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EINLEITUNG.

0. Rerrz ') hat beobachtet, dass Aceton in schwerem
Wasser wesentlich schneller bromiert wird als in leichtem.
Danaech wird also die Eunolisiernngsgeschwindigkeit des
Acetons durch schweres Wasser erhoht. Im Zusammenhang
mit den Schliissen, die K. F. BoNHOEFFER und O.
RErrz ?) aus diesen Versuchen gezogen haben, schien es
interessant, anch die Geschwindigkeit einer Ketisierung
in schwerem Wasser zu messen. An die Stelle einer solehen
Messung kann aber auch die Bestimmung der Lage eines
Keto-Enolgleichgewichts treten, wenn man gleichzeitig
die Enolisierungsgeschwindigkeit bestimmt. Da iiber
die Verschiebung von Gleichgewichtslagen durch schweres
Wasser zu Beginn der Arbeit — bis auf einige vorliufige
Gleichgewichtshestimmungen des Verfassers an Ester-
hydrolysen 3) — iiberhaupt nichts bekannt war, wurde
dieser Weg gewiihlt. Aceton selbst ist wegen des ver-
schwindend geringen Enolgehaltes fiir solche Versuche
nicht geeignet. Dagegen ist das Gleichgewicht z. B. bei
Acetylaceton und Methylacetylaceton gut bestimmbar.
Bei der Wahl dieser Stoffe tritt nun noch ein weiteres
Problem auf, das mit ihrer Konstitution zusammen-
hingt. Man kennt seit langem eine Reihe von Griinden,

1) Rerrz, 0., Z. physik. Chem. A 179 (1937) 119.
*) BoNHOEFFER, % F. und Rerrz, 0., Z. physik. Chem. A 179 (1937) 137,
*) Nacuon, F. C.. Z. Elektrochem. 44 (1938) 80.
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die dazu fiihren, der Monoenolform des Acetylacetons
eine Formel zuzuordnen, in welcher das enolische Wasser-
stoffatom beiden Sauerstoffatomen gemeinsam ist.

H;0—C~0H - 0—CH,
I: g
0 0
. H .

Neuerdings bezeichnet man diese Erscheinung als
s, wasserstoffbindung’’ (hydrogen bond). Die Frage, wie
hier der Ersatz eines Wasserstoffatoms durch ein Dente-
riumatom wirkt, schien an sich interessant genug, um
eine Untersuchung der Verbindungen in schwerem Wasser
zi1 rechtfertigen.

Bei Gelegenheit der gesechilderten Versuche wurde nun
beobachtet, dass das Gleichgewicht Enol 2> Keton nicht
nur, wie schon lange bekannt war, vom Lésungsmittel,
sondern in sauren Ldsungen auch in merklichem Magse
von der Aeciditidt der Lésung abhiingl, und zwar ver-
schiebt sich das Gleichgewicht bei Salzsiurezusatz zu-
gunsten des Ketons, was durch Bildung einer Anlage-
rungsverbindung Keton-Salzsiure, etwa nach der Formel
=0 =0..HCI zu erkliren ist. Da der Effekt die Méglich-
keit bieten sollte, zum ersten Male mehr quantitative
Vorstellungen iiber die an sich bekannte Basizitit der
Carbonylgruppe zu erhalten, wurde er in verschiedenen
Liosungsmitteln untersucht.

Den Schluss der Arbeit bilden Messungen der Enoli-
sierungsgeschwindigkeiten der beiden Stoffe, iiber welche
bisher noch keine Angaben vorlagen.



A. METHODISCHES.
Methoden der Bestimmung der Keto- Enolgemische.

Zur Bestimmung der Gleichgewichte in Keto-Enolge-
mischen stehen eine Reihe verschiedener physikalischer
und chemischer Methoden zur Verfiigung. Von den
physikalischen seien die Absorptionsspektrographie im
Ultraviolett (A. Hanrzsch und Mitarbeiter *); P. GROSS-
MANN 2) u. a.) und refraktometrische Messungen (L.
KNorr und Mitarbeiter 3); H. FIscHER %); K. v. AUWERS
und H. JAk0BSEXN %) u. a.) hervorgehoben. Von den
chemischen Methoden ist die direkte Titration des Enols
mit Bromlésungen nach K. H. MEYER, die ,indirekte’’
und die verbesserte indirekte §) Methode, ebenfalls von
K. H. Muver ?) und die Kupfersalzmethode nach W..
HiEBER #) zu nennen. Im vorliegenden Falle kam es
darauf an, in kleinen Versuchsproben das Gleichgewicht
festzulegen und in den Versuchen mit schweren Losungs-
mitteln von vornherein die Moglichkeit unbeabsichtigter
Aufnahme von leichtem Wasserstoff auszuschliessen. Es
konnten deshalb die Kupfersalzmethode und die ver-
besserte indirekte Bromtitration nach K. H. MEYER

') Hawtzscm, A., Ber. dtseh. chem. Ges. 43 (1910) 3049.

%) GrossMANN, P., Z. physik. Chem. 109 (1924) 334.

%) Knorg, L., Rorae, 0. nnd Averseck, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 44
(1911) 1138.

*) Fiscugegr, H., Diss. Jena 1911.

®) v. Auwees, K. und Jaxosses, H., Liebigs Ann. Chem. 426 (1921) 162.

*) Anwendung iiberschiissiger Bromlosung unbekannten Titers, Bestim-
mung des Bromketons nach Zugabe von f-Naphthol und Kaliumjodid
du{eh Titration des freien Jods mit Thiosulfat.

) MevEr, K. H. u. Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1911) 2720 ;
45 (1912) 2825 ; 53 (1920) 1412 ; 54 (1921) 580.

) Higser, W., Ber. dtsch. chem. Ges. 54 (1921) 902.



12

nicht benutzt werden, sondern man musste die direkte
Methode fiir die vorliegenden Bedingungen modifizieren.
Es hat sich im Verlauf der Messungen folgendes Ver-
fahren als praktisch erwiesen: Ein kleines diinnwandiges
Sehliffkélbehen, das das Acetylaceton in Methylalkohol
gelost enthielt, wurde in Aceton-Kohlensiure-Kilte-
mischung gekiihlt. Im Falle von Wasser nimmt man
Eis-Kochsalz-Kiltemischung und gibt unmittelbar vor
der Titration ein Stiick Eis in die Losung. Man titriert
dann in kleineren Portionen mit alkoholischer oder
wiassriger Bromlésung, die sich auf Zimmertemperatur
befindet '), je nach dem Lésungsmittel in der Vorlage.
Die Bromlésungen wurden unmittelbar vor der Titration
gegen 0.1 n arsenige Siure eingestellt. Es zeigt sich, wenn
man die Titration mit einem Thermoelement 2) verfolgt,
dass bei richtiger Durchfithrung die Temperatur in der
vorgelegten alkoholischen Losung nicht iiber —55° C.
ansteigt. Die Gleichgewichte konnen also eingefroren
und so fixiert werden. Die Bromanlagerung an das Enol
erfolgt auch bei dieser Temperatur praktisch momen-
tan %), und ein geringer Bromiiberschuss, der sich durch
die erste Gelbfirbung verriit, bleibt {iber mehrere Stunden
hin erhalten. Durch diese tiefe Kithlung der Vorlage ge-
winnt man beliebig Zeit zur Durchfithrung der Titration,
wiihrend bei der tiefsten von K. II. MEYER angegebenen
Temperatur von —7° €. die Bromfarbe schnell wieder
verschwindet und das genaue Erkennen des Endpunktes
dadurch erschwert wird. Da die ,,verbesserte indirekte’’

') Versuche mit Kiihlung der Titrierflissigkeit in der Biirette ebenfalls
auf —80° fithrten zu keinem brauchbaren Ergebnis.

*) Das Thermoelement bestand in einer Kupfer-Konstantan-Lotstelle:
als Instrument wurde ein empfindliches Galvanometer von HARTMANN &
Braux benutzt,

) Eine Bemerkung von K. H. Muver. Liebigs Ann. Chem. 380 (1911)
218, dass bei tiefer Temperatur Brom nieht raseh addiert wiirde, bezieht
sich dort nur auf das verwendete Acefyldibenzoylmethan ; in den hier
untersuchten Fiillen war die Bromaufnahme unmesshar selinell.
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Methode, die diesen Schwierigkeiten aus dem Wege
gehen soll, aus den obengenannten Griinden hier nicht
anwendbar war, war dieser Vorteil von Wichtigkeit.
Bei wiissrigen Losungen, wo diese Tiefkiihlung mnicht
moglich war, wurde eine Verbesserung der urspriinglichen
Methodik von K. H. Muver dadurch erzielt, dass der
Lisung etwas Methylorange zugesetzt wurde, welches sich
bei geringem Ueberschuss von Brom entfiirbt. Der
Umschlag von rot zu farblos in Gegenwart von Methyl-
orange ist besser zu erkennen, als der Umschlag von farblos
zu schwachgelb. Der Umschlag ohne Indikator von
farblos zu sehwachgelb in alkoholischer Lisung ist jedoch
bei einiger Uebung ganz gut wahrnehmbar.

Verwendete Substanzen und ihre Reinigung; Herstellung
der Losungen.

Fiir die Gleichgewichtsbestimmungen wurde zunichst
das Acetylaceton gewiihlt, weil hier das Keto-Enol-
gleichgewicht in wiissriger Lésung in einem mittleren
Messbereich liegt und man erwarten konnte, dass ein
Gleichgewichtsunterschied in schwerem Wasser gut fest-
zustellen sein wiirde. Acetylaceton ,reinst’’ (geliefert voN
ScHERING & KaAmLBAuM) wurde fraktioniert destilliert
und eine mittlere farblose Fraktion Sdp,g = 137—138° C.
verwendet. Zur Reinheitsbestimmung wurden Proben ein-
gewogen, nach CoMBEs') mit Lauge bekannten Gehaltes
verseift, und der Laugeniiberschuss zuriicktitriert. (Vgl.
auch 8. 27, Loslichkeitsbestimmung von Acetylaceton).

Methylacetylaceton 2) destillierten wir fraktioniert bei

') Comses, A., Ann. Chim. [6] 12 (1887) 218,

*) Die zn dieser Arbeit bendtigten geringen Mengen dieses Stolfes ent-
stammten cinem Priparat, das Herr cand. chem. Hessen im Chemischen
Ll}_bomturium nach Angaben von Prof. WEveanp hergestellt und liebens-
wiirdigerweise [lerrn Prof. Bosmomrren fiir einige im Institut lanfende
Arbeiten zur Vorfiigung gestellt hatte.
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18 mm Druck und verwendeten eine mittlere farbloge
Fraktion vom Sdp,q = 69—70° C. fir die folgenden
Versuche.

Dagvonder Norsk HYDRO-ELEKTRISK K VAELSTOFPAKTIE-
SELSKAB gelieferte schwere Wasser mit einem Gehalt von
99.6 % Dy,O wurde ohne weitere Reinigung benutzt.
Fiir die Vergleichsversuche mit Hy,O unterzogen wir das
destillierte Wasser des Laboratorinms einer zweiten
Destillation.

Der Methylalkohol ,,reinst’’ und pro analysi (ScHE-
RING & KAHLBAUM) enthielt 99.8—100 % CH,OH; der-
selbe wurde in den Gleichgewichtsmessungen direkt an-
gewendet. Da jedoch der schwere Alkohol CH,OD, der
ebenfalls von der Noksk HH¥YDRO-ELEKTRISE KVAELSTOF-
AKTIESELSKAB geliefert worden war, noch 1.9 % D,0
enthielt, wurden in den Vergleichsversuchen fiir die
Reaktionskinetik dem CHyOH 1.99 H,0 zugesetzt und
wir verfuhren nach derselben Trocknungsmethode wie
beim schweren Alkohol, um einheitliche Bedingungen zu
schaffen. Dem Alkohol setzten wir entwiissertes Kalinm-
karbonat (SCHERING & KAHLBAUM, pro analysi) zu, dann,
nach etwa 24stiindigem Stehen, destillierten wir die
Hilfte im Vakuum ab.?!) Dieser Anteil wurde weiter
mit Caleium-Metall *) und zuletzt mit Magnesium-Spinen
getrocknet 2). Daran schlossen sich noch drei Destil-
lationen im Vakuum, wobei die Vorlage erst mit fliissiger
Luft, dann mit Aceton-Kohlensdure-Kiltemischung und
zuletzt mit Eis-Kochsalz-Kiltemischung gekiihlt wurde.

Die zu kinetischen Messungen verwendeften sauren
Liosungen stellten wir durch Einwaagen her. Der Prozent-
gehalt des D,O erniedrigte sich dadurch auf 96.6 %; die
alkoholisch-salzsauren Losurigen wurden durch Einleiten
von trockenem Salzsfiuregas in Methylalkohol hergestellt.

1) Gym, J., Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908) 4322.
*) GoLpscamipt, H. und MeLBYE, R. 8., Z, physik. Chem. 143 (1929) 189,
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Von dieser konzentrierten Losung wogen wir kleine
Mengen den Alkoholen CH,OH nnd CH,OD zu und
stellten den Gehalt an TC1 in den Proben nach Verdiinnen
mit Wasser titrimetrisch fest. Entsprechend erfolgte die
Herstellung der fiir die Reaktionskinetik verwendeten
CH,0OH- und CH,OD-Losungen durch Zuwaage des
Alkohols zu einer gewogenen Menge konzentrierter alko-
holischer Salzsiure ; der D-Gehalt der salzsauren CH,OD-
Losungen ist dementsprechend auf 97 9% erniedrigt.

Die Gesamtkonzentration der Keto-Enollosungen ist
ebenfalls durch Einwaagen festgelegt.



B. ERGEBNISSE DER GLEICHGEWICHTSMESSIWGEN.

K eto- Enol-Gleichyewichte in leichtem wnd schiwerem Wasger
und Methylalkohol,

Zuniichst wurde die Lage des Keto-Enolgleichgewiehts
bei Acetylaceton in IH,0 und D,0 untersucht. Zu ah-
gewogenen Mengen H,0 (0.4950 g) und D0 (99.69;
d3 = 1.1049; 0.5470 g) gaben wir Mengen von etwa 0.05
Millimol Acetylaceton (Mol. Gew. — 100) und wogen
abermals. Die ungefihr 0.1 molaren Lisungen wurden
zur Gleichgewichtseinstellung 15—20 Stunden auf Zim-
mertemperatur belassen, dann aus dem Wiigeglischen
in Eis gegossen und sofort titriert. Die Wigeglidsehen
mit den darin gebliebenen Fliissigkeitsspuren wogen
wir zuriick. Die daraus erhaltenen Korrekturen sehwank-
ten zwischen 0.1—0.8 9, bezogen auf die Einwaage.
Die Bromlésung war in diesem Falle auf 0° gekithlt
worden.

Fiir leichtes Wasser wurde das Gleichgewicht in fiinf
voneinander unabhiingigen Versuchen zu 19.75 Y01 19.2 9L,
19.8 %, 19.7 % und 19.8 % Enol bestimmt. Der Mittel-
wert 19.64 % passt sich gut den von K. H. Mever 1)
gefundenen 19 % Enol an.

In schwerem Wasser?) stellten wir ebenfalls funt
voneinander unabhiingige Versuche an und ermittelten
das Gleichgewicht zu 11.9 9, 11.8 Y%y 11.9 %, 11.9 9

') MevER, K. H., Ber. dtsch. chem. Ges, 4§ (1912) 2858,

‘) Der D-Gehalt des DO wird dureh den Aunstausch mit dem Wasser-
stoff der Substanzen am Cy-Atom bei diesen Mengenverhilinissen nur auf
.5%, herabgesetzt.



17

und 12.5 9 Enol. Der Mittelwert ist 12.0 %. Die Kon-
stanten berechnet nach der Formel

Kgaolisierung _ CEnol

Km. = k it e
Ketisierung Keton

sind Ky, o = 0.244 und Kpo = 0.136.1)

Eine entsprechende Gleichgewichtsverschiebung wurde
auch beim Methylacetylaceton beobachtet. Die Mes-
Sungen heziehen sich ebenfalls auf Zimmertemperatur.
Ffm dieses Gleichgewicht einzufrieren, braucht man
ledoch nicht bei der Titration Eis zuzugeben, weil die
Geﬂchwindigkeit der Enolisierung geringer ist und schon
Ohne besondere Vorsichtsmassregeln ein scharfer Umsehlag
‘)%1119 Kiihlung erhalten wird. In HyO ergaben sich in
einer Versuchsreihe 3.6 %, 3.8 %, 3.8 %, 3.9 %, 3.60 %
und 3.8 9% Bnol, in einer anderen 3.55 %, 3.45 %, 3.5 %
und 3.75 9, Enol. Der Mittelwert betriigt 3.6 % Enol.
In D,0?) sind die Werte aus drei einzelnen Versuchen
2.40 %, 2.50 9% und 2.55 % Enol, im Mittel 2.48 %
Enol. K, , betragt 0.0373 und Kpgo 0.0254.
~ Das Gleichgewicht von Acetylaceton in CH OH ergab
m Mittelwert bei 0° €. 79.9 % Enol, in CH,0D aus zwei
Werten 82.0 9 und 77.2 %, das Mittel 79.6 % Enol,
also denselben Wert innerhalb der Versuchsfehler. Das
Methylacetylaceton ergab in leichtem Alkohol die Werte

33 %, 35 9% und 34 9% Enol®), in schwerem Alkohol
-_—_—-—_—-

tu) Vel Nacuov, F. C., Z. Elektrochem. 44 (1938) 80, Diskussionsbemer-

Ung zum Vortrag von 0. Rerrs.

‘\ & 8. 16 Fussnote 2 dieser Arbeit. .
o ) Gnos_?;umn (Le.) gibt den Enolgehalt des Methylacetylacetons in
YVer. H-Lisung mit 449, an. Man muss aber hier bedenken, dass jede
Enmnmmgnng mit Acetylaceton den Enolgehalt sofort heraufsetzt. Der
Enolgﬁhnlt von 1,3-Diketonen ohne Losungsmittel ist im allzemeinen dem
Enolgehalt der in Alkohol gelisten Substanz ziemlich dhnlich, was auch

'E’:‘n:{;’:lileeg;flden Falle gilt, wenn man die oben angefiihrten Zahlen zu-
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29 9, 29 %, 31 % und 30 % Enol, also nur eine geringe
Erniedrigung des Enolgehaltes. Die Konstanten fiir
Acetylaceton haben die Zahlenwerte Kcyon = 3.975,
Kenop = 3-90, tiir Methylacetylaceton Kepon = 0.515,
Kepop = 0.430. In der folgenden Tabelle 1 sind die
Gleichgewichtswerte fiir Acetylaceton und fir Methyl-
acetylaceton, ausgedriickt in 9% Enol znsammengestellt.

Tabelle 1.

reiner | H,0 | Dy,0 (CH OH|CH,0D
Korper | 25° 25° 0° 0°

Acetylaceton | 76.5%)| 196 | 190 | 709 | 70.6

80 2)
Methylacetyl- 31.3%)
' 36 | 25 j
aceton 39 2) 340 | 208

Abhingigkeit des Keto-Enol-Gleichgewichts beim Acetyl-
acelon in Methylalkohol vom Wassergehalt.

Um einen Anhaltspunkt dafiir zu bekommen, wie die
Gleichgewichtslage in alkoholischen Ldsungen durch
Wasserspuren beeinflusst wird, wurden systematische
Versuche mit definiertem Wasserzusatz angestellt. Es ist
nimlich bekannt, dass Reaktionen in alkoholischen
Losungsmitteln schon durch geringe Mengen Wasser in
ihrer Geschwindigkeit stark gefindert werden (vgl. H.
GorpscEMIDT, 1. ¢., J. GYR, 1. ¢.) und es hitte fiir das

1y K. H. Meves, Le.
) H. FiscaEr, le.
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Gleichgewicht moglicherweise etwas fhnliches eintreten
kimnen. Es wurden nun durch Einwaage Mischungen

s

e

T, 28

i

04 %0 80 70 &0 50 P 30 20 0 "0
—— % CHiOH
Fig. 1

von CH4ZOH und H,0 hergestellt ; die Losungen von
Acetvlaoebon (0.1 molar) in diesen Gemischen liessen wir
90 Stunden bei Zimmertemperatur (Schwankungen von
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4 2° haben keinen messbaren Einfluss auf die Gleich-
gewichtslage und fallen in die Fehlergrenze) stehen
und titrierten dann mit alkoholischer bzw. wissriger
Bromliésung. Aus Fig. 1 geht hervor, dass ein geringer
Wassergehalt des Alkohols auf das Gleichgewicht nur
wenig ausmacht. Man kann daraus erkennen, dass der
Wasserzusatz die Geschwindigkeit der Enolisierung und
der Ketisierung in methylalkoholischer Losung in einem
Bereich von 0 — 4 % H,O in gleichem Masse beeinflusst.
Er wirkt im wesentlichen katalytisch und lisst sich
dadurch verstehen, dass das CHyOH,"-Ton ein wirk-
samerer Katalysator ist als das beim Wasserzusatz daraus
gebildete H,0*-Ton. In der Fig. 1 sind als Abszisse die
Gewichtsprozente CH,OH/H,0 aufgetragen. Der untere
Teil der Fig. zeigt die jeweiligen Enolkonzentrationen,

c
der obere die Gleichgewichtskonstante Kg = e——F'- wobei
K

¢ die Enol-, ¢; die Ketonkonzentration und Kg die
Gleichgewichtskonstanten dieser Losungen bedenten.

Abhingigkeit des Keto-Enol-Gleichgewichies beim Acetyl-
aceton in Methylalkohol bzw. Wasser vom Sduregehalt
der Losung.

Fiir die spiiteren kinetischen Versuche war es not-
wendig, die Acetylacetonlosungen mit Salzsiiure zu
versetzen. Dabei ergab ecine zufillige Beobachtung, dass
der Enolgehalt durch Zusatz von Salzsiure zur alkoho-
lischen Liosung stark zuriickgedriingt wurde.

Es ist zwar eine bekannte Tatsache, dass durch Zusatz
von Alkali die Enolkonzentration erhéht wird; doch ist
dies ohne weiteres quantitativ zu erkliren als Folge der
Enolatbildung, wenn man die Grosse der Dissoziations-
konstante der sauren Enole beriicksichtigt (die Dissozia-
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tionskonstante des Acetylacetons ist bei25° C. 1.5-1078 1)),
Andererseits ist aber in der reinen Acetylacetonlosung
die Dissoziation doch so gering, dass eine merkliche
Zuriickdringung des Enolgehalts durch Siure nicht
durch Zuriickdringung der Dissoziation erklirt werden
kann. Dieser iiberraschende Befund ist daher nicht als
eine Folge der sauren Higenschaften des Emnols, sondern
der basischen Eigenschaften des Ketons aufzufassen. ?)

Die Fig. 2 zeigt den Effekt bei Acetylaceton in salz-
saurer methylalkoholiseher Lésung. Die Gesamtkonzen-
tration der Lésungen war bei allen Versuchen 0.1 molar.
(Ueber die Ilerstellung der sauren Losungen s. Metho-
disches,S.14,15.) In der Fig. sind die einzelnen Messpunkte
fiir den Enolgehalt aufgetragen. (Kurve I.) Die Diffe-
renzen der Ordinaten von Kurve I und IT entsprechen
den zugehorigen Ketongehalten, die nach der Gleichung
Cg
Kgi,
konstante in neutraler Losung bedeutet. Das von der
Abszisse, Ordinate und Kurve I umrandete Gebiet
zeigt die Enolmengen, das Gebiet zwischen Kurve I und
Kurve II die Ketonmengen, das iibrige Feld den Anla-
gerungskomplex, der spiiter noch eingehender diskutiert
werden soll.

Die einzelnen Messpunkte wurden bei einer Tempe-
ratur von 25° C. nach 24 Stunden (o) und nach 48 Stunden
(=) erhalten. Zuniichst war der Verdacht naheliegend,
dass es sich um Alkoholyse des 1,3-Diketons handeln

Cg = berechnet sind, wobei Kg die Gleichgewichts-

1) GuiNcHANT, J., Ann. Chim. [9] 9 (1918) 139.

*) Auf Grund von Lichtabsorptionsmessungen hat Hanrzson (Ber. disch.
chem. Ges. 43 (1910) 3329 geschlossen, dass ein Einfluss von Sdurezusatz
auf das Keto-Enolgleichgewicht in wissriger Losung besteht. Die dort
besehriebene ,.prakfisch vollstindige Ketisierung des FEnols durch kleine
Mengen Siure” ist aber sicher nicht reell und kann in dem hier vorliegenden
Falle nicht hestitigt werden.

Acetessigester in wissriger Losung ist sicherlich fiir solehe Versuche
nicht geeignet, da im Gleichgewicht nur 0.4% Enol vorliegen.
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kénnte. Die Versuchsbedingungen in den Arbeifen von
H. Apkixs und Mitarbeitern!) sind jedoch sehr ver-
schieden von den hier vorliegenden. Nach 48 Stunden
und bei 60° C. betrug dort die alkoholisierte Menge erst

1:1’

%9

achS gty o4 05 (1 {1 L8 20
00183 nHG ———

Fig. 2

19 9. Der Beweis, dass es sich nicht um Alkoholyse
handeln konnte, wurde dadurch erbracht, dass die Rever-
sibilitdt der Reaktion gezeigt werden konnte. Zu sauren
Lésungen (0.1 molar an Acetylaceton, 0.4 n, 0.8 n und

1) Apxins, H., Kurz, W., CorrMary, D. D., J. Amer. chem. Soc. 52
g;%%ﬂ) 3212 und Cox~ogr, R. und Apkiws, H., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932)
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1.8 n an HCl) wurden neutrale, an Acetylaceton gleich-
konzentrierte Losungen in gleicher Menge gegeben. Die
sich sehr schnell einstellenden Gleichgewichte fiir die
so entstehenden Siurekonzentrationen (0.2 n, 0.4 n und
0.9 n) liegen innerhalb der Versuchsfehler wieder auf der

N

R

ACETYLACETON IN M0/ HEz LOSUNGEN

nHce R g

Fig. 3

urspriinglichen Kurve I. Fir die verschiedenen Losungen
betrugen die Enol-Sollprozente 41 %, 31 % und 15 %.
Gefunden wurden 37.5 %, 27.5 % und 17.5 %. Also
kann die Zuriickdriingung des Enolgehaltes in der CH,OH-
Losung nicht auf der irreversiblen Alkoholyse beruhen.

Fiir das Acetylaceton wurden dieselben Versuche in
wissriger Losung angestellt. Bs zeigt sich, dass der
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Effekt viel kleiner (Figur 3), jedoch immerhin messbar
ist. Man kann nun versuchen eine Komplexkonstante
auszurechnen :

K - Chs * Oeton

*Ko o= {
S CRomplex

unter der Annahme, dass auch in alkoholischer Losung
bei geringer Salzsiurekonzentration weitgehende Digso-
ziation stattfindet. Man wiirde so eine Konstante fiir den

105

—— ety
z

anG 0its  £25 05 a7 10 20
NHEE ey

Fig. 4

dissoziierten Komplex erhalten. In der Tat erhélt man
fiir den Fall des alkoholischen Lésungsmittels bis zu
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einer Salzsiurekonzentration von 0.5 n eine Konstante
vom Werte 6.5-10~2, wihrend in Wasser bis zu diesem
Gebiet der Wert der Konstante 8.62 betrigt. Ein
solches Verhiltnis der Komplexkonstanten ist nach den
Messungen von GOLDSCHMIDT 1) iiber die Protonenaffi-
nititen von Wasser und Alkohol nicht unwahrscheinlich.
Vielleicht ist jedoch die Uebereinstimmung mehr zufillig.

Fig. 4 zeigt den Kurvenverlauf fiir Methylacetylaceton
in salzsauren methylalkoholischen Losungen. Hier ist
der Abfall viel steiler und nur bis zu einer Konzen-
tration von 0.125 n HCI ladsst sich die Konstante mit
einem Werte von 9.0- 10~2 angeben; die Grossenordnung
ist jedoch dieselbe wie bei dem Werte fiir Acetylaceton.
Die mit a bezeichneten Messpunkte stellen die analogen
Versuche in CH,0D/DCI dar. Innerhalb der Fehler fallen
die Kurven im weiteren Verlauf zusammen. In Wasser
wurden keine Messungen angestellt, da hier der Enolgehalt
su klein ist, und die Messungen zu ungenau werden
wiirden. In den folgenden Tabellen 2, 3 und 4 sind noch
einmal die Konstanten iibersichtlich zusammengestellt.

Tabelle 2.
Acetylaceton in CH,OH/HCL

L ke o SN NIRRT Ty NS
Cy+* ©
Ch+ CKeton Cromplex K= T Keton
cKnmplex
0.085 0.020 0.0275 6.2:1072
0.25 0.013 0.046 6.6-1072
0.50 0.009 0.067 6.7-10"2

1) Goupscumint, H., Z. physik. Chem. 89 (1916) 129 ; vgl. hierzu Box-
woey¥Es, K. F. und Reitz, 0., Z. physik. Chem. A 179 (1937) 137.
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Tabelle 3.
Acetylaceton in H,O/HCI.

Cy+-C
C+ CKeton CKomplex K= _c—'_xetﬂ
Komplex
0.125 0.0801 0.00125 84
0.25 0.0790 0.0023 8.6
0.50 0.0772 0.0045 8.61
(1.00) (0.0747) | (0.0086) (8.68)
Tabelle 4.

Methylacetylaceton in CH,OH/HCI.

Cps *
Cp+ CKeton Cxomplex K= i_cl(etn_n
cI(mnple::
0.06 0.045 0.031 8.7-1072
0.125 0.0356 0.046 9.4.1072
(0.25) (0.0315) (0.0515) (11.5-1072)
(0.50) (0.0275) | (0.0575) (24 -1072)

Um eventuell Anfschluss iiber die Natur des Komplexes
zu erhalten, wurden Versuche mit LiCl und CgH/CI in
methylalkoholischer Lésung bei 256° C. angestellt. Es
zeigt sich aber, dass erst bei einer 2-molaren Lésung von
LiCl in CH,OII der Enolprozentgehalt des Acetylacetons
von 73 % auf 69 ¢, Enol abfillt. Der auftretende Effekt
ist also sehr klein. Bei den Versuchen mit Aethylehlorid
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konnte iiberhaupt keine Beeinflussung des Enolgehaltes
festgestellt werden.

Man kann daraus schliessen, dass der Wasserstoff
entscheidend bei der Bildung des Komplexes beteiligt
sein muss.

Léslichkeitsuniersuchungen an Kérpern mit Carbonyl- wnd
Hydrozylgruppen in leichtem und schwerem Wasser.

Da man die Abhingigkeit des Keto-Enolgleichge-
wichts vom Lésungsmittel auf die verschiedene Lislich-
keit der Keton- und Enolformen zuriickfithren kann,
schien es zweckmiissig, sich durch einige Versuche iiber
die Léslichkeit hydroxylhaltiger und ecarbonylhaltiger
Verbindungen in leichtem und schwerem Wasser zu
orientieren. Vergleichende Bestimmungen der Léslich-
keit von organischen Verbindungen in Hy,0 und DO
liegen bisher noch nicht vor. Der Begriff Loslich-
keit soll hier und im folgenden stets in dem Sinne ver-
wendet werden, dass man die Loslichkeit der leichten
Form im leichten Wasser mit der der schweren Form im
schweren Wasser vergleicht.

Als Korper mit einer Carbonylgruppe untersuchten
wir das Acetylaceton selbst (80 % Keton im leichten und
88 9, Keton im schweren Wasser), als hydroxylhaltige
Verbindungen Mannit und Phenol.

Léslichkeitsbestimmung von Acetylaceton.

Bei Comsrs ) findet sich die Angabe, dass ein Teil
Acetylaceton bei Zimmertemperatur von etwa 8 Teilen
Wasser gelost wird. Ip einem grisseren Bereich unter-

1) Compxs, A., Ann. Chim. (6] 12 (1887) 213.
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sucht ist das System Acetylaceton-Wagser von RoTs-
MUND 1). Die Methode der Triibungstemperatur dieses
Verfassers schien fiir diesen Zweck zu ungenau und so
wurde eine chemische Methode angewendet. CoMBEs 2)
gibt an, dass beim Erwiirmen von Acetylaceton mit Lange
vollstindiger Zerfall nach der Gleichung

CH,COC0H,00CH, + KOH = CH,COCH, + CH,000K

eintrift.

Gewogene Mengen Acetylaceton wurden mit einem
abgemessenen Volumen NaOH-Lésung bekannter Konzen-
fration als Blindversuche je 2 Stunden auf dem Wasser-
bade am Riickflusskiihler erhitzt. Nach Abkiihlen titrierte
man den Rest der Launge durch Titration mit HCI und
Phenolphthalein als Indikator zuriick nnd bestimmte aus
der Differenz das gebildete Acetat, das der Menge Acetyl-
aceton entspricht.

Blindversuch 1.

gegeben: 0.97 Millimol Acetylaceton.

Verbrauch an 0.1 n HCIl: 20.00—10.45 ecem =
955 cem.

(Die verwendete NaOH-Losung ist ebenfalls genau
0.1 n).

gefunden: 0.956 Millimol (—1.5 %).

Blindversuch II:

gegeben: 0.892 Millimol Acefvlaceton,
Verbrauch: 20.00—10.85 cem = 9.15 cem.
gefunden: 0 915 Millimol (+ 1.3 9%).
Genauigkeit: + 1.5 %

1) ROTBHUND, V Z. physik. Chem. 26 (1898) 454.
o
?) CommEs, A 219.
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Mengen von etwa 1 cem H,0 bzw. D,O wurden mit
Acetylaceton im Ueberschuss versetzt und 10 Minuten
bei 19.0° und 19.5° C. geschiittelt. Nach Abtrennen des
Acetylacetons im Mikroscheidetrichter zentrifugierten
wir die Losung, trennten abermals von kleinen Tropfchen
Acetylaceton ab und wogen die wissrige Losung in einem
Wiigeglischen ein. Das Wigeglischen mit dem Inhalt
brachten wir dann in das abgemessene Volumen Lauge
und verfuhren dann, wie oben beschrieben, weiter.
Die gefundenen Loslichkeiten (g geloste Substanz pro
100 g ges. Lisung) betragen fir Hy,O 16.9 (19.5° C.),
16.8 (19.0° C.) und 17.2 (19.5° C.). Fir D,0 ergeben
gich 10.4 Gew.-Prozent (19.0° C.) und 10.6 Gew.-Prozent
(19.5° C.). Der Mittelwert, ausgedriickt in Molprozent,
betriigt fiir H,O 3.66 Mol %, fiir D,O 2.28 Mol%.

Die Keto-Enol-Gleichgewichte sind in dem untersuchten
Bereich praktisch konzentrationsunabhéingig. Darum kann
man die Gleichgewichtswerte aus den 0.1 molaren
Losungen in den hier betrachteten gesittigten Losungen
zur Berechnung der Partialléslichkeiten der beiden
tautomeren Formen verwenden. Von den in H,0 gelisten
17 ¢, Acetylaceton sind 3.3¢ % Enol und 13.66 9%
Keton. In D,O sind 11.4 % gelost, die sich aus 1.37 %
Enol und 10.03 9, Keton zusammensetzen. ') Die Enol-
loslichkeit in H,O ist also rund 2.5 mal so gross wie die
in D,0, die Ketonléslichkeit in Hy0 1.36 mal so gross wie
in Dy0; oder auf HyO bezogen 168t sich im Falle des
Enols 0.41 mal soviel, d. h. etwa 2/5 der in H,0 loslichen
Menge und im Falle des Ketons 0.73 mal soviel, also
rund 7/10 der Menge, die in H,0 geldst war.

1) Vgl. Nacmop, F. C., L e
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Loslichkeitsbestimmung von Mannit.

Der Mannit wurde als Substanz gewahlt, weil er fest
ist, einen geringen Dampfdruck besitzt und deswegen
leicht vom Wasser zu trennen ist. Ueber die Loslichkeit
des Mannits vgl. Fig. 5. Sie ist von verschiedenen Autoren
gut untersucht worden.?)

%
3 /.‘—-
28°
® n"’/'
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Laslichkeit von Mannit in D,0 und H,0.

A. Finpray, J. Chem. Soc. London 81 (1902) 1218.

W. M. Deax, J. Amer. Chem. Soc. 39 (1917) 1399.

E. ERLESMEYER, J. A. WANKLYN, Liebigs Ann. Chem. 136 (1865)
132.

H. D. KrusemANs, Ber. dtsch, chem. Ges. 9 (1876) 1467.

M. Berregeror, Ann. Chim. ‘F’] 47 301.

Comes, E., Ivouye, K. und Evwes, C. Z. physik. Chem.
76 (1910) 295.

Verfasser, Messung in H,O.

Verfasser, Messung in Dy0 vergleichbare Vol. %.

Fig. b

*»Xp PpOe

(=3

Den Mannit 2) wogen wir in ein Glaskélbehen ein;
dabei verwendeten wir etwa 50 % Ueberschuss, bezogen

1) Finpray, A, J. chem. Soc. London 81 (1902) 1218 ; Denn, W. M.,
J. Amer. chem. Soc. 39 (1917) 1399 ; ErLExMEYER, E. und WARKLYN, J. A,
Liebigs Ann. Chem. 135 (1865) 132 ; KRUSEMANN, H. D., Ber. dtsch. ehem.
Ges. 9 (1876) 1467 ; BerrasLor, M., Ann. Chim. (3) 47 301 ; besonders
genau ist die Loslichkeit von E. Comex, K. Izouye und Evwexs C., Z.
physik. Chem. 75 (1910) 295 untersucht worden.

%) Die Reinheit des Priip. (SorERING & KAnLBAUN, ,.reinst”) kontrollierten
wir durch Schmelzpunktshestimmungen.
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auf die Angaben fiir die Loslichkeit aus der Literatur.
Nun wurden ungefihr 0.6 ecem IH,0 bzw. D,0 zuge-
setzt und die Kolbchen zugeschmolzen. Sie wurden dann
3 Stunden im Thermostaten bei 18.8° und bei 19° C. ge-
schiittelt. Die gesittigte Losung (Mannit als Boden-
korper) filtrierten wir durch eine Mikrofritte und wogen
gie in ein Schliffkoélbchen ein. Das Wasser der Losung
wurde dann im Vakuum abdestilliert und der Mannit
bei 50° C. im Vakuum getrocknet.

Versuche in HO:

1) 0.6164 g Losung
0.1028 g Mannit bei 18.8°C. . . . . 168 9%
2) 0.6762 g Losung

0.1128 g Mannit bei 18.8° C. . . . . 16.7 %

3) 0.3940 g Losung
0.0680 g Mannit bei 19.0°C. . . . .17.2 %
16.9 9%

Versuche in DgO: 1)

4) 0.7340 g Losung
0.1102 ¢ Mannit bei 19.0° C.
15.0 Gew. %, auf Vol. bez. . . 16.9 %
5) 0.8395 g Losung
0.1305 g Mannit bei 19.0° C.
15.4 Gew. %, auf Vol. bez. . . 17.0 %

16.8 %

Noch iibersichtlicher gestalten sich die Verhiiltnisse,
wenn man statt der Angaben der Volumenprozente die
Molprozente ausrechnet. Fiir die Versuche 1—3 ergeben

S r

1) Durch den Austausch mit den OH-Gruppen des Mannits verringert
sich der D,0-Gebalt auf 95% D,0. Der schwere Mannit konnte praparativ
(ebenfalls 96%ig) gewonnen werden. :
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sich dann 1.99, 2.03 und 2.05 Mol%, im Mittel 2.02
Mol9%; fiir Versuch 4 und 5 ergeben sich 1.96 und 2.02
Mol%, im Mittel also 1.99 Mol %. Innerhalb der Genauig-
keit der Methode (- 1 %) kann also kein Unterschied
der Loslichkeiten in leichtem und schwerem Wasser
festgestellt werden.

Léslichkeitsbestimmung von Phenol

Um das Verhalten des Acetylacetons, d. h. seine
Léslichkeitsunterschiede in leichtem und sechwerem Was-
ser zu erkliren, sollte ein Korper auf seine Loslichkeit
untersucht werden, der sowohl saure Eigenschaften be-
sitzt, als auch eine, dem Enol vergleichbare Konfiguration
aufweist. Das Phenol erfiillt diese Bedingungen zum
Teil, obwohl es an der OH-Gruppe einen aromatischen
Ring trigt und so doch nicht direkt ein Analogon zum
aliphatischen Acetylaceton darstellt.

Phenol }) wurde in H,0 bzw. D,0 gelost und ein
Ueberschuss angewendet, so dass gelostes Phenol und
ungeloste Phenolschicht zusammen 10 9, der Wasser-
menge betrugen. Beim Umschiitteln bildet sich alsbald
eine milchige Emulsion. Die Losungen wurden dann
90 Minuten bei 3000 Touren zentrifugiert und von der
Losung der Hauptteil eingewogen. Die analytische Be-
stimmung erfolgte mit Abiinderungen nach der Methode
von KOPPESCHAAR ?):

Die in einem Wiigeglischen befindliche Losung wurde
in eine Glasstopselflasche heriibergespiilt, dann wurden
50 ccm einer KBr-KBrOg-Lisung und darauf 20 cem
H,80, (konz. Siure 1 : 4 verdiinnt) zugegeben. Das beim

1) In den Versuchen wurden die beiden Schering- & Kahlbaum-Praparate
Phenol , reinst” D.A.B. VI und Phenol fiir wissenschaftliche Zwecke ver-

wendet.
') Koeepescuaar, W. F., Z. analyt. Ch. 15 (1876) 283.
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Ansiinern sich ausscheidende Brom bildet mit dem Phenol
Tribromphenol oder Tribromphenolbrom. *) Nach einer
Viertelstunde, wihrend der dann und wann umgeschiittelt
wird, gibt man 0.5 g KJ, gelost in Wasser, zu und titriert
mit 0.1 n Natrinmthiosulfat, wobei kurz vor dem End-
punkt 2 cem einer 2 %igen Stirkelosung zur besseren
Erkennung des Endpunktes in der iiblichen Weise zuge-
geben werden. Fiir leichtes Wasser ergaben sich fiar
Zimmertemperatur 8.20, 8.26 und 8.14 %.

Fiir schweres Wasser fand man 6.10 und 6.26 Ge-
wichtsprozent. Das Lioslichkeitsverhiltnis von Phenol
in DO zu HyO betragt also 0.825.

Fiir die einzelnen Versuche wurden die Loslichkeiten
auch in Mol% ausgedriickt. Fiir Hy,O betragen sie 1.66,
1.68 und 1.64 Mol 9%, im Mittelwert 1.66 Mol %. Fiir
D,0 ergeben sich 1.37 und 1.39 Mol%, im Mittel 1.38
Mol %.

Zu beriicksichtigen bleibt noch, dass sich der D,0-
Gehalt durch Austausch mit dem Phenol verringert.
Statt der urspriinglichen 99.6 9% betrigt er nach dem
Aufliosen etwa 98.5 % D,0.

Die Loslichkeitsverringerung ergibt sich also fiir den
Fall des Phenols zu 20 %.

Diskussion der Brgebnisse der @leichgewichlsmessungen.

TUm den Einfluss des schweren Wassers auf die Lage
des Gleichgewichts verstehen zn konnen, ist es zwecek -
miissig, zuniichst einmal die Rolle des Losungsmittels an
den bisher bekannten Fillen der Keto-Enolgleichge-
wichte zu diskutieren. Im allgemeinen ergibt sich aus
den vorliegenden Beobachtungen, dass mit steigender

1) Wersres, O, und Boxpi, 8., Mh. Chem. & (188b) 5H0B.
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Polaritit des Losungsmittels der Enolgehalt abnimmt,
so dass man, wenn man z. B. beim Acetylaceton von
Wasser iiber Methyl- und Aethylalkohol zu Hexan
fortschreitet, Enolgehalte von 19.6 %, 71.8 %, 84.0 %
und 92.4 9, findet. Wenn man versucht diese Reihen-
folge zu verstehen, stésst man zunéichst auf eine gewisse
Schwierigkeit. Da man weiss, dass die freie Energie der
Hydratation in Wasser fiir eine Hydroxylgruppe grisser
ist als fiir eine Carbonylgruppe!) und man allgemein
aus den verschiedensten qualitativen Erfahrungen schlies-
sen kann, dass in einem hydroxylhaltigen Medium die
Tendenz zur Solvatation grosser ist fiir jene als fiir diese,
sollte man annehmen, dass wegen der besseren Los-
lichkeit der enolischen Hydroxylgruppe das Enol in
hydroxylhaltigen Losungsmitteln eine grossere Gleich-
gewichtskonzentration besisse. Eine Erklirung fir den
umgekehrten Befund wird offenbar gerade durch die in
der Einleitung angefiihrte Schreibweise der Enolformel

H,0—0C = CH = C—CH,
|: H|
) O
. H .

gegeben. Die angegebene Ringstruktur (Chelat-Bildung ;
xn\ — Zange, Schere des Krebses) bedeutet eine innere
Absiittigung der Solvatationstendenz der Hydroxylgruppe.
Hierdurch wird eine Umkehr der Verhdltnisse bewirkt,
indem nun die Carbonylgruppe eine grissere Hydrata-
tionsenergie zeigt als der Chelatring. In diesem Sinne ist
also der bekannte Losungsmitteleinfluss ein direkter
Hinweis fiir die Existenz der sog. ,,Wasserstoffbindung’*.2)

1) Btﬁ:gmm, J. A. V. und Ramomaxpani, C. N,, J. chem. Soe. London
1935 962.
1) of. Sidgwick, N.V., J. chem. Soe. London 127 (1925) 907.
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Es fragt sich nun, ob die beim schweren Wasser ge-
tundene Verschiebung des Gleichgewichts im Sinne einer
weiteren Erniedrigung der Enolkonzentration gegeniiber
der in leichtem Wasser aus denselben Gesichtspunkten
heraus verstanden werden kann.

Prinzipiell kann der Effekt entweder von dem Keton
oder von dem Enol herrithren. Beim Keton kommt nur
der Unterschied in der freien BEnergie der Solvatation in
leichtem und schwerem Wasser in Frage, auf der Enolseite
ist ausser der freien Solvatationsenergie noch der Um-
stand zn beriicksichtigen, dass man in dem einen Falle
leichtes, in dem anderen Falle schweres Enol vor sich
hat. Aus den Loslichkeitsbestimmungen am Acetylaceton
zeigt sich nun, dass das Keton in schwerem Waasser
schlechter loslich ist (13.66 9, Keton in H,0, 10.03 %
in D,0) als in leichtem. Dies wiirde also hochstens einen
Effekt in der umgekehrten Richtung geben und kann
nicht fiir die Gleichgewichtsverschiebung verantwortlich
gemacht werden.

Der Unterschied zwischen leichtem und schwerem
Wasser kann also nur darauf beruhen, dass das schwere
Enol in schwerem Wasser eine geringere freie Energie
hat, als das leichte Enol in leichtem Wasser.

Vernachlissigt man zundehst einmal den Unterschied
zwischen freier Energie und Energie und iberlegt, wie
gross der energetische Unterschied von leichtem und
schwerem Enol ist, so kann man nach FORSTER 1) folgende
Aussagen machen. In der Ketonform sind die beiden
Wasserstoffatome am Oj-Kohlenstoffatom gebunden,
wihrend in der Enolform eines der beiden zwischen den
Sauerstoffatomen pendelt. Da dieses Wasserstoffatom
sicherlich weniger fest gebunden ist, wie man z. B. aus

-~

1) FomstEr, TH., Z. Elektrochem. 44 {1988) 81, Diskussionshemerkung
sum Vortrag von 0. REiTL.
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den Ultrarotfrequenzen ') weiss, ist fir das Vorzeichen
des energetischen Unterschiedes zwischen leichtem und
schwerem Enol der Energieunterschied zwischen einer
0-D- und einer C-H-Bindung massgeblich. Da die C-D-
Bindung fester ist als die (0-H-Bindung, ist das schwere
Enol weniger stabil als das leichte, denn im schweren
Enol ist eine C-D-Bindung getrennt worden, im leichten
Enol nur eine C-H-Bindung. Es muss also aus rein
energetischen Griinden das schwere Enol in geringerer
Gleichgewichtskonzentration im schweren Wasser vor-
liegen als das leichte, vorausgesetzt, dass man die Unter-
schiede in der Solvatationsenergie hier nicht zu beriiek-
sichtigen braucht. Dies ist aber wohl zulissig, da, wie
oben erwihnt, der Chelatring iberhaupt keine grosse
Solvatationstendenz besitzt.

Was die in dieser Arbeit beobachtete Beeinflussung
der Gleichgewichtslage durch Siéurezusatz angeht, s0
ist schon bei den Versuchen selbst mitgeteilt worden,
dass sie auf der Basizitiit der Carbonylgruppe beruhen
muss. Hs sollen an dieser Stelle nur die Verhiltnisse
beim Acetylaceton diskutiert werden.

An sich ist die oben bereits erwihntfe Giiltigkeit des
Massenwirkungsgesetzes in der Form

Cys * Cketon

K =
Komplex
v cKomplex

sundchst nicht zu erwarten. Da das Massenwirkungs-
gesetz streng nur gilt, wenn man die Aktivititen a an-

stelle der Konzentrationen e schreibt,

Bygs * Bgeton  LHY " Ot fxeton * Cxeton

K' —
Komplex .
" Dyomplex fKouu:vlex Cgomplex

1) Baww, C. E. H,, J. chem. Soe. London 1932 1189.



Kr - K fl-l* ) fKeth
Komplex (8) — ~““Komplex (c) . T
Komplex

so folgt aus der empirischen Giiltigkeit des Massenwir-
kungsgesetzes fiir ¢, dass der Quotient der Aktivitéts-

foe « I
koeffizienten (f) —Hf—m — 1 sein muss. Dies ist
Komplex

vielleicht nicht unwahrscheinlich, da fiir das neutrale
Molekiil fy., sicherlich praktisch gleich 1 ist und der

Quotient ebenfalls diesem Werte nahekommt, da
Komplex

die beiden Tonmen die gleiche Ladung besitzen. Die
fH-I'

Annahme, dass annihernd = 1 ist, wird in der
fKomplex

Reaktionskinetik mit Erfolg gemacht.

Nimmt man die wissrige Losung und rechnet fiir sie
nach der obigen Gleichung aus, wie gross der Bruchteil
der Acetylaceton-Molekiile in 0.1 n HOl-Losung ist, die
ein Proton angelagert haben, so findet man ungefihr
1 %. Dieser Weri entspricht einer unerwartet hohen
Basizitiit der Carbonylgruppe, iiber die wir allerdings
nur sehr mangelhaft orientiert sind. Aus Versuchen von
HasvErr und Mitarbeitern 1) iber die Basizitdt der
00-Gruppe des Acetophenons in konz. Schwefelsdure
folgt, dass fiir diesen Stoff in wissriger 0.1 n HC] nur der
10000 000ste Teil der Molekiile ein Proton addiert hat. )
Dieser Unterschied kann unter Voraussetzung, dass die
T AMMETTschen Messungen und Extrapolationen fiir das
Acetophenon grossenordnungsméssig richtig sind, woran
einstweilen wohl nicht zu zweifeln ist, auf zweierlei
Weise zustandekommen. Entweder ist wirklich die Ten-
denz der Carbonylgruppe, ein Proton anzulagern, beim

1) FLEXER, L. A., HayuerT, L. P. und DiNewALL, A., J. Amer. chem. Soc.
57 (1936) 2108 ; s. a.%)
%) Boxnorrrer, K. ¥. und Reirz, 0., Z. physik. Chem. A 179 (1937) 137.
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Acetylaceton soviel grosser als beim Acetophenon, oder
der Komplex besteht gar nicht im wesentlichen aus
einem solchen Ion, sondern aus dem undissoziierten
Produkt >0 =0--HCI. Dass solche unndissoziierten Anla-
gerungskomplexe weitverbreitet sind, ist kiirzliech beson-
ders von BRIEGLER') betont worden. Doch ist deren
Existenz in verdiinnter wissriger Losung keineswegs
gesichert. Auf jeden Fall aber kionnte dann das Massen-
wirkungsgesetz in der oben angewandten Form auch nur
rein zufillig erfiillt sein.

1) Brigcieg, G. und LAUPPE, W., Z. Physik. Chem. B 37 (1937) 260,



(. REAKTIONSKINETISCHE VERSUCHE.

Binstellungsgeschwindigkeit von Gleichgewichien.

Die ersten kinetischen Versuche, die unternommen
wurden, sollten zuniichst allzemein orientieren iiber die
Geschwindigkeit der Enolisierung und der Ketisierung
der beiden untersuchten Stoffe Acetylaceton und Methyl-
acetylaceton. Hierzu wurde Acetylaceton, das sich bei
Zimmertemperatur im Gleichgewicht befand, in Wasser
gelost und mit moglichster Geschwindigkeit (etwa nach
2 Minuten) nach den im Vorangehenden beschriebenen
Methoden durch Titration mit Bromldsung der Enol-
gehalt bestimmt. Dabei zeigte sich, dass sich nach dieser
kurzen Zeit die Gleichgewichtskonzentration von 19.6 %
Enol in wissriger Losung schon eingestellt hatte. Durch
Lisen von kaltem Acetylaceton in Wasser von 0°C. gelang
es aber, die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung
auf diese Weise soweit zu erniedrigen, dass gie mit der
Titrationsmethode verfolgt werden konnte. Die in Fig. 6
anfgezeichnete Kurve (o) gibt die erhaltenen Enolpro-
zente an.

Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung des
Methylacetylacetons in wassriger Losung ist bereits bei
25° 0. bequem messbar, wie aus der mit (») bezeichneten
Kurve der Fig. 6 hervorgeht. Es sei nochmals betont,
dass es sich in beiden Fillen nur um orientierende Ver-
suche handelt, da fiir exakte reaktionskinetische Versuche
eine definierte Wasserstoffionenkonzentration notwendig
ist. Deswegen ist eine Auswertung der entsprechenden
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(ieschwindigkeitskonstanten unterblieben. Die Steilheit
der Kurven ist aber ein Mass fir die Summe der
Enolisierungs- und Ketisierungsgeschwindigkeit, da fir
eine Reaktion erster Ordnung die Geschwindigkeitskon-
stante der Gleichgewichtseinstellung gleich der Summe

0a ]

%
L]
70
]5{: o ACETYLACETON N Ho 8 O C
HENL » METHYLACETYLACETON IN W;0 BEI 28° C
GESCHWINDIGREIT DPER
50 §L_EKHGEWICHTSEIHSTELLUIE.
40
30
20 BLEICHEEWIEHT O
0
s a GLIGHOGRWIENT s
o
®1 1343567 p09l 12 W W B 0 13 % “0

—— TEIT & RN

Fig. 6

der Geschwindigkeitskonstanten von Ilin- und Ritek-
reaktion ist. Da andererseits Ketisierungs- und Enolisie-
rungsgeschwindigkeitskonstanten von der gleichen Grés-
genordnung sind, ist jede einzelne auch von der gleichen
Grossenordnung wie die Geschwindigkeit der Gleichge-
wichtseinstellung.
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Messung der Fnolisierungsgeschwindigkeit.

Fiir die Messung der Enolisierungsgeschwindigkeit
steht seit den grundlegenden Versuchen von LAPWORTH )
noch eine geeignetere Methode zur Verfiigung als die
eben besprochene der Messung von Gleichgewichtsein-
stellungsgeschwindigkeiten. Sie ist bisher nur bei solchen
Ketonen angewendet worden, bei denen eine verschwin-
dend geringe Enolkonzentration im Gleichgewicht vor-
handen ist, z. B. also beim Aceton. LAPWORTH hat nim-
lich gezeigt, dass die Bromierungsgeschwindigkeit eines
Ketons in homogener, verdiinnter Losung unabh#éngig
von der Bromkonzentration und erster Ordnung in bezug
auf das Aceton ist, wonach zu vermuten war, dass der
Bromierung eine Enolbildung vorangeht und dass diese
der reaktionsbestimmende Schritt ist. Diese Auffassung
ist durch die Versuche von DAWSON ?), PEDERSEN 3) und
insbesondere von REITZ %) zur Sicherheit geworden.

Es schien von vornherein méglich, die Methode auech
auf solche Substanzen anzuwenden, die bereits eine
betrichtliche Menge Enol im Gleichgewicht enthalten.
Die Schwierigkeit, die dabei vorauszusehen war, bestand
nun darin, dass zunichst von dem bereits vorhandenen
Enol eine bestimmte Menge Brom sofort beschlagnahmt
und dass dabei augenblicklich Bromwasserstoff ge-
bildet wurde, der auf die Reaktion katalytisch wirkt.
Man hat nun die Wahl, entweder eine so grosse H*-
lonenkonzentration vorzugeben, dass die zusitzlich ge-
bildete Bromwasserstoffmenge prakbisch keinen Ein-
fluss ausiibt oder die Lésung zu puffern. In den folgenden
Versuchen wurde der erste Weg eingeschlagen, weil iiber

1) LapworTs, A., J. chem. Soc. London 85 (1904) 80, 32.

*) Dawson, H. M., Trans. Faraday Soc. 24 (1928) 640 ; Dawsox, H. M.
und Key, A., J. chem. Soc. London 1928 2154.

%) PepeRsEN, K. J., J. physik. Chem. 38 (1934) 1000.

$) Rerrz, 0., L. e
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dag Verhalten von Puffern in alkoholischen Lésungen
noch zu wenig bekannt war.

Bine weitere Schwierigkeit, die bei dem LAPWORTH-
schen Verfahren auftritt, besteht darin, dass im allge-
meinen mehrfach bromsubstituierte Ketone enfstehen
koénnen und man etwas iiber das Verhiltnis der verschie-
denen Bromierungsgeschwindigkeiten wissen muss, um
Riickschliisse auf die Enolisierungsgeschwindigkeiten zu
ziehen. Beim Acetylaceton stellten wir nun eigens zu
diesem Zweck folgende Versuche an. Es wurde eine ver-
diinnte wissrige Losung bekannten Gehaltes an Acetyl-
aceton hergestellt und in Portionen soviel Brom zuge-
geben, als dem Verhiiltnis von zwei Molen Br, auf ein
Mol CHy OOCH,COCH, entsprach; die Losung entfirbt
sich dabei nach jeder Bromzugabe immer wieder sehr
schnell, aber bei einem geringen Ueberschuss iiber die
angegebene Menge von zwei Molen Brom bleibt die
Gelbfirbung bei Zimmertemperatur ldngere Zeif (einige
Stunden) erhalten. Dieselben Versnche wurden aunch in
alkoholischer Losung angestellt und ergaben dasselbe
Resultat, nimlich, dass die Bromierung zunédchst nur bis
zum Dibromketon verlinft nach der Gleichung:

OH,COCH,C00H, + 2Br, = CH,C0CBr,CO0H, + 2HBr.

Eine Enolisierung des Dibromkefons nach den end-
standigen Methylgruppen hin, die sich durch den lang-
samen anschliessenden weiteren Bromverbrauch anzeigt,
kann in den vorliegenden Versuchen unberiicksichtigt
bleiben. Die Tatsache, dass eine Dibromverbindung
entstehen kann, erfordert also Vorsicht im Hinblick auf
die Riickschliisse fiir die Enolisierungsgeschwindigkeit.

Zur Bestimmung der Bromiernngsgeschwindigkeit wur-
de die Aendernng der Extinktion der Bromlosung mit
der Zeit verfolgt. Bei dem Versuch, die Bromierungsge-
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schwindigkeit des Acetylacetons in wissriger Ldsung zu
messen — wobei natiirlich das im Gleichgewicht befind-
liche Enol sofort bromiert wird und es nur auf das Keton
ankommt —, tritt eine milchige Tritbung auf, die die
Durchfithrung dieser Versuche mnméglich machte. Die
Triibung beruht wahrscheinlich auf der Schwerlislichkeit
des erwihnten Diketons. Dass es sich nicht um das
Monobromketon handeln kann, geht vielleicht aus der
Tatsache hervor, dass die Tritbung bei den entsprechenden
Versuchen mit Methylacetylaceton nicht auftrat. Dagegen
konnten die Versuche mit Acetylaceton in alkoholischer
Losung durchgefithrt werden. Die folgende Tabelle 5
zeigt die Ergebnisse der vier Versuche, die mit zwei
Losungen angestellt wurden. (Ueber die Berechnung der
Konstanten s. weiter unten.) Die Gesamtmolaritdt an
Acetylaceton war hier 0.01. In der Tabelle sind weiter-

Tabelle 5.
Versuche mit Acetylaceton.

Enolisierungsgeschwindigkeit in CH,OH/HCI bei 25° C.;
Kq. = 2.66, Kgomplex = 0.06 ; Gesamtkonzentration 0.01
molar; blaue Quecksilberlinie A = 4359 A, e =116.

Versuch | Normal | ¢, Keton | % | % Keton 9% el
Nr. |an HCI |+Komplex| Enol |+Komplex Komplex | Minuten| = Buch
27 | 0.085 1.3" | 0226

0.00476 | 53 47 27
28 | 008 13" | 0225
29 | 0.086 21’ | 0270
0.00880 62+ 38 14
30 0.086 2.1 | 0270

0.248

W
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hin die im Gleichgewicht befindlichen Mengen Enol,
Keton und Komplex angegeben, die zich mit Kg und
Kgompiex (VEl. S. 24) berechnen lassen. Aus der Varia-
tion der Sduremenge kann man auch die lineare Abhiin-
gigkeit der Geschwindigkeit von der H¥-Ionenkonzen-
tration erkennen. Die Angabe t' bedeutet die Zeit der
Aenderung der Extinktion um 10 %. Der Mittelwert der
erhaltenen Konstante befrigt 0.248.

Es ist aber zu vermuten, dass der geschwindigkeits-
bestimmende Sehritt der hierbei gemessenen Bromierung
in der Bildung des Dibromids aus dem Monobromid
besteht, dass man also die Enolisierungsgeschwindigkeit
des Monobromacetylacetons misst und nicht die des
Acetylacetons. Denn auf Grund der im vorigen Abschnitt
erwihnten orientierenden Messungen der Einstellungs-
geschwindigkeiten von Gleichgewichten sollte man eine
viel grossere Geschwindigkeit fiir die Enolisierung er-
warten miigsen. 1)

Um den Schwierigkeiten, die beim Acetylaceton auf-
treten, ans dem Wege zu gehen, wurde das Methylacetyl-
aceton untersucht, das dem Acetylaceton gegeniiber zwei
wesentliche Vorteile bietet, ndmlich erstens, dass es nur
ein Monobromketon bilden kann, und zweitens, dass es
langsamer reagiert. Daher wurden die quantitativen Mes-
sungen mit Methylacetylaceton durchgefithrt. Die Ergeb-
nisse der Versuche in leichtem und sehwerem Wasser und
Methylalkohol sind in Tab. 6 und Tab. 7 zusammenge-
stellt und bediirfen wohl keiner weiteren Erklirung.
t’ bedeutet wieder die Zeit der Extinktionsinderung
um 10 %. Die Anfangskonzentrationen als Einwaage
(8p. 2) und als Molaritdt (Sp. 3) sind um die sofort
ansscheidende Menge Enol in Sp. 4 korrigiert. Am Ende
der Tabellen sind die Enolisierungsgeschwindigkeit als

1) Vgl. den Wert von kgu, omom bei Methylacetylaceton in Tab. 7.



45

-uonyunxy Wwp Sunwpusy %01 = H$ G

1200 = Ty /Oy ggro = e/ "%y g6'0 = M1
g1 = O 0T 7% = %1 0T 19'F = "%
98°0 Z20°0 bl 4 88070 c060°0 gw g o1 o*a o
T 29%0°0 0¥ Q6600 00T 0 Sw ¥ 1T ota 1w
780 arz0"0 129 08L0°0 080°0 Sw T'6 ota ov
Q0T 0L30°0 aL¥ QTR0 0 aeR0°0 Sw ¢'6 o*a 6¢
0g' 1 28700 023 6L0°0 G180°0 sw ¢6 0O°H 8¢
91'T acF0 0 o 6e T90°0 £90°0 Sur g2 O°H L€
07T a¥ 0 0" ¥% F960°0 0070 £ O°H 9¢
Funsorp
oz’ 1 0L¥0°0 0 €7 $960°0 00T'0 | ewerow T'0 | O°H g€
L .o.:u_@m.m,ﬂ_a.a (@ Q % 0T 10} ﬁ“m .,“\mw.w wow | (mea v uw) | (esnusSunsep
gy ! .._a,r_ﬁa»mx UL W) 3197 - EURIREH (1) afeemuryl AN OnSIBA

~EsuEISNY TOPUMGS |1 TF AN PUD TPI§ FI TP AN “PIS ¢ §14 ¥ OF PU6E N [ONSIDA

£10g0°0 = OF My ‘GLEY0 = O°H ) w..m = Oy ‘i [ = SINBY UL JBIBULON () .9C 194

[0a/o*a pun [PH/OPH W (q ‘H) wojor|£3e0e[AqeN UOA 910 S PUTA (08B FUNIOIST [ 0T
‘9 oI19qeL



16

TUOTYHUWKY 1ap Bunaspusy = |Y Ly

6L0 = _._o.:uxu_ \n_o.:uxx [9°0 = :o.:umu_ \ao.zumm 99¢°0 = co.:uxm
[9%'0 = :O.:UHM 7T 0 = oo.:vmml.—. 6FE 0 = :o.xumm
9860 9¥1°0 Q3L 0110 8ET'0 fw per | @O*HO ¥4
¥0£°0 garr o 81 60T0 LET'O Fm g'er | @0®HO £¢
0FF 0 18T°0 L0701 601°0 LET0 du grgr | ao®HD 29
9260 FET'0 N4 0Z1"0 091°0 sut T | @o®uo 1¢
fstss o) GET 0 08 90T 0 ZET'0 Sw r¢r | HO*HD 0%
a¥i 0 0¥a 0 Q'8 FOT' 0 0ET°0 Fw g1 | HO*HO 67
eey 0 geE 0 06 0010 GET' 0 Fu z'vr | HO*HD 8F
099°0 8650 81T a8L0"0 €L0°0 Fm g | HOPHD LF
80C°0 FLZ0 ,6°9 9010 £e1°0 fm g'e1 | HO®*HD 9%
970 0830 bt 0110 8ET0 Jw g'¢1 | HO'*HD 9F
LTF0 Q5% 0 0TI I80°0 010 sw ¢'11 | HO*HO ¥F
et Al qez 0 LOET £L0°0 Z60°0 sw ¢'or | HOPHOD £¥
0, [ ——
o .oa”nm T..m___ (A8 %01 1y _cwﬂm“a%mm MoK (won [ juw) | [¢grsBunsgry
Hy 4 s _Lm U Ul Y 197 + W03Y) 1ejLR0 M iG] IN YOnSIA
‘[oug *Hy Ja01znpoYy

"PTND0IIT FT "N WIOSIOA I9p Towu f, orpAi-qsioN*t @OfHD pun HOPHD PC—8¥F "IN
*FUIedt WAVHTHVY B ONIEIHOS HOYHD LF—F AN
Ay

o = GO0y tyeg = 5o = HOWITOy ru 10 = emeg ue jemBIION D .05 G 104

[@o®1ro pun [OH/HOYHO W (1 ‘1) U03e0e[A390R[AqIejy U0 1RSI PUIAYISIFFUNIISI OUG]
"L 9l1eqe



47

Kyt Enolisierungy MO lit min™ und die Ketisierungsge-
schwindigkeit ky = kg/Kj angegeben.

Messmethodik.

Die Messapparatur soll hier nur kurz beschrieben wer-
den, im iibrigen sei auf die Arbeit von O. REITZ verwie-
sen '), Eine Hochdruekquecksilberlampe nach v. HippEL,
die iiber einen Eisenwasserstoffwiderstand mit 220 Volt
Spannung betrieben wurde (Stromstéirke 180 mA), diente
als Lichtquelle. Dag Licht tritt durch eine Blende und
wird dureh das Monochromatfilter (ZE1ss, Monochromat-
filter B) monochromatisch gemacht. Fiir die Versuche 27
bis 30 diente die blaue, fiir die Versuche 35 bis 54 die
griine Linie des Quecksilberspektrums. Das Licht passiert
nun zwei Linsen, sodann zwei Blendenverschliisse und tritt
in eine von Thermostatenwasser durchspiilte Kiivette. In
dem einen Lichtweg befindet sich die Mikrokiivette mit
der Reaktionslosung und geléstem Brom. Naech dem
Augtritt ans der Kiivette werden beide Lichtstrahlen
durch Prismen wieder vereinigt und treffen auf eine
SPERRSCHICHT-Photozelle (PRESSLER-Photoelement System
FALKENHAGEN), die mit einem empfindlichen, gedémpft -
schwingenden Galvanometer (ZERNICKE-Galvanometer Z;)
verbunden ist. Die Ausschlige des Galvanometers werden
in der iiblichen Weise mit Skala und Fernrohr abgelesen.
Die Bromkonzentration berechnet man nach:

1 o
oo = g JoB T

€-d

d ist die Schichtdicke der Mikrokiivette, die bei allen
Versuchen 1.06 cm war; O ist eine apparative Konstante,

1) Rerrs, 0., L e
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die sich hei den einzelnen Messungen heraushebt (ef.
REIz, 1. e.); die Intensitidten Iy, sind den gemessenen
Galvanometerausschligen gy, proportional. Die dekadi-
schen Extinktionskoeffizienten e sind fiir:

Hy0 A = 5461 A, € = 9.04; A = 4359 A, ¢ = 118
CH,OH A = 5461 A, ¢ = 4.7; A =4369 A, « = 1161)?).

In den Tabellen ist die Zeit ' angegeben, in der sich
die Extinktion um 10 % geiindert hat, extrapoliert aus
der Tangente, die die Anfangsgeschwindigkeit der Reak-
tion darstellt. Fig. 7 und Tab. 8 sollen den Versuch Nr. 37
als Beispiel erliutern. ky. ist durch den Ausdrnek:

K 0.1
R [H+] PR S C(Keton + Komplex) t’

gegeben. Als Ausgangskonzentration ¢ wurde die gesamte
verfiighare Menge der Substanz vermindert um den Enol-
gehalt (der ja sofort bromiert wird), also Keton 4 Kom-
plex in Rechnung gesetzt.

1) Auggedriickt in em—1 lit mol—L

%) Ueber die Extinktion von Brom in alkoholischer Losung hei den Wel-
leniiingen )\ = 5461 A und ) = 4369 A lagen bisher in der Literatur keine
Angaben vor. Die Bestimmmung der Extinktionskoeffizienten e geschah
ebenfalls mit der oben beschricbenen Messapparatur. Nur wurde an Stelle
der Mikrokiivette eine grossere Kivette benutat, die genan 20 mm Sehicht-
dicke hatte. Die Berechnung geschah nach der bekannten LAMBERT-BEER'-
schen Formel

I = Iy -10—€cd.

Ein Mass fiir die Intensitiit I ist hier der Galvanometerausschlag go, wenn
die Kiivette mit reinem Losungsmittel, also in diesem Falle mit CH,OH
gefiillt ist, fiir I; der Galvanometerausschlag g,, wenn die Losung Brom
enthilt. Die Schiehtdicke d ist in den Versuchen konstant = 20 min und
die Bestimmung der analytischen Konzentration an Brom geschah dureh Ti-
tration von Proben der Lasung mit arseniger Biure. Alle Messungen wurden
bei 20° ausgefiihrt. Die angegebenen Werte von € fiir die beiden Linien
5461 A und 4369 A ergeben sich aus Mittelwerten von je drei Versuchsreihen
mit verschiedenen Bromkonzentrationen. Vergleichende Messungen der
Extinktion von Brom in Wasser, um die angegebene Methode zu kontrol-
lieren, fiihrten zu guter Uebereinstimmung mit den in der Literatur an-
egebenen Werten (PLoTNIKOW, J., Z. physik. Chem. 79 (1912) 362). Ge-
unden wurde fiir Wasser € = 9.02 () = 5462 A) und € = 119 () = 43569 A).
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Tabelle 8.
Versuchaprotokoll zu Versuch Nr. 37.

Bromierung von Methylacetylaceton in Hy0 bei Gegen-
wart von H,0"-Tonen, 0.10 normal, Gesamtmolaritit an
Methylacetylaceton 0.063 molar, reduzierte Molaritit
(Keton -+ Komplex) 0.061 molar, T = 25.0 +0.03°C, t’
(Zeit der Extinktionsinderung um 10 %) = 39.5 Minuten.

Zeit in Galvanometeransschlige
Minuten g, ohne g, mit log go/8,
Absorption | Absorption
3 576 302 0.280
5 576 307 0.273
10 57H 318 0.257
15 574 327 0.244
22 573 346 0.223
31 573 367 0.1935
37 574 380 0.179
41 a7l 388 0.168
45 572 397 0.159

0.1
kpe = 07060061 -395

4.35-10~2 lit mol~! min™L.
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Diskussion der Versuchsergebnisse vom rveakiionskinetischen
Standpunkt.

Will man die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit vom
kinetischen Standpunkt aus betrachten, so sieht man,
dass schon die im Teil B mitgeteilten Gleichgewichtsbe-
stimmungen im Zusammenhang mit dlteren Beobachtun-
gen von REITZ!) von Interesse sind. BONHOEFFER und
REITZ ?) haben aus der beobachteten Erhdhung der Enoli-
sierungsgeschwindigkeit des Acetons in schwerem Wasser
geschlossen, dass der Ablauf der sauren Enolisierung
folgendermassen vor sich geht : Zunéichst lagert das Keton

1) Remsz, 0., L ¢,
*) BonmoerFER, K. F. und Rerrs, O, L o i
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ein Wasserstoffion (Proton oder Deuteron) an, wobei
die Konzentration des gebildeten Komplexes gleichge-
wichtsmissig durch das Massenwirkungsgesetz bestimmt
ist. Die hohere Reaktionsgeschwindigkeit in sechwerem
Wasser soll dureh die grissere Konzentration des ge-
bildeten Komplexes [CH,CODCH,]", verglichen mit
[CH,COHCH )" erklirt werden. Es liess sich aus modell-
missigen Vorstellungen glaubhaft machen, dass sich ein
solches Gleichgewicht einstellen wiirde. Dagegen gelang
es nicht, eine entsprechende, préizise Vorstellung fiir die
Ketisierung zu gewinnen, so dass es als offen angeseben
werden musste, ob sich auch bei der séurekatalysierten
Ketigierung ein entsprechendes Vorgleichgewicht ausbil-
den wiirde oder nicht. Versuche von RErrz, welche gezeigt
hatten, dass die sdurekatalysierte Einbaugeschwindigkeit
von Deuterium gleich der Enolisierungsgeschwindigkeit
ist, konnten die Vermutung entstehen lassen, dass bei der
Ketisierung kein solches Vorgleichgewicht entstehen wiir-
de. Denn es war naheliegend, anzunehmen, dass durch
ein Vorgleichgewicht bei der Ketisierang nach dem
Schema :

D +
D+ + HyC=C—CH, 2 | H,C=C—CH,
n |

OH OH

die Wasserstoffatome der Methylengruppe erst durch
Deuterium ersetzt werden, bevor die Riickbildung zum
Enol eintritt, was aber nach den REITZ’schen Versuchen
nieht der Fall sein kann, da sonst der Einbau dreimal so
schnell wie die Enolisierung erfolgen miisste. Unter der
Voraussetzung, dass die Verhéltnisse vom Aceton auf das
Acetylaceton iibertragen werden konnen, zeigen die in
der Arbeit mitgeteilten Versuche, dass die Ketisierungs-
geschwindigkeit ebenfalls, und zwar in noch héberem
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Masse beschleunigt wird, als die Enolisierungsgeschwin-
digkeit. Sefzen wir:

k
Kal., w= H, Enolisierung — 0.241 und

kl'l, Ketisierung

] . 5
K(j]. 5= D, Enolisierung = 0.136

kD, Ketisierung

k .
é o 7 = . D, Enolisieru
and andererseits fiir das Verhiiltnis —————= den von

kH, Enolisierung
RErrz beim Aceton gefundenen Wert von 2.1, so berechnet

Kp, Ketisi
gich fiir —2Xeusieig go, Wert 3.7, d.h. eine Beschleuni-
H, Ketisierung
gung der Ketisierung in einem Ausmass, wie sie bisher

noch fiir keine Reaktion bekannt ist.

Man wird hiernach dazu gefiihrt, anch fiir die Keti-
sierung Vorgleichgewichte anzunehmen. Der Befund von
Rurrz der Gleichheit von Austauschgeschwindigkeit und
Bromierungsgeschwindigkeit in saurer Losung muss dann
dahin erklirt werden, dass das an die Methylengruppe
angelagerte Proton oder Deuteron in anderer lockerer
Weise gebunden ist, als es die der Methylengruppe zuge-
hérenden Wasserstoffatome sind und deswegen beim Vor-
gleichgewicht immer wieder dasselbe, zuerst angelagerte
Wasserstotfion wieder abgespalten wird.

In den voranstehenden Ueberlegungen wurde angenom-
men, dass ganz allgemein die siurekatalysierte Enoli-
sierung in schwerem Wasser schneller vor sich geht als
in leichtem, so wie es REITZ beim Aceton gefunden hat.
Hiermit stehen die hier mitgeteilten reaktionskinetischen
Versuche am Methylacetylaceton nicht im Widerspruch,
obwohl hier eine Reaktionsgeschwindigkeitserniedrigung
in sehwerem Wasser beobachtet wird. Man muss némlich
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nach O. RETz !) vier verschiedene Moglichkeiten unter-
scheiden, und zwar leichte Verbindung in leichtem und
schwerem Wasser und schwere Verbindung ebenfalls in
leichtem und schwerem Wasser. Eine Erhohung der
Geschwindigkeit in schwerem Wasser beobachtet man nur
dann, wenn man dieselbe Verbindung einmal in leichfem
und einmal in schwerem Wasser vergleicht. Bei den hier
mitgeteilten Versuchen mit Methylacetylaceton vergleicht
man aber die leichte Substanz in leichtem Lisungsmittel
mit der schweren in schwerem Lésungsmittel.

Der Grund dafiir, dass man die leichte Substanz nieht
in schwerem Losungsmittel untersuchen kanm, besteht
darin, dass zuniichst einmal das im Gleichgewicht befind-
liche Enol sofort austauscht und dann auch darin, dass
das vorhandene Keton wegen der grosseren Enolisierungs-
geschwindigkeit, bevor man iiberhaupt zur Messung
schreiten kann, gleichfalls Deuterium aufnimmt. Um
saubere Versuchsbedingungen zu erhalten ist es daher
notwendig, das Methylacetylaceton sich beziiglich des
Wasserstoffatoms am Cy-Kohlenstoffatom zundichst mit
schwerem Wasser ins Gleichgewicht setzen zu lassen.

Fiir kp p+ [ Ku, wes wobei kp pe die Enolisierungs-
gesehw:indigkeit.skons’sante des ausgetauschten schweren
Methylacetylacetons in DyO/DCl und ky, y- die des
leichten Methylacetylacetons in H,0/HC1 bedeuten sollen,
ergibt sich im Falle des Acetons 1) 0.27, im hier vorliegen-
den Falle des Methylacetylacetons, 0.53.

1) Rers, 0., 1. e, §. 181






ZUSAMMENFASSUNG.

1. Es wurden die Keto-Enolgleichgewichte von Ace-
tylaceton und Methylacetylaceton in leichtem und gchwe-
rem Wasser und leichtem und sehwerem Methylalkohol
(CH,OD) bestimmt ; dabei wurde in den Versuchen in
schwerem Wasser eine Erniedrigung des Enolgehaltes im
Falle des Acetylacetons von 19.6 auf 12.0 % Enol und
im Falle des Methylacetylacetons von 3.6 auf 2.5 %
Enol beobachtet und eine Erklirung auf Grund der
Theorie der Wasserstoffbindung gegeben. Bei den Ver-
suehen in sehwerem Alkohol wird gleichfalls eine Ernie-
drigung des Enolgehaltes gefunden, doch ist sie wesentlich
kleiner und liegt beim Acetylaceton innerhalb der Feh-

lergrenze.

9. Man beobachtet, dass das Keto-Enolgleichgewicht
durch Zusatz von Siure zu ungunsten des Enols verschoben
wird. In 0.1 normaler salzsaurer alkoholischer Losung ist
der Enolgebalt des Acetylacetons nur 50 % verglichen
mit 72.5 9% in neutraler alkoholischer Losung. In wiss-
riger Lidsung ist der Effekt wesentlich kleiner. Die Ver-
gchiebung des Gleichgewichts wird durch eine Anlagerung
der Séure an das im Gleichgewicht befindliche Keton
erkléart.

3. An verschiedenen organischen Substanzen (Acetyl-
aceton, Mannit, Phenol) wurden vergleichende Loslich-
keitsbestimmungen in leichtem und schwerem Wasser
vorgenommen und mit den Gleichgewichtsverschiebungen
in Beziehung gebracht.
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4. Vom Methylacetylaceton wurde die Enolisierungs-
geschwindigkeit in wissrigen und alkoholischen Lidsungen
bestimmt. Die Unterschiede der Geschwindigkeiten von
leichter Substanz in leichtem Lisungsmittel gegeniiber
denen von schwerer Substanz in schwerem Losungsmittel
werden erklirt.
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STELLINGEN

I.

De enoliseering van een keton is geen verschuiving
binnen het molekuul.
PeperseN, K. J., I. phys. Chem. 38 (1934) 581 ;
Rerrz, 0.. Z. physik. Chem. A 179 (1937) 119

Boxnoerrer, K. F. en Rerrz, 0., ib., 136, 188:

FrankeENBURGER, W., Katalyvt. Umsetzu Leipzig,
1937 S. 186. & PESERER

II.

De reactie van CANNIZZARO heeft plaats zonder opneming
van de elementen van het oplosmiddel.

FrepENuAGEN, H. en Boxmorrrse, K. T, Z. physik.
Chem. A 181 (1938) 879, 389.

III.

De opvattingen van F. K. MUNzZBERG over de starre
dubbelbinding in aromatische systemen zijn volgens de
proeven van K. H. GEIB niet juist.

MNzBERG, F. K., Z. physik. Chem. B. 33 (1936) 23,29 ;
Gms, K. H., Z. physik. Chem. A 180 (1937) 211.

N

1,3-diketonen hebben niet den gewonen enolvorm, maar
de zoogenaamde chelaatstructuur (Wasserstoffbindung,
hydrogen bond).

Smewiok, N., J. chem. Soe. London 127 (1926) 907 ;
Hueerns, M. L., J. org. Chemistry Vol. 1, No. b, 407,
411; o.a. Forsrer, Ta., Z. Elektrochem. 44 (1988) 81
en Nacmop, F. C., Diss.
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Het evenwicht ester 4 water 2> aleohol + zuur wordt
door de aanwezigheid van zwaar water niet verschoven.
KaiLan, A. en EeNEDER, F., Z. physik. Chem. A 180

(1937) 167 ; Nacuop, F. C., Z. Elektrochem. 44 (1938)
80 en ongepubliceerde experimenten.

Wi,

Bij den directen weg voor de synthese van een poly-
saccharide moet men niet uitgaan van de hexose, die de
bouwsteen van het polysaccharide is; veeleer is het
vaststellen langs experimenteelen weg van het hiertoe
in ieder geval meest geschikte hexose noodig.

GiinTaER, G., Diss. Leipzig 1937, 80, 39 ; Gisruzr, G.

en Boxuoerrer, K. F., Z. physik. Chem. A 180 (1937)
205.

vii.

De eenvoudige suikerreakties kunnen de veel gekom-
pliceerdere biologische synthese van cellulose niet ver-
klaren.

GiixTHER, G., Le. 32f ; GinTaAER. G. en BONHOEFPER,
K. F., Le. 208 fi.

VIIL.

Bij de quantitative bepaling van lood in bloed door
droge verassching kan soms verlies van lood plaats
vinden. Bij andere behandelingsmethoden kan deze
eventueele fout geélimineerd worden.

Scmmapr, P. und Wevraves, F., Uber die Diagnostik
der Bleivergiftung im Lichte moderner Forschung,
Jena 1933 ; Krarr-Strom, H., WiiLrerT, K. en SYDNES,

0., Biochem. Z. 290 (1937) 382; Fomomm, H. E,
niet gepubliceerde Diss., Leipzig.
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