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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. 



Dies Resultat wich so erheblich von dem Resultat der Titration 
ab, daB M e y e r  und K a p p e l m e i e r ’ )  dadurch veranlaBt wurden, die 
Fehlergienzen der  Titrationsmethode genau zu bestimmen. Sie kamen 
dabei zu dem SchluO, daB die Fehler nicht mehr als etwa 0.2O/0 be- 
trugen. Trotzdem ha t  die Differenz mehrfach zu Zweifeln an der 
Titration AnlaB gegeben, und die Lehrbucher yon H o l l e m a n  und 
M e y e r - J a c o b s o n  lassen die Frage nach dem genauen Enolgehalt des 
Gleichgewichtsesters noch offen. 

Wir  haben nun, um die Sachlage zu kliiren, den Ketoester sowohl 
nach M e y e r s ,  u i e  nach K n o r r s  Methode dargestellt und sein 
B r e c h u n g s v e r m a g e n  bestimmt. Dabei war  es fur uns  sehr wichtig, 
von einem Kunstgriff Gebrauch zu machen, den Prof. D i e c k m a n n  
gefunden hata). Um namlich die Praparate einigermaoen haltbar zu 
bekommen, ist es notig, Katalysatoren und inshesondere jede Spur 
A l k a l i  auszuschalten. Dies gelingt am besten durch Zusatz von einer 
Spur O x a l s a u r e  zu den Losungsmitteln. Auf diese Weise konnten 
wir nach beiden Methoden K e t o n - P r a p a r a t e  darstellen, die sich so 
lange hielten, da13 sie erst titriert, dann im P u l f r i c h s c h e n  Apparat 
geniessen und dann wieder titriert werden konnten. 

D e r  B r e c h u n g s i n d e x  d e s  G l e i c h g e w i c h t s e s t e r s  
wurde a n  vier verschiedenen Prsparaten, zwei alten und zwei durah 
Destillation im absoluten Vakuum gereinigten bestimmt. Jedes PrH- 
parat wurde vorher durch Titration analysiert, der destillierte Ester 
hatte nach 4 Tagen den Wert  des Gleichgewichtsesters erreicht. Es 
sei an dieser Stelle erwiihnt, d a 8  wir u. a. eia Priiparat y-on K a h l -  
b a u m  erhielten, welches etwa 9 O / o  Enol enthielt und erst im Lauf 
von G Wochen sich in Gleichgewichtsester verwandelte. 

Wir  erhielten im P u l f r i c h s c h e n  Apparat, dessen samtliche Kon- 
stanten nachkontrolliert wurden, folgende Werte: 

nip -- 1.4236, 1.4235, 1.4235, 1.4234. Mittel 1.4235. 

Die Dichte betrng d p  = 1.035’7, so daO sich fur die Molrefraktion 
berechnet M, = 32.02 in Ubereinstimmung mit A u w  e r s  3). 

I< e t oes  t e r , g e  w o n  n e n  d u r c  h A u s s c h  u t t e l  n. 

Samtliche GefaBe wurden mit alkoholischer SalzsHure ausgespult 
und  direkt getrocknet (Vorschrift von Prof. D i e c k m a n n ) ;  der zum 
Ausschiitteln verwendete Petrolather wurde einige Zeit mit wasserfreier 
Oxalsaitre an der Maschine geschiittelt, zu  dem Acetessigester wurde 

I )  B. 44, 2718 (19111. 
s, B. 44, 3525 119111. 

2, Priratmitteilung yon Prof. Dieckmann.  
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ebenfalls eine Spur  Oxalsiiure gefugt. Bei Einhaltung dieser Vorsichts- 
mahegeln erhielten wir meist hochprozentige Keton-Priiparate, wiihrend 
wir sonst haufig nur Gleichgewichtsester erhielten. Wir  schuttelten 
5 ccm Acetessigester mit etwa 20 ccm Petrolather (Sdp. 35O) 
%ma1 aus und befreiten den Ester, der  naturlich etwas Petrolather 
aufgenommen hatte, i n  einer kleinen Saugflasche, die heftig geschuttelt 
wurde, bei Zimmertemperatur durch Evakuieren im absoluten Vakuum 
vom Petrolather. Wir  benutzten eine kraftig wirkende ICapselolpumpe. 
Rei Zimmertemperatur ist der PetrolLther in wenigen Minuten ver- 
dampft, nach 10 Minuten langem Evakuieren wurde eine Probe abge- 
wogen und titriert. Einige Male enthielt der Ester 7.4'/0 Enol, bei 
der  Messung im Pulfrich ergab er dann den Wert von 1.4235. Meist 
jedoch enthielten die Praparate nur  1-3Oi0 Enol, sie wurden dann ge- 
messen, nach der Messung aus dem Napf des P u l f r i c h s c h e n  Apparates, 
der selbstverstiindlich ebenfalls mit alkoholischer Salzsiiure vorbe- 
handelt war, in einen gewogenen E r l e n  meyer-Kolben  gegossen, rasch 
abgewogen und wieder titrie,rt '). 

Titration vor der Messung 1.56 2.39 2.95 3.05 3.09 7.4% 
Brechungsindex . , . , 1.4222 1.4224 1.4228 1.4228 1.4229 1.4235 
Titration nach der Messung 1.60 2.47 3.31 3.05 - 7.4 '10 

Diese Methode der Keton-Dsrstellung ist nun anscheinend auch 
in den Fallen anzuwenden, in  denen die andern Methoden, besonders 
das  Ausfrieren versagen. Wenigstens gelang es  iins, aus B e n z o y l -  
e s s i g s i i u r e - m e t h y l e s t e r  durch zweimsliges Ausschiitteln mit Petrol- 
iither ein keton-reicheres PrHparat zu erhalten. Ester sowohl wie 
Petroliither waren mit Oxalsiiure vorbehandelt. Die Brechungsindices 
und die durch Titration gefundenen Enolprozente sind die folgenden : 

Gleicbgewichtsester ausgeschiitklter Ester 
17O/o En01 n g  = 1.542'3. 9.8 O/O = 1.5404. 

K e t o e s t e r ,  g e w o n n e n  d u r c h  A u s f r i e r e n .  
Durch Abkiihlen einer L6sung von Acetessigester in Ather- 

Petrolither auf -80° erhielten wir reichlich Krystalle, die in dem 
von K n o r  r beschriebenen Apparate abgesaugt rind im absoluten Va- 
kuum vom Petroltither befreit wurden. Zuletzt evakuierten wir noch 

I) Beini Ausschutteln nimmt der hcetessigester etwas Petrolsther auf. 
I n  einer solchen LBsung ( C R .  90% Ester, Petroliither) liegt das Gleich- 
gewicht bei 9O/o Enol. Wenn sich durch irgendwelche Katalysatoren das 
Gleicbgewicht einstellt, so erhilt man bei raschem Abdampfen unter Um- 
stinden snstntt des Iietoesters einen Ester von 8-90/0 En01 und vom Index 
rig = 1.4238. 



10 Minuten lang bei Zimmertemperatur, wobei der Ester sich in einer 
kleinen Saugflasche befand und geschuttelt wurde. Daraof wurde 
titriert, die Refraktion gemessen und wieder titriert. Zuniichst er- 
hielten wir dabei mehrfacb Gleichgewichtsester von 7.4'/0 Enol und 
einem Brechungsindex ron  1.4235. Erst als wir Ather, der iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet und Petrolather, der  mit etwas Oxal- 
& w e  rorbehmdelt  war, verwandten, erhielten wir sofort ein Fast 
reines und Kenfigend haltbares Keton. 

5 g Acetessigester wurden in 15 g Ather und 15 g Petroliither 
geliist und unter Abschlul3 von Feuchtigkeit in einem groBen Reagens- 
glase im Ather-Kohlensaure-Gemisch abgekiihlt. Die Krystalle wurden 
im K n o r r s c h e n  Apparate nbfiltriert und dreimal rnit abgekiihltem, 
sehr niedrig siedenden Petrolather gewaschen. Darauf wurde eine 
irische Saugflascbe an die Nutsche nngeschaltet und die Nutvche rnit 
den Krystallen ' ' 2  Stunde lang an der Olpumpe evakniert. Dann 
wurden die Krystalle i n  rine SaugFlasche gegeben und der nun 
geschrnolzene Ester wiihrend 10 Minuten unter dauerndem Schiitteln 
bei Zimmertemperatur evakuiert. Bereits nach 2 Minuten entwichen 
keine Blasen mebr und das Manometer blieb konstant bei etwa ' 1 4  mm. 
Dann murde titriert, im P u l f r i c h s c h e n  Apparate gemecrsen, die Fliissig- 
keit nus dem Napf dieses Apparates ausgegossen und wieder titriert. 
Ferner wiirde i n  einem kleinen Pyknometer die Dichte bestimmt. 
'l'itratiou vor dcr Messung Brechungsindex Titrntion nllch der Messung 

0.35 Enol 1.42177 0.8S0/0 Enol 
Dichte DF = 1.036P. 

Ileriicksichtigt man, dalj der Ester noch 0.4'/0 En01 enthielt, SO 

kommt man zu einem Brechungsindex von $= 1.4217 fur reines 
Ketoo. Wie man sieht, stimmt dieses Resultat nusgezeichnet zu den 
Werten, die w i r  far den durch Ausschiitteln gewonnenen Ketoester 
erhielten (siehe oben). 

Dieser Wert  weicht erheblich von dem Knorrschen  ab, was nach 
iinserer 3Ieinung wohl nni besten dndurch zu erkliiren ist, daB I< n o r r  
Lwar ein reines Keton krystallisiert erhielt, aber stets ein bereits 
enol-haltiges Priiparat im A bbitscben Apparat geniessen hat. Das  i d  
hei der enormen Abhkngigkeit der Uinlngerungsgeschwindigkeit von 
Katnlysatoren sehr leicht niiiglich, zumal es K n o r r  an jeder Kontrolle 
zur Priifung der Reinheit seines PrGparates Cehlte. Bei erneuten 
Messungen, auch an andren desmotropen Verbindungen, mussen fortan 
uach unserer Ansicht stets die Praparate vor und nach der Messnng 
nuf ihren Enolgehalt hin titriert werden. 



Im Folgenden stellen wir die Werte nrcli K n orr  und die unserigeo 
zusammen : 

Dicbte Brechungsindex Mol refrakt i on 
K n o r r  Meyer  

Keton . . . . . 1.0368 1.4225 1.4317 31.51 (M. u. W) 

Rnol . . . . . 1.0119 1.4480 34.42 (Knorr). 
Die Differenz des Brechungsindex zwiscben En01 und Keton be- 

triigt nacb K n o r r  0.0255, diejenige zwiscben Keton und Gleich- 
gewichtsester 0.0005, so daB sich dsraus durcb Interpolation 2O10 E n d  
fiir den Gleicbgewicbtsester berecbnen. Die von uns gefundene 
Differenz zwiscben Yeton und Gleicbgewicbtsester betriigt 0.001 8 und 
so berechnen sich aus ibr durch Interpolation 7 O / o  Enol Iiir Gleich- 
gewicbtsester. Dieser Wert stimmt befriedigend mit dem Resultat 
iiberein, welches der eine von uns bereits in seiner ersten Arbeit uber 
Tautomerie angab, und das  von K n o r r  bestritten wurde. Es ist soniit 
mit aller Sicberbeit bewiesen, daB der A c e t e s s i g e s t e r  iiber 7 O l 0 ,  
und zwar genauer 7.4'/0, E n o l  entbalt. 

Gleichgewich tsester 1.0357 1 A230 1.4235 38.02 

122. Arthur Sthhler: Zur Reduktion dee fiinfwewtlgen Niobs. 
[Aus den1 Chemiscben Institut dcr Unitersittit Berlin.] 

(Eingegsngen mi 4. Mirz 1914.) 

Vor einiger Zeit bericbtete F r i e d r i c h  O t t ' )  iiber die elektro- 
lytiscbe Reduktion des f u n f w e r t i g e n  N i o  bs. Mit derselben Aufgabe 
hatte ich mich bereits vor mehrertn Jahren beschiiftigt, die Unter- 
sucbung jedoch andrer Arbeiten wegen liegen lassen. Dn ich nuch 
seit dem Erscbeinen der Arbeit von 0 t t  den Gegenstand nicht wieder- 
sufnebmen konnte, so sollen im Folgenden einige erginzende Be- 
rnerkungen gemacbt werden. 

Es kam drrrauf no, festzustellen, ob man BUS f i i n f w e r t i g e n i  
N i o b ,  von dem seit langem bekannt ist, daB es xum Unterscbied yon 
Tantal zu geflrbten Verbindungen rediizierbar ist, Salze der dreiwertigen 
Form etws analog den Vanadin- und Titansalzen herstellen kann. 
%u diesem Zweck wurden Tantalruckstande, die icb der Gute d e r  
Firma S i e m e n s  und H a l s k e  verdanke, auf Niobsiure verarbeitet, 
und letztere z. T. in Snlzskure bezw. Schmefelsaure gelost, z. T. auch 
durcb Erbitzen mit Tetrachlorkohlenstoff in N i o  b p e n  t a c h l o r i d  iiber- 
gefiihrt nnd dieses in Snlzsiiure gelost. 

I) Z. El. Ch. 18, 349 [1912]. 




