
Diese Reduktionswirkung , die geringe Loslichkeit und der hohe 
Schmp. gegen 221O beweisen neben der Analyse die Gegenwart einer 
Bromvinyl- statt einer Bromoxyathylgruppe. 

Die a-Stellung des Bromatoms erscheint uns wahrscheinlich, weil 
kochende Silbernitratlosring nicht weiter einwirkt, so wie dies auch am 
a-Jodmethyl-trimethyl-ammoniumperchlorat YOU uns beobachtet wurde. 
Auch nach IO-tagigem Digerieren mit Silberoxyd unter Wasser wird 
das Rrom nicht elirniniert. 

288. A. Hantzech: Bemerkungen iiber die Keto-hol- 
Gleichgewiohte des Aceteadgestem. 

(Eingegangen am 1. Juni 1911.) 

In zwei kurzlich erschienenen wichtigen Arbeiten von K u r t  H. 
Mey e r ' )  muber Keto-Enol-Tautornerier und von L. K n o r r s )  *iiber 
Desmotropie beim Acetessigestew sind die vorher von mir a) optisch 
festgestellten Keto - Enol- Gleichgewichte des Acetessigesters i n  ver- 
schiedenen Losungsmitteln qnantitativ bestimnit worden. Riihrend 
sich diese Gleichgewichte, wie K u r t  H. M e y e r  bereits bemerkt hat, 
nach seinen und meinen Resultaten z w m  qualitativ i n  derselben Reihen- 
folge verschieben, differieren meine quantitativen Angaben uber die 
Lage des Gleichgewichts von denen der beiden anderen Autoren teil- 
weise sehr erheblich. Wie i n  der Arbeit von K u r t  H. M e y e r ,  der 
sich wegen dieser Differenz rnit mir vorher ins Vernehmen gesetzt 
hat, auf meinen Wunsch bereits erkliirt worden ist (1. c. S. 227-228), 
sind die von mir 1. c. S. 3061 angegebenen Zahlen unrichtig; sie be- 
ruhen aber nicht auf unrichtigen Bestimmungen, sondern au€ einem 
Irrtum, der meinem damaligen Privatassisteuten Dr. Chr .  H a n s e n  
beim Ansatz der Berechnung leider untergelaufen und auch mir bei 
der Revision entgangen war: bei der Berechnung der Gleichgewiohte 
nach der Miachungsregel ist von ihm nicht die Absorption, sondern ihr 
reziproker Wert, d. i. die Durchliissigkeit der  Enol- bezw. K e t o f o r ~ ,  
eingesetzt worden. Dies ist natiirlich nicht zulassig und hat nsment- 
lich fur enolreiche Losungen zu ganp unrichtigen Werten geftihrt. 
Leider hat  L. K n o r r  diese Erkliirung, durch die ich mich einer so- 
fortigen Korrektur in dieaen Berichten enthoben zu haben glaubte, 
iibersehen, d a  er sich am Schlusse seiner Arbeit mit meinen indirekt 
bereits richtig gestellten N'erten nochmals beschgftigt. 

1) A. 880, 212 [1910]. ?) B. 44, 1138 [1911]. B. 48, 3049 [1910]. 
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Pigur I. 

Ich gebe irn Folgenden zunachst die 
friiher (1. c, S. 3061) nur fluchtig skizzierte 
und daher vielleicht nicht allgemein ver- 
standliche Berechnungsart. Zur Erklarung 
diene zunachst Figur I, die drei in linearem 
MaDstabe gezeichnete Ahsorptionskurven dar- 
stellt. Die Ordinaten entsprechen den Schicht- 
dicken fur je eine bestimmte Wellenliinge 
einer LBsung von jedesmal gleicher Konzen- 
tration. Die obere und untere Kurve miigen 
die Absorptionen ie einer einheitlichen Lii- 
sung zweier isomerer Stoffe (Keton und 
Enol), die mittlere dagegen die eines Ge- 
misches dieser beiden Stoffe von gleicher 
Gesamtkonzentration, also von gleichern ab- 

. soluten Gehalt an beiden zusclmmen, dar- 
stelleo. Es sei nun von den drei Schicht- 
dicken mit gleich starker Absorption 

do = Schichtdicke der Enollosung E, 
dk  = * Retonlosung K, 
dm = D B. Mischung von p O/O E + 100 - p O i 0  K. 

Dann ergibt sich nach der Mischungsregel fur die Absorption der 

Mischung von 100 E und TOO--- K ,  die ja der Scbichtdicke umge- 

kehrt proportional ist : 

P 100 - 1) 

und hieraus der Prozentgehalt p an Enol: 
100 d. (dk - dm) p = -  

dm (dk - de) ' 

Fur den Fall, da13 die Absorption von E sehr vie1 grtiber ist nls 
die von K, vereinfacht sich, so lange der Gehalt an K geriog ist, die 
obige erste Gleichung dadurch, daB in ihr das zweite Glied vernach- 
lgssigt werden kann. Es gilt also fur enolreiche Losungen: 

Hiernach sind die Prozente Enol aus den in der ersten Arbeit 
mitgeteilten Sehichtdicken fur die drei. Schwingungszahlen 3000, 4000 
und 4200 (1. c. S. 3060, Figur) berechnet und bereits dort. ,der Ein- 
fachheit halber fur jede Wellenlange auf die Schichtdicke des Athoxy- 
crotonesters (der reinen Enolform) = 1 bezogen worden. Wenn man 
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d, = 1 setzt, so vereinfachen sich die obigen Formeln noch mehr; 
.alsdann gilt - 

1 0  (dr - d S  a) fiir alle Losungen p - 
dm (dk - 1) ' 

100 b) fur enolreiche Losungen p = - d m  
also unter Vernachliivsigung der 114-334-ma1 so schwachen Absorp- 
tion des Ketons. 

Die fur die drei Schwingungszahlen hiernach berechneten Einzel- 
werte weichen allerdings meist erheblich von ejnander ab. Diese Ab- 
weichungen beruhen patiirlich auf Ungenauigkeiten der optischeu 
Methode. Dnrch die verschiedene Intensitiit und die Diskontinuitat 
d e r  Eisenbogenlinien, sowie durch den steilen Verlauf der Absorptions- 
kurven nach dem sichtbaren Spektralgebiet werden die Fehler bei der 
Ablesung der Absorptionsgrenzen und bei der Zeichnung der Kurven 
in dieser Region verstiirkt; umgekehrt fallen nach dem Ultraviolett 
z u  die Verunreinigungen durch Fremdkiirper und die Eigenabsorption 
der Liisungsmittel mehr i n s  Gewicht. Danach sind natiirlich ituch 
.die in folgender Tabelle allein angefiihrten Mittelwerte nur Anniihe- 
rungswerte, doch sind danach die Unstimmigkeiten mit den ;on K u r t  
H. Meyer  und L. K n o r r  erhaltenen Werten jetzt weitaus geringer 
a n d  fur enolarme Losungen sogar ganz unbetracbtlich: 

Prozente Enol in . . CgHld CdHloO CHlO Ha0 verd.HC1 
M a c h  A. Hsntzsch ca. 54 44 13 6 0.1 0.0 

a K u r t  H.Meyer . 46.4 27.1 12 6.9 0.4 0.3 
D L. Knorr . . . 31 9.5 - - -  - 

Fur die enolreichen Hexan- und Atherliisungen haben alle drei 
Methoden stark abweichende Besultate zu verzeichnen. Hierbei ist 
Jndes zu beriictsichtigen, daB K. H. M e y e r  und L. K n o r r  relativ 
koneentrierte LGsungen untersucht haben , wahrend nach meiner op- 
.tiwhen Methode schon wegen der starken Ultraviolett-Absorption des 

Enols meist vie1 verdunntere Losungen, bis zu - 5ooo gemessen wer- 

.den mufiten. Da nun nach meinen optischen Messungen die Konzen- 
tration der Enolform gerade in Hexanlosung mit der Verdiinnung 
.steigt, 80 sind die obigen Werte der enolreichen Lasungen uberhaupt 
oicht direkt vergleichbar. 

Ferner, wenn nach K n o r r ,  1. c. S. 1155 Anm., katalytische Ein- 
'fliisse, namentlich Luftfeuchtigkeit, das Endgleichgewicht sehr erheb- 
iich verandern kiinnen, so ist diese vorher unbekannte Fehlerquelle 
naturlich bei meinen fruher ausgefchrten Versuchen nicht berucksichtigt 
worden. Fur die grol3en Differenzen in iitberischen Losungen kann 

n 
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schon jetzt dieses sehr schwer rein zu erhaltende Losungsmittel zum 
Teil verantwortlich gemacht werden. Selbst der optisch reinste, io 
100 mm Schichtdicke noch durchlassig erscheinende Ather absorbiert 
nHmlich doch ini iiuBersten Ultraviolett ganz schwach und wird da- 
durch die Absorption iitherischer Acetessigesterlosungen und d ie  
daraus berechnete Menge Enol etwas zu stark erscheinen lassen. 
Auch K u r t  H. h l e y e r  hat  zufolge geyalliger Privatmitteilung i n  
-itherlosung die hochsten Differenzen (25.5-29 O i a )  Enol erhalten, 
was wohl auch auf katalytisch wirkende Verunreinigungen des Athers 
zuriickzufuhren ist. 

Sicher unrichtig ist natiirlich nach K n o r r s  Untersuchung meine 
Annabme, da13 der homogene Acetessigester, weil er starker als in  
irgend einem Losungsmittel absorbiert, ,stark enolisiert sein mufk 
Da er  wegen der starken Absorption nur i n  sehr dunnen Schichten 
bis zii 0.02 mm photographiert aerden  konnte, und d a  aus gleichern 
Grunde die Absorptionskurven nicht bis in  das  fur sie oharakte- 
ristische Gebiet verfolgt werden konnten, so ist die optische Methode 
i n  diesem Fall besonders ungensu und irrefiihrend. Wie die abnorm 
starke Absorption des homogenen Esters zu erklaren ist, muI3 also 
tlahingestellt bleiben. Aber auBerdem babe ich nirgends behauptet, 
wie K n o r r  irrtumlich 1. c. S. 1157 angibt, daB Bhomogener Ester 
nach H a n t z s c h  fast nur  Enola sei. Vielmehr ist von mir 1. c. S. 3063 
i n  erster Linie gegenuber J. B r i i h l  nur hervogehoben worden, daB 
homogener Ester wnmoglich nur aus der Ketoform besteheo kanna. 
Ich habe die Frage nach dern quantitativen Enolgehalt ausdriicklich 
ofEen gelassen. 

Fur  den Temperaturkoeffizienten des Acetessigesters in wLIjriger 
Losung ergibt sich aus den oben korrigierten optischen Werten jetzt 
Folgendes : Acetessigester in Wasser bei 80° ergab die Schicbtdicken- 
werte 61 Iiir "h=3900, 100 fiir ' I )  = 4000 und 167 tar '/x=4200, 
bezogen nuf da des Athoxycrotonesters = 1. Daraua berechnet sich 
jetzt die Menge Enol i n  Wasser bei 80° zu 0.77 ' '0 ,  0.42 O.'O und 0.30 ' l a ,  
also im Mittel rund xu 0.5 O i 0  gegen 0 14 O l 0  Enol bei 20° nach meinen 
Versuchen und von 0.4 O/o Enol nach K. H. Meyer .  Danach nimmt 
bei einer Temperatursteigerung um 600 die Enolkonzentration zwar 
relativ stark zu;  doch sind alle absoluten Werte so klein, da13 sie 
eioe sichere Berechnung des Temperatnrkoeffixienten nicht gestatten, 
zumnl nuch die Absorption des nicht enolisierten Esters etwss mit 
cler Temperatur steigen wird. 

Die von K. H. M e y e r  und L. K n o r r  nachgewiesenen Zeit- 
phanomene, wonach der homogene Acetessigester beim Losen in yer- 



1775 

schiedenen Medien erst mit medbarer Geschwindigkeit das  Losungs- 
gleichgewicht erreicht, konnten auch optisch in  optisch reinem Petrol- 
ather, und zwar sogar bei sehr groder Verdunnung (v = 5000), nach- 
gewiesen werden, was die beifolgende Figur I1 fiir die in  der unteren 
Halfte enthaltenen drei Kurven zeigt. 
Iiiernach wird in guter Uberein- 
stimmung mit K u r t  H. M e y e r s  
Befund das enolreichere (stHrker 
absorbierende) Gleichgewicht in  
diesem Nedium erst etwa nach 
1 Stunden bei gewohnlicher Tem- 
peratur nahezu erreicht, wiihrend 
frische Hexanlosungen noch relativ 
Tiel von der schwacher absorbie- 
renden Ketoform enthalten. Die 
Figur bestiitigt aher auch durch 
NichtanschluB der beiden Vollkurven 
von optisch-konstanten Lasungen 
von verschiedener Konzentration 
die Ungultigkeit von B e e r s  Gesetz, 
woraus von mir auF die Zunahme 
der Enolkonzentration mit Zunahme 
der  Verdunnung geschlossen worden 
ist. Durch die von K n o r r  nn- 
gekiindigte Foftsetzung seiner aw-  
gezeichneten Untersuchung werden 
wohl die hier beruhrten, noch offe- 
nen Fragen und Unstimmigkeiten 
erledigt werden. Hierzu sei nur noch bemerkt, da13 K n o r r s  Mole- 
Lularrefraktionen fiir den Gleichgewichts-Acetessigester, die aut  S. 1148 
zu 32.06 und 32.07 bestimmt worden sind, relativ stark (etwa das 
Dreifache der erlaubten Fehlergrenze) von den untereinander vorziig- 
lich stimmenden Werten von B r u h l  und yon H a n s e n  (gef. 31.9G 
und 31.98) differieren - was f i r  die genaue Ermittlung des Keto- 
Enol-Gleichgewichts nicht ohne Belang ist. Die von Dr. H a n s e n  
ohne Kenntnis der  Zeitphanomene ermittelten Molekularrefraktionen sind 
jedenfalls ebenso wie die betreffenden Absorptionskurven richtig, weil 
die betreffenden Losungen erst 1-2 Stdn. nach der Bereitung, also mit 
bereits eingestelltem Gleicbgewioht, optisch untersucht wurden. Nur  die 
Molekularrefraktionen in Hexanlosungen muaten wegen der Fliichtig- 
keit des Mediums etwas rascher ermittelt werden und sind danach 
mit kleinen, aber meist so gut wie belanglosen Fehlern behaftet. Die 

Berichte d. D. Chem. Gesebclmft. Jahrg. XXXXIV. 117 
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z. B. auf S. 3068 1. c. angefuhrten und daselbst eingeklammerten, ge- 
ringen Unstimmigkeiten einiger weniger Zahlen sind zweifellos darauf 
zuruckzufuhren , dab sich das Gleichgewicht bei Bestimmung des 
Brechungsexponenten noch nicht vollig eingestellt hatte. 

289. A. Hantzsch und 0. K. Hofmann: 
fZber den Molekularzustand organischer Ammoniumhaloide 

in nbht dissoeiierenden Medien. 
(Eingegangen am 1. Juni  1911.) 

Die von mir und H. L e u p o l d  entdeckte Tatsache, daI3 die 
Methylphenylacridoninmhaloide sehr verschiedene Farbe, aber in 
Chloroformlosung auch sehr verschiedene MolekulargriiSen besitzen, 
hat uns zur Annahme von BPolymerie ds Ursache der Farbver- 
schiedenheitc: gefuhrtl). Etwas spater hat Ch. K. T i n k l e r  auf 
Grund Hhnlicher Molgewichtsbestimmungen in Chloroform und Di- 
phenylamin das in beiden Medien anscheinend trimolekulare Jodid 
analog den schon vorher bekannten Additionsprodukteo von Di- und Tri- 
jodmethan an Chinolin durch eine eigenartige Strukturformel mit 
dreiwertigem Jod dargestellt. Derartige, auf der Annahme wirklicher 
Polymerie basierte Strukturlormeln sind jedoch nicht haltbar; denn es 
wird gezeigt werden, daS diese rermeintlichen Polymerien tatsiichlich 
nur Molekular-Assoziationen sind, die bei allen Ammoniumsalzen, auch 
bei den gesattigten Tetralkylderivaten , in indifferenten Medien auf- 
treten, und die sich als Assoziationen, also nicht als Polyrnere, dadurch 
charnkterisieren, daI3 die Molekulargewichte aller dieser Haloidsalze nsch 
der Natur der Anionen in demselben Medium derart variieren, daS die 
Chloride stets das geringste, die Bromide und Rhodanide steigende, 
und die Jodide die groBten Molgewichte aufweisen. Ferner ist Polymerie 
auch dadurch ausgeschlossen, da13 ein und dasselbe Salz in verechie- 
denen, nicht dissoziierenden Losungsmitteln je nach deren grol3erer oder 
geringerer sassoziierenden Krafta groSere oder geringere Molgewichte 
aufweist, wie denn z. B. das in Chloroform und Diphenylamin sehr stark 
assoziierte Methylphenylacridoniumjodid in Pyridin und Phenol mono- 
molekular ist. Endlich ist auch bisweilen das sicherste Charakteristi- 
kum der Assoziation, namlich Steigen der Molekulargewichte mit 
Steigen der Konzentration in demselben Losungsrnittel, nachgewiesen 
worden. 

1) B. 42, 68 [1909]. *) SOC. 96, 921 [1909]. a) B. 16, 202,860 [1883]. 




