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Dieser Stickstoff wird von grijsster Bedeutung fiir die Entstehung 
der Pflanzenwelt gewesen sein. Jetzt  nahrt sich fast die ganze;'Flora 
ron thierischem Stickstoff, der in gebundenem Zustande den bekanntcn 
Kreisprocess immer wieder durchmacht; aber wie hat die Pflanze 
sich den gebundenen Stickstoff verschafft , ehe es eine stickstoffreicre 
Thierwelt gab? Die merkwfirdigen Symbiosen, welche die Legu- 
minosen befabigen, Luftstickstoff zu assimiliren , sind doch augen- 
scheinlich complicirte Anpassungserscheinungen, die nicht bis in die 
Anfiinge des Pflanzenlebens iiberhaupt zuriickreichen diirften. Fir 
diese Anfange des Ptlanzenlehens kann es nicht gieichgiltig gewesen 
sein, dass es - anscheinend besonders reichlich irn Norden, wo zu- 
erst die Temperaturbedingungen dem Pflanzenwachsthum genfigen 
konnten - Gesteine gab,  welche bei der Einwirkung der Atmo- 
spharilien leicht Ammoniakstickstoff abspalten. Auch gegenwartig 
werden die Landwirthe gut thun, mit der Thatsache zu rechnen, dass 
es einen mineralischen Stickstoff giebt, der bei dem Verwittern des 
Urgesteins ohne Weiteres von allen Pflanzen assimilirt werden kann. 

Die in dieser Untersucbung mitgetheilten spectralanalytischen 
Bestimmungen wurden im physikalischen Institut , die gewichtsana- 
lytischen Bestirnmungen im chemischen Institut der Universitat aus- 
gefri h rt.  

H a l l e  a/S., 20. Juni  1896. 

.- - 

305. J. Traub e: Ueber die Tautornerie der Acetessigester. 
(Eingegangen am 23. Juni.) 

Das Studium der Tautomerieerscheinungen ist in neuester Zeit 
vielfach gefordert worden, namentlich aber dadurch, dass es W. W i e -  
l i c e n u s l ) ,  C l a i s e n  und G u t h z e i t  gelungen ist, in einigen Fallen 
diejenigen beider Isomeren darzustellen, deren Existenz miiglich erechien. 

Damit konnte die bekannte Hypothese von L a a r ,  mit welcher 
auch das  von B r i i h l  und P e r k i n  s e n .  gefBrderte Studium der 
physikaliscben Eigenschaften wenig in Einklang stand, als widerlegt 
gelten. 

Dank der Freundlichkeit des Hrn. W. W i s l i c e n u s  habe ich 
wiederholt dessen intereseante KBrper , die beiden Porrnylphenyl- 
essigester, behufs molekularvolumetrischer Restimmungen i n  Handen 
gehabt. 

W i s l i c e n u s  giebt jenen beiden Stoffen die Formeln: 
C H ( 0 H ) :  C(CcHs) .  COOCzH5 und CHO . CH(CsH5). COOCzHs. 

9 W. Wis l icenus ,  Ann. d. Chern. 291, 147 (1896). 
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Der erstere Ester, der a- oder Enolester ist bei gewohnlicher 
Temperatur Aiissig, und giebt mit Eisenchlorid die bekannte, scbijn 
tiefviolette Farbung. Der zweite Ester, der @- oder Aldoester, ist 
bei gewohnlicher Temperatur fest, und giebt mit Eisenchlorid keine 
Spur von Farbung. Beim Erwarmen rerwandelt sich der reste in den 
fliissigen Ester, beim Bbkuhleu wird der fluasige Ester fest. 

Sehr bemerkenswertti ist dns Verhalten der Ester gegeniiber ver- 
achiedenen Losungsmitteln. 

Beim Losen des fliissigen a-Esters i n  Alkohol anderte sicb das 
spec. Gewicht der Losung mit der Zeit sehr erheblich’), wlhrend 
beim Liisen desselbeu Esters in Chloroform keine Aenderung des 
spec. Gewichts nachweisbar war. 

Dies war  kaum anders zu deuten, als dass durch Alkohol eine 
theilweise sehr nllmahlich verlaufende Aldisirung der Enolforma) her- 
beigefuhrt wurde, wahrend in  der Chloroformliisung der reine odt r  
nahezu reioe Enolester erhalten bleibt. 

Mit diesen meinen Beobachtungen in Einklang standen eut- 
sprechende refractrometrische Beobachtungen von Br  u h l  3), vor allem 
auch die colorimetrischen Untrrsuchungen von Wi s l i c e n  us’), Letz- 
terer fand mit Hiilfe der Eisenchloridreaction, dass unter gleichen Um- 
stiinden die Farbungsintensitat a m  geringsten war in methylalkoholischer 
sndann athylalkoholiecher, am starksten in Chloroform- und Benzol- 
liisuilg. A uf  Methyl- und Aethylalkohol folgte Aether, Schwefel- 
kohlenstoff, Metbylal, Aceton, alsdann Chloroform uud Benzol. 

Die Alkohole begiinstigen daher die Aldoform, Chloroform uud 
Henzol insbesondere die Enolform. 

W i s l i c e n u s  halt es fur sehr wahrscheinlich, dass die Eiseu- 
chloridreaction allgemein characteristisch sei fur die Enolverbindungeri, 
d. h. fiir die Hydroxylgruppe. 

Da n u n  der h c e t ~ s a i g c s t e r ~ ) ,  welchem nach den meisten 
chemischen uud pbysikalischen Untersucbungen die Forniel 

So war beispielsweise das Gewicht des mit einer bestimmten LBsung 
gefiillten Pgcnometers kurz nach Herstellung der LBsung = 17.4868 g, 30 Mi- 
nuten spiiter = 17.4900 g, nach 70 Minuten = 17.4940 8. 

*) Es liegt hier ein sehr einfacher Fall des chem. Gleicbgewichts erster 
Ordnung vor. Da meines Wissens ausser einem in der Zeitschr. Phpsik. 
Chem. 18, 161 (1895) von Kiis ter  beschriebenen noch kein derartiger Fall 
studirt wurde, so erscheint es mir sehr wiinschenswerth, vom Standpunkte 
der G u l d b e r g -  Waage’schen Theorie aos, diesen und ghnliche Fiille bei 
Tautomeren zu studiren. Die allmahliche Umwandlung liisst sich vermuth- 
lich sowohl colorimetrisch wie densimetrisch feststellen. Bei Aufstellnng der 
Gleichungen ist darauf Riicksicht zu oehmen, dass der eine Ester grossen- 
theils associirt ist. 

3) Briihl ,  Ann. d. Chem 291, 2’24 (1896). 
9 Wisl icenus ,  ibid. 179 (1896). 5, Wisl icenus ,  ibid. 291,174(1896). 
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CH3CO. CH1 COOC3H5 zukommt, auch jene Reaction zeige, so schliesst 
W i s l i c e n  us ,  dass der Acetessigester und ahnliche Verbindungen etwas 
Enolform beigemengt enthalten konnten. Er zweifelt nicht, dass es 
durch Verfeinerung der physikalischen Methoden in Zukunft gelingen 
werde, einen Nachweis nach dieser Richtung zu erbringen, indem auf 
eine diesbeziigliche Arbeit von W. H. P e r k i n  jun.') verwiesen wird. 

Mir schien es nun, dass das hier beriihrte Problem schon jetzt 
einer Entscheidung zugiinglich war; in dieser Annahme bestPrkten 
mich einige specifische Gewichtsbestimmungen des freien und i n  
Wasser geliisten Acetessigesters, welche bereits friiher ron mir ver- 
Bffentlicht wurden. 

War die Annabme ron W i s l i c e n u s  richtig, so liess sich er- 
warten, dass die Lijsungsmittel hier eine ahnliche Reihenfolge in Be- 
zug auf die Intensitat der Eisenfarbung bilden wiirden, als bei den 
Formylphenylessigestern. 

D i e s  w a r  i n  d r r  T h a t  d e r  F a l l ,  n u r  w a r  d i e  R e i h e n f o l g e  
d i e  u m g e k e h r t e  b e i  b e i d e n  E s t e r a r t e n .  

J e  4 ccm eines Losungsmittels wurden mit 3 gleich grossen 
Trnpfen Acetessigester , sowie 3 Tropfen atherischen Eisenchlorids 
(mittels Tropfglas T-K)  versetzt. 

Bei dieser Verdiinnung wurden die folgeiiden Farbungen be- 
obachtet: 

Starkste Farbung in Metbylalkohol schwarzroth, alsdann folgte 
Aethylalkobol, Amylalkohol, Wasser, Pyridin, Glycerin mit gleichfalls 
dunkelrotben Farbungen; es reihte sich an Aceton, F k b u n g  stark 
hellroth, sodann Methylacetat hellrosa, Aetbylacetat, Aethylather, 
Paraldehyd, soeben rosa, Methylal, B e n d  , Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Tetracblorknhlenstoff, farblos. 

Der  Acetessigester scheint hiernach thatsachlich in '2 Formeu zu 
bestehen; in v e r d i j n n t e n  Losungen der Alkohole wiirde fast aus- 
schliesslich die Enol-, in Benzol, Chloroform u. s. w. die Retoform 
vorhanden sein. Dass bei den Formylphenylessigestern gerade das  
Umgekehrte der Fall ist, ware wohl aus der verschieden sauren Natur 
der  Ester zu erklaren. 

Es ist nun z u  beobachteu, dilss in den enolisirenden Losungs- 
mitteln die Farbung allmahlich zunimmt, ein Beweis, dass die Um- 
wandlung der Ester hier nicht plijtzlich eintritt. Ebenso erkennt man, 
dass eiu minimaler Wasserzusatz zu den Alkoholen die Farbung 
wesentlich iritensiver macht, und zwar verhalt sich dieselbe Wasser- 
menge bei verschiedenen Lasungsmitteln verschieden. D a  die Lij- 
sungsmittel und namentlich die atherische Eisenchloridlosung nicht 
a b  s o l u t  wasserfrei waren, so konnte narnentlich bei den Alkoholen 
die Farbung durch die Spuren Wasser stark beeinflusst worden seio, 

1) W. 8. P e r k i n  jun., Jouro. Chem.Soc. 61, 834 (lSY2). 
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- u n m i i g l i c h  ware es sogar uicht, dass bei - absolutern - Aus- 
schluss des Wassers i n  den organischen Losungsmitteln iiberhaupt 
keine Farbungen auftreten. Dies miissten weitere Mittheilungen eut- 
acheiden; vorlLii6g haiidelte es sich fiir mi& nach dieser Richtung 
nur urn allgemein orientirende Versuche, umsomehr, als ich annehmen 
darf, dsss von dem Urheber jener Methode, Hrn. W. W i s l i c e n u s ,  
wobl iioch eingehendere Untersnchungen dieser Art zu erwarten sind I). 

Auf eine bernerkenswcrthe Thatsache muss aber noch hingewiesen 
aerden.  

W i s l i c e n u s  benierkt auf S. 179 seiner citirten Abhaiidlung, dass 
die LBsungsmittel sich ungefahr nach ihrer dissociirenden Kraft und 
ihrer Dielektricitiitsconstaute ordnen , und B r ii h I a) spricht die Ver- 
muthung aus, dass auch die Reihenfolge der Losungsmittel nach der 
Griiase des Associationsvermiigeiis erfolge. Ich kann diese Aunahme, 
besoriders auch diejanige vnn B r ii h I ,  vollauf bestatigen. 

Die Reihenfolge der Liiaungsuiittel stimrnt mit derjenigen der 
associatiorisfactoren irn Grossen und Ganzen so sebr iiberein, d a s s  
w i r  v e r i u u t h l i c h  be i  q u a n t i t a t i v e m  c o l o r i m e t r i s c h e n  A r -  
b e i t e n .  z u  e i n e r  h i i c h s t  e i n f a c h e n  M e t h o d e  z u r  B e s t i m m u n g  
d e r  M o  I e k n l a r g e  w i c  h t e h o m  o g e n e r F1 ii s s i g  k e i  t e n  ge 1 a n g e  n 
w e r d e 11. 

So sind nach meinrn friiheren Mittheilungen am starksten associirt 
Wasser 3) und Methylalkohol, sehr stark aasociirt Aethylalknhol, Amyl- 
alkohol, Pyridin und Glycerin, dann folgt Aceton, Methylacetat, Par- 
aldehyd , Methylal , Aethylacetat , nicht associirt siud Aethylather, 
Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. 

Es er- 
giebt sich somit auch eine h i i c h s t  b e m e r k e n s w e r t h e  e i n f a c h e  B e -  
z i e b u n g zwiscben und A s so c i  a t i o n s v e r rn Bgen. 
Auch sei mit Br ii h 1 darauf hingewiesen, dass stark associirende 
Liisuogsmittel die Fahigkeit haben, Elektrolyte zu ionisiren und 
Cornplexe zu spalten, nicht. associirende Lijsungsmittel haben dagegen 
die Neigung, gelcste Mnlekeln zu associiren. 

Machte scbon die Uebereinstirnmung im colorimetrischen Verhalten 
der Formylphenylessigester und des Acetessigesters eine Deutuog irn 

1) Hr. Wis l icenus  theilte mir freundlichst in einem Privatschreiben mit, 
dass auch er schon u. a. vorliiufige colorimetrische Versuche mi t  dem Acet- 
essigester angwtellt habe, an der Weiterbearbeitung dieses Gegenstandes aber 
dnrch Bussere Umstiinde verhindert worden sei. 

Die Reihenfolge iet daher in beiden Fallen fast dieselbe. 

I n n i s a t  i o n s - 

-. ~~ 

a) Brtihl, Ann. d. Chem. 291, 225. 
3) Obwohl die Eisenchloridreaction in rein dssr iger  LBsung des Acet 

essigesters wesentlich schwscher ist als in methylalkoholischer, so vermehrt 
doch ein Tropfen Wasser die Intensitkt der letzteren sehr erheblicb ; hieraas 
scbeint zu folgen, dass Wasser keine geringere enolisirende Kraft hat als der 
Metbylalkohol. 
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I. in Aethjlalkohol 
D 
>> 
D 

Sinne der Hypothese ron P e r k i n  und W i s l i c e n u s  sehr wahr- 
scheinlich, so waren doch weitere Beweise erwiiuscht. 

Die folgende Tabelle enthalt die specifischen Gewichte und 
molekularen Ltisungsvolumina hezw. Molekularvolumina des Acet- 
essigestera und einer Ansahl Lijsungen in verschiedenen Losunga- 
mitteln. 

~- .~ ~ 

0.79139 I 34.067 0.85906 ! 126.39 

0.86072 125.53 
D 1 D 0.85963 126.09 

‘a ) z 0.86066 125.56 

- - I  solcher i Acetessigester ale 

s 
111. D 

IV. s 

s 
B 

s 
s 

l -  l -  

0 . 7 k 9  1 14.;64 
D 

D I D  

s 18.705 
> s 

D I =  

in Wasser’) . . . I 0.99914 1 2.551 

in Methylalkohol . i 0.79370 I 19.505 
I D  

1.02443 I 1.02467 ~ 

I 1.00160 , 

_ _  ____ 
0.83209 1 0.83236 1 

126.98 

126.95 

117.61 

1 17.56 

125.12 
144.86 

~. 

0.83792 124.95 
0.51931 i 125.95 
0.81931 1 125.95 
0.81940 125.83 
0.82681 
0 82745 
0.82807 

0.95938 
0.95938 

0.83070 
0.83098 
0.831 10 

~- __  

___ 

0.93296 
0.9 3 2 7 3 
0.91980 
0.91970 

0.90218 
0.90192 

1.42277 
1.42273 

___ 

___.. 

126.36 
125.68 
125.08 

127.29 
127.29 

.. __ 

125.43 
125.16 
125.04 

126.08 
12G.21 
125.86 
125.96 
.__ 

Zeit der 
Beobachtung 

15 Mio. nach 
Destillation 
!OStd. spater 

nach 10 Min. 

nach 20 Std. 

nach 10 Min. 
nach 24 Std. 

nach 10 Min. 
nach 1.5 S t d  
nach 20 Std. 

~ _ __  

;:kSIoTiK: 
nach 20 Std. 
nach 10 Min. 
nach 1 Std. 
nach 24 Std. 
nach 10 Min. 
nach 50 M i a  
nach 48 Std. 

nach 20 Min. 
nach 5.5 Std. 

nach 10 Min. 
uach 1 Std. 
naclh 20 Std. 

nich 10 Min. 
nach 20 Std. 
nach 30 Min. 
nach 20 Std. 

~- __ 

~ 

127.02 1 nach 10Min. 
137.30 ~ nach 48 Std. 

125.90 nach 10 Mi. 
125.93 nach 4 Std. 

___ 

1) Vgl. such meine friiher verBffentlichten Werthe. Ann. d. Chem. 290, 92. 
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DYS benutzte Acetessigester war ron E a h l b a u m  bezogen und 
wurde - mit Ausnahme von Versuch I11 in Aethylalkohol - wieder- 
holt nach Trocknen mit Chlorcalcium destillirt. Sein Molekular- 
gewicht wurde = 130.08 angenommen. Die Fehler in den Werthen 
der spec. Gewichte kiinnen sich hochstens auf einige Einheiten der 
5. Decimale erstrecken, sodass die 4. Decimale noch als fehlerfrei 
anzusehen ist. 

Es ergiebt sich hiernach, dass i n  d e n  m e i s t e n  Losungs-  
m i t t e l n  d a s  s p e c .  G e w .  u n d  M o l e k u l a r v o l u m e n  e i n e  rnit d e r  
Z e i t  f o r t s c h r e i t e n d e  A e n d e r u n g  e r f a h r t ,  w e l c b e  n u r  v e r -  
e i n b a r  s c h e i n t  m i t  d e r  A n n a h m e ,  d a s s  2 A c e t e s s i g e s t e r  
e x i s t i r e n ,  d i e  zii e i n e m  m e h r  o d e r  w e n i g e r  s c h n e l l  eiri- 
t r e t e n d e n  GI e i  c h g e  w i L' h t s z u s  t a 11 d V e r a  n las  s u n g  g e  b e  11. 

Wie bei den Formylpher~ylessigester~i, so ist auch hier die all- 
mahliche Aeuderuiig des Volumens ganz ausserordentlich gross in 
Aethylalkohol, verschwindend in Chloroform. Erheblich sind abr r  
auch die Aenderungen namentlicti noch iii Methylalkohol und hceton. 

Daa Volumen des Hydroxylsauerstoffatoms ist 2.3, dasjenige des 
Carbonylsanerstoffs 5.5 : dementsprecherid bat die Enolform das klri- 
nere Volumen. 

Einr Vermiuderung des Molekularvolumens tritt nun ein in 
Wasser, Methylalkohol, Aethylalkohol, Aceton, eine Vergrosserung in 
Essiglther urid Henzol. Diese Beobachtuug harmonirt viillig mit den 
colorimetrischen Feststellungeu und spricht dafiir, dass in erateren 
Losungsmitteln mebr Enolester sich bildet als im freien Aretessig- 
ester rorhanden ist, wahrend in Renzol und Essigather eiue Anreiche- 
rung an Retoester stattfindet. 

I n  den Alkoholen u .  8. w. nimmt die Rotbfarbuug mit Eiseii- 
chlorid allmahlich zu, das Volumen dagegen nimmt ab, ein Beweis, 
dass in der T h a t  auch beirn Acetessigester die Hydroxylform die 
Eisenfarbong giebt. 

Mit zunebmender Verdunnung nimmt das Molekularvolumen ab;  
die Verdiinnung wirkt daher wenigstens beim Alkohol enolisirend. 

Interessant ist der Versuch I11 bei Alkohol. Hierbei wurde der 
ungereinigte Acetessigester von K a h 1 b a n  m direct verwandt, und man 
findet, dass hier der Gleichgewichtszustand fast momentan eingetretrn 
ist. Dies is1 jedenfalls auf den Umstand zuruckzufiihren, daea der 
aus der Fabrik bezogene Ester freie EssigsiLure enthalt, welche a u f  
den Vorgang in katalytischer Weise beschleunigend einwirkt. 

Tn verdiinnten wassrigen Losungen ist die Association der Mole- 
kule = 0 ;  f i r  den Euolester berechuet sich init Hulfe meiner friiher 
veriiffentlichten Atomvolumina das mol. Losungsvolumen = 1 16.1 f k  
den Ketoester = 119.4; gefundeo wurde der Werth 117.56. Die 
wassrige Liisung enthalt demnach auch auf Grund dieees und der 
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fiiiher von mir veriiffentlichren Wrrthe 1. c. mehr Enol- als Keto- 
ester. 

Fiir die iibrigen Werthe des Molekularvolumens ist die Asso- 
ciation zu beriicksicbtigen, die sowohl fiir Hydroxylverbindungen wie 
Ketone erheblich, daher auch fiir die diese Gruppen enthalteuden 
Ester grosser als 1 ist. Das Molekularvolumen des nicht associirten 
Ketoesters wiirde sich bei 200 = 133.2, des Enolesters = 128.2 be- 
rechoen. Mail erkennt daraus, dass, ahgesehen von einem specifischen 
Einfluss der verschiedenen Losungsmittel, die Aceteseigeeter zu einem 
Drittel bis zur Halfte h e r  Molekiilzabl associirt siod. Zu einem 
ahnlichen Ergebnisse fuhrten auch die Versuche bei den Formylphenyl- 
easigestern. 

Scbliesslich verweise ich nach hinsichtlich meiner molekularvo- 
hmetrischen Methode der Molekulargewichtsbestimmung auf die mit 
Ausnahme des Wnssers nur wenig verschiedenen Werthe des Mole- 
kularvolumens. 

Dies eine Beispiel moge vorlaufig meine wiederholte Behauptuog 
rechtfertigen, dass es  gleichglltig ist, ob das Malekularvolumen dee 
ungeliisten oder des in einem beliebigen organischen Losungsmittel ge- 
liisten Stoffes bestimmt wird. Dies ist besonders wichtig f i r  die Mole- 
kulargewichtsbestirnmung - fester - Stoffel), die somit nur in Lii- 
sung untersucht zu werden braucben. Der geringe Einfluss des Lo- 
sungsmittels ist gegeniiber dem grossen Werthe des mol. Covolumens 
von 45.9 Einbeiten bei 15O zu vernachlassigen. 

Weitere physikaliscbe Eigenschaften des Acetessigesters stehen 
gleichfalls im Einklang mit den hier entwickelten Ansichten. 

So veriiffentlichte Brii h 1 2, die folgenden Werthe der Molekular- 
refraction (Lor e n z -  L o r e n  t zvch - Formel f i r  Acetessigester: 

8. Na 
Beobachtet 31.59 31.99 

Berecbnet f ir  die Ketoform 31.53 31.7s 
>> )) Eoolform 32.55 32.7% 

Man erkennt, dass diese Werthe im besten Einklang strhen mit 
der  Annahme, daas der gewBhnliche Acetessigester griisstentheils aus  
Ketoester, zum geringen Theil aus dern Oxycrotonsaureester besteht. 

Die Molekularrotation 3, wiirde nur fiir eine sebr geringe Bei- 
mengung ron Enolester sprechen, dagegen wird BUS dem nicht unbe- 
trachtlichen elektrischen Leitvermagen des Esters rnit Recht VOD N ef4)  
auf dae Vorhandensein von Enolester geschlossen. Auch die stark 

9 Diem Berichte 29, 1029. 1896. 
a) Brchl ,  diese Berichte 25, 369. 
9) Claisen,  diese Berichte 45, 1779 und P e r k i n ,  Journ. Chem. SOC. 

4) Nef,  Ann. d. Chem. 266,52 u. f. und G u i n c h a n  t , Compt. rend. 120,1220. 
61, 800. 
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acide Natur des Esters ist am beaten im Sinne obiger Hypothese zu 
deuten. 

Dass vor allem aber das chemische Verhalten des Esters mit den 
hie; entwickelten Ansichten im Einklang steht, braucht wohl kaum 
besonders hervorgehoben zu werden. In  dieser Hypothese gelangen 
die widersprechenden Meinungen von F r a n k l a n d  und D u p p a  einer- 
seits, G e u t h e r  und N e f  andererseits zum Ausgleich. Man hatte 
beiderseits Unrecht und beiderseits Recht. 

Kiinftig wird man wissen, in welcheri Liisungsmitteln, i n  welchen 
Verdiinnungen, bei welchen Temperaturen man den Ester reagiren 
lassen muss, damit derselbe vorzugsweise als Enol- oder als Keto- 
ester reagirt. 

Namentlich hinsichtlich des vergleichenden Einflusses der Losungs- 
mittel auf charakteristische Vorgange werden sich in Zukunft dank- 
bare Aufgaben fiir den Chemiker ergeben. 

Es musste nun noch interessiren, die eine oder andere Form der 
beiden Ester im Stadium der Reinheit zu erhalten. Um dies Ziel zu 
erreichen, wurde der Einfluss der Temperatur naher studirt. 

Eine mit Eisenchlorid versetzte Probe des Acetessigesters wurde 
in  zwei Riihrchen vertheilt; die eine Halfte zum Sieden erhitzt, die 
andere in Eis-Kochsalzmischung abgekGhlt. Es zeigte sich, dass die 
erhirzte Probe eine duuklere, die abgekuhlte Probe eine hellere Far- 
bung annahm. 

Kuhlte man jetzt die rorher erhitzte Probe a b  und erhiczte die 
vorher abgekiihlte, so zeigte sich eine Umkehr der Farbintensitaten; 
ein Beweis, wie locker der Zusammenhalt der betreffenden Eisen- 
verbindung ist. 

Die Erhohung der Temperatur wirkt daher e n o l i s i r e n d ,  die 
Erniedrigung derselben k e t i  s i r e n  d , ebenso wie bei den Formyl- 
phenyleseigestern, obwohl wegen des contraren Einflusses der Liisungs- 
mittel das  Umgekehrte ') erwartet wurde. 

Hiernach schien es miiglich, dass bei sehr niedrigen Tempera- 
turen der reine Retoester erhalten werden konnte. 

In der That  zeigte in einem Gemisch Ton Kohlensaure und 
hether  sowohl der flussige wie krystallisirte Ester sowie auch dessen 
methylalkoholische wie athylalkoholische Losungen k e  i u e S p u r  von 
F I r b u n g  mit E i s e n c h l o r i d .  

B e i  d i e s e n  n i e d e r e n  T e m p e r a t u r e n  b e s t e h t  d a h e r  n u r  
d i e  r e i u e  K e t o f o r m  d e s  A c e t e s s i g e s t e r s .  Mit zunehmender 

I) In anderen Fellen mirkt ErhBhung der Temperatur ketisirend, vergl. 
Bri ihl ,  Ann. d. Chem. 291, 222; Wisl icenus ,  ibid. 291, 156 und P e r k i n ,  
Journ. Chem. SOC. 61, 835. 
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Erwarrnung an der Luft werden die farblosen Flijssigkeiten allrnah- 
lich tiefroth. 

Der  Einwand , dam bei solch niederen Temperaturen ein Aus- 
bleiben von Reactionen Bhnlich den von R a o u l  P i c t e  t beobachteten 
Fallen, nicht auffallen konne, wird entkraftet durch den Urnstand, dass 
ein bei gewiibnlicher Temperatur roth gefarbter Eisenchloridacetessig- 
ester bezw. dessen Liisung ganz wesentlich entfarbt wird, sobald man 
die Flussigkeit in Aether-Kohlensaure eintaucht. 

Der  Gchmelzpunkt des @-Acetessigesters wurde in Ermangelung 
eines Alkoholthermometers nicht bestimmt; der Ester krystallisirte in 
sehr scbBnen kugelformigsn Warzen. 

Es ist nun gewiss wunschenswerth, die hier vorliegenden Unter- 
sucbungen auf andere Falle von Tautomerie auszudehnen, und ich 
darf die Hoffnung hegen, dass ich in diesem Bestreberi durch andere 
Fachgenossen unterstutzt werde. 

Die sogenannte T a u t o m e r i e  entpuppt sich immer mehr ala 
e i n e  b e s o n d e r e  A r t  v o n  I s o m e r i e ,  bei welcher es sich um einen 
v o n  ii u s s e r e  n B e d  i n g  u n g e n  (Temperatur, Lijsungsmittel, Concen- 
tration) s e  h r b e  e i  n f l u s  s t e n G 1 e i c h g e w  i c b t e z u s t a n  d z w e i e  r 
e e b r  l e i c h t  i n  e i n a n d e r  u m w a n d e l b a r e n  I s o m e r e n  handelt. 

Sehr  wahrscheinlich ist mir die Existenz zweier Blausauren 
H C N  und C N H ,  beide mit dreiwerthigern Stickstoff. Die Unter- 
suchungen von N e f  sprechen sehr dafir, dass letztere Form narnent- 
licb bei niederen Temperaturen die bestandigere ist. 

Besonders interessante Aufschliisse lasst auch das Studium der 
Phenole und gewisser arornatiecher Oxyaauren erwarten; nach dieser 
Richtung gedenke ich noch einige, besonders volumetrische Unter- 
suchungen anzustellen; ich erinnere u. A. an meine bereits fruher') 
ausgesprochene Ansicht iiber die Constitution der S a l i c y l s a u r e .  

Meine vorlaufigen Versuche sprecben durchaus f i r  die Existenz 
der  Salicylsauren. 

B e r l i n ,  Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule. 

'1 J. Traube ,  Ann. d. Chem. 290, 64 (1595). 




