC 

Y 

e 
A 
0 

!4 2o 

Zeit in Tagen 

Mit dem gleichen Priiparate waren auch die fortschreitende Ketisierung im 
Pulfrichschen R e f r a k t o m e t e r  verlolgt und die Werte f h r  die Molekular 
Rehktion nnd Molekular-Dispersion bestimmt worden. Das Prliparat eeigte 
bei Beginn der Ablesungen ng= 1.4386; es enthielt noch 63010 Enol. 
Im Glaetrog diesea Apparates erreichte das Euol-Priparat das Gleichgewicht 
schon m h  etwa Tagen. 

1) Man vergleiche D i m r o t h ,  A. 886, 7. 
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Zeit 

0 
4.25’ 
6.5 
9.17 

12.0 
14.17 
17.5 
’20.83 
24.25 
27.5 
31.5 
co 

Zum Vergleich sind die von uns bei Mschem und altem Keto-Ester ge- 
fundenen Werte angefiigt worflen. Die von beiden Seiten her erreichten 
( d u d  den Drucli hervorgehobenen) Endwerte zeigen gute Ubereiostimmung. 

T a b e l l e  4. 
E n o l - E s t e r  (63-proz.). 

Zeit I 1 mD 1 EDIG~ -91, 

Anfangswert 33.65 ~ 1.30 
3” 15’ 33.49 1 1.26 

14” 15’ 32.95 I 1.09 
24” 15’ 3’3.32 1 0.94 I 32.10 I 0.87 30” 30’ __ ._ 

nb” I KI + K s  
O i o  

1.4450 88 
1.4440 s4 0.0110 

430 so 0.0149 
420 76.3 0.0160 
410 72.5 0.0166 

1.4400 69 0.0176 
1.4390 65 0.0178 

380 61 0.0180 
370 57 0.0184 
360 53 0.0190 

1.4350 49 0.0192 
1.4230 2 

- 

- 

Endwerte ! 
34” 45’ 1 32.06. I 0.86 
45b 45’ 1 dieselben Werte 

Ke t 0- E s t er. 

Anfangswert i 32.01 I 0.83 
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Der Vergleich zeigt, da8 drc Qmhwindykcit der Urnwandlung dumb den 
&atu&Jlirchen Einjut, dcs Glascs auf daa Hunddfache berchkun&C Mt; 

Die im Kathodenlicht-Vakuurn rasch destiliierten Priiparate des 
a-Esters zeigen einen noch schnelleren Verlauf der  Ketisierung. 

Als Beispiel sei die Urnwandlung desselben Prtiparates wie beim vorher- 
gehenden Versnch im Ab beschen Refraktometer nach erfolgter Destillation 
ang&ihA Es zeigte nach der Destillation noch ng = 1.4450, entsprechend 
88  ‘J/o Enol. 

T a b e l l e  6. 
= 

* Zeit 

0 
0’ 30’’ 

W’ 
50’’ 

1’ 
1W’ 
W’ 
3(Y’ 
j(Y’ 

30” 
2’ 

3’ 
4’ 
5’ 
6’ 
8’ 
M’ 
15’ 
25’ 
55’ - 

1.4450 
1.4418 
1.4400 
1.4383 

367 
354 
341 
330 
315 
308 

1.4293 
28‘3 
269 
263 
261 
255 
252 
250 
249 
248 
230 

Enol 
010 

88 
76 
69 
62 
56 
51 
45 
41 
35 
32.8 
26.7 
21.9 
17.6 
15.4 
14.2 
11.7 
10.6 
10.0 
9.6 
9.2 
2.0 

0.595 
0.580 

0.617 
0.648 - 
0.495 I ’“ 1 2. Mittel 4.425 0.498 
0.415 
0.348 1 
0.0935 \ 

0.0887 3. Mittel 0.0637 
0.107 

0.05 16 
0.0284 I 
0.0124 ’ 

1. Mittel K, + Ks au8 Tabelle 6 = 0.613. 
Mittel an8 Tabelle 3 =0.000176. 
adittel aus Tabelle 5 -0.0178. 

Nach dem Destillieren ist also die Umwandlungegeschwindigkeit nnter 
dem EinfluB des Glsses etwa 35Wmal so groB geworden, wie die des un- 

1) Der auffallende, stnfenweise Gang der Iconstanten wiirde darauf 
schlieBen lassen, daB eich der Enol-Ester nach der Deatiilation nicht mehr 
nach den Gesetzen einer monomolekularen Reaktion nmlagert. Es gewinnt 
den Anechein, ale ob zuerst eine nrsche nnd dann eine lanngsame Umlagernng 
stnttfindet. Eine E r k l h n g  dieser auffdtenden Tateache w a e  vielleicht die 
Annahme der Bildung eines zweiten Enols (trawEnols) von gr6Berer Um- 
wandlnngsgeschwlndigkeit beim DestiUieren bietaa Es wiirde also anfangs die 
Urnwandlung des banr-Enole, spiitor die des &-Enols vorherrschen. M.an 
vergleiche S. 1154 dieser Mitteilung. 
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destillierten unter besonderen VorsichtsmaBregeln aufbewahrten PrHgarates, 
und etwa 35-ma1 so groD als vor der Destillation. 

Rurve zu Tabelle 6. 

.100 

f 80 

a 
% 60 

c 

u 

e 
c 40 .- 

-4 

0 20 
4 

Zeit in Minuten 

Eine griiflere Zahl solcher Versuchsreihen lieB uns erkennen, daB 
die Umwandlungsgeschwindigkeit der desmotropisomeren Acetessigester 
durch 

katalytisclte EinfZiiase 

erheblich gesteigert wird. 
A u s  diesem Grunde fnnden wir bei unseren Bemuhungen, den 

Ternperaturkoeflizienten fur loo zu bestiinmen, sehr schwankende 
Werte und muaten deshalb vorllutig auf eine exakte Feststellung 
dieser Konstante verzichten. 

Es sei hier angefuhrt, da13 der ct-Ester sich beim ErwPirmen 
uatiirlich sehr rasch in  den Gleichgewichts-Ester verwandelt. 

In kochendes Wasser eingetauchte Proben zeigen nach 1' scboo 
den Endwert n g  = 1.4230. 

Wir  bemiihten uns, die Ursachen der beobachteten katalytiechen 
Einfliisse zu ermitteln, und fanden, duJ soicohl Sawen  ale Basen einen 
darken EinfZuJ ausiiben. Es geniigt z. 13. die Beruhriing mit etwas 
Salzsaoregas oder Tripropylamin-Dampf , mit Zigarettenrauch oder  
weichem, alkalihaltigen Glase, manchmal schon das Umfullen i n  un- 
reiner Laboratoriumsluft, urn die Enol-Priparate in wenigen Sekunden 
oder Minuten in  den Gleicligewiclits-Ester zu verwandeln. 

Besonders storend war bei unseren Versuchen die Wirkung des  
Glases. Wir benutzten deshalb GlasgefaBe aus Jenaer  Gerateglns, 
(lie mit Salzsiiure ausgekocht waren oder wochenlang in SalzsPure 
gelegen batten. 

Es sei hier bemerkt, dafl K n o r r  die gleichen katdytiscbeu Ein- 
fliisse uuch bei den isomeren Biacetbernsteinsazcreestenz seit Jahren beobachtet 
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und genau studiert hat, was uns die Untersuchung der desmotropen 
Acetessigester sehr erleichtert hat. 

K e t i s i e r u n g  d e s  a - X s t e r u  i n  L i i sungen .  
Die Umwandlung des a-Esters i n  Liisungen kann auch mit Hi& 

des Refraktometers bequem verfolgt werden. 
Die Brechungsexpooenten sinken bei Zimmertemperatur bei alko- 

holischen Losungen' z. B. im Laufe von einigen Minuten auf En+ 
werte horab; das Gleichgewicht stellt sich in  solchen Losungen alsq 
sehr schnell ein. Dagegen verlangsamen 'sich die Urnwandlungen bei 
tiefen Temperaturen aueh in den Losungen so sehr, daS z. B. beim 
raschen Eindunsten der Methyllither- und Petrolatherlosungen bei -74O 
im hohen Vakuum eine Anderung des Brechungsvermogens enolreicher 
o l e  nicht nachzuweisen war. Diese Bestlndigkeit bei tiefer Tempe- 
ratur ist es, welcbe uns ja die Isolierung des a-Esters iiberhaupt 
miiglich machte. 

Auch beim kalten Abdunsteo der vom krystallisierten p-Ester 
knit abgesogenen, konzentrierten Mutterlaugea hinterblieben ole mit 
betriichtlicb hoheren Brechungsexponeoten als I .423O. Es kann dies 
als weiterer Beweis fur die Anwesenheit TOD a-Ester im gewchnlichen 
Acetessigester gelten. 

Auch colorimetrisch laat sich die Umlagerung des a-Esters in  Lo; 
sungen quantitativ verfolgen; ein Beispiel far eine solche Umwandlung 
bei tiefer Temperatur wird in einer besonderen V. Mitteilung iiber d$ 
Eisenreaktion des Acetessigesters angefiihrt werden. 

8. Der GIeicthgewfohts-Eeter. 
Im 2. Kapitel ist gezeigt worden, daS im Acetessigester-GleichT 

gewicht nur ca. 2 OlO Enol vorhanden sind. Durch diesen geringeo 
Gehalt erkliirt es sich , daB aus dem in Ather-Kohlenslure-Mischung 
erstareen Ester, wie wir mit Hilfe eines besonders fur diesen Zweck 
koostruierten Appsrates festgestellt haben, bei - 7 8 O  und einem Druck 
yon 50 Atmosphiren der 6ligc u- Ester nicht ausggrcjJt werden kaan. 

Eine Verschiebung des Gleichpwichls mit der Iknperntiir konnten wir 
pickt ') feststellen. 

Proben, die auf versahiedene Temperaturen bis zum Sdp. 181: 
erhitzt nnd dann rasch alJge4ciihlt worden waren, zeigten alle iibereh- 

1) Man vergl. It. Schonck und E. Ellenberger,  B. 87, 3443 [l904]. 
Aus Messungen der molekulareo Oberflichenenergie wurde gefolgert, deB der 
Aceterrsigester bis 1400 nicht weaentliehe Beimengungen einer zweiten Form 
enth&lt. - F. Giolit t i  (G. 84,1I, 208; C. 1804, 11, 1455) fmd dumb &la- 
tomctrische Yessungen des Esters zwischen -100 und loo0 dns Gleiche. 

~- 

Berlehte d. D. Chem. Gesellechaft. J.hrg. XXXXIV. 76 
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stimmend den Brechungsexponenten 1.4230 des Gleichgewichts-Esters. 
Die Umwsndlungeu == a scheinen somit ohne merkliche Wiirme- 
tonung zu verlaufen. 

Unterhalb des Erstarrungspunktes wird sich der Acetessigester 
infolge der Ausscheidung des @-Esters aus dem Glefcbgewicht allmiih- 
lich in reinen Ketoester verwsndeln miissen. 

Um diese Annshme experimentell zu priifen, haben wir einen 
Versuch angesetat, der indessen sehr lange Zeit in Anspkuch nehnien 
diirfte. 

Da8 Gleichgewicht  im D a m p f  
ergab sich je nach Temperatur und Druck verschieden. Wir fanden 
f e  nach den Versuchsbedingungen 1o-3O0/0 Enol. Mit einer ge- 
baueren Untersuchung dieser Verhiiltnisse sind wir n6ch beschlftigt. 

D e r d e s t i 11 i e r 1 e d c et es B ig  e s t e T 

zdgt j e  nach den Versuchsbrdingungen denselben oder einen h6fteren IhoI-  
gehalt als der flhsige Gleichgewicl&-Ester. 

Destilliert man bei gowhhnlichem Atmosphirendruck in der W e b ,  da5 
der Dampf sich im Ansatzrohr des Destillierkolbens durch Luftkiihlung kon- 
densiert, so daB das Destillat far kune  Zeit noch heid in Berithrung mit 
Glaa bleibt, so zeigt es im Refr. ng= 1.4230, besiht also die Zusammen- 
aetzung des Gleichgewichts-Esters. Sorgt man dagegen fiir gute Kiihlung des 
Ansatzrohres, so dal) der Dampf bei seinem Eintritt in das Rohr sofort stark 
sbgckiihlt wird, so zeigt das Destillat \Verb um ng = 1.4250, enthilt dem- 
nach ca. 100/0 Enol. E p o l r e i c h e r e  D e s t i l l a t c  erhilt man bei der 
Destillation im Vakuum (10-11 mm), falls der Ester aus einem Wasserbade 
langsam abgedunstet und f ir  rasche Abkiihlung des Dampfes und niedrige 
Temperatur der Vorlage (am besten -7SO) gesorgt wird. 

Wir haben in dieser Weise D e s t i l l a t e  m i t  27-390/0 E n o l  gewinnen 
kcinnen. Der Enolgehalt des Destillats bleibt bis zur Beendigung der Destil- 
lation konstant. Nochmaliges Destillieren der Destillata gibt keine weitere 
Vermehmg des Enolgehaltea. 

Die Erkliirung fur diese Erscheinung ist wohl darin zu suchen, 
da13 der a-Ester vermoge seines g r o d e r e n  D a m p f d r u c k e s  aus dein 
Gemisch abgedunstet und im Destillierkolben wiihrend der Destillation 
sogleich wieder nachgebildet wird, d a  ja bei der Siedetemperatur von 
71O (bei 11 mm) das Gleichgewicht sich sehr rasch wieder einstellt. 

Mit dieser Annahme steht in guter Ubereinstimmuog, daI3 wir bei 
der Destillation irn Kathodenlicht-Vakuum (bei ca. 400) ein Destillat 
mit nur 18 010 Enol erhielten, wahrscheinlich infolge der langsameren 
Riickbildung des gestorten Gleichgewichts bei 400. 
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Oh 
6h 

l a b  - 

Das  Ferhalten des destillierten Es te r s  
ist iosofern intetessaot, als die D e s t i l l a t e  d e n  Gle i chgewich t s -  
Ester vie1 r a s c h e r  z h r u c k b i l d e o ,  als die im 2. Kapitel beschne- 
banen, aus d e m  N a t r i u m s a l z  d a r  ges t e l l t en  Pr i ipara te .  

Der Brechuogsexpooent der Destillate erreicbt den Eodwert 
1.4230 zwischeo den Glasfl&chen des A b  beschen Refraktometere schon 
nach etwa 1-2 Minuten, in vorbehaodelteo GefUeo schon nach etwa 
1-2 Tagen (dsr cis-Oxy-crotoosiiureeeter dagegen in denselben Ge- 
fiiDen erst nach 1-2 Wocheo) l). 

Ein durch Destillation hergestelltes Pfiparat wurda in demselbeo P y h ~  
meter aufbewahrt, wie das zu dem Versuch, Tab. 3, benotzte Prfbparat. 
Der Proxentgehalt wurde von Zeit zu Zeit durch die Kefraktion bestimmt. 
Eh ergibt sich, daO die Umwaudlung 5'/a-tnaf EO schnell verlkuft, als die dea 
EnolprIipnrates nus dem Salz (Tabelle 3). 

Tabelle 7. 

1.4287 25 1 - 
1.4271 
1.4150 
1.4230 2 

0.001004 
0.000977 - :: 1 

Zwiscben den Glssflkchen des A b  bescbeo Apparates zeigt diesty 
Pdparat einen noch weit rascheren Verlauf der Umwaodlueg. I 

1) Man vergl. Tabelle 8 im 2. Kapitel dicaer Mitteilung' 
76. 
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1 25.5 
13.8 
8 j 5.2 
4.3 

, 3.5 

Tabel lo  8. 

- 
G.46 
6.36 
5.26 
5.69 - - 

--__ 

Zeit 

10" 
17" 
25" 
36" 
45" 
58" 
07" 

1.4290 
14260 
1.4'245 
I .4239 
1.4236 
1.4133 
1.4233 

Kurve zu Tabelle 8. 

Diese merkwurdige Erscheinung deutet darauf hin, da13 sich bei 
der Destillation entweder ein Katalysator oder e i n e  d r i t t e  Fo rm 
des A c e t e s s i g e s t e r s  m i t  g r o f l e r  U m w a n d l u n g s g e s c h w i n d i g -  
k e i t  bildet. 

Die Entstehulrg eines Katalysators bei der Vakuunidestillation ist 
nicht wahrscheinlich, weil diese eher ein reincres Produkt erwarten IiiBt. 

Wir  glauben deshalb annehmen zu durfen, d& bei d t r  Destillalion 
neben dttti cis-O.ry-crotonsa'ureester acid der trans-isottiere '> u- Ester in 
erlrebliclrcr M e q e  rntstrht nnd die Ursache der raschen Ketisierung ist. 

Diese Annahme wird dadurch gestutzt, daB im SchmelzfluD des 
Diacetbernsteinsaureesters, wie K n o r  r exakt nachweisen konnte, d k  
beiden cis-trans-isotneren Halb-enol-fontien [cis-lf-onn (If***) und trunu- 
Form (/Zii.wig) J in ,qkichen ~MPngenz.rrhillirixscn auftrefen, 

Gleiclcyrcrichtu in I,&sungeri. 
Die MeBgenverhaltnisse der beideu desmotropisonreren Acetessig- 

ester i n  Losungen lassen sich eutsprechend deu bereits initgeteilten 
Beobachtungen fur niedrig siedende LBsuogsmittel leicht i n  der Weise 
bestimmen, dn13 man die Tihungen i m  Vakuum bei -780  sbdirnstet 

I) Man vergleiche 5. 1149 dicser Mitteilung. 
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1.4230 
1.4253 
1.4265 
1.4280 
1.4295 
1.4295 

und den Prozentgehalt des zuruckbleibenden Gemenges nach einge- 
tretener Gewichtskonstanz mit Hilfe des Brechungsexponenten ermittelt. 

Es liiI3t sich nach dieser hiethode das Schicksal des Acetessigesters 
in  Lospngen exakt verfolgen wie folgendes Beispiel zeigt. 

3-prox. Losung in Petrollither (Sdp. 203 bei 15O. Von Zeit 
zu Zeit werden Proben entnommen und bei -78O eingedunstet. 

Tabelle 9. 

- 2 
11 0.0289 
16 0.0276 
21.5 0.@241 
27.5 
27.5 - - 

0 
15' 
30' 
60' 
18h 
36" 

K1 = 0.0192 Ketieierung. 
Ks = 0.0073 Enolieierung. 

Knrve zu Tabelle 9. 
Eine geskttigte Petroktherl6song wurde bei 150 stehen gdaasen 

nod ein Teil yon Zeit zu Zeit eingedunstet 

Zeit in Minuten 

Es  wird also in  Petrolztherlosung nach einigen Stunden ein 
Gleichgewicht mit 27.5°/0 Enol erreicht. 

In der folgenden Tabelle sind die nach dieser Methode YOU uns 
in  5 Losungmitteln festgestellten 

zusammengestellt. 
Endg le i chgewich te  

Die Prozentzahlen sind die Mittelwerte aus je zwei Versuchen '). 

1) Urn bei diesen Versnchen zuverlbige Resultate zn erhalten, mu0 man 
auf die Fernhaltung katalytiseher EinMeee, besondera anf Abschlut3 der LufG 
feuohtigkeit, sorgt83tig echten. 



T a b e l l e  10. 
Enol 

010 

11 

ng 
1.4255 Lbsung 30-prozentig . * 11.4252 Athyltither 

Schwefelkohlenstoff * 39- w . . 
Chloroform 

Petroltither 

Hexan 

1.4290 
1.4285 
1.4231 

w 50- w . * 11.4'230 

25 

2 

27.5 

31 

Wir beabsichtigen, die Versuche auf eine groMere Zahl von La- 
eungsmitteln auezudehnen, um eventuelle GesetzmHBigkeiten klarlegen 
zu kannen. -___ 

In  einer interessanten Studie Biiber die Isomerie-Gleichgewichte 
des Acetessigeaters und die sogenannte Isorrhopesis seiner Salzea hat 
A. Han tzsch ' )  lrtirzlich den Versuch gernacht, auf optischem Wegel) 
die Gleichgewichte des Acetessigestws und einiger seiner Losungen 
quantitativ zu ermitteln. 

H a n  tzsch  schlieDt aus seinem experimentellen Material, daB in 
den Lasungsgleichgewichten in organischen LGsungsmitteln' mehr als 
goolo Enol (92.1 i m  Holzgeist bis 99.5 im Hexan) vorhanden eein 
mussen, und zieht beziiglich des bomogenen Acetessigesters, weil er 
stiirker absorbiert als in irgend einem Liisungsmittel, den SchluD, da8  
er *stark enolisiefi sein, also weitgeltend der Geutherecken Formel en& 
sprechen miiesea. 

Mit diesen Ergebnissen stehen unsere Erfahrungen wie RUS dem 
Vorhergehenden ersichtlich ist irn Widerspruch. 

Dagegen hat K u r t  H. Meyera)  soeben die Ergebnisse einer 
vortrefflichen Arbeit veriiffentlicht, welche i n  vielen Punkten mit unsern 
Feststellungen tibereinstimmen. Nur siod die von MeyeF  fur alle 
Gleichgewichte gefundenen Enol-Werte nicht unerhblich hiiher als die 
von u n s  ermittelten. 

Im Folgenden stellen wir einige der von H a n t z s c b ,  M e y e r  und 
uns gefundenen Ergebnisse tabellarisch zusammen, um den Vergleich 
zu erleichtern. 

'> B. 48, 3049 [1910]. 
7 Man vergldche Har t lcy  und Huntington, Phil. Trans. 170, 267 

[1879]; Proceed. Roy. SOC. 31, ' l  (lSSO], Baly und Desch, Ph. Ch. 86, 
485 [1906] (durch von H s l b a n  iibemetzt). 

J) A. 380, 220 (Heft vom 11. April 1911). 



Homogener Ester 

99.3 
Y e y e r  . . . . 7.7 1 27.1 
H a n t e s c h  . . . fast nur Enol 

K n o r r ,  R o t h e ,  
Averbeck  . . 2 9.5 

I ,  I. 
Nach den Methoden, welche uns zur Isolierung und Untersuchung 

der  desmotropisomeren Acetessigester gedient habeo, sind i n  meinem 
Laboratorium vou mir und meinen Scbulern Vorversuche xpit anderen 
tautomeren Verbindungen in  groeer Zabl ausgefuhrt worden. Es hat sich 
ergeben, daB viele dieser Substanzen, wie z. B. Acetylaceton, Benzoyl- 
essigester, einige substituierte Acetessigester u. n., aus Losungen beim 
starken Abkublen ebenso wie Acetessigester riiien Gernengteil auskry- 
stallisieren lassen. 

Bei einigen tautomereq Substanzen, wie beini Acetylaceton, konnte 
schon durch Ausfrimen iind Auspressen eine Trenuung in owt4 Be- 
stnndteile von sehr verscbiedenem BrechungsrermBgen bewirkt werden. 

Ich teile diese Vorvereuche mit, urn mir und den bei diesen 
Arbeiten beteiligten Herren eine ungestorte Weiterfiihrung dieser 
Untersucbengen zu sicBern. K n o r r .  

Ldsuogen in 
Schwefel- 

kohlenstoff 

- 99 5 
32.4 46.4 

24.5 31 

156. G. Stadnikoff: 
mer den Reaktionemechanismue bei der Blntetehnng vdn 

magnesium-organieohen Verbindungen. 
[Aus dem Orgenischen Laboratorinm der Universitat Moskau.] 

(Eingegangen am 22. April 1911.) 

In meinen friiheren Abhandlungen I) habe ich gezeigt, da13 fur die 
Entstehuog und die Umwandlungen von Derivaten der Amino-, Imino- 
und Nitrilo-sfuren eine intermedigre Bildung ton Verbindungen des 
Ammoniumtypus aigenommen werden muB. Es war sehr interessant, 
parallel rnit den Versuchen auf diesern Gebiet such Urnwandlungen 
von organischen Sauerstoffverbindungen zu studieren , uin eioe expe- 
rimentelle Stutze fur die Ansicht zu finden, daB einige, wenn nicht 

I) B. 41, 4365 [1908]; 44, 38 [1911]. 


