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366. J. W. Briihl: Die Ilolle der Medien im Loeungevorgsnge. 
[v o r  1 i u f i g  e M i t t  h e i 1 un  g 9.1 

(Eingegangen am 2. August.) 
Die in  LSsungen statttindenden Erscheinungen der Tautomeri- 

sation haben sich ale sehr braucbbar erwiesen, um die Liisungsvor- 
g h g e  an sich zu untersuchen. 

Benutzt wurden zu diesem Zwecke die von C l a i s e n  entdeckten 
Methyl- und Aethyl-Ester der Mesityloxydoxalsiiure, von welchen j e  
zwei durch Erwlirmung gegeneeitig in einander iiberfiihrbare desmotrope 
Formen, die a- oder Enol- und die B- oder Keto-Form, bekannt sind 
und in LBsung studirt wurden. 

1. Die Untersuchungsmethode war  die spectrometrische , und es 
wurde namentlich die Umwandlung der Enolform in die Ketoform 
bei dem Aethylester eingehend beobachtet. Hierbei ergab sich eiue 
sehr grosse Verschiedenheit des Refractionsverm6gens und eine gauz 
enorme, ca. 400 pCt. erreichende V e r h d e r u u g  deb: Dispersionsver- 
mtigens, sodass die fortachreitende Ketisirung des Enols leicht fest- 
st ellbar war. 

2. Es wurde der Einfluss der chemischen Natur des Mediums 
auf dag Verhalten des geleaten Enols a n  Chloroform, Benzol, 
Schwefelkohlenstoff, a - Bromnaphtalin, Methylalkohol und Aethyl- 
alkohol gepriift, und zwar sowohl der Einfluss der  LBsung an sich, 
als auch derjenige fortschreitender Verdiinnung und zeitlicher Einwir- 
kung, alles bei annfihernd gleicher Zimmertemperatur. 

3. Es ergab sich, dass im ersteu Stadium der Liisung weder in 
Folge der Natur des Mediums, noch in Folge der Verdiiunung eine 
tautomere Umwandlung stattfindet. Das heisst: im vorliegenden Falle 
ist der LBsungsvorgang an sich ebenso wenig wie derjenige fort- 
gesetzter Verdiinnung von einer Ketisatioii des geliisten Enols be- 
gleitet. Frische und gleich concentrirte Liisungen in verschiedenen 
Medien zeigen zwar keineswegs gleiche spectrometrische Werthe und 
dieselben bleiben auch bei wachsender Verdiinnung nicht unveriindert. 
Die auftretenden optischen Abweichungeu sind aber verhiiltiiissmiissip 
gering und von verschiedenem Vorzeichen, also derart, dass sie 
wenn auch nicht ausschliesslich, so docli vorzugsweise auf physikalische 
Einfliisse zuriickgefiihrt werden miissen, etwa auf eine Lockerung VOD 
homogenen Molekularcomplexen des geliisten Stoffes iind erentuell 
auch solchen des Mediums, und vielleicht auch auf eine anziebende 
Wirkung zwischen den Molekularcomplexen oder den Molekeln des 

1) Die aasfkhrlichc libhandlung, in welcher die Resultate, T rin denen 
hier die hsuptslchlichsten mitgetheilt wprden, begfindet sind, nird dem- 
d c h s t  in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie erecheinen. 
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gel8sten Kiirpers und denjenigen des Lasungsmittels. Hierdurch 
miisste eine Aenderung der Aetherdichtigkeit, also aiich des optischen 
Verbaltens der losenden und der geliisten Substanz, wie dies that- 
siichlich stattfindet, hervorgerufen werden. Der  Vorgang der Liisung 
an sich, im ersten Stadium, und derjenige weiterer Verdiinnung ist 
also bei dern vorliegenden Enol in  der Hauptsache analog demjenigen 
der Verdampfung, wobei ebenfalls eine Spaltung \-on Molekular- 
aggregaten oder von Molekeln stattfindet. Indessen ist der Vorgang 
der Losung doch nicht ausscbliesslich ein physikalischer, rnechanischer, 
indem fiir die Art  und den Grad  der Dissociation des gelasten Kiirpere 
nicht lediglich, wie bei der Verdampfung, die Concentratioii maass- 
gebend ist. Es machen sich rielmehr bei dem Losungsvorgange auch 
schon im ersten Stadium ausser der Concentration noch andere Ein- 
fliisse geltend, und zwar solche der cherniechen Eigenschaften d e r  
Medien, ob wohl allerdings nur  in  nebensichlicherem Maasse. 

4. D e r  zeitliche Verlauf der Wirkungen der rerschiedenen 
Losungsmittel auf das  geloste Enol bei annhhernd gleicher Temperatur 
(ca. 20°) ergab, dass von allen untersuchlen Medien das  Chloroform 
den geringsten Einfluss ausiibt. Das Chloroform ist fur das  vor- 
liegende Enol  ein ausgezeichnetes Conserrirungsmittel, und es scheint, 
dass diese tautomere Form sich iii chloroformischer Losung ebenso 
lange unveriindert erhiilt wie im homagenen Zustande bei gewiihnlicher 
Temperatur. Es bedarf einer Zeit von ca. 2'/. Monaten bis selbst in  
den rerdiinntesten Chloroformlosungen der Beginn einer Ketisirung 
nur eben merkbar wird. 

Rei den Benzollosungeu findet man nach ca. 60 Tagen eine noch 
scbwache, aher imrnerbin deutlich nachweisbare Ketisirung; ungefiihr 
in demselben Maasse wirkt das tr-Bromnaphtalin, wahrend d r r  Ein- 
fluss des Schwefelkohlenstoffs zwar auch noch schwach, jedoch etwas 
stiirker, als derjenige von Benzol uud Bromnaphtaliri ist. Die Lasungen 
des Enols in jedem dieser drei Medien enthalten nacli Vrrlruf von 
einigen Monaten noch die weitaus grosste hlenge des GelGsten in un- 
verandertem Zustande und nur  ein verhiiltnissmassig kleirier Antheil 
des Enols w i d  wtihrend dieses Zeitraumes in  die Ketoform um- 
gewnndelt. 

Ganz anders verhalten sicb Aethjlalkohol und Metbylalkohol. 
Die beginnende Tautomerisation des  in dirsen Mrdien gelfisten Enole  
ist schon nach eiriigen Tagen nachweisbar uud nach Verlauf von 
3 bis 3 Monaten ist nahezu die grsammte hlenge des Enols in die 
Ketoform urngelagert, wie durch das enorin und fast bis auf d i e  
Werthe der Ketotbrm gesunkene Refractions- und Dispersions-Ver- 
rniigen nachgewiesen wird. 

Unter den untersuchten Medien liann man also drei verschiedene 
Arteri unterscheiden. Zur ersten, von ausserordentlich geringer 



chemischer Activitiit, gehort das Chloroform, zur  zweiten Kategorie, 
deren Repriisentanten eiiie noch sehr schwache und langsam erfolgende 
Tautomeriaqtion bewirken, zahlen Benzol , Bromnaphtialin und 
Schwefelkohlenstoff, und die dritte Art  bilden die alkoholischen 
Medien, bei welchen die Umwandlung des gelosten Enols eine ver- 
haltnissmassig sehr scbnelle ist. 

Die Versuche a n  den alkoholischen Yedien lehren aber  nicht 
allein, dass die Re~ctionsgeschwindi~lreit j e  nnch der Natur der an- 
gewandten Medien eine sehr verschiedene ist, sondern sie ergebeu 
weiter, dasa das  System der L6sungen des vorliegenden tautomerisirbaren 
Kiirpers keineswegs einein drrartigcn Gleichgewichtszustande zustrebt, in 
welchem beide desmotrope Formen in einem bestimmten Verhiiltnisse 
coExistiren und sich etwa aladann continuirlich in eiuander umwandelu. 
D e r  Vorgang wird vielrnehr erst dann stationgr, weiin die Umlagerung 
der einen Form in die andere, des Enols in  das Keton, rine voll- 
stlndige geworden iat. 

5. D e r  schoii friiher von inir ale wahrscheinlicli brzeichnete Zu- 
earnmenhang zwischen d r r  tautornerisirenden Kraft der Lijaungsmittel 
uud ihrer dissociireuden iind dielektrischen Kraft hat  sich durchaus 
bestiitigt gefunden. Die Alkohole, welche unter den hier studirten 
Medien die Tautomerisation bei weitem am meistrn begiinstigen, 
zeigen auch das grosste Dissociationsvermogeii und die grassten 
Dielektricitatsconstnnten. Bei Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff und Ihoninaphtalin ist die dissociirende nnd dielektrische Kraft 
ebenso wie die tnutomerisirende msserordentlich vie1 schwacher. Einr 
zahlenmiissige Proportionalitat findet aber, wie zu erwarten war, in 
keiner dieser Bezeichnungen statt. 

G. D e r  festgestellte Zusammenhnng unter deu tciutomerisirenden, 
dissociirenden und dielektrischen Krgften der Medien giebt nun auch 
Aufschlues iiber den Vorgang der  desmotropen Umwandlungen in 
Liisungen. 

Die Enole sind hydroxylhaltige, schwache Siiuren und Elektrolyte. 
Wenn nun ein derartiger Kiirper in einem Medium aufgel6st wird, 
welches sehr schwnch dis~ociirende, insbesondere nur  geringe 
ionisirende Krnft besitzt, so werden wohl die Malekularcomplexe des 
geliisten Kiirpers zerfallen konnen, eine Ionisation wird aber nicht 
oder nur in ausserst geringem Mnasse stattfinden. Ein solches 
Medium ist d;is Chloroform, und seine Rolle im L6sungsvorgange ist 
dernnach, wenn auch niclit vollkommen, so doc11 vorwiegend diejenige 
des Vacuums bei der Verdampfuog. Besteht aher das  Medium aus einer 
Substanz von stiirker dissociirender, nicht nur apgregatspaltender, son- 
dern auch schon nierklicli ionisircnder &aft, so wird der vorlicgende 
ychwache Elektrolyt, das  Enol, namentlich bei geniigender Verdiinnung, 
zum Thei l  ionisirt. Wiire nun das  Enol  ein gewBhnlicher Elektrolyt, 
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so wiirde dieser Zustand stationar bleiben. Das Anion, nllmlich der  
mit dem Hydroxylwasserstoff in der  Enolrnolekel urspriinglich ver- 
bunden gewesene Rest, enthtilt aber  im vorliegenden Falle, dem 
Hydroxylwasserstoff benachbart. eine Aethylenbindung. C = C - 0 -, 
welche die bes.ondere, den Enolen eigentharnliche Tendenz besitzt, 
Wasserstoff an sich zu reissen und hierdurch in die aliphatische 
Bindung, C - C H = 0, iiberzugehen. Indem also der abdissociirte 
Kationwasserstoff zu dieser Umwandlung benutzt wird und hierbei 
seine positive Ladung abgiebt, verliert gleichzeitig der  Anionhydroxyl- 
sauerstoff seine negative Ladung und verwandelt sich in  Carbonyl- 
sauerstoff. Hierdurch scheidet der ionisirte Antheil des Enols a u s  
dem elektrolytischen System BUS: d a  e r  in die elektrisch neutrale, nicht 
dissociirbare Ketoform iibergefiihrt wird. Zur Herstellung des  ge- 
stiirten Gleicbgewichts wird nun eine neue Anzahl von Enolmolekeln 
ionisirt, d a m  wieder ketisirt iind so fort, his scbliesslich die Um- 
wandlung eine vollstandige geworden ist. Dieser Vorgang verltiuft 
natiirlich urn so rascher, j e  griisser die Ionisationskraft des betreffenden 
Mediums ist. Das Benzol, der Schwefelkohlenstoff und das Brom- 
naphtalin wirken erheblich stiirker ionisirend und also auch ketisirend, 
als das  Chloroform, aber  noch vie1 intensiver wirken die durch weit 
grossere dielektrische und ionisirende Kraft sich auszeichnenden Al- 
kohole. 

Die tautomerisirende Kraf t  der Medien bildet demnach auch ein, 
Maass ihrer ionisirenden Kraft, und es ergeben sich zugleich weitere 
Schliisse iiber das elektrolytische Verhalten der in verschiedenen 
Medien geliisten Enole, welches yon demjenigen gewiihnlicher Elektro- 
lyte wesentlich abweichen muss. 

7. Da die Tautomerisation ebenso wie die Spaltung von Molekular- 
aggregaten und die Ionisation sowohl durch Erwiirmung, als auch 
durch Vermittelung der Energie gemisser LZisungemittel bewirkt werden 
kann, so folgt daraus, dass irgend ein Zusammenhang zwischen 
Warmeenergie und Medialenergie bestehen sollte. 

Eine solche Correlation ergab eich in der That  im weiteaten Um- 
fange, zuniichst zwischen der  Verdampfungswtirme und der Medial- 
energie, und zwar ebenso fiir die anorganischeu wie fiir die organischen 
Lijmngsmittel. Die  Verdampfungswiirme derselben ist um so griieeer, 
je grosser ibreDielektricit&tsconstante und iiberhaupt ihre Medialenergie. 
An der Spitze steht in allen diesen Eigenschaften dae Waaser. Eine 
strenge Proportionalitat besteht aber zwiechen der Verdampfungswhme 
nnd den iibrigen Eigenschaften ebensowenig, als zwischen der  Di- 
elektricitiitsconstante und der aggregatepaltenden oder ionisirenden 
Kraft. 

Aus der Verdampfungswiirme liiset aich bekanntlich unter der  
Vorsussetzung der Giiltigkeit der  Gasgesetze diejenige Fraction der  
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Wirmemenge berechnen, welche zu innerer Arbeit benutzt wird, und 
man kairn auch linter obiger Voraussetzung ohne wesentlichen Fehler 
diese sogenannte Disgregationswarme der VerdampfungswBrme selbst 
proportional setzen, woraus dann weiter folgt, dam die Medialenergie 
d e r  Losuugsrnittel ihrer Disgregationswlrme correlativ ist. 

D e r  niimliche Zusammenhang ergab sich auch zwischen der 
Medialenergie und dcr Scbmelzwiirrne, welche ebenfalls der Disgregations- 
wBrme annlhernd proportional gesetzt werden darf. Das Wasser 
zeigt bei weitem die hochste Schmelzwarme, wiihrend die schwachen 
Dielektrica und Dissociationsmittel, wie die Kohlenwasserstoffe und 
i h r e  Halogenverbindungen, geringe Schmelzwiirmen aufweisen. 

Sogar die specifische Wtirme der  Liisungsrnittel im fliissigen Zu- 
etande, obwohl eine sebr complicirte Constante, aus welcher eich die 
zu innerer Arbeit benutzte Disgregationswarme nicht berechnen lasst. 
bestiitigt die nachgewiesene Correlation zwischen Medialenergie und 
Wiirrnecepacitit. Die  beiden Dissociationsmittel, das Wasser und das 
Ammoniak, zeigcii wie die hiichste Verdarnpfungs- uud Schmelz-Wgirme, 
80 auch die hiichste specifiscbe Warme, dann folgen die Alkohole, 
die Fettsauren, Nitrile etc., und im weiten Abstande davon kornmen 
das Benzol und seine Homologen, die Halogenderivate der Kohlen- 
waseerstoffe urid der Schwefelkohlenstoff, also die schwachen Dielektrica. 
Hinsichtlich der specitischexi Warme im fliissigen Zustande bilden 
jedoch die Paraffine eine Auqnahme, indern sie, obwohl ihre Medial- 
energie gering und auch ihre Verdampfungs- und Schmelz-Wlirme 
(Disgregationswiirrne) schwach ist, doch ziernlich grosae specifische 
WCrme zeigen. Die Ausnahmestellung ist wahrscheinlich einern 
Nebenumstande zuzuschreiben, namlich dem hohen Wasserstoffgehalte 
der Paraffine, da  der Wasserstoff selbst von allen Kiirpern bei 
weitern der  grossten Wiirmemenge zur Temperaturcrhohung bedarf, 
obwohl die Disgrrgationswirme deseelben wie auch diejenige der 
Paraffinr. irn Verhaltniss zur Disgregationawiirme anderer Elemente 
und Verbindungrn, nur gering ist. 

8. Also diejenigen Liisungsmittel, t e i  welchcn durch die Ver- 
dampfungs- und Schmelz-Wfirme, und in der Regel auch durch die 
epecifieche Wiirme im fliissigen Zustande grosse Cohasionskrtifte an- 
gezeigt werden, zeichneii sich durch bedeutende Medialenergie ans. 
ES eind diee iiun vorzugsweise associirte Kiirper, wie Wasser, Am- 
moniak, Alkohole, Fettsiiuren, Nitrile etc. - iiberhaupt im Grossen und 
Ganzen Sauerstofl- und Stickstoff-Verbindungen, welche zur Bildung von 
Molekularaggregaten neigen. Bei dicsen muss ein erheblicher Theil 
deu in Form von Warme zugefiihrten Energieinhalts zur  Disgregation 
der  complexen Molekelii benutzt werden. Ein anderer Theil wird 
aber  zur Verrichtung von Arbeit innerhalb der Molekeln, zur 
Lockeruug des Atoiiizusammenhang~, verwandt, und unter geeigneten 



Urnstlinden wird daher aucb die Diagregationewiirme nicht aeeociirter 
Loeungemittel und eomit ihre Medialenergie eine erhebliche eein 
LBnnen. 

Wie man nun auch den Zueammenhang der Wtirmecapacitiit 
oder der Diegregationswtirme der Liieungemittel mit ihrer Medial- 
snergie erkliiren mag, auf alle Fiille wird der Nachweie deeselben 
von praktischem Werthe sein. 

9. Aus den voretehenden Untereuchungen ergiebt eich, dase eine 
tautomerisirbare Verbindung, welche im homogenen Zuetande ein 
Enol ist, in geeigneten Medien geliiet, mehr oder weniger rasch in 
die Ketoform iibergehen kann. Dieee Umwandlung muse durch Zu- 
fiigung von Ketonreagentien, wie Hydroxylamin, Hydraziuen etc. 
nothwendig beechleunigt werden, indem das Gleichgewicht durch Be- 
eeitigung der Ketoform, Vereinigung derselben mit dem Reagene, ge- 
~ t i i r t  wird. Ebenao kiinnen eich aber eventuell such Enolreagentien, 
v i e  Saureanhydride, Phenylieocyanat u. 8. w., an8 einer im homogenen 
Xnatande in der Ketoform beetehenden Verbindung die Enolform her- 
atellen ~ nameotlich in Gegenwart derartige Urnwandlungen be- 
.giinetig'endrr LBsungemittel. Da  somit chemische Reagentien eich 
aue tautomerisirbaren Korpern, inebeeondere in Liianngen, diejenige 
deemotrope Form echaffen kiinnen, welche eich dem betreffenden Enol- 
ader  Keton-Reagene anpaset, 80 folgt daraue, daee eine ledilich 
chemische Priifung in  vielen FMlen keinen sicheren Schluee iiber die 
jeweilige, im homogenen Zuetande vorliegende, deemotrope Form einee 
tautomeriairbaren Kiirpere zulaeat. 

10. Die Ketone verhalten aich kryoskopiech normal, die Enole 
dagegen, gerade eo wie die Phenole, je nach Art, Zahl und Stellung 
der Subetituenten, bald normal und bald anormal. Aue dem normalen 
Verhalten einee tautomerieirharen KBrpers , z. €3. einee Camphers, 
$isst eich demnach niemale ecblieeeen, ob ein Keton oder ein Enol 
forliegt, u d  die kryoekopische Methode ist eomit zur Diagnose von 
Terpenketonen und Terpenenolen, wie uberhaupt zur Unterecheidung 
desmotroper Formen, ganzlich nnbrauchbar. 

11. Die elektrolytieche Methode wird, wenn eie erst auf dieeem 
Gebiete niiher gepriift worden ist, gewiss zur Kennzeichnung ron 
Tautomerieftillen anwendbar seiu. Namentlich wird man eich aber 
neben der chemiechen Priifung der bewahrten epectrometriechen 
Methode zur Diagnose bedienen konnen. 

H e i d e l b e r g ,  im Ju l i  1899. 




