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HEINZ MAUSER und BERNHARD NICKEL 
Zur Thermodynamik des Keto-Enol-Gleichgewichtes 

des Acetessigesters, I I 1 )  

Aus dem Institut fur Physikalische Chemie der Universittit Tubingen 
(Eingegangen am 13. Januar 1964) 

Die klassische Gleichgewichtskonstante des Keto-Enol-Gleichgewichtes des 
Acetessigesters (AcEE) wurde bei 23°C fur den Bereich 1 2 X A ~ E E  > 0.8 an 
den Systemen AcEE/Wasser, AcEE/Cyclohexan und AcEE/(Wasser + Cyclo- 
hexan im Molverhiiltnis 1 : 1) bestimmt. Die Anfangssteigung des Logarithmus 
der klassischen Gleichgewichtskonstanten im dritten System liiBt sich aus den 
Anfangssteigungen in den beiden Zweikomponenten-Systemen berechnen und 
stimmt mit der experimentell gefundenen uberein. Dies widerspricht einem von 
R. HAASE aufgestellten Satz uber die Reihenentwicklung der Logarithmen der 
Aktivitatskoeffizienten von Teilchenarten. Es wird gezeigt, daB der Satz nicht 

bewiesen worden ist. 

R. HAASE~) hat zwei fur die Thermodynamik der Teilchenarten wichtige Satze auf- 
gestellt : 

,,Sarz I: Bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck sind die Logarithmen 
der Aktivitsltskoeffuienten aller Teilchenarten in einer beliebigen Mischphase als 
Potenzreihen mit nicht-negativen Exponenten bezuglich der Konzentrationen dar- 
stellbar". 
und 

,,Sarz 2: In den Reihenentwicklungen fur die Logarithmen der Aktivitiitskoeffizien- 
ten der Teilchenarten des Losungsmittels bezuglich der Konzentrationen der gelosten 
Stoffe ist die Summe der nicht-negativen Exponenten jedes Potenzproduktes entweder 
Null oder grol3er als Eins." 

Satz 1 wird als ,,universeller Satz" und Satz 2 als ,,mathematisch deduzierbare Fol- 
gerung von Satz 1'' bezeichnet. 

Die in der I. Mitteilung 1) angefuhrten Messungen des Keto-Enol-Gleichgewichtes 
an den Systemen AcEE/Cyclohexan, AcEE/Tetrachlorkohlenstoff und AcEE/n-Buta- 
no1 geben unseres Wissens zum ersten Ma1 die Moglichkeit, Satz 2 in einem nicht- 
trivialen Fall experimentell zu priifen. Sie sind in Abbild. 1 fur den Molenbruch- 
bereich 1 2 xAcEE > 0.85 dargestellt. 

Der AcEE sei das Losungsmittel, Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff und n-Buta- 
no1 jeweils der geloste Stoff. Fur die Reihenentwicklung des Logarithmus des Aktivi- 
t4tskoefkientenfE der Teilchenart Enol nach dem Molenbruch x2 des geliisten Stoffes 

1) I. Mitteil.: H. MAUSER und B. NICKEL, Chem. Ber. 97, 1745 [1964], vorstehend. 
2) R. HAASE, Z. Naturforsch. 8s, 384 [1953]; R. HAASE, ,,Thermodynamik der Mischphasen", 
S. 357, Springer-Verlag. Berlin 1956. 
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und 

Entsprechend gilt fur die Teilchenart Keton: 

Es sei k = xE/xK die klassische Gleichgewichtskonstante, K die thermodynamische 

(6) 

Gleichgewichtskonstante des Keto-Enol-Gleichgewichtes. Aus der Beziehung 

und aus (4) und ( 5 )  folgt dann, sofern Satz 2 gilt, 
log k = lOgK - (log fe - log fK) 

d log k 
lim- = 0 (7) 

In dern Bereich 0 I x2 < 0.1 liegen die MeDwerte fur log k innerhalb der MeD- 
genauigkeit auf Geraden, deren Steigung in allen drei Fallen von Null verschieden ist. 
Macht man die iibliche und irn allgemeinen berechtigte Annahme, daI3 die Steigungen 

x r o  dx2 

d log k 
dieser lnterpolationsgeraden den Grenzwerten lim - entsprechen, so ist Satz 2 

X 2 - d  dxz 
experimentell widerlegt. 
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Abbild. 1 
Keto-Enol-Gleichgewicht des AcEE bei 

23OC in den Systemen AcEE/Cyclohexan. 
AcEE/Tetrachlorkohlenstoff und 

AcEE/n-Butanol. 
x2 = Molenbruch dernveiten Komponente, 

k = klassische Gleichgewichtskonstante 

0 02 0 06 010 0 1L 
X Z  - 

Naturlich laDt sich auch bei weiterer Steigerung der MeBgenauigkeit experirnentell 
nicht entscheiden, ob Gleichung (7) in unmittelbarer Nahe des Punktes x2 = 0 erfiillt 
ist oder nicht. Das Ergebnis der folgenden Untersuchung rnacht aber ein solches 
,,singulares" Verhalten bei x2 = 0 sehr unwahrscheinlich. 
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Betrachtet man ein Dreikomponentensystem, z. B. 

Komponente 1 AcEE (Molenbruch x I )  
Komponente 2 Wasser (Molenbruch x2) 

Komponente 3 Cyclohexan (Molenbruch x3) 

so kann man den Grenzubergang XI + 1 bzw. xz -+ 0, x3 + 0 in unendlich vielen 
Richtungen vollziehen. Die Richtung ist eindeutig festgelegt, wenn beim Grenzuber- 
gang XI --f 1 das Verhaltnis xz : x3 = q konstant bleibt. Fiir log k gilt bei konstantem q 

d log k d log k - lim -- = lim 
xr-+l d X I  xt-1 d (XZ + x3) 

(8) a log k d x2 

=$?I [ ( 7 x 7 )  x, d (x2 + x3) 

Aus der Beziehung 

xz + x3 = x2 1 + - = x3 (q + 1) ( t) folgt fiir (8) 

Im Molenbruchbereich 1 2 XI > 0.8 wurde die klassische Gleichgewichtskonstante 
k in den Systemen AcEEIWasser (Tab. l), AcEE/Cyclohexan (Tab. 2) und AcEE/ 
(Wasser + Cyclohexan im Molverhaltnis q = 1.OOO) (Tab. 3) bestimmt. Wenn die 
Steigungen mz, m3 und m2.3 der Interpolationsgeraden durch den Punkt XI = 1 in 
den drei Systemen den Grenzwerten in Gleichung (9) entsprechen, so muD innerhalb 
der MeRgenauigkeit 

4 1 

1 + 4  1 + q  
mz.3 = - m2 + - m3 

gelten, und fur q = 1 

1st der Satz 2 richtig, so ist kein einfacher Zusammenhang zwischen den Steigungen 
der Interpolationsgeraden zu erwarten. Die Mekrgebnisse lassen sich fur das System 
AcEEIWasser durch die Parabel 

log k = - 1.08345 - 0.5479 X? - 0.0975 ~ 2 2 ,  

fur das System AcEEICyclohexan durch die Gerade 

log k = - 1.08344 + 0.6342 ~3 

innerhalb der MeDgenauigkeit wiedergeben. Die Parabel und die Gerade wurden 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate berechnet. In Abbild. 2 sind die Me& 
werte fur das System AcEE/(Wasser + Cyclohexan) und die nach (11) berechnete 
Gerade 

y = log ko + 0.5 (ml + m2) (1 - X I )  

- - -1.08345 + 0.04315 (l-xl)  
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eingezeichnet. Man erkennt, daB die Annahme, die Gleichungen (9) und (10) seien 
innerhalb der MeDgenauigkeit aquivalent, gerechtfertigt ist. 

-XI 

Abbild. 2. Keto-Enol-Gleichgewicht bei 23°C in dem System AcEE/(Wasser + Cyclohexan 
im Molverhilltnis I : I ) .  X I  = Molenbriich des AcEE; k = klassische Gleichgewichtskon- 
stante; - = nach Gleichung (11)  berechnete Tangente bei X I  = 1 .  Die Lange der senk- 

rechten Striche entspricht einer Unsicherheit der k-Werte von f 0. I2 o/n 

Unabhangig von dem experimentellen Befund laBt sich zeigen, daB Satz 2 keine 

HAASE ,,beweist" Satz 2 fur ein N-Komponenten-System mit beliebig vielen Teil- 
mathematisch deduzierbare Folgerung aus Satz 1 ist. 

chenarten: Er geht von der GrBBs-DuHEMschen Gleichung aus: 

(a = Index der Teilchenarten des Losungsmittels, der Komponente 1, p = Index der 
Teilchenarten der gelosten Stoffe, der Kornponenten 2 bis N). 

Beim Grenzubergang XI -+ 1 verschwindet als Folge von Satz 1 die zweite Summe 
in (12) und mit lim x, = 4 folgt 

X l + l  

Zu Gleichung (13) schreibt HAASE~) (Buch-Zitat, S. 356): ,,Damit diese Bedingung 
allgernein erfullbar istl (1 Die Molenbruche x: sind durch die ,wahre Zusammen- 
setzung' des Losungsmittels von vornherein festgelegt), mussen die Differential- 
quotienten 

einzeln verschw inden. " 

alnf,/axk fur x2 -+ 0, xj + 0, . . .. XN +. 0 

Aus dieser Behauptung folgt zwangslaufig Satz 2. 
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Gegen diese Argumentation ist einzuwenden, daB das Verschwinden der einzelnen 
Differentialquotienten in Gleichung ( I  3) nur eine hinreichende Bedingung fiir die 
Giiltigkeit von Gleichung (13) ist; es ist aber keineswegs evident, daB diese Bedingung 
auch notwendig ist. 

Die Grenzwerte in den (N-1) Gleichungen (13) sind allein durch die (N-1) bi- 
niiren Systeme festgelegt, denn im Grenzfall sind die partiellen Differentialquotienten 
(aln f,/2xJxj bei XI = 1, x2 = x3 = . ., = xN = 0 zu bilden. 

Macht man einen Grenziibergang in beliebiger Richtung analog zu Gleichung (9), 

als Linearkombination der (N- 1) d In& so laDt sich der Grenzwert lim 2 x: - 
Gleichungen (13) darstellen. a 

X,+l d xi 

Es geniigt daher, Gleichung (13) fur ein biniires System naher zu untersuchen. Der 
Einfachheit halber beschrhken wir uns auf zwei tautomere Teilchenarten E und K 
in der Komponente 1. Dann lautet Gleichung (13): 

,p.zI x2 = 0 +A$zl x z = o  = o  
(14) 

Die Aktivittitskoeffizienten der Teilchenarten sind mit der freien ExzeDmischungs- 
enthalpie ACE des Systems Teilchenart E, Teilchenart K, Komponente 2, durch die 
Beziehung 

 AGE/^ T z= X E h f E  + XK h f K  + X z h f 2  (15) 

verkniipft. Mit Hilfe der GrsBs-DmreMschen Gleichung folgt 
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Aus den Gleichungen (18a) und (19a) ergibt sich, daR Gleichung (14) bei beliebiger 
Zusammensetzung der reinen Komponente 1, also auch im Gleichgewicht, erfiillt 
wird, ohne daD es notwendig ist, daD die Differentialquotienten einzeln verschwinden. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Die Losungen von Wasser und Cyclohexan (Molverhaltnis I : 1) in AcEE wurden aus der 

konzentriertesten Losung durch Verdiinnen mit AcEE hergestellt. 
Bei Raumtemperatur betragt der Temperaturkoeffizient des Enolgehaltes des reinen AcEE 

etwa -0.01 %/Grad. Die Losungen wurden daher vor der Titration zwei Tage in einem Ther- 
mostaten bei (23.0 f 0.l)OC aufbewahrt. Die Wageburette wurde zwischen den einzelnen 
Titrationen temperiert. 

Der Enolgehaltwurdenachderin der I. Mitteil.1) beschriebenen Methodebestimmt. Erganzend 
ist zu bemerken: Die Genauigkeit der Endpunktsermittlung bei der Brom-Titration ist wegen 
der Neubildung von Enol begrenzt. Bei der Umsetzung von Enol mit Brom wird momentan 
Bromwasserstoff frei ; die Enolisierungsgeschwindigkeit ist daher bei vorgegebenem Volumen 
ungefahr dem Quadrat der zugesetzten Menge AcEE proportional. Die Bedingungen, unter 
denen der durch die Nachbildung von Enol verursachte Fehler von der gleichen OrbBen- 
ordnung ist wie die ubrigen Fehler, sind z. B. Temperatur zu Beginn der Titration: -45°C; 
vorgelegte Menge Methanol (Merck 6008): 50ccm; Inhalt der Bromampullen (f 0.1 mg): 
200-300 mg; AcEE-Verbrauch (f I mg): 2-3 g; Titrationsdauer: 2 Min.; Korrektur fur 
den bei der Rucktitration zugesetzten geringen UberschuB an Brom und fur das neugebildete 
Enol: -0.2 bis -0.3 mg Brom. 

Fur die Titration eignet sich besonders gut das TitriergefaB der Fimd Schott & Gen., 
Mainz, mit aufschraubbarem Temperiermantel. 

Der von den fruheren Messungen abweichende Enolgehalt des reinen AcEE ist wohl 2. T. 
auf eine Verunreinigung zuriickzufuhren. Da bei allen drei Systemen der gleiche AcEE ver- 
wendet wurde, hat die Verunreinigung keinen wesentlichen EinfluB auf das Ergebnis. 

Tab. 1 .  Keto-Enol-Gleichgewicht des Acetessigesten bei 23°C in dem System AcEE/Wasser 

PI [%I XI +[%I n S[%l 102k logk 1WAlogk 
-I-_--- I___ ____ 

100.00 
99.94 
(99.88) 
99.74 
99.39 
(98.89) 
98.45 
98.02 
97.47 
96.91 

._____ - 
1 .oooo 
0.9958 
0.9913 
0.981 3 
0.9578 
0.9250 
0.898 1 
0.8725 
0.8420 
0.8130 

7.624 4 0.05 
7.584 3 0.04 
7.535 3 0.02 
7.459 3 0.10 
7.260 3 0.05 
7.000 3 0.10 
6.781 3 0.05 
6.586 3 0.10 
6.366 3 0.07 
6.166 4 0.07 

8.253 
8.206 
8.149 
8.060 
7.828 
7.527 
7.274 
7.050 
6.799 
6.571 

-1.0834 +0.5 
-1.0859 -1.6 
(-1.0889) -6.8 
-1.0936 +0.8 
-1.1063 +0.9 
(-1.1234) +5.4 
-1.1382 -0.2 
-1.1518 -1.0 
-1.1676 -0.2 
-1.1824 +0.5 

pl = Gewichbprozentc AcEE 
XI = Moknbruch des AcEE 
p~ = Prozent End, bcwgen auf den AcEE 
n = Zahl der Titrationen 
s =; Standardabweichung in %, k. auf den Enolgehalt 
k = pg/(IOO-p3 = klassischc Glcichgewichtskonstantc 
A h  k = (log kkxp. - (log k)bcr. 

Die eingcklammcrten Wertc wurdcn bci der Bercchnung dcr Ausglcichsparabel nicht verwendet. 
(log k ) b .  = --1.0834~-0.5479 (I-XI) + 0.0975 ( L - X I ) *  
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Tab. 2. Keto-Enol-Gleichgewicht des Acetessigesters bei 23'C 
in dem System AcEE/Cyclohexan 

Pl[%l log k 1WAlog k 

100.00 
99.74 
99.37 
98.79 
97.52 
95.68 
93.23 
91.64 
89.56 
87.39 

1 .oooo 
0.9959 
0.9904 
0.9814 
0.9621 
0.9347 
0.8991 
0.8764 
0.8473 
0.8176 

7.624 
7.662 
7.723 
7.813 
8.033 
8.314 
8.731 
9.003 
9.356 
9.710 

4 0.05 
3 0.03 
3 0.04 
3 0.06 
3 0.07 
3 0.13 
5 0.13 
3 0.05 
4 0.10 
3 0.05 

8.253 
8.295 
8.369 
8.475 
8.735 
9.068 
9.566 
9.894 

10.322 
10.754 

- 1.0834 
-1.0812 
- 1.0773 
- 1.0719 
- 1.0587 
- 1.0425 
- 1.0193 
- 1 . W 6  
-0.9862 
-0.9684 

+0.4 
-3.6 
+0.5 
-2.6 
$7.0 
-4.8 
+l.4 
+4.5 
+ 4.0 
-6.2 

p1 = Gewichtspromte AcEE 
XI = Molenbruch des AcEE 
pE = Prozcnt Enol. bezogen auf den AcEE 
n = Zahl der Titrationen 
s = Standardabweichung in %, bez. auf den Enolgehalt 

Alog k - (log kkxp. - (log k h r .  
k 

(log k)ber. = - I  .O 344 + 0.6342 (1 - X I )  

= p ~ / (  1 0 0 - p ~ )  - klassischc Glsichgewichtskonstante 

Tab. 3. Keto-Enol-Gleichgewicht des Acetessigesters bei 23'C 
in dem System AcEE/(Wasser + Cyclohexan im Molverhaltnis 1 : 1) 

- 
PI[%] XI Pe[%l n S[%l 10*k log k 1WAlogk 

~~ 

100.00 
99.78 
99.58 
99.21 
98.45 
97.49 
95.91 
94.69 
93.14 
91.69 

1 .oooo 
0.9944 
0.9895 
0.9801 
0.9614 
0.9384 
0.9019 
0.8751 
0.8419 
0.8125 

7.624 
7.634 
7.626 
7.649 
7.655 
7.667 
7.692 
7.707 
7.744 
7.793 

4 0.05 
3 0.0s 
3 0.03 
3 0.04 
3 0.06 
3 0.02 
4 0.05 
3 0.09 
4 0.10 
4 0.05 

8.253 
8.265 
8.256 
8.283 
8.290 
8.304 
8.333 
8.351 
8.394 
8.450 

- 1.0834 
- 1.0828 
- 1.0832 
- 1.081 8 
- 1 .0814 
- 1.0807 
- 1.0792 
- 1.0783 
- 1.0760 
- 1.073 1 

$0.4 
+4.0 
-2.1 
+7.8 
.-3.7 

+0.8 
+O.l 
-2.5 
+ 6.2 

+22.5 

p1 = Gewichtsprozente AcEE 
X I  = Moknbruch des AcEE 
1 8  = Prozent Enol, bewgcn auf den AcEE 
n = Zahl dcr Titrationen 
s - Standardabweichung in %. k. auf den Enolgehalt 
k - p~/ ( lOO-pe )  - klassische Gleichgcwichtskonstante 
Alog k = (log kkxp. - Y 
y = -1.08341 + 0.04315 (1-XI); y ist die aus den Systemm AcEE/Wasacr und AcEE/Cyclohcxan berechncante 

Grenztangeate. 




