
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. 
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E E L 
Acetessigester . . . . . .  1 Methylalkohol . . . . . .  0.074 
Benzoylessigestcr . . . .  2.6 Alkohol . . . . . . . .  0.13 
Acetylaceton . . . . . .  33 Toluol . . . . . . . .  0.26 
Benzoylaceton . . . . .  120 Hexan . . . . . . . .  1.0 
Acetyl-dibenzoyl-methan . , 80 

Das T e m p e r a t u r g e b i e t  war  naturgemafi eng begrenzt, d n  bei 
allzutiefen Temperaturen das Gleichgewicht sich zu langsam ein- 
stellte und bei zu hohen die Titration Schwierigkeiten mschte. Wir  
bestimmten darum das Gleichgewicht bei Oo, 35O und 40°, in  Alkohol 
und Toluol auch noch bei 65O. 

Folgende Tabellen geben eine Ubersicht iiber die Gleichgewichts- 
konstanten bei verschiedenen Temperaturen. In der letzten Kolumne 
ist unter T der Quotient zwischen der  Gleichgewicbtskonstante bei Oo 
und der bei 40° angegeben,, der  eine Idee von den Temperatur- 
koeffizienten geben soll. 

G 1 ei c h ge w i c h t s k o n s t an  t e n in  : 

Abs. Alkohol. 
00 .250 400 

Acetessigestcr . . . . . .  0.15 0.12 0.10 
Benzoplessigester . . . . .  0.38 0.29 0 2 3  
Acetylaceton . . . . . . .  5.5 3.9 3.2 
Benzoylaceton . . . . . .  16 11 
Acetyl-dibenzoyl-methan . . .  13 10 9 

Benzoylaceton . . . . . .  11 7 5.6 

” 

Abs. Met  h y 1 a1 k o  h o 1. 
Acetylaceton . . . . . . .  3.4 2.5 2.0 

Acetyl-dibenzoyl-methan . . .  6.8 5.8 5.3 

Acetessigcster . . . . . .  0.31 0.97 0.25 
Benzoylessigester . . , . . 0.75 0.66 0.59 
Acetylaceton . . . . . . .  7.9 6.7 5.4 

Acetessigester . . . . . .  1.5 1.0 0.6 
Benzoylessigester . . . . .  3.5 2.4 1.9 

Toluo l .  

Hcxan.  

Acetylaceton . . . . . . .  13 11 10 

0.08 1.5 
0.19 1.6 
3.3 1.7 
6 3.3 
7 1.5 

- 1.7 
- 2.0 

1.3 - 

0.22 1.2 
0.52 1.3 
4.5 1.4 

- 1.9 
1.9 
13  

- 
- 

Aus diesen Resultaten laat  sich die GesetzrniiBigkeit erkennen, 
dnB in allen Fallen das  K e t o n  d u r c h  T e m p e r a t u r e r h o h u n g  be- 
g u n s t i g t  wird. Es ist also stet3 die energie-reichere Form, auch in 
denjenigen Fiillen, in denen es irn Gleichgewichte uberwiegt. 

Ferner ersieht man, da13 mit nur einer’ Ausnahme (Acetylaceton 
in Hexan) die desmotropen Verbindingen irn gleichen Solvens fast 
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den gleichen Temperaturkoeffizienten haben, dad dagegen der Tem- 
peraturltoeffizient rnit dem Losungsmittel erheblich variiert. Das be- 
deutet, dad der Temperaturkoeffizient c h a r  a k t e r i s  t i  s c h f ii r d i e  
R e t o - E n o l - G r u p p e  i s t ,  und weitgehend u n a b h a n g i g  v o m  
u b r i g e n  M o l e k u l .  

Wir baben nun nach der bekannten Gleichung von v a n  ' t H o I I  
die U m w a n d l u n g s w l r m e  aus dem Gleichgewicbt bei verbchiedenen 
Tern peraturen berech net : 

Ks TI TS Q = In - - -  1 985 -- K1 ' Tg-Ti' 
Eine grode Genauigkeit ist von dieser Rechnung nicht zu er- 

warten, da  das Temperaturgebiet sehr klein ist und da  fernerhin 
Analysenfehler von 1 O/O bei der Titration bei groBen Enol-Gehalten 
sehr stark die Konstante beeinflussen. Man kann mit einem Fehler 
von f 300 cal. rechnen. I n  der folgendeo Tabelle sind die Isornerisn- 
tionswgrmen zusarnrnengestellt : 

Umw~sndlungsw:irmen i n  cal. p ro  Mol.: 
In  Alkoliol: 

0-25 25-40 40-65 
Acetessigester . . . . . . . . .  1500 1700 1800 
Benzoylessigester . . . . . . . .  1800 2500 1700 
Acetylaceton. . . . . . . . . .  2200 2500 26ocI 
Benzoylrtceton . . . . . . . . .  2400 4600P 2500 
Acetyl-dibenroyl-methan . . . . .  1600 1500 1700 

Acetessigester . . . . . . . . .  900 800 lo00 
Benzoylessigester . . . . . . . .  1000 1100 lo00 
Acetylaceton . .  : . . . . . .  1100 2600Y 1400 

Acetessigester . . . . . . . . .  2600 2800 - 
Benzoylessigester . . . . . . . .  3500 3000 - 

In Toluol :  

I n  Hexan:  

Acctylaceton . . . . . . . . .  900 700 - 

Mittel 
1800 
1900 
2400 
2400 
1600 

900 
1000 
1200 

2700 
2700 
800 

Aus diesen Tnbellen geht hervor, daW die U m w a n d l  u n g s w a r m e  
in Alkohol fiir die iintersuchten Substanzen etwcl 2000 cal. betragt, 
in Toliiol 1000, in Hexan 8700 (rnit Ausnahme von Acetylaceton), 
so daB folgende Gleicbungen gelten : 

Keton = En01 + 2000 cal. (Alkobol), 
Iceton = Eool + 1000 )) (Toluol), 
Keton = En01 + 2700 (Hexan). 

Die Urnwandlungswarmen sind dernnach in erster Linie vom Lo- 
sungsrnittel abbiingig. Dies wird verstandlicb, wenn man sich ver- 
gegenwartigt, was eigentlich die gemessene Uniwandlungswiirme be- 
deutet. Die Urnlagerung Keton i n  Enol liiBt sich fiir Losungen 
offenbar therrnochemisch folgenderrnaBen zergliedern: 
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Keton gelost = Keton fest + LL, 
Keton fest = Enol fest + U, 
Enol fest = Enol gelost-L. 

Daraus durch Addition: Keton gelest = Enol gelost + L k  + u - L.. 
Hierin bedeuten L. und Lk die LosungswLme des Enols und 

Ketons und U die Umwandlungswjrme der  festen Desmotropen. Die 
gemessene UmwandlungswRrme summiert sich also RUS der U m  - 
w s n d l u n g s w i i r m e  der festen Substanzen und aus der D i f f e r e n z  
der  L o s u n g s w i i r m e n .  Daraus erkliirt sich der groI3e EinfluB des 
Liisungsmittels auf die UmwandlungswLrme. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T e i l .  
Wir stellten zur Messung Losungen von bestimmten Konzentrationen her, 

bei fliissigen Substanzen 1-prosentige, bei fasten "/ao-L6sungen. Von diesen 
wurden je 10 ccm in cioem Erlenmeyer-Kolben von 150 ccm Inhalt im 
Thermostaten belassen, und zwar bei 00 12 Stonden bis zu 3 Wochen, bei 
65O etwa Stundc. In die Kolbcn wurden dann 40 ccm a d  -18O ge- 
kkhlten Alkohols gegossen, sofort am bereitstehenden Reagensglhern frische 
alkoholische BromlBsung im Uberschull und darauf ,t-Naphthollbsung ge- 
schiittet. Diese Manipulationen dauerten 4-5 Sekunden. Nur beim Acetyl- 
dibenzoyl-methan wurde das Naphthol erst 2-3 Sekunden nach dem Brom- 
zusatz hinzugefhgt. Die Lbsungen wurden auf 600 envarmt, Jodkalium hinzuge- 
fiigt und das ausgeschiedene Jod zuriicktitricrt. Alles wurde unter mbglichst 
gleichartigen Bedingungen ausgefiihrt, die Resultate sind auf etwa 1 O/O genau. 

In folgenden Tabellen sind die Titrationsresultate zusammengestellt: 
Gle ichgewichte  in  absolu tem Alkohol :  

Benzoylessigsaure- jth) lester, 
Acetessigester, 2.6038 g per 100 ccm. 0.9815 g per 100 am. 
Temp. ccrn "/lo Th O/oEnol K Temp. ccm "/lo Th O/oEnol K 

00 5 18 13.03 00 2 80 27.40 
4.94 12.56 0.146 2.84 27.79 0.381 

2 5 0  4.23 10.55 250 2.28 23.31 
4.07 10.16 2.27 22.21 0.287 
4.20 10.46 0 116 400 1.93 18.89 

40° 3.70 9.23 1.92 18.80 0.233 
3.65 9.11 0.101 65O 1.63 15.95 

6.50 3 06 7.64 1.66 16.25 0.192 
3.04 7.59 0.082 

Acetylaceton, 0.8175 g per 100 ccm. Benzoglaceton, 0.8104 g per 100 ccm. 
00 14.33 84.44 00 9.38 93.8 

250 13.50 79.69 250  9.20 92.0 

400 12.88 76.03 400 8.92 892  

650 11.91 70.31 65O 8.46 84.6 

14.30 84.61 5.46 9.40 94.0 15.6 

13.46 79.45 3.88 9.11 91.1 10.8 

12.92 76.28 3.17 5.70 87.0 7.4 

11.83 69.84 2.33 8.48 84.8 5.5 
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Acetyl-dibenzoyl-methan, 1.3306 g per 100 ccni. 
Temp. ccni "/loTh O/oEnol I< 

00 ( I )  9.2s 92.8 

"50 (a) 9.10 91 .o 

410 (%) s.9s s9 s 

6s" (m) 5.73 87.3 

@) 9.2.5 92.5 12.9 

(B) 9.10 91.0 10.1 

(PI 8.91 s9.1 s.9 

(p) s.so ss.O 7.1 
C+Ieic .hgewicI~te  i n  'To luol :  

.icetessigestei., 3.2368 g per 100 ccm. 
'Temp. ccni "!lo T h  O/oEnol 1< Temp. ccin TI1 O/oEnol K 

Benzoylessigester, 1.0553 gper 100ccni. 

0 0  11.62 23.33 00 4.70 42.78 

250 10.49 21.07 230 4.26 38.95 

400 9.88 1S.85 40O 4.05 36.86 

65O 9.04 1S.16 65O 3.70 33.67 

11.83 33.75 0.307 4.70 42.78 0.748 

10.42 20.92 0.266 4.34 39.50 0.645 

9.95 19.96 0.249 4.08 37.13 0.587 

8.89 17.s.5 0.220 3.50 34.58 0.518 
.\cetylaccton, 0.8325 g per 100 ccm. 

lemp. cciii "/lo Th o,'oEnol 
0 0  14.71 S8.4 I 

2.50 14.32 57.26 

400 13.94 83.79 

G T P  13.65 88.22 

I< I .  

14.S4 89.2 1 i.93 

14.41 86.62 6.66 

14.10 54.74 5.37 

1X.38 51.43 4.50 

G l c i c h q e w i c h t e  i n  H e s a n :  
-\cetc?ssigestcr, 1.1536 g per 100 ccm. 
Temp. ccrn "/lo Th ' l / o E ~ ~ o l  1< Temp. ccm "/ldTh O/oEnol I< 

Benzoylessigester. 0.9613gper100ccrn~ 

0" 11.04 60.60 00 i.80 77.93 

2.j" 9.23 50.65 2.50 7.05 70.46 

400 s.22 43.12 400 6.50 64.9i 

11.10 60.92 I..X i.S? 77.14 3.54 

9.27 50.s9 1.03 7.05 i0.46 3.39 

8.23 45.12 0.822 6.55 65.47 1.57 
.\cetylscetoi~, 1.0575 g per 100 ccm. 

00 19.55 93.45 

25O 19.40 91.75 

400 19.33 91.28 

'I'cnip. ccni "/I,, l ' h  O/oEhol I< 

19.70 !+3.17 12.9 

19.43 91.83 11.2 

19.30 9 1.43 10.6 
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Gleichgewichte  i n  a b s o l u t e m  Methyla lkohol .  
Acetylaceton, 0.9643 6 per 100 ccm. Benzoylaceton, 0.8104 g per 
Temp. ecm "110 Th "loEnol 1; Temp. ccm "/10 Th "loEno1 

00 11.93 7G.96 no 9.20 92.0 
11.97 76 69 3.41 9.10 91.0 

250 13.64 70.78 . 250 8.73 57.3 
13.77 71.45 2.46 S.71 87.1 

400 12.98 67.36 400 8.4s 84.S 
_. 65.25 1.97 5.49 84.2 

Acetyl-dibenzoyl-metban, 1.3306 g per 100 ccrn. 
Temp. ccni Th "/oEiiol I< 

00 (a) 8.73 57.3 
(,9) 8.iO 87.0 6.78. 

250 (a) s.52 85.4 

40.50 (m) 8.42 84.3 
(p) 8.55 85.5 .5.S3 

(p) 8.40 84.0 5.29 
53'1 (a) 8.25 83.3 

(p) 8.28 82.S 4.7G 

100 ccm. 
K 

10.8 

G.81 

.i.45 

la, K u r t  H. Meyer und Franois  a. Willson: ffber den 
Keto-Aceteeeigester, (f2ber Keto-Elnol-Tautomerie. XI.) 

(Eingegangeo am 26. Februar 1914.) 

Die Ketonform des Acetessigesters wurde zuerst von I<. H. Meye r')  
dargestellt, dadurcb, daB gewobnlichem Acetessigester durch Aus- 
schiitteln mit Petroliitber dns Enol entzogen wurde. Das so ge- 
wonnene Keton entbielt noch l O l 0  Enol, wahrend der Gleicbgewichts- 
ester 7.4 O / o  En01 entbielt. Die Bestimmung der pbysikaliscben Kon- 
stanten des Ketons sollte spiiter ausgefiihrt werden, wurde jedoch 
unterlnssen, dn K n o r r ,  R o t b e  und A v e r b e c k ? )  einige Zeit darauf 
ebenfalls den Kctoester, und zwar durcb Ausfriercn bei tiefer Tem- 
perntur, darstellten untl seinen Schmelzpunkt, Brechungsindex und 
die Molrefrnktion bestirnniten. Sie isolierten gleicbzeitig in BuDerst 
miibevoller Weise dns En01 des Acetessigesters, so daf3 sie nunmebr 
ails beiden Formen beliebige Mischungen darstellen uod diese Mischungen 
mit dem gew6hnlicben Acetessigester vergleichen konnten. Sie 
scblossen nus ibren Versucben, daf3 der Gleicbgemicbtsester 2 O/O R o d  
iind 9s O/O Keton entbielt. 

1) A. 880, 231 [1911]. 2, B. 44, 1138 119111. 




