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166. Ludwig Knorr: Studien tiber Tautomerie ').
1V. Mitteilung?): L. Knorr, O. Rothe und H. Averbeck:
Desmotrople beim Acetessigester.
{Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 22. April 1911.)

Die Frage nach der Konstitution des Acetessigesters ist seit der
Entdeckung dieser interessanten Substanz durch A, Geuther?®) un-
unterbrochen bis in die jiingste Zeit hinein Gegenstand einer lebhaften
Diskussion geweser.

Die Losung dieses wichtigsten Problems der Keto-Enol-Tauto-
merie gelang uns auf der Grundlage der Erfahrungen, welche bei
dem Studium der desmotropisomeren Diacet-bernsteinsiureester (Ris-
Acetessigester) gewonnen worden sind.

Das Studium dieses Desmotropiefalles fiihrte Knorr*) zu der
Auffassung, daB »die flissigen und gelosten tautomeren Substanzen im
allgemeinen als allelotrope Gemische der Desmotropisomerens anzusehen
sind.

Wenn diese Annahme richtig ist, muB auch der Acetessigester*®)
ein Gemenge der Keto- und Enolform im Gleichgewichte®) sein,
ebenso wie der geschmolzene Bis-Acetessigester, tir den Knorr ein

1) Ich hatte die Absicht, den Inhalt dieser Mitteilung im Zusammenhange
mit anderen Ergebnissen meiner Tautomeriestudien im Rahmen einer um-
fassenden Abhandlung in den Annalen der Chemie zu veroffentlichen. Durch
die soeben erschienene Arbeit von Kurt H. Meyer (A. 880, 212) bin ich
gendtigt, die bei der Untersuchung des Acetessigesters gewonnenen Ergeb-
nisse sofort mitzuteilen, obschon sie noch nicht nach allen Richtungen zum
AbschluB gekommen sind. Knorr.

%) Frithere Mitteilungen siehe A. 279, 188 [1896]; 303, 133 [1898]; 306,
332 [1899]. B. 80, 2387 [1897]; 87, 3488 [1904]; 89, 2255 [1906].

% A. Geuther, Gottinger Anzeigen [1863); J. 1863, 323, 1865, 302;
Jenaer Ztschr. f. Med. und Natnrw, 2, 387.

9 Knorr, A. 306, 344 [1899); B. 80, 2287 [1897).

) Knorr, B. 80, 2287 [1897]; 37, 3488 [1904].

) Diese Auffassung ist wohl von den meisten Chemikern angenommen
worden, nur Brithl, der hartniackigste Verteidiger der Ketoformel des Acet-
essigesters, ist ihr auf Grund seiner sorgfiltigen optischen Untersuchungen
sehr bestimmt entgegengetreten. Er schreibt z. B. in der Ph. Ch. 61, 522:
»Wir sehen also die Losungsmittel Wasser, Methylalkohol und Chloroform

.. aul das optische Verhalten des iu diesen Medien gelosten Acctessig-
esters . ... so gut wie gar keinen EinfluB ausiben. Kann man es da moch
fiir mdglich halten, daB, nach der Doktrin des Hrn. Knorr, der Acetessig-
ester im fliissigen, unvermischten Zustande aus einem im Gleichgewichte be-
findlichen Gemenge beider tautomeren Formen besteht?« Und S. 518: »Wir
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Gleichgewicht nachgewiesen hat, in dem die beiden stereoisomeren
Di-Ketoformen zu je 33 %, die beiden cis-trans-isomeren Keto-Enol-
Formen zu je 17 %, vertreten- sind. Es tritt somit im allelotropen
Gemisch die Enol-Gruppierung mit 17 ¢/, gegen die Keto-Gruppierung
mit 83 °/, stark zuriick, und die von Konorr aus den Salzen iso-
lierte Di-Eunol-Form («-Ester, Schmp. 45°) kann in der Schmelze iiber-
haupt nicht nachgewiesen werden.

Dies fiihrt zu dem Analogieschlufl, daB auch das Acetessigester-
Gleichgewicht sehr giinstig fiir die Ketoform liegen diirfte, eine Fol-
gerung, die sich, wie wir zeigen werden, in der Tat als richtig er-
“wiesen bat. )

Die isomeren Diacetbernsteinsiureester sind im festen Zustande
bestindige Substanzen, und auch im SchmelzfluB und in einigen L&-
sungen verlaufen ihre wechselseitigen Umwandlungen -so langsam, daf}
eine Trennung der Isomeren leicht ausgefiihrt werden kounte. Die
von uns daraus gezogene SchluBfolgerung, dall auch die Umlagerungs-
geschwindigkeiten der beiden desmotropisomeren Acetessigester nicht
allzu groB sein kdnnten, und daB deshalb eine Trennung beider For-
men bei tiefen Temperaturen moglich sein miisse, ist durch den Ver-
such bestitigt worden.

Es hat sich gezeigt, daB schon bei der Temperatur der Ather-
Kohlensiure-Mischung (—789) die wechselseitigen Umwandlungen der
beiden Acetessigester praktisch so gut wie zum Stillstand kommen,
und daB die Isolierung der beider Isomeren dementsprechend bei dieser
Temperatur nach den bekannten Methoden, welche zur Trennung von
Desmotropisomeren dienen, ohne allzu groBe Schwierigkeit bewerk-
stelligt werden kaon. ’

1. Keto-Ester.

Acetyl-essigester.

" Der Keto-Acetessigester!) erwies sich bei der Temperatur der
Ather-Kohlenséure-Mischung als schwer ldslich in den meisten orga-

balten nach alledem den SchluB: daB die primadren Acetessigester ... obwohl
flissig, bei gewohnlicher Temperatur reine, einheitliche Ketoformen darstellen,
und keine experimentell nachweisbaren Mengen der tautomeren Enolform
enthalten, fir strenge bewiesen. Solange in den exakten Wissenschaften
Tatsachen, MaB und Zahl mehr Vertranen genieBen als auf Analogieschlisse
gegriindete Verallgemeinerungen, solange wird der Glaubenssatz: daB alle
flilssigen tautomerisierbaren Gebilde unter allen Umstinden im Gleichgewichts-
zustande befindliche Gemenge sein miiiten, fir nichts weiter zn gelten haben,
als eben fir ein Dogma.«
) Im Folgenden meist der Kiirze halber als g-Ester bezeichnet.



1140
nischen Lédsungsmitteln ) und kann deshalb aus seinen Lésungen in
bei —78° nicht erstarren-
den Ldsungsmitteln, wie
Alkobol, Ather, Methyl-
dther, Hexan, Ligroin u.
s, f. leicht krystallisiert er-
F halten werden. Man braucht
nur die geniigend konzen-
trierten Losungen in Ather-
Kohlensaure-Mischung ab-
zukiihlen. Der §-Ester kry-
stallisiert meist in Prismen-
form. Wir erhielten ihn
aus Ather oder Ather-Al-
kohol-Mischung bhéufig in
Krystallnadeln von 1—2 cm
Lénge. Die Krystalle lie-
fen sich in einem beson-
ders fiir diesen Zweck kon-
struierten .Apparat leicht
auf der Filterplatte bei Ab-
sohluf der Luftfeuchtigkeit
Aethar s Kohlensdure « absaugen und durch Aus-
Mschang . Hotte, waschen vollkommen von
) i der enolhaltigen Mutter-
% * lauge befreien.

—

lt/kffmm oureh
2 Waschflaschen
w7 S 0‘

ﬁf/mfner

J

Aether = Mopsensdure »
Mischung

LfPhdbler

giq4i45000

Hore -}y

Die beim Absaugen durch
& den Apparat streichende Lutt
Q muB natiirlich sehr sorg-

Ftrerplote X Souge faltig ‘getrocknet und
= it ,wmr,oe durch eine Kihlschlange eben-

s0 wie der Filtrierapparat auf
— 780 abgekiihlt werden.
Zum Auswaschen der
Krystalle bedienten wir uns
sehr leicht verdunstender
) Losungsmittel wie Petrol-
Abbildung 1. ather (ngp. unter 20°) oder
Methylither (Sdp. —23.7°).  Diese lassen sich bei —78° im hohen
Vakuum leicht abdunsten und hinterlassen den Keto- Acetessigester
als Krystallmasse in vollig reinem Zustande.

Aerrer = Aohlenséure =
Mischong -

1) In Alkohol z.B. lésen sich bei —78° mur 6—7 9,; noch geringer ist
die Loslichkeit in Hexan und Petrolather, erheblich groBer in Ather und
Methylither.
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In Ather-Kohlensdure-Mischung oder fliissiger Luft aufbewahrt,
ist der P-Acetessigester sehr lange Zeit ohne merkliche Veriinderang
haltbar und bildet auch bei Zimmertemperatur den Gleichgewichts-
Acetessigester nur langsam, im Verlaufe von Wochen und Monaten,
zurtick, falls katalytische Einfliisse ferngehalten werden, von denen
weiter unten noch die Rede sein wird.

In kleinen Mengen laBt sich der Ester sogar im hohen Vakuum
rasch iberdestillieren, ohne eine merkliche Verinderung zu erleiden.

Ein Préparat, das einige Zeit im Vakuum iiber Schwefelsiure gestanden
hatte und bei 40—41° im Kathodenlicht-Vakuum iiberdestilliert worden war,
wurde analysiert.

0.2622 g Sbst.: 0.5286 g CO,, 0.1808 g Hs0.

CusOa. Ber. C 55.34, H 7.76.
Gel, » 54,92, » 1.84.

Der p-Acetessigester unterscheidet sich nur wenig vom gewchnlichen
Ester, wie z. B. aus dem Vergleich der Siedepunkte, Erstarrungs-
punkte und Brechungsexponenten ersichtlich ist.

B-Ester Gleichgewichts-Ester
Sdp. (2 mm) 40—41° 39—40°
E . —39° (scharf) —45 bis —43° (unscharf)
ad L. 14225 1.4230—1.4232

Diese Gegeniiberstelung zeigt, daBl die Unterschiede in den Kon-
stanten beider Substanzen #uBerst gering sind. Es erklért sich dies
daraus, daBl im Gleichgewichts-Acetessigester, wie wir im Folgenden
zeigen werden, nur etwa 29, Enolester enthalten sind.

Wihrend sich die Reinheit von Ketoformen gewdShnlich durch
das Ausbleiben der Eisenreaktion zu erkennen gibt, zeigt der Keto-
Acetessigester bei Zimmertemperatur gegeniiber Eisenchloridlosungen
das gleiche Verhalten wie der Gleichgewichts-Ester, weil in den
L3sungen beider, wie wir nachweisen konnten?!), beim Zusatz des
Eisenchlorids Enol sofort in reicblicher Menge (in Alkohol z. B. ca.
75%,, in Holzgeist ca. 27%,) gehildet wird.

Dagegen 1aBt sich bdei tiefen Temperaturen ein deutlicher Unter-
schied zwischen dem reinen Keto-Ester und dem Gleichgewichts-Ester
erkennen, wie folgendes Beispiel zeigt:

Gleich konzentrierte Losungen der beiden Priparate in verschie-
denen, —78° kalten Losungsmitteln wurden mit gleichen Mengen
kalter, dtherischer Eisenchlorid-Losung bei —78° versetzt. Die Losungen
wurden dann aus der Ather-Kohlensaure-Mischung herausgenommen

1) Man vergleiche eine nachfolgende Mittéilung: .>Uber die Eisenreaktion
des Acetessigesters«,
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und erwiirmten sich im Verlauf von 2 Minuten bis auf —40°% Zum
Vergleich haben wir unter denselben Versuchsbedingungen auch Losungen
der Enolform des Mesityloryd-ozalsduremethylesters untersucht, um den
langsamen Verlauf der Eisenreaktion bei der tiefen Temperatur zu messen.

Die erste schwache Rotfirbung?!) zeigte sich in den Lésungen
nach folgenden Zeiten:

Tabelle 1.

a-Mesityloxyd- | Gleichgewichts- Keto-
oxalsdurecster | Acetessigester | Acetessigester

in Ather . . . . . . . — sofort A
» Butylalkohol . . . . . 4 6" : —
» Propylalkohol. . . . . 4’ 8” 2

» Athylalkohol . . . . . 10” 14" 1' 20"
» Methylalkohol . . . . 120" | 1" 20" b 180"

Die Anwesenheit von Enol im gewdhnlichen Acetessigester gibt
sich deutlich durch den schunelleren Eintritt der Eisenreaktion zu er-
keonen. Der enolfreie Keto-Ester zeigt die Farbung erheblich spiter,
nachdem mit zunebhmender Temperatur die Enolisierung begonnen hat.
Noch deutlicher tritt der Unterschied beider Praparate hervor, wenn
man ihre mit Eisenchlorid versetzten Losuvgen in der Ather-Kohlen-
saure-Mischung stehen laBt.

Wihrend der Gleichgewichts-Ester in alkoholischer Losung nach
etwa 10 Minuten den Beginn der Reaktion deutlich zeigt, ist die
gleiche Erscheinung in der Ketonlosung erst nach etwa 1'/; Stunden
zu bemerken.

2. Enol-Ester.

(eis-Oxy-crotonsdureester.)

Den «-Acetessigester erhielten wir bei der Zerlegung des Natrium-
acetessigesters mit trocknem Salzsiuregas. Dementsprechend diirite
dem Ester die

H-—C—CO:R

CH;—C~OH °

zukommen, weil diese wegen der Nachbarstellung der sauerstoffhaltigen
Gruppen?) saurer sein muB als die

cis-Konfiguration,

. . H—C—COsR
trans-Konfiguration, Ho C CH, °
v E)

und deshalb in den Salzen enthalten sein muf.

1) Man vergleiche die Beobachtungen von Stobbe, A. 352, 132,
?) Man vergleiche Claisen, A. 291, 35 [1896).
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Die Isolierung des a-Esters
in reinem Zustande bot viel groBere Schwierigkeiten als die des
8-Esters, weil die etwa 50-mal gréfiere Umwandlungsgeschwindigkeit
des a-Isomeren und ihre hiufig beobachtete Steigerung durch oft un-
berechenbare katalytische Einfliisse die strengste Einhaltung der er-
forderlichen Versuchsbedingungen (tiefe Temperatur, AusschluBf der
Feuchtigkeit und rasches Arbeiten) nétig macht.

Als Ausgangsmaterial diente gut getrocknetes analyseureines Na-
triumsalz.

0.20 g Shst.: 00923 g Na,ySO;.
CngoaNa.. Ber. Na 15.13. Gef. Na 14.96.

Das Salz wurde in kleinen Portionen in Petrolither (Siedepunkt unter 20°)
oder Methylither') (Sdp. —28.7%) suspendiert und mit einer zur villigen Zer-
settung nicht ganz sureichenden Menge?) trocknen Salzsiuregases umgesetzt.
Nach dem Abfiltrieren des Kochsalzes wurde der a-Ester durch Eindunsten
des Filtrats im hohen Vakuum so rasck als miglich isoliert. Alle Operationen
wurden bei —78° und bei vollkommenem Abschiuf von Luftfeuchtigheit ausge-
tihrt und beanspruchten bei der Verarbeitung kleinerer Mengen und der
Verwendung von Petrolither etwa !/3—1 Stunde, bei Verwendung von Me-
thylither noch kiirzere Zeif.

Zum Filtrieren diente ein geschlossener Apparat, in den die.Emulsion
von Kochsalz und Esterlosung durch eine Rohrleitung tbergefihrt wurde
(s. Abbildung 2). Die Verdunstung des Losungsmittels, die bei der tiefen
Temperatur?) selbst im hoken Vakuum nur langsam erfolgt, wurde dadurch be-

1) Bei der Verwendung von \thylither erhielten wir mehr oder weniger
enolreiche Priparate, aber bei oft wiederholten Versuchen niemals den reinen
«-Ester. Methyldther ist sehr hygroskopisch, bietet aber den Vorteil, daB er
sehr rasch auch bei tiefer Temperatur abgedunstet werden kann. Petrolather
nimmt so wenig Salzsluregas auf, daB wir auf die Verwendung titrierter
Losungen verzichten und das Gas direkt in die Suspension des Salzes ein-
leiten muBten.

7 Ein UberschuB von Salzsiure mul wegen der starken katalytischen
Wirkung dieser Siure vermieden werden. Auch das Salz wirkt katalytisch
beschleunigend, doch wird der UberschoB des Salzes bei der Filtration voll-
standig entfernt.

3) Versucht man, bei héheren Temperaturen die Losungsmittel abzu-
treiben, so hinterbleiben Gemenge beider Isomeren oder der Gleichgewichts-
ester. In Petrolither verlauft die Ketisierung des a-Esters verhiltnismaBig
langsam (cfr. S. 1155 dieser Mitteilung). Es gelingt deshalb, enolreiche Pri-
parate auch darzustellen durch Zerlegung des Natriumacetessigesters mit
verdinnten Mineralsduren und sofortiges Ausschiitteln mit Petrolather.
Wir erhielten auf diese Weise einmal ein Priparat mit 39%, Enolester.
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schleunigt, daB der Destillierkolben durch eine Schiittelmaschine in der Ather-
Kohlensiure-Mischung bestiindig ¢n lebhafter Bewegung gehalten wurde.

/ Hebar

“Hether=
. Hohlens. = Mischg. -

- S-Fitter

~ /= Asthers
KNohlens.=
Mischg.

-~ LDewar schas
Gefdfs

L -Aethar=
HNahlens =
, Verdunstungs Mischg
kolben - -1

Dewar 'sches
Gefgfs ~ -~ 1-—=*

Abbildung 2.

Der so dargestellte a-Ester ist ein farbloses Ol von kriftigem,
angenehmem Fruchtgeruch, das in .Ather-KohlensGure- Mischung nicht
fest wird, aber in flussiger Luft zu einer glasigen, bald krystallinisch
werdenden Masse erstarrt und im hoben Vakuum in sehr kleinen

Quantititen ohne wesentliche Veriinderung bei ca. 33° iiberdestilliert
werden kann.

0.1898 g Sbst, (vakuumtrocken): 0.3825 g COg, 0.1304 g H50.

CsHmO:. Ber. C 5534, H 7.76.
Gef. » 54.90, » 7.70.

10
al® = 10110
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Vom Keto-Isomeren und dem gewéhnlichen Acetessigester unter-
scheidet sich der a-Ester namentlich durch das viel stdrkere Licht-
brechungsvermdgen.

¢ a-Ester Gleic%gf;ichts- g-Ester
ald 1.4480 ‘l 1.4230 1.4225

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

Kalt bereitete "/so-Losungen von a- und B-Ester in gleichen Teilen
Ather und Alkohol wurden bei —78° mit dquivalenten Mengen Eisen-
chlorid versetzt und sogleich aus der Kaltemischung herausgenommen.

. Héchste Inten-
%ﬁé’;‘fnd";g%b | sitdt der Farbe Temp.
g i nach
Losung des a-Esters 30—45" I 5—6' I (nach 6) —50°
Losung des g-Esters 6 20" ’ ca. 30' l ( » 30")ca 0°

In &therischer Losung mit #therischer Eisenchloridlésung versetst,
gibt der «-Ester schon bei —78° sofort eine sehr intensive Eisen-
reaktion.

Methode zur quantitativen Bestimmung von Keto-Enol-
Gemischen.

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

Tabelle 2.
Enol ng'

%o

0 1.4225

2 1.4230

25 1.4287

50 1.4352

5 1.4417

100 1.4480

Dadurch wurde es uns moglich, in der einfachsten Weise durch
Refraktionsbestimmungen, wozu bei Verwendung des Abbeschen Ap-
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parates nur zwei Flissigkeitstropfen erforderlich sind, das Prozentver-
haltnis beliebiger Mischungen, die wir bei unseren Versuchen er-
hielten, rasch und mit einer fiir unsere Zwecke ausreichenden Ge-
pauigkeit zu bestimmen.

Mit Hilfe dieser Methode war es uns maoglichy nicht nur die Zu-
sammensetzung des Acetessigesters im Gleichgewicht, sondern auch
die Umwandlungsgeschwindigkeit der beiden Isomeren und den Ein-
fluB katalytisch wirkender Substanzen auf diese Geschwindigkeiten
festzustellen und dadurch ein apschauliches Bild von dem Verhalten
der desmotropisomeren Acetessigester zu gewinnen,

Wie obige Tabelle zeigt, enthalt der Acetessigester im Gleichgewicht
nur 2°y Enol auf 98 °/; Kelon.

In diesem Verhaltnis hergestellte Gemische zeigten wuns stets
genau den Brechungsexponenten des reinen Acetessigesters nll)o = 1.4230.

Der Wert von 2%, Erol diirfte eher noch zu groB als zu klein
sein, denn er wiirde sich noch erniedrigen, falls das von uns zur

Feststellung benutzte Enolpriparat mit n};).-r- 1.4480 bereits eine in

Betracht kommende Menge des Ketons enthalten baben sollte!). Dies
halten wir aber nicht fiir wahrscheinlicb, denn das Priparat zeigte nach
wiederholiem FEindampfen mit Petrolither bei —78° noch denselben Bre-
chungsexponenten, ein Beweis, dall bei —78° die Ketisierung so trage
verliuft, dal sie bei der verbiltnismiaBig kurzen Zeit, welche die Her-
stellung des a-Esters erfordert, keine erhebliche Verinderung be-
wirken kann.

Ketisierung des a-Esters.

Der a-Acetessigester kann nur bei tiefen Temperaturen lingere
Zeit avfbewahrt werden, ohne eine merkliche Veriinderung zu zeigen.
Priparate, die in flissiger Luft oder Ather-Kohlensiure-Mischung einige
Tage gestanden hatten, zeigten den gleichen Brechungsexponenten
wie vorher.

Bei Zimmertemperatur dagegen macht sich die Ketisierung bald
bemerkbar, und unsere reinsten Priparate verwandelten sich im Laufe
von etwa 10—14 Tagen in den gewdhnlichen Acetessigester zuriick.
Wir ¥onnten den Verlauf der desmotropen Umwandlung mit Hilfe

) Der von K. H. Meyer (A. 880, 222 [1911]) soeben angegebene Wert
von 7.71 %, Enol im Gleichgewichts-A cetessigester ist demnach sicher zu hoch,
denn ein von uns aus den Komponenten hergestelltes Gemisch mit 7.7 %

Enol zeigte n%)o= 1.4245. Auch die von Meyer in den Lésungen des Acet-

essigesters aufgefundenen Enolmengen sind alle betriichtlich hoher als die
entsprechenden von uns festgestellten Mengen.
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des Abbeschen oder Pulfrichschen Refraktometers bequem ver-
folgen, wie folgende Beispiele zeigen:

Freiwillige Ketisierung des a-Esters

in einem mit Salzsiure vorbehandeiten Pyknometer aus Jenaer Geriteglas.
Das Priparat enthielt bei Beginn der Ablesungen noch 509, Enol

(ng)= 1.4352). Es war aus dem Natriumsalz in Methylither-Suspension dar-
gestellt worden.

Tabelle 3.
Zeit '——_ ”g) | E lﬂ_ o
T(:geilu (Abbesches no K+ K,
Refraktometer) %0

o 14352 - 50 0.000162

1 1.4327 40 0.000162

3 1.4284 24 0.000172

5 1.4260 14 0.000192

7 r 1.4250 10 0.000177

oo 1.4230 .2 —

Mittel | 0.000176
K; = 0.000172 (Ketisierung).
K, = 0.00000876 (Enolisierung).
Aus diesen Konstanten berechnet?) sich, daB ein Molekil im homogenen
Acetessigester ca. 1/y Jabr zu einer »Qszillation« Keto —> Enol —- Keto

brauchen wirde.
Kurve zu Tabelle 3.

100

(4

"

]

8 60

2

~

o 40

— —y

=) [~

8 20 ~—

= ™~
7 2 3 ¥ 5 6 7 lage

Zeit in Tagen

Mit dem gleichen Préparate waren auch die fortschreitende Ketisierung im
Pulfrichschen Refraktometer verfolgt und die Werte fiir die Molekular-
Refraktion und Molekular-Dispersion bestimmt worden. Das Priparat zeigte

bei Beginn der Ablesungen n}?-—= 1.4386; es enthielt noch 639, Enol

Im Glastrog dieses Apparates erreichte das Enol-Priparat das Gleichgewicht
schon nach etwa 11/, Tagen, )

) Man vergleiche Dimroth, A. 835, 7.
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Zum Vergleich sind die von uns bei Irischem und altem Keto-Ester ge-
fundenen Werte angefigt worfen. Die von beiden Seiten her erreichten
(durch den Druck hervorgehobenen) Endwerte zeigen gute Ubereinstimmung.

Tabelle 4.
Enol-Ester (63-proz.).

Zeit i My | Do —M,
Anfangswert \, 33.65 | 1.30
3b 15 | 33.49 1.26
14815 32.95 1.09
248 15" ] 32.32 0.94

30830 | 32.10 087

Endwerte 3
34% 45’ ' 32.06. 0.86
458 45 dieselben Werte
Keto-Ester.

Anfangswert I 32.01 l 0.83
Endwert | 3207 [ 0.87

\

Noch raschere Ketisierung des a-Esters beobachteten wir in einem
neuen Abbeschen Refraktometer. Die Brechungsexponenten sanken
hier im Laufe von etwa %, Stunden zum Endwert. Die Umwand-
Jungen wurden offenbar durch die Beriihrung mit den Glasprismen
katalytisch beschleunigt.

Die Geschwindigkeit der Umwandlungen wurde etwa 100-mal so
groB wie folgendes Beispiel im Vergleich mit Tabelle 3 zeigt.

Aus dem Salz in Petrolather dargestelltes Priparat (ng) anfangs 1.4480,
bei Beginn der Ablesungen 1.4450, entsprechend 88 %/ Enol).

Tabelle 5.
Zelt ng) EDOI K] -+ Kg
0!
10
0 1.4450 88 —
4.25' 1.4440 S4 0.0110
6.5 430 80 0.0149
9.17 420 763 0.0160
12,0 410 725 0.0166
14.17 1.4400 69 0.0176
115 1.4390 65 0.0178
20.83 380 61 0.0180
24.25 370 57 . 0.0184
27.5 360 53 0.0190 -
315 1.4350 49 0.0192
® 1.4230 2 —

Mittel: 0.0178.
Mittel aus Tabelle 3: 0.000176.
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Der Vergleich zeigt, da8 die Geschwindigkeit der Umwandlung durch den
katalytischen Einflufl des Glases auf das Hundertfache beschleunigt ist.

Die im Kathodenlicht-Vakuum rasch destillierten Priiparate des
«a-Esters zeigen einen noch schnelleren Verlauf der Ketisierung.

~ Als Beispiel sei die Unwandlung desselben Priparates wie beim vorher-

gehenden Versuch im Abbeschen Refraktometer nach erfolgter Destillation
angefihrt. Es zeigte nach der Destillation noch ng’ = 1.4450, entsprechend
889/, Enol.

Tabelle 6.
* Zeit ,,]1)0 Enol K, +Kp 1)
/o
0 1.4450 88 _
0' 30" 1.4418 76 _
0’ 1.4400 69 0.595
50" 1.4383 62 0.580
r 367 56 0.625 } 1. Mittel 0.613
107 354 51 0.617
20" 3l 45 0.648
30" 30 41 -
30" 315 35 0.495
2 50 308 32.8 0,442
' 1.4293 6.7 041 .
3 282 21.9 0.498 | 2 Mittel Q425
4 269 17.6 0415
& 263 15.4 0.348
6' 261 14.2 0.0935
8 355 11.7 0,(1)07
LY 52 106 0.0887 .
15 250 10.0 0.0516 3. Mittel 0.0637
25' 249 9.6 0.0284
55’ 248 9.2 0.0124
— 230 2.0 p

1. Mittel K; 4 K3 aus Tabelle 6 = 0.613.
Mittel aus Tabelle 3 = 0.000176.
Mittel aus Tabelle 5 ==0.0178.

Nach dem Destillieren ist also die Umwandlungsgeschwindigkeit unter
dem EinfluB des Glases etws 3500-mal so groB geworden, wie die des un-

) Der sauffallende, stufenweise Gang der Konstanten wirde daranf
:schlieBen lassen, daB sich der Enol-Ester nach der Destillation nicht mehr
nach den. Gesetzen einer monomolekularen Reaktion umlagert. Es gewinnt
-den Anschein, als ob zuerst efne rasche und dann eine langsame Umlagerung
stattfindet. Eine Erklirung dieser auffallenden Tatsache wiirde vielleicht die
Annahme der Bildung eines zweiten Enols (#rans-Enols) von gréBerer Um-
-‘wandlungsgeschwindigkeit beim Destilleren bieten. Es wiirde also anfangs die
Umwandlung des trans-Enols, spiter die des cis-Enols vorherrschen. Man
wvergleiche S. 1154 dieser Mitteilung,
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destillierten unter besonderen VorsichtsmaBregeln aufbewahrten Priparates,
und etwa 35-mal so groB als vor der Destillation.

Kurve zu Tabelle 6.
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Eine groBere Zahl solcher Versuchsreihen lie uns erkennen, da@
die Umwandlungsgeschwindigkeit der desmotropisomeren Acetessigester
durch

katalytische Einflisse

erheblich gesteigert wird.

Aus diesem Grunde fanden wir bei upseren Bemiihungen, den
Temperaturkoeffizienten fiir 10° zu bestimmen, sehr schwavkende
Werte und muBlten deshalb vorliufig auf eine exakte Feststellung
dieser Konstante verzichten.

Es sei hier angefiihrt, daB der «-Ester sich beim Erwirmen
patiirlich sehr rasch in den Gleichgewichts-Ester verwandelt.

In kochendes Wasser eingetauchte Proben zeigen nach 1' schon
den Endwert ng)= 1.4230.

Wir bemiibten uns, die Ursachen der beobachteten katalytischen
Einflisse zu ermitteln, und fanden, dafl sowohl Siuren als Basen einen
starken Einflufi ausiben. Es geniigt z. B. die Berithrung mit etwas
Salzsiuregas oder Tripropylamin-Dampf, mit Zigarettenrauch oder
weichem, alkalihaltigen Glase, manchmal schon das Umfiillen in un-
reiner Laboratoriumsluft, um die Enol-Priparate in wenigen Sekunden
oder Minuten in den Gleichgewichts-Ester zu verwandeln.

Besonders stérend war bei unseren Versuchen die Wirkung des
Glases. Wir benutzten deshalb GlasgefiBe aus Jenaer Geriteglas,
die mit Salzsiure ausgekocht waren oder wochenlang in Salzsiure
gelegen hatten.

Es sei bier bemerkt, daB Knorr die gleichen katalytischen Ein-
flisse auch bei den isomeren Diacetbernsteinsdureestern seit Jahren beobachtet



und genau studiert hat, was uns die Untersuchung der desmotropen
Acetessigester sehr erleichtert hat.

Ketisierung des a-ILsters in Lisungen.

Die Umwandlung des «-Esters in Liosungen kann auch mit Hilfe
des Refraktometers bequem verfolgt werden,

Die Brechungsexponenten sinken bei memertemperatur bei- alko-
holischen Lésungen z. B. im Laufe von einigen Minuten auf End—
werte herab; das Glexchgewncht stellt sich in solchen Lidsungen a.lsq
sebr schnell ein. Dagegen verlangsamen sich die Umwandlungen bei
" tiefen Temperaturen auth in den Lésungen so sehr, daB z. B. beim
raschen Kindunsten der Methylither- und Petrolitherlésungen bei —78°
im hoben Vakuum eine Anderung des Brechungsvermégens enolreicher
Ole nicht nachzuweisen war. Diese Bestindigkeit bei tiefer Tempe_—
ratur ist es, welche uns ja die Isolierung des «-Esters iiberhaupt
mdglich machte.

Auch beim kalten Abdunsten der vom krystallisierten B-Ester
kalt abgesogenen, konzentrierten Mutterlaugen hinterblieben Ole mit
betriichtlich hoheren Brechungsexponenten als 1.4230. Es kanon dies
als weiterer Beweis fiir die Anwesenheit von «-Ester im gewdhnlichen
Acetessigester gelten.

Avuch colorimetrisch 1aBt sich die Umlagerung des a-Esters in Lo-
sungen quantitativ verfolgen; ein Beispiel fiir eine solche Unwandlung
bei tiefer Temperatur wird in einer besonderen V. Mitteilung iiber 'die
Eisenreaktion des Acetessigesters angefiihrt werden.

- 8. Der Gleichgewichts-Ester.

Im 2. Kapitel ist gezeigt worden, daB im Acetessigester-Gleich-
gewicht nur ca. 2°, Enol vorhanden sind. Durch diesen geringen
Gehalt erklirt es sich, daB aus dem in Atheerohlensﬁux:e-_Mischung
erstarrten Ester, wie wir mit Hilfe eines besonders fiir diesen Zweck
konstrujerten Apparates festgestellt haben, bei —78° und einem Druck
von 50 Atmosphiiren der glige - Ester nicht ausgeprefit werden kann.

Eine Verschiebung des Gleichgewichts mit der Temperatur konnten wir
nicht?) feststellen.

Proben, die auf verschiedene Temperaturen bis zum Sdp 181°
erhxtzt und dann rasch abgekiihlt worden waren, zeigten alle iiberein-

1) Man vergl. R. Schenck und E. Ellenberger, B. 87, 3443 [1904}.
Aus Messungen der molekularen Oberflichenenergie wurde gefolgert, daB der
Acetessigester bis 140° nicht wesentliche Beilmengungen einer zweiten Form
enthilt, — F, Giolitti (G. 84,11, 208; C. 1904, II, 1455) fand durch dila-
tometrische Messungen des Esters zwischen —10° und 100° das Gleiche.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV, 6
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stimmend den Brechungsexponenten 1.4230 des Gleichgewichts-Esters.
Die Umwandlungen f = « scheinen somit ohne merkliche Warme-
tonung zu verlauten.

Unterbalb des Erstarrungspunktes wird sich der Acetessigester
infolge der Ausscheidung des 8-Esters aus dem Gleichgewicht allmih-
lich in reinen Ketoester verwandeln miissen.

Um diese Annahme experimentell zu priifen, haben wir einen
Versuch angesetzt, der indessen sehr lange Zeit in Apspruch nehmen
diirfte.

Das Gleichgewickt im Dampf

ergab sich je nach Temperatur und Druck verschieden. Wir fanden
je nach den Versuchsbedingungen 10—30°%, Enol. Mit einer ge-
naveren Untersuchung dieser Verhiltnisse sind wir noch beschaftigt.

Der destillierte Acetessigester

zeigt je nach den Versuchsbedingungen denselben oder ‘einen hiheren linol-
gehalt ‘als der flissige Gleichgewichts- Ester.

 Destilliert man bei gowohnlichem Atmospharendruck in der Weise, daf
der Dampf sich im Ansatzrohr des Destillierkolbens durch Luftkithlung kon-
densiert, so daB das Destillat far kurze Zeit noch heill in Berthrung mit
Glas bleibt, so zeigt es im Refr. n}?= 1.4230, besitst also ‘die Zusammen-
setzung des Gleichgewichts-Esters. Sorgt man dagegen fir gute Kiblung des
Ansatzrohres, so daB der Dampt bei seinem Eintritt in das Rohr sofort stark
abgekiihlt wird, so zeigt das Destillat Werte um ﬂﬁ) = 1.4250, enthalt dem-
nach ca. 10% Eool. Epolreichere Destillatce erhilt man bei der
Destillation im Vakoum (10—11 mm), falls der Ester aus einem Wasserbade
langsam abgedunstet und fir rasche Abkihlung des Dampfes und nicdrige
Temperatur der Vorlage (am besten —78% gesorgt wird.

Wir haben in dieser Weise Destillate mit 27—39 %/, Enol gewinnen
konnen. Der Enolgehalt des Destillats bleibt bis zur Beendigung der Destil-
lation koustant. Nochmaliges Destillieren der Destillate gibt keine weitere
Vermehrung des Enolgehaltes.

Die Erklirung fiir diese Erscheinung ist wohl darin zu suchen,
dall der a-Ester vermoge seines gréoferen Dampfdruckes aus dem
Gemisch abgedunstet und im Destillierkolben wihrend der Destillation
sogleich wieder nachgebildet wird, da ja bei der Siedetemperatur von
71° (bei 11 mm) das Gleichgewicht sich sehr rasch wieder einstellt.
_ Mit dieser Annahme steht in guter Ubereinstimmung, d:a.B wir bei
der Destillation im Kathodenlicht-Vakuum (bei ca. 40°) ein Destillat
mit- nur 18 9/y Enol erhielten, wahrscheinlich infolge der langsamerea
Riickbildung des gestorten Gleichgewichts bei 40°.
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Das Verhalten des destillierten Esters

ist insofern interessant, als die Destillate den Gleichgewichts-
Ester viel rascher zuriickbilden, als die im 2. Kapitel beschrie-
benen, aus dem Natriumsalz dargestellten Priaparate.

Der Brechungsexponent der Destillate erreicht den Endwert
1.4230 zwischen den Glasflichen des Abbeschen Refraktometers schon
nach etwa 1—2 Minuten, in vorbehandelten GefdBen schon nach etwa
1—2 Tagen (der cis-Oxy-crotonsiureester dagegen in denselben Ge-
fiBen erst nach 1—2 Wochen)?). '

Ein durch Destillation hergestelltes Praparat wurds in demselben Pykno-
meter autbewahrt, wie das zu dem Versuch, Tab. 3, benutzte Priparat.
Der Prozentgehalt wurde von Zeit zu Zeit durch die Refraktion bestimmt.
Es ergibt sich, da die Umwandlung 5Y/5-mal 80 schnell verlault, als die des
Enolpriparates aus dem Salz (Tabelle 3).

'

Tabelle 7.
— i .
Zeit | o | Emol g g,
] i 0/’0

Oh 1.4287 25 -
6h 1.4271 18 0.001004
18h 1.4250 10 0.000977
- 1.4230 2 | —
7 Mittel ; 0000991
K, = 0.000970 (Ketisierung)
K; = 0.000021 (Enolisierung)
Mittel von K; + Ky ==0.000981
Mittel aus Tabelle 8 = 0.000176

" Karve zu Tabelle 7.
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_ Zwiscben den Glasflachen des Abbeschen Apparates zeigt dieses
Priparat einen noch weit rascheren Verlauf der Umwandlung.

) Man vergl. Tabelle 8-im 2. Kapitel dieser Mitteilung,
16*
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Tabelle 8.
: ; B
Zeit ng) | Enol K, + K;
P Y
|
10" 1.4290 \ 25.5 —
17" 14260 ;| 138 (.46
25" | 1.424h ; 8 6.36
36" 1.4239 ' 52 5.26
45" 1.4236 | 4,3 5.69
58" 1.4233 3.5 —_
97" | 14233 | 35 | —
Mittel | 6.0
Kurve zu Tabelle 8.
g 30
g
§ 20
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N
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7eit in Sekunden

Diese merkwiirdige Erscheinung deutet darauf hin, dal sich bei
der Destillation entweder ein Katalysator oder eine dritte Form
des Acetessigesters mit grofler Umwandlungsgeschwindig-
keit bildet. '

Die Entstehung eines Katalysators bei der Vakuumdestillation ist
nicht wahrscheinlich, weil diese eher ein reineres Produkt erwarten liBt.

Wir glauben deshalb annehmen zu diirfen, dall de; der Destillation
neben dem  cis-Oxy-crotomsdureester auch der trans-isomere') «-Ester in
erheblicher Menge entsteht und die Ursache der raschen Ketisierung ist.

Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, dal im Schmelzflull des
Diacetbernsteinsiureesters, wie Knorr exakt nachweisen konnte, die
beiden cis-trans-isomeren Halb-enol-formen [cis-Iorm (I'ap) und trans-
Form (flissiq)] in gleichen Mengenverhdltnissen auftreten,

Gleichgewichte in 1.Gsungen.

Die Mengenverhiltnisse der beiden desmotropisomeren Acetessig-
ester in Losungen lassen sich entsprechend den bereits mitgeteilten
Beobachtungen fiir niedrig siedende Losungsmittel leicht in der Weise
bestimmen, dafl man die Losungen im Vakuum bei — 78° abdunstet

1) Man vergleiche 8. 1149 dieser Mitteilung.



und den Prozentgehalt des zuriickbleibenden Gemenges nach einge-
tretener Gewichtskonstanz mit Hilfe des Brechungsexponenten ermittelt.
Es 148t sich nach dieser Methode das Schicksal des Acetessigesters
in Losungen exakt verfolgen wie folgendes Beispiel zeigt.
3-proz. Lésung in Petrolither (Sdp. 20°) bei 15°. Von Zeit
zu Zeit werden Proben entnommen und bei —78° emgedunstet

Tabelle 9.
T e -
. Enol

Zeit "D K, + K
" des Ritckstandes LA ! ?

0 1.4230 2 —
15’ 1.4253 11 0.0289
8¢’ 1.4265 16 0.0276
60’ 1.4280 21.5 0.0241

184 1.4295 21.5 —

36t 14295 215 | —_
Mittel 0.0265

K, = 0.0192 Ketisierung.
K3 = 0.0073 Enolisierung.

Kurve zu Tabelle 9.

Eine gesattigte Petrolatherldsung wurde bei 15° stehen gelassen
und ein Teil von Zeit zu Zeit eingedunstet
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Es wird also in Petrolatherlosung nach einigen Stunden ein
Gleichgewicht mit 27.5%, Enol erreicht.
In der folgenden Tabelle sind die nach dieser Methode von uns
in 5 Losungmitteln festgestellten
' Endgleichgewichte
zusammengestellt. '
Die Prozentzahlen sind die Mittelwerte aus je zwei Versuchen?).

1) Um bei diesen Versuchen zuverlassige Resultate zu erhalten, mufl man
auf die Fernhaltung katalytischer Emﬂﬁsse besonders auf AbschluB der Luft-
fouchtigkeit, sorgtiltig achten,
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Tabelle 10.
& £
Athylﬁ.thezl' Losung 30-prozentig . iggg 11
Schwefelkobleustoff » 30 > . . §142% 25
Chloroform »  50- > .. { }ggé 2
Petrolather FOE S r 21.5
Hexan » 3- » .. {}g;g 31

Wir beabsichtigen, die Versuche auf eine groflere’ Zahl von L3-
sungsmitteln auszudehnen, um eventuelle GesetzmiBigkeiten klarlegen
zu kénnen,

In einer interessanten Studie »iiber die Isomerie-Gleichgewichte
des Acetessigesters und die sogenannte Isorrhopesis seiner Salze¢ hat
A. Hantzsch!?) kiirzlich den Versuch gemacht, auf optischem Wege?)
die Gleichgewichte des Acetessigesters und einiger seiner Loésungen
quantitativ zu ermitteln.

Hantzsch schlieBt aus seinem experimentellen Material, daB in
den Losungsgleichgewichten in organischen Losungsmitteln’ mehr als
90%, Enol (92.1 im Holzgeist bis 99.5 im Hexan) vorhanden sein
miissen, und zieht beziiglich des homogenen Acetessigesters, weil er
stirker absorbiert als in irgend einem L&sungsmittel, den Schlufl, da8
er »stark enolisiert sein, also weitgehend der Geutherschen Formel ent-
sprechen miissec. :

Mit diesen Ergebnissen stehen unsere Erfahrungen wie aus dem
Vorhergehenden ersichtlich ist im Widerspruch.

Dagegen hat Kurt H. Meyer®) soeben die Frgebnisse einer
vortrefilichen Arbeit verdifentiicht, welche in vielen Punkten mit unsern
Feststellungen iibereinstimmen. Nur sind die von Meyer fir alle
Gleichgewichte gefundenen Enol-Werte nicht unerheblich hiher als die
von uns ermittelten,

Im Folgenden stellen wir einige der von Hantzsch, Meyer und
uns gefundenen Ergebnisse tabellarisch zusammen, um den Vergleich
zu erleichtern.

1) B. 48, 3049 [1910].

% Man vergleiche Hartley und Huntington, Phil. Trans. 170, 2567
[1879]; Proceed. Roy. Soc. 81,°1 {1880}, Baly und Desch, Ph. Ch. 85,
485 [1906) (durch von Halban.dbersetzt).

%) A. 380, 220 (Heft vom 11. April 1911).
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Tabelle 11.
Die Zahlen bedeuten Enol in Prozenten.
Gsungen in
Homogener Ester - Schwefel-

Ather 1y hlenstoft ‘ Hexan
Hantzsch . . . fast nur Enol 99.3 - 99:5
Meyor . ... . 1.7 217.1 324 46.4
Knorr, Rothe,

Averbeck . . 2 9.5 24.5 31

Nach den Metboden, welche uns zur Isolierung und Untersuchung
der desmotropisomeren Acetessigester gedient haben, sind.in meinem
Laboratorium von mir und meinen Schillern Vorversuche mit anderen
tautomeren Verbindungen in groBer Zahl ausgefiibrt worden. Es hat sich
ergeben, daB viele dieser Substanzen, wie z. B. Acetylaceton, Benzoyl-
essigester, einige substituierte Acetessigester u. a., aus Losungen beim
starken Abkiiblen ebenso wie Acetessigester einen Gemengteil auskry-
stallisieren lagsen. -

_ Bei einigen tautomeren Substanzen, wie beim Acetylaceton, konnte
schon durch Ausfriecren und Auspressen eine Trennung in zwei Be-
standteile voo sehr verschiedenem Brechungsvermdgen bewirkt werden.

Ich teile diese Vorversuche mit, yum mir und den bei diesen
Arbeiten beteiligten Herren eine ungestorte Weiterfiihrung . dieser
Untersuchungen zu sichern. Knorr.

'168. G. Stadnikoff:
Uber den Reaktionsmechanismus bel der Entstehung ven
magnesium-organischen Verbindungen.
{Aus dem Organischen Laboratorium der Universitit Mosi(au.]
(Eingegangen am 22. April 1911.)

In meinen fritheren Abhandlungen?) habe ich gezeigt, dafl fir die
Entstehung und die Umwandlungen von Derivaten der Amino-, Imino-
und Nitrilo-sduren eine intermediire Bildung von Verbindungen “des
Ammoniumtypus aﬁgenommen werden mufl. Es war sehr interessant,
parallel mit den Versuchen auf diesem Gebiet auch Umwandlungen
von organischen Sauerstoffverbindungen zu studieren, um einé expe-
rimentelle Stiitze fiir die Ansicht zu finden, daB einige, wenn nicht

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



