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gruppen. Auf den Wechsel der Wertigkeit des Bors soll bei spiterer
Gelegenbeit niher eingegangen werden.

Im KOBH; schwicht das stark positive Kalium den EinfluB des
negativen Sauerstoffs so sehr, dall diese Verbindung bestindig ist').
Das entsprechende Salz des weniger positiven Magnesiums laBit sich
schon nicht mehr isolieren. Die freie Siure HO.BH;, in welcher der
negative Sauerstoff voll zur Geltung kommt, ist iiberhaupt nicht exi-
steozfahig.

Durch die Hypoborat-Bildung aus Borwasserstoffen und Basen
ist jetzt auch erklirt, warum die ersteren so empfindlich gegen Alkali
sind und sich z. B. durch Natronkalk so leicht zerstdren lassen.

119. Kurt H. Meyer: Uber das Gleichgewicht desmotroper
Verbindungen in verschiedenen Liésungsmitteln.
(Ober Keto-Hnol-Tautomerie. IX?).)
[Au~ dem Chem. Laboratorium der Akad. der Wiss. zu Minchen.)
(Eingcgangen amm 26. Februar 1914.)

Yor einiger Zeit habe ich zeigen kdnnen, dafl die Gleichgewichte,
welche verschiedene Desmotrope in verschiedenen L&sungsmitteln
geben, in bestimmter gesetzmiilliger Beziehung zu einander stehen?).
Es gibt Losungsmittel, die stark ketisieren, und solche, die stark eno-
lisieren. Als zahlenmiilige Beziehung fand ich dabei, dal die Kon-
stanten des Benzoyl-essigesters in allen Losungsmitteln etwa 2.3-mal
so groB waren, wie die des Acet-essigesters, diejenigen des Acetyl-
acetons 30—40-mal so groB.

Da hier eine interessante (uantitative Gesetzmialligkeit vorlag,
habe ich im Iolgenden weiteres Material herbeigeschafft und in der
Tat ein fir alle untersuchten Korper giltiges Niherungsgesetz ge-
funden. In der Tabelle auf S. 827 sind die Gleichgewichtskon-
stanten verschiedenartiger Desmotroper zusammengestellt; in der Ko-
lovne unter E sind die Quotienten aus diesen Konstanten dividiert
durch die entsprechenden des Acetessigesters angegeben.

Die Werte beziehen sich sdmtlich auf Zimmertemperatur und
etwa 3-prozentige Losung. Die Genauigkeit ist bei kleinen Werten
recht gut, bel groBen gering. Dies riibrt daher, daBl ein Fehler von

1) Unzweilelhaft werden dieRubidium- und Caesiumsalze noch haltbarer sein.
%) 8. Mitt. s. A. 898, 49 [1913].
3 B. 45, 2847 [1912).
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1 9% bei hohen Enol-Konzentrationen viel mehr ausmacht fiir die
Konstante als bei mittleren, und daB weiter die Bestimmungen bei

geringen LEnol-Konzentrationen sehr genmau sind.

Daher kommt es

auch, dall die Konstanz der E-Werte beim Benzoyl-aceton und Di-
benzoyl-methan am meisten zu wiinschen iibrig lift.

. . C Enul
Gleichgewichtskonstanten K C Keton
‘ Benzoyl- :
in ees?g(;eature-‘emgs};mll e-} E Acetyl- E ;\cet{l— E
a.th) Iester methvl- aceton (‘ampler
ester |
\
Wasser 000+ | 0008 |20 o2 !5 — | _—
Ameisensiure . 0011 0028 125: — 1 —"! 015 13
67-proz. Methylatkoh. | 0023 | 0016 1201 09 38: 025 |9
Eisessig . 0061 ! 016 !'26' 28 46 ;. 0. 8
absol. \{ethylalkohol 0074 . 016 "22: 26 |35 03> ;1.9
Aceton . 008 : 018 - 21 22 29, — —
Chloroform . 0089 018 20| 38 |42 — | —
Athylalkohol 0.13 032 25 40 [ 31: 09z 7.1
Essigester 015 ; 033 22 3.1 22 0 0.95 6.4
Benzol 0.22 045 2.1 57 126 — —
Toluol . 026 - : 062 24, 10 | 26 — —
Ather . . 0.43 090 211 16 32 | 2.6 6
bchwefplkohlonstofl 0.78 1.6 122 15 S 21 —
Hexan. .o 1.0 2.2 1220 12 12 - —
Mittel | 23] — 8 — 13
o o ~ o g5 .
15 ts |Bs |BE lgs
S<ipl82e |88 |2% & é’—:iE
g = | 8¢ 28 2 38
=g |9 a g =
I
. |
Ameisenséiure . . - —, 231200 4130 — | — ' — |—
gi-proz. Methylalk. . | — — ' 25l10] — ' — 1 — | — 0.026] 1.0
Eisessig . . N ©— 8 "130] 24 1360 6.0/ 790.076] 1.3
Meth)lalkohol 087 118 ‘ 9 '120] 22 1350 58| 78,009 ! 1.2
Aceton . 085106 10 120, —  — — | — —[—
Chloroform po— 13 150 — ! — 1 — | — 1009 1.0
Athylalkobol . 1.67 ; 1.9 14 110 4 ‘ 3001 10.1| 78:0.18 1.2
Esstgester . 1.98‘ 180, —  — | — — | —  — 033 22
Benzol — - = = - = = = 1015 | 0.7
Toluol — L= = = ‘ 30 1120°0.19 0.7
Ather 1633 147 — 0 — | —| — :—{0.8 1.8
Mittel |12 © — 120 — |3350] — '80 : — 1.4

) Die \Verte fiir Benzoyl-campher sind einer Arbeit von Dimroth,
A. 399, 91 {1913] entnommen.



828

Wie man sieht, sind die Werte von E gut konstant, beim Ben-
zoyl-essigester liegen die Abweichungen sogar innerbalb der Fehler-
grenzen. Nur beim Acetessigsiure-anilid finden sich groBere Diffe-
renzen; doch muB gerade hier auf die grole Ungenauigkeit der Be-
stimmungen, die aus den Daten im experimentellen Teil hervorgehen
wird, hingewiesen werden.

Im groBen und ganzen sind die Gleichgewichtskonstanten der
verschiedenen Desmotropen in den verschiedenen Ldsungsmitteln ein-
ander proportional. Map kann daber auch simtliche Gleichgewichts-
konstanten auffassen als Produkte von zwei Faktoren: einem Faktor,
der fiir die gel6ste Substanz, einem Faktor, der fiirs Losungsmittel
charakteristisch ist. Ersteren bezeichne ich als E = Enolkonstante,
deo letzteren L als desmotrope Konstante des Losungsmittels,
so daB die Beziehung gilt:

Konz. Enol
Konz. Keton — & = B+ 1

Da man natiirlich absolute Werte fiir E und L nicht geben kann,
80 setze ich den Acetessigester als Bezugssubstanz ein: seine Enol-
konstante sei = 1 gesetzt. Die desmotropen Konstanten der ver-
schiedenen Lé&sungsmittel sind dann zahlenmillig direkt gleich den
Gleichgewichtskonstanten des Acetessigesters.

Zwischen den desmotropen Konstanten der Loésungsmittel und
irgend einer andren Konstante, z. B. der Dielektrizititskonstante, be-
steht gar keine Beziehung. Dagegen sei auf die von van’tHoff und
Dimroth gefundene Beziehung zwischen Gleichgewichtskonstante und
Léslichkeit beider desmotropen Formen hingewiesen, die sich nun in
die Gleichung bringen 1aft:

" Lislichkeit Keton *

Die Enolkonstanten der einzelnen desmotropen Korper sind die
Mittelwerte von E in der obigen Tabelle. Sie sind demnach fiir:

E.L—K~— Léslichkeit Enol

Acetessigester . . . 1 Benzoyl-aceton . . . . . . 120
Benzoyl essigsiure- methylesler 2.3 | Dibenzoyl-methan. . . . . 330
» -ithylester . 2.6 | Acetyl-campher . . . . . !
Acetyl-dibenzoyl-methan. . . 80 Benzoyl-campher . . . . . 12
Acetyl-aceton . . . . . . 33 Acetessigsiure-anilid . . . . 14

In welchen Grenzen die oben formulierte Gleichung K = E.L
gilt, geht am besten aus der foigenden Zusammenstellung hervor, in
der die pach dieser Forme! berechneten Prozentgehalte der ein-
zelnen desmotropen Verbindungen mit den gefundenen verglichen sind.
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Vergleich der gefundenen und der nach den Formeln: K=E.L

und: 9y End = F‘i{g berechneten Enolprozente.
Benzoyl- | 4 o151 Benzoyl- Acetessig-
cssigsaures J y i
Lésunesmittel Methyl aceton campher siureanilid
: =}

ber.‘ gef. ber.‘gef. ber. i gef. | ber. “ gel.

. . I
‘Wasser . . 09! 08|11 I 19 — ‘ — - -
67-proz. \Ieth)lalkohol 50| 4.4 | 47 ! 47 — = — | =
Eisessig . . 12 |14 67 ' T4 —_ | - 781 17
Methylalkohol 14 [134 |71 72| 465 | 465 93 | 95
Athylalkohol . . . . |24 |26 [8280| 62 | 63 154 | 153
Essigester . .. 25 125 83 1176 | 64 66 174 l 25
Benzol . . . . . |3 |3 |8 .8 — | — 23.4 | 13
Ather . . . . . . |49 i48 {94]94) 84 | 87 | 871 \ 47
Hexan . . . . . . |67 |69 97 | 2| — ' — - | -

!

Trotzdem die einzelnen Verbindungen einander. nahe verwandt
sind, sind doch ihre Enolkonstanten von einander sehr verschieden.
Es ist daher zu erwarten, daB Verbindungen von abweichenderer
Konstitution noch viel gréBere oder kleinere Enolkonstanten besitzen.
8o erklirt es sich wohl auch, daB bei den Ketonen und auch beim
Malonester die Menge der Enolform sich nicht mehr analytisch
nachweisen lillt, woraus man auf eine sehr kleine Enolkonstante
schliefen mufl, wihrend z. B. beim Phenol jeder Hinweis aaf die
Existenz der isomeren Ketonformen fehlt, so dall man seine Enol-
konstante als unmefBbar groll annehmen muB.

Bei eiuem Vergleich der ermittelten Enolkonstanten fiel es auf,
dal eine Substitution der Acetyl-Gruppe durch die Bebzoyl-Gruppe
die Enolkonstante jedesmal um etwa das Dreifache vergroBerte, so
z. B. vom Acet-essigester zum Benzoyl-essigester von 1 auf 2.6, vom
Acetyl-aceton zum Benzoyl-aceton von 33 auf 120, vom Benzoyl-aceton
zum Dibenzoyl-methan von 120 auf 350. Ich priifte deswegen den
Acetyl- und Benzoyl-campher; hier stehen jedoch die Enolkonstanten
nicht in obiger Beziehung. Die Konstante betragt fiir Acetylcampher-
8, fir Benzoyl-campher 11. Es lassen sich hier also allgemein giiltige
quantitative Beziehungen nicht auffinden.

I'ir die vorliegende Untersuchung standen mir Mittel aus der
Konigs-Stiftung zum Jubilium Baeyers zur Verfiigung, wofiir ich der
Akademie der Wissenschaften in Miinchen meinen ehrerbietigsten
Dank abstatten mbchte.
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Zusammenstellung der Titrationen, Temp. 18°

Substanz in g “/(ﬁr%h /o Enol K
5 67" Methylalkohol . 0.7378 2.89 2.5
5z 1.1445 4.3 2.3 0.023
%% |Aceton .. .. [ 0.2846 3.19 7.8
2 0.4043 4.73 7.6 0.03
&% |Essigester . . . . 0.2148 4.28 13.0
o . 0.1687 3.38 13.0 0.15
- Ather . . . . . . 0.1018 4.67 29.8 0.43
Schwefelkohlenstoff . 0.1445 9.40 42.3 0.73
, & B | 679, Methylalkohol . 1.2513 6.18 44 0.046
2.5% [Aceton . . . . .| 0.162] 2.05 14.6 0.18
S°3% {Bssigester . . . .| 0.1633 4.55 24.8 0.33
2mg |Ather . . o . .. 0.1412 7.54 47.54 0.90
RgE |Toluol. . . . . .| 03614 15.65 | 384 062
679/, Methylalkoho! . 01907 18.0 47 L 0.9
+.5 [Acetonm . . . . . 0.1054 14.5 68.8 2.2
2% | Hssigester . . . . 0.1118 16.9 75.6 3.1
22 |Aher . . . . . ] 019282 23.04 93.5 15
Schwefelkohlenstoft . 0.1316 24.6 93.6 15
Ameisensiiure ., . . 0.1970 16.85 69.3 23
5 |67%, Methylalkohol .|  0.0810 7.10
g > 7.16 71.3 2.5
= Methylalkolol . . . 0 2806 3124 0.2 H]
L. EBisessig . . . . . 0.2652 29,37 898
5 0.2398 25.95 87.7 8
& Aceton . . . . . 0.2714 30.44 90.6 10
Chloroform . . . . 0.2518 29.00 93 13
Ameisensdure . . . 0.1335 9.45 80 4
-~ Eisessig . . . . . 0.1795 15.49 96.6
23 0.1209 10.31 95.5 24
< | Methylalkohol . . .} 0.2515 21.53 95.8
= 2 . 0.1936 16.60 95.4 22
a Athylalkohol . . . 0.1475 12.88 97.8
0.1019 8.86 97.37 | 40
Ameisensiure . . . 0.1590 2,15 13.1 0.t
.o | Bisessig . . ... 0.1998 6.8 33 0.5
—.5 | 67% Methylalkohol . 0.1404 2.97 20 0.25
3 & |Methylalkohol . . . 0.2012 7.4 35.7 0.55
<« = |.Athylalkohol . . 0.1894 9.22 41.7 092
Essigester . . . . 0.1487 7.3 48 0.95
Ather . . . . . . 0.1552 11.5 71.9 2.6
Amecisensiiture . . . 0.2325 0.9 5.4 0.036
670 Methylalkohol . 0.3186 0.9 2.5 0.026
Methylalkohol . . . 0.1846 1.87 8.9
02128 2,29 9.52 0.10
- Eisessig . . . . . 0.1425 1.07 6.65
= 0.2250 1.90 7.47
3 0.2761 1.85 5.9 0.076:
& Chloroform . . . . 0.1975 1.39 6.22
2 . 0.2290 1.90 7.50 0.08
5 Athylalkohol . . . 0.2035 3.53 153
'z 0.2496 4.38 15.5 0.18
2 Essigester . . . . 0.2205 6.23 25
2 0.2060 5.80 25 0.33-
= Benzol . . . . . 0.1100 1.80 144
0.1385 1.87 12.0 0.1>
Toluwol. . . . . . 0.2035 3.75 16.3 0.19
Ather . . . . . . 0.1419 7.0 41.7
0.1735 8.5 433 08
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Anhang.

Bemerkungen zu der Arbeit von Leuchs:
Die stereochemische Behandlung der Keto-Enol-Frage?).
In dieser Abhandlung untersuchte Leuchs die Bromierung eibes
optisch-aktiven Ketons, des B-Benzoyl-orthocarbonsiure-hydrindons,
dessen asymmetrisches Kohlenstoffatom der Ketogruppe derart be-
nachbart ist, daB bei der Enolisierung die Asymmetrie und damit
die Aktivitit schwindet:

C=0 C—O0H c<OH C=0

| I | B |
Ri—C—H C —> C—Br —> C—Br .

| /\ /\ A

R Ri R R R R: R
asymmetrisch nicht mehr asymmetrisch

Wenn nun, wie es Lapworth und K. H. Meyer annehmen, die
Bromierung stets iiber die Enolform verlduft, so mufite — so schliefit
Leuchs — vollige Racemisation eintreten. In der Tat fand er aber,
dafl 90—959%, racemisches und 10—5 %, optisch-aktives Produkt auf-
traten; er schlof daraus, daB zwar das racemische Bromketon auf
dem Wege iiber die Enolform nach obigem Schema entsteht, da
dagegen das aktive Keton durch direkte Substitution gebildet
wird.

Zunichst mochte ich hierzu bemerken, dall ich keineswegs, wie
man nach einigen Worten von Leuchs schlieBen kdnnte, eine -der-
artige Substitution fiir ausgeschlossen halte.. Ich kam im Gegenteil
auf Grund der Lichtempfindlichkeit der Halogenierung der Essigsiure
zu der Uberzeugung, daB sie tatsichlich wie eine direkte Substitution
verliuft 7).

Aundrerseits hat aber gerade Leuchs in seinem Falle keinen
stichhaltigen Beweis fiir die Substitution gebracht; seine
Versuche lassen sich ebenso deuten, weon man anpimmt, dal alles
enolisiert wird. Leuchs selbst hat die Erklirung angedeutet, indem
er schreibt: »Als Gegengrund kénnte man héchstens anfiibren, dafl
1) B. 46, 2435 [1918].

%) Anm. Ich habe ferner gegeniiber Aschan betont, dafl seine Erklarung
der Hell-Volhardschen Reaktion als intermediire Enolisierung durch seine
Versuche nicht geniigend bewiesen sei, da sich seine Versuche azuch unter
der Annahme einer direkten Substitution erkliren lieBen, und die Sachlage
daher noch nicht geklirt sei. Dieser Auffassung ist denn auch spiter Aschan
auf Grund neuer Versuche beigetreten (cf. B. 45, 2868, 1913 [1912]; 46
2162 [1913]).

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. XXXXVI1. 55
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unter der Wirkunog noch vorhandener optisch-aktiver Ketosiure die
Anlagerung an das Enol asymmetrisch erfolgt. Es lige dann aber
eine vollige asymmetrische Synthese vor, wie -sie trotz vieler Be-
mithungen noch nicht hat verwirklicht werden kdnnenc.

Hier irrt sich Leuchs. Asymmetrische Synthesen unter dem
EinfluB optisch-aktiver Katalysatoren sind bekannt. Manche Enzym-
reaktionen gehdren bhierher, und vor kurzem haben Bredig und
Fiskef) gezeigt, dafl unter dem katalytischen EinfluB von Chipin aus
Benzaldehyd und Blausiiure optisch-aktive Mandelsiure entsteht. Da
pun bekanntlich Brom-Additiouen von katalytischen Einflissen sehr
abhingig sind, so ist es auch hier wahrscheinlich, daB die grofle
Menge noch unbromierter, optisch-aktiver Sdure die Brom-Addition an
das inaktive Enol beeinflut und somit zur Bildung optisch-aktiven
Bromketons fiihrt.

Damit fallen die SchluBfolgerungen von Leuchs. Ich miachte
pur noch daraul hinweisen, dafl die Zweifel, die Leuchs an der Art
der Fehlerberechnung bei der Titration ausspricht, unberechtigt sind,
zumal er unter ganz andren Bedingungen arbeitete; denn da8 die
reinen Ketone unter den Bedingungen der Titration nicht mit Brom
reagieren, wurde selbstverstiindlich durch das Experiment festgestellt.

120, Kurt H. Meyer und Francis G. Willson?: Uber den
Temperaturkoeffizienten des QGleichgewichts und iber die
Umwandlungswirme desmotroper Verbindungen.
(OUber Keto-BEnol-Tautomerie. X.)

(Eingegangen am 26. Februar 1914.)

Bis jetzt liegen nur ganz wenige qualitative Messungen iiber die
Verinderung des Keto-Enol-Gleichgewichts mit der Temperatur vor.
Wir haben dieses Thema eingehend bearbeitet, um Zusammenhinge
und GesetzmiiBigkeiten zu studieren, und besonders, um pach der
van’t Hoffschen Gleichung die bis jetzt noch ganz unbekannte Um-
wandlungswirme wenigstens in LOsung bestimmen zu konnen.

Fiir unsere Untersuchung wiihlten wir Substanzen von sehr ver-
schiedenem Iinol-Gehalt, und andrerseits Losungsmittel von még-
lichst verschiedenem Enolisierungs-Vermiogen. Die Substanzen
und ihre Eool-Kgostaoten und die Lésungsmittel und ihre desmotropen
Konstanten?) waren [olgende:

) Bio. Z. 46, 7 [1912]: B. 41, 752 [1908]; Ph. Ch. 73, 25 [1910].
3) 1851 Exhibition Scolar. % cf. voranstehende Arbeit.





