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Mit einem tnir noch verbliebencn Reste des  annahernd reinen 
A z e l a o n s  ist es mir geluugen, noch den cyclisehen Alkohol, 

CH? . CH? . C H 2 .  CH:, 
CH2 . CH? . CH2. C H .  OH 

? 

das A z  e l a o  1 oder n o r  m a 1  e c y c l o  o c  t a n 0 1  darznstzllen. 
Azelaon roni Sdp. 50-91" bei 2.2 mm Drncl, wuide in der  

4-fachen Menge auf dem Wasserbade siedenden , absolateii Alkohols 
geliist iind am Riickflusskiihler ziemlich schnell das doppelte Gewicht 
Natrium eugegeben. Sobald sich Natriumithylat abzu~clieiden be- 
gnun, wurde Alkohol bib zur Losung zugefiigt. Spiitrr wurde Letz- 
terer abdestillirt und im Oelbade bri 150° m6glichst rollstiindig ver- 
jagt. Dem trocknen gelblich-weissen Riickstaiide wiirde Wasser bis 
zur vollst8ndigen Losung zugesetzt utid das abgeschiedene Oel abge- 
hoben. AusRthern der niit Schwefelshui e ata1 k angesiiuerten Fliissig- 
keit lieferte noch etwas niehr desselben. Ueber frisch gegluhter Pott- 
asche grtrocknet, wurde es dann destillirt. Bei 749 mm Druck gingen 
bis 187" nur wrnige Tropfen, dann zwischen 187 und 188" Alles bie 
auf einrn geringeii , nicht fliichtigen Antheil iiber. Rei wicadeiholter 
Rectification andrrte sich der Siedepuiikt nicht. 

Das  erhaltene farblose Oe1 war in der That  der rrw:wtrte Al- 
kohol, C s H l S .  OH, clas A z e l a o l ,  i n  reinem 

Ber. C 75.00, H 12.50. 
Gef. 74.93, 7.5.11, D I?.:)& 

Zustande. 

12.55. 

330. K a r l  Schaum: Zur Tautomerie des Acetessigesters. 
(Eingegxngen am 30. J u l i . )  

Vor Kurzeni hat R o b e r t  S c  hi f f  I)  die iuteressniite Beobachtung 
geinacht, dass Acetesaigester aich bri Gegenwnrt riirer Spur von Na- 
triurnathylat an Benzalnnilin iiiitrr Bilduiig einer Enolverbindung ad- 
dirt, dass dagegen bei Aiiwesenheit einer geringen Menge von Piper- 
idin die entsprechende Ketoform gebildet wircl, w a h r t d  beiin Fehlen 
dieser Zusiitze eine Mischforni entsteht. Diese Form wird von 
S c h i f f  ids ein Gleicligewichtszustand :tufgefnsst; sir entstrht aach 
aus den beiden anderen Forinen durclr ofteres Umlrrystallisiren aus 
AIkohol oder durch liingeres Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. Die 
Ketoform drs Additionsproductes sol1 durch Natr inmhth~, la t  in die 
Enolverbindung , diese durch Piperidin in die Ketoform ubergefuhrt 

I) Diese Berichta 31. 601. 
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werdeu: desgleichen SOH man die Mischform j e  nach dem Zusatz der  
einen oder der andereii Substanz in das Ketn- oder in das  Enol- 
Derivat uberfuhren kijnnen 

S c h i f f  \ ermuthet, dass :iuch der Acetessigester durch diese Zu- 
siitze i i i  der glrichen Weise beeinflusst werde, und findet diese An- 
sicht durch die Beobachtui~g bestatigt , dass frisch bereiteter Acet- 
essigestrr, bei dessen Darstelluiig Xatriumathylnt eutsteht, rnit Ben- 
zalaniliii n u r  das Enolproduct gab ; er  sol1 demnach reineii Enolester 
rrpraaentiren. Die Wirkungsweise des Natriurnathylats resp. des 
Piperidins bezrichnet S c h  i f f  nls eiiie ,)fermentartige(( und stellt die 
Satze auf: >Spuren ron Pipe1 i d i i i  ketisiien die Enolforni; Spureii von 
Natriumathylat enolisiren die Ketofoi mu ; ferner rnacheri die Reagen- 
tien es moglich , ))die Misclil'oriiien in brliebiger Weise LU transfoi- 
rnireiig. 

1st nun wirklich die Verrchiebuiip rinra irn Gleichgewicht be- 
fiiidlichen Systems durcli eine fei riientnrtige WTirkuiig niiiglich:' Kann 
brispielsweise das Gleicligewiclrt im Acetrssigeater, der bekanntlicli 
ein Gernisch der Ketoforni niit der Etiolfoi m repraseiitirt, durch eine 
katalytisch 11 irkende Substailis nacli der einen oder der anderen Seite 
verscliobeii wrrden? Man incst gewohnlicli den Gleichgewichtszi~stand 
d p i n i i s c h  auf, d. h. man betrachtrt ihn nls dadurch bedingt, dnss i n  
der Zeiteinheit eben so vie1 v o m  Stoff A in den Stoff B unigewsndelt 
wird, 21s rom Stotl' B in drn Stoff St).  

Bei oberfllchlicher kiuetischer Betrachtung, ohne energetische 
Priifnng, kiiniite m:in auf  den Gedanken lioiiinien, da5s ein Ferment 
Jie Umwandl~ingsgrsch~~iiidigkrit ron A nacli B beschleunigrn kiinnr, 
wkhrend die ro i l  B nach A tinveriindert bleibe. Die Folge davoii 
ware eine Verschiebung des Gleicligewichtszustandes zu Giinsten der 
Form B. Folgende, kurze, eneigetische Betrachtuug zeigt die Unmijg- 
lichkeit eines dernrtiqen Voi gangs. 

Der Gleicbgewichtszustnnci drs Acetessigesters ist rnit der Terri- 
peratnr relknderlich, denii d r r  Acetessigester zeigt therrnische Nach- 
\I irkuiigen; bo nimmt er beispirlsweise die ihin bei SOo zukoinrriende 
Dichte nach vorhergehendem Erhitzeri nicht gleich brim Abkiihleii 
auf 20°, sonderri erst :tllrnkhlich wieder a i i .  Die Verschiebung des 
C~leichgewichtsztista~idr~ ist also nacli tfiermodynaniisctieii Grsetzen 
rnit cinrr W':irmetiinung verhunden. W i r  fugen drm im Gleich- 
gewiclit befindlichen Acetessigester ohnr Arbeitsleistong einen Iiata- 
lysator zu;  das Gleichgewicht rerschiebt sich unter Warmrtiiiiung; 
wir entfernen denselbell dann wieder ohne Enrrgieaufwand; alsdann 

' i  Diese Vorstellung liegt cler kinetischen Bbleitung des Maasenwirkungs- 
gesetzes zu Grunde , vi;thrend die energetische Ableitnng :tuf dieselbe ver- 
Iiohtet (vgl. Obtwvald, Lelirbuch dcr allgemeineu Chemie, 3. Antl., I1 (21, 309). 



stelit sich unter entgegengesetzter Warrnetijnung der urspriingliche 
Gleichgewichtszustnnd wieder her. Diesen Yorgang kKnnen wir be- 
liebig oft wiederholen und die positive Warmetijnung zum Betreiben 
einer Maschine verwenden; d:rs heisst, wir kannten ein dern zweiten 
Hauptsatz widersprechendes A u t o n i  o 1) i 1 e construiren. 

Eine Verschiebung des Gleic,hgc.wichtszustandes im Acetecsigester 
durch den Zusatz von Natriurnkthylnt resp. \-on Piperidin miisste sich 
auf  physikalischem Wege erkennen lassen. Setzt inan so kleine 
Mengen diever K b r p r r  zu. dsss dir Dichte und die Lichtbrechung des 
Esters an sich nicht wesentlich geiintlri t wiirderi, $0 miissten diese 
Constanten in Folge der Gleichgewichtsb erscliiebung ziernliche Aen- 
derungen aufweisen, besonders brim Zusatz VOII Nati iumathylat; denn 
d a  die Molekularrefrnction (R) des reinen Acetessigesteis gleich 31.93 
k t ,  sich fur die Ketoforrn zu 31.77, fur die Enolform 711 35.71 be- 
rechnet. darf man schliessen, class Acetessigester vorwiegend aus der 
Ketoform bestebt I ) .  

Durch ruehrfxhes Destilliren im luftverdiiunten Raum habe ich 
Acetessigester gereinigt und je  51.4 g drsselben mit 0.014 g Natrium- 
kthylat resp. 0.043 g Piperidin versetzt. Nach ldngerem Stehen 
wurden Dichte und Biechuug bestimmt. Der mit Piperidin versetzte 
'Ester hatte sic11 griinlich gefarbt. ES eigaben bich folgende Wrrthe 
Lei 200: 

d L40) n (Nn-Licht) R 
rciner Estei 1 . rm2  1.4 I937 31.93 
Ester + hetliylat nach 3 Tagen 1.0281; 1.41967 31.39 

* )) nach 5 Tagen l.OW$ 1.41 ' )GT .:I .!I9 
Ester + Piperidin nadt 3 Tagen 1 . O N  1.4 1 !)ST 32.01 

Eine Aenderung der  Werthe fiir reinen Ester. wie sie besanders 
die Enolieirung durcfi IXatriuinatliy1:tt vexlnngen wiirde , hat sich also 
nicht ergebeii. 

Therniische Nachwirkungrn (dir schon von anderen Forschern 
beobachtet wurden) zeigten sich bei drr ~ichtebes t immung deutlich; 
unter I sind die Dichten bei (auf Wnsser von 4" bezogen) auge- 
geben, welch(: der Ester gleich nach dem Destilliren, uuter TI die- 
jenigen, welche e r  nnch li Stunden, und unter I11 diejenigen. welche 
er nach 24 Stunden zeigte. 

I IT. 111. 
A. 1.0'278 1.0282 l.O"S2 
€3. 1.0378 1.0254 1.02s.i 
C .  1.0265 1 a 2  1; !I 1.01iO 

Die unter A angeflhrten \Tertht. beziehen sich auf Acetessig- 
ester, der durch itiehrnialiges DestiILiI en im 1uftverduniitt.n Raum ge- 

l) Vgl. I. T r a u b e .  diese Berichte 29, 1721. 
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reinigt war. Zur Reihe B wurde ein Ester verwendet, welcher durch 
Zerlegen der mit Aether behandelten Bisulfitverbindung mit Kalium- 
carbonat und wiederholtes Fractioniren im loftverdunnten Raurn ge- 
reinigt wurde. Da namlich die Dichte des Esters A urn 3 Eiuheiten 
der dritten Decimale gegeniiber den Bestimmungen von B r i i h l ' )  und 
T r a u b e a )  zu gross gefunden wurde, vermuthete ich eine Verunreini- 
gung und schlug jenes von E l i  on3) angegebene Reinigungsverfahren 
ein; doch zeigte der so erhaltene, jedenfalle sehr reine Ester eine noch 
&was grossere Dichte. Da B r u h l  und T r a u b e  den Ester durch 
Destillation bei Atmospharendruck gereinigt haben, bestinirnte ich die 
Dichte eines so bebandelten Esters und fand die Werthe unter C. 
D a s  Sinken der Werthe Leruht meiner Ansicht nach auf der Zer- 
setzing, welche Acetessigester bei llogerem Kochen erleidet. 

Eine Verschiebung des Gleichgewichts durch eine katalytische 
Wirkung jener Substnnzen findet also nicht statt; wenn diese fiber- 
haupt auf eine tautomere Form einwirken, so kann cs nur in der 
Weise geschehrn, dass sie die Geschwindigkeit der Herstellung des 
Gleichgewichtes beeinflussen, und zwar muss alsdann sowohl die Ge- 
schwindigkeit d r r  Urnwandlung von A nach B,  als auch der von B 
nach A in gleicher Weise geandert werden. Mit Versuchen in  dieser 
Ricbtung bin ich beschaftigt. 

Die  Auffassung , dass bei dem Additionsvorgang der Zusatz von 
Natriumathylat die Reactionsgeschwindigkeit zwiachen der Enolform 
und den] Benzalanilin, der Zusatz von Piperidin dagegen die Addi- 
tionsgeschwindigkeit des A d i n s  an die Ketoverbindung stark be- 
schleunigt, wfirde die Bildung der verschiedenen Formen aus den 
Componenten, uicht aber die eigenthiimliche Un~wandlang der Addi- 
tionsproducte uriter dem Einfluss jener Korper erkliiren. Sehr  
ratliselhaft erscheint mir die Beobachtung, dass destillirter Acetessig- 
ester, der doch keiii Natriumathylat mehr enthalt, das Enoladditions- 
product giebt. Bei weiteren Versuchen iiber die sehr interessanten 
Vorgange wird man die Loslichkeitsverbiiltnisse der einzelnen Addi- 
tioiisproducte genau berucksichtigeu mussen. 

M a r b u r g  a. L. Chernisches Iustitut. 

1) Ann. d. Chem. 203, 26. 
3) Nach Bei ls te in 's  Handbuch, 3. Aufl., Bd. I, 591. 

2) Diese Berichte 29, 1720. 




