
gruppen. Auf den Wechsel der Wertigkeit des Bors sol1 bei splterer 
Gelegenheit naher eingegangen werden. 

Im KOB& schwacht das stark positive Kalium den EinfluD des 
negativen Sauerstoffs so sehr, daW diese Verbindung bestandig ist I ) .  

Das entsprechende Salz des weniger positiven Magnesiums ladt sic11 
schon nicht mehr isolieren. Die freie Sliure HO.BH3, in welcher der 
negative Sailerstoff voll zur Geltung kommt, ist iiberhaupt nicht esi- 
stenzfahig. 

Uurch die Hypoborat-Bildung aus Borwasserstoffen und Basen 
ist jetzt auch erkliirt, warum die ersteren so enipfindlich gegen Alkali 
sind uud sich z. B. durch Natronkrrlk so leicht zerstoren lassen. 

119. Kurt H. Meger: fZber dae Gleichgewicht deernotroper 
Verbindungen in verschiedenen L6sungsmitteln. 

(0 ber Keto- Enol-Tautomerie. 1x9.) 
[ A u ~  den1 Chem. Laboratoriurn der Ak:itl. dcr Wiss. E U  hlhnchen.] 

(Eingcgangcn am 26. Februiir 1914.) 
Vor einiger Zeit habe ich zeigen hiinnen, daB die Gleichgewichte, 

welche verschiedene Desmotrope in verschiedenen Liisungsmitteln 
geben , i n  bestimmter gesetzmPBiger Beziehung zu einander stehen ”. 
E3 gibt Liisungsmittel, die stark ketisieren, und solche, die stark eno- 
lidrren. Als zahlenmillige Heziehung fand ich dabei, daB die Kon- 
stanten des Henzoyl- essigesters in allen Losungsmitteln etwa 2.3-ma1 
so grod waren , \vie die des Acet-essigesters, diejenigen des Acetpl- 
acetons 30-40-ma1 so grol3. 

Da hier eirie interessante quantitative GesetzmaBigkeit vorlag, 
habe ich irn Folgenden weiteres Material herbeigeschafft und in der  
Ta t  ein fiir alle untersuchten Korper giiltiges Nlherungsgesetz ge- 
funden. I n  der Tabelle auf S. 827 sind die Gleichgewichtskon- 
stauten rerschiedenartiger Desniotroper zusammengestellt ; in der Ko- 
loune unter E sind die Quotienten aus diesen Konstanten dividiert 
d u d  die entsprecheaden des Acetessigesters angegeben. 

Die W‘erte beziehen sich samtlich auf Zimmerternperatur rind 
et\\ a 3-prozentige Liisung. Die Genauigkeit ist bei kleinen Werten 
recht gut, bei groden gering. Dies rubrt daher, daB ein Fehler von 

1) UnzweiFelhaEt nerden dieRubidium- und Cacsiumsalze noch haltbarer sein. 
a) 8. Mitt. s. A. 898, 19 [1913]. 
8)  B. 43, 1547 [lOlS]. 
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1 O/O bei \lohen Enol-Konzentrationen vie1 mehr ausnincht fur die 
Koostante als bei mittleren, und daB weiter die Bestimmungen bei 
geringen Enol- Konzentrationen sehr genau sind. Daher kommt  es 
auch, dab die Konstanz der E-Werte beim Benzoyl-aceton und Di- 
henzoyl-methan am rneisten zu wiinschen iibiig liiI3t. 

-. ____ 

24 3GO I 6.0 
22 350 5.5 

_ I _  - 
40 200 10.1 

- - - -  

C ISnul Gle ichgemichtskons tanten  K = - C Keton 

59 I 0.076 1.3 
78 10.09 1.2 

- l -  
- 10.09 1.0 
i8  0.18 1.2 

in 

Wasser . . . . . 
Bmeisensiiiire . . . 
67-prox. hlerhylalkoh. 
Eisessig . . . . . 
absol. Mothylalkohol . 
Aceton . . . . . 
Gh1orofoi.m . . . . 
Ath~lalkohol . . . 
Essigester . . . . 
Renzol . . . . . 
. \ther . . . . . . 
SchmelelkohlcnstoF[ . 
Hessn.  . . . . . 

.roiu01. . . . . . 

1 Benzoyl- 
lessigstiure-i Acetyl- .lcetyl- 

methyl- 1 aceton campher ssigsiure-1 
tthylpster , ester 

I 

0.001 
0.01 1 
0 0'23 
0.06 I 
0.074 
0 08 
0 039 
0.13 
0.15 
0.22 
0.36 
0.43 
0. i3  

0.008 1 2.0 1 0.22 I 55 ' - 
0.025 I 2.5 - - I 0.15 
0046 ! 2.0 0.9 

' 
38 ' 0.2> 

0.16 2.6 ! 9.8 
0.16 ' 2.2 : 2.6 
0.15 1.1 4 2 

0.32 , 2.5 4.0 
0.33 2.2 I 3.1 

0.63 2.4 ~ 7.0 
0.90 3.1 I 16 

0.18 2.0 i 3.8 

0.45 ' 2.1 [ 5.7 

46 
35 
29 
42 
31 
22 
?G 

0.5 
0.5.5 
- 
_. 

0.93 
0.95 
- 

26 - 
33 ~ 1.6 

1.6 ' 2.3 15 21 - 
1.0 I 2.2 I 2.2 1 12 12 I -- 

.Arnei,ensaure . . . 
6i-proz. Methykilk. . 
Methylrlkohol . . 
Aceton . . . . . 
(-:hloroForm . . . 
;\thplalkohol . . . 
Essigester . . . . 
Benzol . . . . . 
Ather . . . . . 

Eisessig . . . .  

~ o l u o l  * . . . . 

I 

, 2.3 I200 

8 ' 130 

13 ~ 150 
1.67 11.9 14 110 

- -  
- -  I 2.51 110 

0.55 106 in 121) 

- -  
0.87 11 S i 9 120 

_ -  

1.9SI 130 - - 
- __ - 
- - -11 

6.53 11.7 - - _ _  - 

I) Die Worte fiir Benzoyl-campher sind einer Arbeit von D i r u r o t h ,  
A. 399, 91 [I9131 entnommen. 
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Aceteasigestei . . . . . . 1 
Benzoyl-essig~aurc-methylester . 2.3 

Acetyl-dibenzoyl-methnn . . . SO 
> -8tliylester . 2.6 

Wie man sieht, sind die Werte von E gut konstant, beim Beu- 
zogl-easigester liegen die Abweichungen sogar innerhalb der Fehler- 
grenzen. Nur beim Acetessigsliure-anilid finden sich grol3ere DiFfe- 
renzen; doch mu13 gerade hier auf die grol3e Ungenauigkeit der Be- 
stimmungen , die aus den Daten im experimentellen Teil hervorgehen 
wird, hiugewiesen werden. 

l m  groBen und ganzen sind die Gleichgewichtskonstanten der 
verschiedenen Desmotropen in den verschiedenen Liisungsmitteln ein- 
nnder proportional. Man kann daber auch samtliche Gleichgewichts- 
konstanten auffassen nls Produkte von zwei Faktoren : einem Faktor, 
der  fur die geloste Substanz, cineni Faktor, der furs Losungsmittel 
charakteristisch iJt. Ersteren bezeichne ich als E = K u o l k o n s t a n t e ,  
cleo letzteren L als d e s m o t r o p e  K o n s t a n t e  des L o s u n g s m i t t e l s ,  
so daB die Heziehung gilt: 

Benroyl-nceton . . . . . . 120 
Dibenzoyl-methan . . . . . 330 

l3enzo!l-cnmpher . . . . . 11' 
4cetyl-cnmpher . . . . . 8 

Konz. Enol 
Iionz. Iceton . -  - = K = E . L .  

Da man naturlich absolute Werte fur E und L nicht geben kann, 
so setze ich den Acetessigester als Rezugssubstanz ein: seine E n d -  
konstante sei - 1 gesetzt. Die desmotropen Konstanten der ver- 
schiedenen Losungsrnittel sind dann zahlenmiiBig direkt gleicb deu 
Gleichgewichtskoustanten des Acetessigesters. 

Zwischen den desmotropen Konstanten der Losuugsmittel und 
irgend einer andren Konstante, z. B. der Dielektrizitatskonstaote, be- 
steht gar keine Beziehung. Dagegen sei auf die von v a n ' t H o f f  ucd 
D i m  r o t h gefundene Beziehung zwischen Gleichgemichtskonstnnte und 
Loslichkeit beider desmotropen Formen hingewiesen , die sich nun iu 
d ie  Gleicbung bringen liil3t: 

Losliclikeit Enol 
Lfislicbkcit Keton * 

]< L = K = G .  ~. 



Y e r g l e i c h  d c r  f iefundenen und d e r  nach den  1:ormeln: I < = E . L  

iintl: O/,,Entl = - -  - - berechnctcn  Enolprozentc .  1 0  K 
1 + I< 

--___ 

Ldsiingsni ittcl 

WtLsser. . . . . . 
67-proz. Methylalkoliol 
Eisessig . . . . . 
Methylalkoliol . . . 
Athylalkohol . . . . 
Essigester . . . . . 
Qenzol . . . . . . 
Ather . . . . . . 
Hexan . . . . . . 

Benzoyl- 1 tx;cdA- I Benzoyl- 
campher %.ssigssures 

Methyl 

0.9 1 0.8 11 I 19 - 

12 I 1 4  67 74 - 
11 13.4 71 73 46.5 
24 126 82 1 SO 62 
25 I25 83 1 76 64 

49 i4S 94 94 ! 84 

5.0 4.4 47 I 45 - 

33 j 33 85 I 85 - 

67 169 1 9 7 1 9 2 1  - ,  

I 

Acetessig- 
tikureaoilitl 

her. i gef. 
, 

. I  

- - 
- 
7.8 1 1 
9.3 9.5 

15.4 15.3 
17.4 1 25 
23.4 a 13 
37.1 1 47 
- I -  

Trotzdem die einzelnen Verbindungen einander. nnhe verwantlt 
s ind,  sind doch ihre Enolkonstanten von einander sehr verschieden. 
Es ist daher zu erwarten, da13 Verbindungen von abweichenderer 
Konstitution noch vie1 grijI3ere oder kleinere Enolkonstanten besitzen. 
So e r k k r t  es sich wohl auch, da13 bei den Ketonen und auch beim 
M a l o n e s t e r  die Menge der Enolform sich nicht mehr analytisch 
oachweiseu Iriflt, woraus man nut' eine sehr kleine Enolkonstante 
schlieOen mu13, wHhrend z. B. beim P h e n o l  jeder Hinweis anf die 
Existenz der isonieren Ketonformen fehlt, so da13 man seine Enol- 
konstante als unme13bar gro13 annehmen mu13. 

Hei eiuem Vergleich der ermittelten Enolkonstanten fie1 es  auf. 
d a B  eine Substitution der Acetyl- Gruppe durch die Benzoyl- Gruppe 
die Enolkonstante jedesmal urn etwa das Dreifache rergrBBerte, bo 

z. B. vom Acet-essigester zum Benzoyl-essigester von  1 auf 2.6, voni 
Acetyl-aceton zum Benzoyl-aceton von 33 auf 120, vom Benzoyl-aceton 
zum Dibenzoyl-metban von 120 auF 350. Ich priifte deswegen den 
Acetyl- und Benzoyl-campber; hier stehen jedoch die Enolkonstanten 
nicht in obiger Beziehung. Die Konstante betragt fur Acetylcampher- 
8, fur Benzoyl-campher 11. Es lassen sich hier also allgemein giiltige 
quantitative Beziehungen nicht auffinden. 

Fur die vorliegende Untersuchung standen mir Mittel aus dei. 
Kiinigs-St i l tung zum Jubilaum B a e y e r s  zur Verfugung, wofur ich der 
Akademie der Wissenschaften in hliinchen meinen ehrerbietigsten 
Dank abstatten rnochte. 



Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  T i t r a t i o n e n ,  Temp. lSo. 
-. -. -_ - - - - - _- . . 

(Substrnr in g( ";Th 1 "/a Enol ' I< 

. 

. 

. 

. 

. 

67"/0 Methylalkohol . 
.4ccton . . . . . 
Essirester . . . . 

Ol90T 
0.1054 
0.1118 
0.1232 
0.1316 

Ather . , . . . . 
Sch\~efelkohlenstoff . 
670,0 M & ~ l a l % & ~ ~  . 
Aceton . . . . . 
6. wmestcr . . . . 
Ather . . . . . . 
Toluol . . . . . . 
cjO/o M ~ & j j & ~ ~ o j  
Aceton . . . . 
Essigestcr . . . 
.\ther . . . . . 
Scliwefel kohlenstoff 
Ameisensjiure . . ~-.. 

4.3 
3.19 
4.i3 
4.28 
3.38 
4.67 
9.40 
6.18 

.. _. .- 

1 
0.7378 2.89 2.5 I 

1.1445 
0.3846 
0.4013 
0.2148 

6 i  Methylnlkoliol . 
~IethplalkoLol . . . 
Eiscssig . . . . . 
Aceton . . . . . 
Chloroform . . '. . 
Ameisensiure . . . 
Eisessig . . . . . 

Metli~lalkohol . . . 
dtliplalkohol . . . 

Anieisensiurc . . . 
Eisessig . . . . . 
G70/0 Metliylalkobol . 
Methylrlkohol . . . 
.\tlirlalkohol . 
Essigester . . . . 
.\ ther . . . . . . 
Amc:isensliure . . . 
6i0/o Mcthylalkohol . 
hlcthylnlkohol . . . 
Eieessig . . . , 

. ~~ 

. . . ~  ~ 

Chloroform . . . 
.IthylalkohoI . . 
Essigester . . . 
Benxol . . . . 

0.1687 
0.1015 
0.1445 
1.2513 
0.1621 
0.1633 
0.1412 
0.3614 

_- 

0.0810 

0 2SOG 
0.26.52 
0.2398 
0.2714 
0.45 1s 

0. li9.-) 
0.1409 
0.2515 
0.1936 
0.1475 
0.1019 

n 

0. i3$-- 

2.3 I 0.023 - I ,  I (.a ! 

7.6 0.03 
13.0 
13.0 0.15 
29.S 0.43 
42.3 0.5:; 

2.05 14.6 0.18 
4.55 , 24.S 0.33 

15.65 1 38.4 0 6 2  

~ _ _  
4.4 0.046 - 

7.54 4754 I 0 9 0  
-~ 

I 8.0 
14.5 
16.9 
23.04 
24.6 
16.85 
7.10 
7.16 

31.24 
29.37 
25.95 
80.44 
29.00 
9.45 

15.49 
I0 31 
2 1.53 
16 60 
12.88 
5.86 

. 

. - - __ - - 
41 0.9 
6S.8 2.2 
i5.G 3.1 
93.5 15 
93.6 1.5 
69.3 3.3 

71.3 2.5 
1J0.2 1, 
$9 s 
87.7 Y 
90.6 10 
93 13 

.. 
80 4 
96.6 
95.5 24 
9.j.8 
95.4 22 
97.8 
97.37 40 

0.1596 I 2.15 I 13.1 
0.1998 I 6.8 I 33 
0.1404 2.97 
0 '2012 7.4 
0.1894 9.22 
0. I4S7 7.3 
0.1553 I 11.5 
0.2325 

-. .. - - 

0.3 IS6 
0.1846 
0.2128 
0.1425 
0.2250 
0.2761 
0.1 975 
0.2230 
0.?03.i 
0.2196 
0.2.205 
0.2060 
0.1 100 
0.1385 

Toluol. . . . . .I 02035 
Ather . . . . . . 0.1419 

1 0.1735 

0.9 
0.9 
1.87 
229 
1.07 
1.90 
1.85 
1.39 
1.90 
3.53 
4.38 
6.2:: 
5.80 
1.80 
1.87 
3.75 
7 .O 
8.5 

20 
35.7 
47.7 
48 
71.9 
9.4 
3.5 
8.9 
9.52 
6.65 
7.47 
5.9 
6.22 
7.50 

... _ _  

15.3 
15.5 
2:) 
2 5 
14.4 
12.0 
16.3 
41.7 
43 3 

0.15 
0.5 
0.25 
0 55 
0 92 
0.95 
"G 
0.036 
0.026 

0.10 

~ _ _  

0.076. 

0.08 

0.15 

0.33 

0.15 
0.14 

05 
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A n h a n g .  
B e m e r k u n g e n  zu d e r  A r b e i t  v o n  L e u c h s :  

D i e s t e r e o c h e m i s c h e 33 e h a n d 1 u n g d e r K e t o  - E n o I - F r a g e I). 

In dieser Abhandlung untersuchte L e  u c h s  die Bromierung eines 
optisch-aktiven Ketons, des @-Ben zoyl-orthocarbonsaure-hydrindons, 
deasen asymmetrisches Kohlenstoffatom der  Ketogruppe derart be- 
nachbart ist, daI3 bei der Enolisierung die Asymmetrie und damit 
die Aktivitat schwindet: 

c= 0 C-OH C’OH c=o 
I 

P 
Ri R 

I ‘Br II 

Ri  R 

--t C-Br --t C-Br . I 
Ri-C-H 

I 
R 

/\ 
Ri R 

/”\ 
aay mmetrisch nicht mehr asymmetrisch 

Wenn nun, wie es L a p w o r t h  und K. H. M e y e r  annehmen, die 
Bromierung stets uber die EnolForm verliiuft, so mudte - so schliedt 
L e u c h s  - vollige Racemisation eintreten. In der  Tat fand e r  aber, 
daS 90-95 O/O racemisches und 10-5 O/O optisch-aktives Produkt auf- 
traten; er schlol3 daraus, daS zwar das r a c e m i s c h e  Bromketon auf 
dem Wege iiber die E n o l f o r m  nach obigem Schema entsteht, dafi 
dagegen das  a k t i v e  K e t o n  durch direkte S u b s t i t u t i o n  gebildet 
wird. 

ZunHchat mochte ich hierzu bemerken, daB ich keineswegs, wie 
man nach einigen Worten von L e u c h s  schlieaen kiinnte, eine eder- 
artige Substitution fur ausgeschlossen halte.. Ich kam im Gegenteil 
auf Grund der Lichtempfindlicbkeit der Halogenierung der Essigslure 
zu der Ujberzeugung, daS sie tatsachlich wie eine direkte substitution 
verlauft ?). 

Andrerseits ha t  aber gerade L e u c h s  in seinem Falle k e i n e n  
s t i c h h a l t i g e n  B e w e i s  f u r  d i e  S u b s t i t u t i o n  g e b r a c h t ;  seine 
Versuche lassen sich ebenso deuteu, wenn man annimmt, dafl alles 
enolisiert wird. L e u c  h s selbst bat die Erkliirung angedeutet, indem 
er  scbreibt: *Als Gegengrund konnte man hochstens aofuhren, da13 
__ 

1) Lc. 46, 3435 [1913]. 
a) Anm. Ich habe ferner gegeniiber A schon betont, daB seine Erklhung 

der Hell-Volhardschen Reaktion als intsrmediire Enolisierung durch seine 
Versuche nicht geniigend bewiesen sei, daB sich seine Versuche auch unter 
der Annahme einer direkten s u b s t i t u t i o n  erkliten lieBen, und die Sacblage 
daher noch nicht gekliirt sei. Dieser Auifassung ist denn auch spgter Aechan 
anf Grund neuer Versuche beigetreten (cf. B. 4 4  8868, 1913 [1912]; 46 
2162 [1913]). 

Berichte d. D. Chem. GesellrcbPft. Jahrg. XXXXVII. 55 



unter der W'irkung noch vorhandener optisch-aktiver Ketoslure die 
Anlageriing an das  Enol asymmetrisch eriolgt. Es liige dann aber 
eioe vollige nsynimetrische Synthese ror, wie sie trotz vieler Be- 
miibungen noch nicht hat rerwirklicht werden konneris. 

Hier irrt  sich L e u c h s .  Asymrnetrische Synthesen unter den1 
EinfluB optisch-aktirer Kntalysatoren sind bekannt. Manche Enzym- 
reaktiqueti gehoren hierher, und \ or  kurzem haben B r e d i g  und 
F i s k e  i, gezeigt, daB unter dem katalytischen EinfluB von Chinin ails 
Henzaldehgd iind Blauslure optisch-aktive Mandelslure entsteht. Dn 
uun bekanntlich Brom-Additiouen von katalytischen Einflussen sehr 
abbiingig sind, so iat es auch hier wahrscheiolich, daB die groBe 
Menge noch uobrornierter, optisch-aktiver Siiure d ie  Brom-Addition an 
das  inaktive Euol beein f lu  fit und somit z u r  Bildung optisch-aktiven 
Bromketons fiihrt. 

Damit fallen die SchluBfolgeruugeu uon L e u c h s .  Ich mochte 
mir noch daraul hinweisen, daB die %weifel, die L e u c h s  an der Art  
der Fehlerberechnung bei der Titration susspricht, unberechtigt sind, 
zurnal er unter ganz rndren BedingunKen arbeitete; denn dalj die 
reioen Ketone uuter den Bedingungen der Titration nicht mit Brom 
reagieren, wurde selbstrerstiindlich durch das  Experiment festgestellt. 

120: Kurt H. Meper und Francis 0. Willeonz): 6ber den 
Temperaturk6efBdenten des Gileiohgewichts und iLber die 

Umwandlungswitrme desmotroper Verbindungen. 
( lher  Keto-Elnol-Tautomerie. X.) 

(Eiogegangen am 26. Februrr 1914.) 

Bis jetzt liegen our ganz wenige qualitative Messungen uber die 
Berinderimg des Iceto-Enol-Gleichgewichts mit der Temperatur vor. 
Wir  haben dieses Thema eingehend bearbeitet, um Zusammenhiinge 
und Gesetzmiifiigkeiteu zii studieren, und besondere, urn nach der 
van ' t  Hoffschen Gleichung die bis jetzt noch ganz unbekannte Urn- 
w a n d l u n g s w i i r r n e  wenigstens i l l  Losung bestimmen x u  kiinnen. 

Fiir unsere Untersuchung wLhlten wir Substaozen von sehr ver- 
schiedenem IC n o  1 - G e h a1 t , und andrerseits Losungmittel von mog- 
lichst verschiedeneln E n  o l i s i e r  11 n g s - T e r m  iigen. Die Substanzen 
uud ibre Eool-Knnstanten und die Losungmittel und ihre deamotropen 
Iconstanten w r e n  folgende: 

I) Bio. Z. 16, 7 [1912]: B. 41, 752 [19OS]; PI]. Ch. 73, 25 [1910]. 
a) 1851 Exhibition Scohr. 3 rf. vorrnbtehende Albeit. 




