3443

deutlich auf. Wir halten deshalb das Krystallalban mit unserem
Zimmtsiureester fir identisch.

In der Guttapercha von Payena Leerii — von mir selbst auf
Java von cultivirten Biumen gesammelt — fand ich ebenfalls eine
bei 234° schmelzende Verbindung, die aber keinen Zimmtsiiureester
darstellt. Mischt man dieselbe mit dem bei 237.5° schmelzenden
Ester aus Handelsguttapercha, so wird der Schmelzpunkt etwa 20° er-
erniedrigt.

Die Guttapercha von Palaguium Treubii lieferte mir bei der
Bebandlung mit alkoholischem Kali auch Zimmtsiure, die von Payena
Leerii aber keine Spur.

Die Firma Weise & Co. in Rotierdam batte die Giite. mir vor
wenigen Tagen eine reiche Sammlung Guttapercha-Proben zur Ver-
figung zu stellen. In mehreren Proben konnte ich schon die An-
wesenheit von Zimmtsiiureestern constatiren.

Weitere Untersnchungen werden hoffentlich zeigen, welchen Ein-
fluss die Anwesenheit dieser Ester auf die Eigenschaften der Gutta-
percha hat.

Utrecht. Organ.-chem. Laborat. der Univsrsitit.

530. Rudolf Schenck und E. Ellenberger:
Ueber elne Methode zum Nachweis der Tautomerie an fliissigen
Substangzen.

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.}
(Eingegangen am 13. August 1904.)

Unter taatomeren Stoffen versteht man solche, welche nach zwei
verschiedenen Structurformeln zu reagiren im Stande sind. Man nimmt
an, dass derartige Stoffe wirklich in zwei verschiedenen Formea auf-
treten kdnnen, dass aber ein Uebergang aus der einen in die andere
ausserordentlich leicht von statten geht. Bei einer ganzen Anzahl von
Stoffen hat man die beiden Formen rein darstellen kdnnen. Diese
Moglichkeit ist aber nur vorhanden, wenn es gelingt, die Korper zar
Krystallisation zu bringen.

Befinden sich die tautomeren Substanzen im fliissigen Zustande,
so ist die Moglichkeit, die beiden Formen im reinen Zustande zu er-
halten, eine beschrinkte., Im allgemeinen werden sich, da wir es mit
einem homogenen System zu thun haben, beide Formen in der Fliissig-
keit neben einander vorfinden, und es wird zar Ausbildunz eines



Gleiecbgewichtes zwischen beiden kommen. Da die Umwandelung der
beiden Formen in einander meist mit einer Wirmetdnung verkniipft
ist, so muss sich das Gleichgewicht mit der Temperator verschieben,
das Mischungsverhiiliniss der beiden Formen sich mit der Temperatur
#ndern. Die Verschiebung kann nun so weit gehen, dass oberhalb
einer bestimmten Temperatur praktisch nur noch eine Form vorhanden
ist, dase andererseils eine tiefe Temperaturgrenze existirt, unterbalb
deren die Fliissigkeit nur aus der anderen Form besteht. Wir haben
also drei Temperaturintervalle zu unterscheiden: 1. Form A rein,
2. Mischung von Form 4 und Form B, 3. Form' B rein.

Die Lage dieser Intervalle wird nun fiir die verschiedenen Sub-
stanzen eine sebr verschiedene sein, ihre Kenntniss ist aber von
grossem Interesse fir den Chemiker.

Es ist uns nun gelungen, eine Metbode aufzufinden, welche bei
tautomeren Fliissigkeiten eine gute Uebersicht iiber diese Verhéltnisse
gestattet.

Die Methode ist eine Weiterfilbrung der Studien von E6tvds
bezw. Ramsay?), Shields und Miss Aston iiber die molekulare
Oberflichenenergieder Fliissigkeiten. Bekanntlich bat Ramsay
die molekulare Oberflichenenergie bezw. ibren Temperaturcodfficienten
fir die Bestimmung des Molekulargewichtes im fliissigen Zustande
verwerthet. Unter der molekularen Oberflichenenergie versteht man
das Product y.(M.v)i = @sl)y, wobei 7 die Oberflichenspannung,
M das Molekunlargewicht, v das specifische Volumen, s die Dichte der
Fliissigkeit bedeuten.

Diese Grosse ist fiir alle normalen Fliissigkeiten, d. h. alle
Fliissigkeiten, deren Molekulargewicht mit dem aus der Formel be-
rechneten identisch ist, bei denen also Associationen von einfachen
Molekiilen nicht vorkommen, gleich, wenn sie um die gleiche Anzahl
von Temperaturgraden von ibrem kritischen Punkt entfernt sind. Bei
der kritischen Temperatur wird die molekulare Oberflichenenergie
gleich Null. Es hat sich ferner gezeigt, dass sie bei allen normalen
Flissigkeiten, wenn die Temperatur um einen Grad gesteigert wird,
um ea. 2.12 Erg abnimmt.

Bei associirten Flissigkeiten ist dieser Temperaturcoéfficient kleiuer,
wnd man kann aus seiner Abweichung von dem Normalwerthe auf
den Grad der Association Riickschliisse machen.

Man kaon die molekulare Oberflichenenergie fiir eine bestimwte
Temperator berechnen, wenn man, abgesehen vom Molekulargewicht,
die Dichte der Fliissigkeit und ihre Oberflichenspannung kennt. Die

h Zeitschr. fir physikal. Chem. 12, 433 [1893): 15, 89, 99 [1834.
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praktische Bestimmung letzterer Grosse mit Hiilfe der capillaren Steig-
béhen ist in der citirten Arbeit von Ramsay und Shields, eine
etwas modificirte Methode in den »Untersuchungen iiber die krystal-
linischen Fliissigkeitenc< des Einen') von uns beschrieben und ohue
Schwierigkeit auszufiibren.

Die Kenntniss der molekularen Oberflichenenergie in ibhrer Ab-
hiingigkeit von der Temperatur gewihrt uns also einen Einblick in
die molekulare Beschaffenheit fliissiger Stoffe. Sie gestattet aber auch
weiter, wie wir gleich sehen werden, eine Uebersicht iiber die Gleich-
gewichtsverhiltnisse bei tautomeren Fliissigkeiten zu gewinnen. Die
Methode diirfte sich als ein wichtiges Hillfsmittel fiir das Studium der
tautomeren Substanzen erweisen, von denen eine grosse Zahl uns ja
eben nur im fliissigen Zustande bekannt ist.

Wir wollen eine tautomere Fliissigkeit betrachten, welche aus den
Formen A und B besteht und wollen der Einfachheit halber an-
nehmen, dass Complicationen durch Bildung associirter Molekile nicht
auftreten sollen. Man kann sich die Formen 4 und B jede fir sich
im reinen Zustande vorstellen. Die Thatsache, dass an verschiedenen
‘Substanzen thermische Nachwirkungen, Aenderungen der Dichte und
andere physikalische Eigenschafien nach Eintritt der Temperaturcon-
stanz beobachtet worden sind, deutet darauf hin, dass die physika-
lischen Eigeuschaften der beiden Formen im allgemeinen verschiedene
eein werden. Es ist das auch zn erwarten vou der kritischen Tem-
peratur und der von ihr abhiingigen, molekularen Oberflichenenergie.

Wenn wir uns nun die Abhingigkeit der molekularen Oberflichen-
energie von der Temperatur graphisch zur Darstellung bringen, so
liefert die Beziehung

.M v)f=k.(z —t—d),

— es bedeutet 7 die kritische, t die Beobachtungs-Temperatar, d ein
Correctionsglied von ungefibr 5% k den Temperaturcodfficienten der
molekularen Oberflichenenergie —, wenn wir die Werthe von 7-(Mv)*
als Ordinaten, die Temperaturen als Abscissen verwenden, das Bild
einer geraden Linie. Diese Beziehung gilt fiir alle normalen Fliissig-
keiten; diese unterscheiden sich nur durch die Werthe ibrer kritischen
Temperaturen 7. Die Werthe von k sind einander nahezu gleich,
die geraden Linien der verschiedenen normalen Flissigkeiten also
naheza parallel.

Diese Beziehung gilt natiirlich auch fiir die beiden reinen Formen
A und B der tautomeren Fliissigkeit. lhre Oberflichenenergieen in

) R, Schenck, Zeitschr. fir physikal. Chem. 25, 345 [1898]; vergl.
auch Ann. d. Chem. 316, 16 [1901].
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der Abhingigkeit von der Temperatar werden durch zwei parallele
Gerade zur Darstellung gebracht (vergl. Fig. 1).

Wir haben oben drei verschiedene Temperaturintervalle unter-
schieden, ein unteres, in dem praktisch nur Form A, ein oberes, in
dem praktisch nur Form B
vorliegt und ein mittleres,
in dem die Fliissigkeit aus
einer Mischuog der beiden
Formen besteht. Messen
wir nun in dem unteren und
in dem oberen Intervall die
Oberflichenenergieen, so
seben wir, dass die unteren
Werthe der einen, die

Fig. 1. oberen der anderen Paral-

lele angehdren. Die Tem-

peraturcoéfficienten sind natirlich, da es sich um parallele Gerade
handelt, unten und oben die gleichen.

Anders liegen die Verhiltnisse im Mittelstiick, dem Mischungs-
gebiet; es kommt dort nicht allein die thermische, sondern auch die
durch die Verschiebung des chemischen Gleichgewichtes mit steigen-
der Temperatur bedingte chemische Aenderung des Systems in Betracht.
Beide Einflisse werden sich superponiren, und man muss erwarten,
dass in diesem Gebiet der Temperatorcoéfficient Abweichungen von
dem normalen zeigt.

Am besten macht man sich die. Verhiltnisse durch Betrachtung
der graphischen Darstellung klar. Wir nennen die Form mit dem
bohergelegenen kritischen Punkte A, die mit dem niederen B. Es sind
dann zwei Fille denkbar, entweder geht bei steigender Temperatur
Form B in Form A iiber oder umgekehrt Form A in Form B. Im
letzteren Falle gehdren im unteren Intervall die beobachteten Ober-
flichenenergicen der Geraden A A, im oberen Intervall der Geraden
B"zy an. Im ersteren Falle kebren sich die Verhiitnisse um.

In dem mittleren, dem Mischungs-Intervall durchlauft nun die
Oberflichenenergie Werthe, welche zwischen den beiden Parallelen
liegen. Ihre Bahn verbindet die beiden Parallelen mit einander. Im
Fall 1 haben wir etwa die Verbindungslinie B'A", im Fall 2 etwa
A’B". Ueber die Form dieser Verbindungslinie ldisst sich von vorn-
herein garnichts aussagen, es ixt ja mnach den Untersuchungen von
Ramsay und Miss Aston zweifelhaft, ob die Oberflichenenergie der
Mischung sich additiv ans den Oberfiiichenenergicen der Componenten
zusammensetzen lisst. Wenn sich nun auch iiber die Oberflichen-
energieen selbst in diesem Intervall michts sagen lisst, so lassen sich

y(e)3




fiir ibre Temperaturcoéfficienten aus der graphischen Darstellung direct
einige wichtige Schliisse ableiten.

Die Verbindungslinien sind im allgemeinen gekriimmte Curven,
welche sich assymptotisch den beiden Parallelen ndhern. Wir denken
uns nun in den verschiedenen Punkten der Curven die Tangenten
construirt, welche uns die Neigung der Curve gegen die Abscissen-
achse erkennen lassen. Diese Neigung ist nichts anderes als die
Aenderung, welche die Oberflichenenergie mit steigender Temperatur
zeigt, der Temperaturcoéfficient der molekularen Oberflichenenergie,
dessen Grodsse bei tautomeren Fliissigkeiten uns interessirt. Unsere
beiden Fille zeigen hier Verschiedenheiten.

Fall 1. Uebergang von A in B:

Die Neigung der Tangenten unterscheidet sich zuniichst nur
wenig von der Neigung der Parallelen, dann wichst sie, um schliess-
lich sich der der zweiten Parallelen zu nihern.

Der Temperaturcoéfficient geht vom normalen Werthe 2.12 aus,
wichst, erreicht ein Maximum, um von da aus allmiblich wieder dem
normalen Werthe nahezukommen,

Fall 2. Uebergang von B in A:

Die Neigung der Tangenten ist stets geringer als die der Paral-
lelen.

Der Temperaturcoéfficient geht vom normalen Werthe aus, sinkt
und nithert sich nach Durchgang durch ein Minimum dem normalen
Werthe wieder. .

Der Temperaturcoéfficient kann dabei sogar eing Umkehrung des
Vorzeichens erfahren, bei sebr kurzen Mischungsintervallen kann die
Oberflichenenergie mit steigender Temperatur zunehmen.

Daraus folgt zuuniichst, dass Werthe des Temperaturcoéffi-
cienten, welche kleiner sind als der Normalwerth, ein Zei-
chen fir molekulare Association nicht zu sein Lrauchen;
sie kdnnen ebensogut ein Zeichen fiir Tautomerie sein. Um zu ent-
scheiden, auf welche Ursache die Verminderung im gegebenen Falle
zurtickzufiihren ist, muss man ein mdglichst grosses Temperaturdia-
gramm aufnehmen, man muss znsehen, ob bei tiefen Temperataren
der Werth eine immer weitergehende Verkleinerung erfihrt (Associa-
tion), oder ob er mit Abnahme der Temperatur wieder wichst und
sich dem normalen nihert (Tautomerie).

Es geht aus diesen Betrachtungen weiter hervor, dass es Fille
giebt, in denen die Temperaturcoéfficienten weit grésser sind als bei
den normalen Flissigkeiten, in denen tautomere Umwandlungen nicht
stattfinden.

219*
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Die molekulare Obertlichenenergie setzt unsg also in
den Stand, Tautomerie an Fliissigkeiten nachzuweisen und.
das Temperaturintervall zu bestimmen, innerhalb dessen
die beiden Formen in Mischung vorliegen. ' In ihm weichen
die Temperaturcoéfficienten von dem normalen Werth ab,
sie sind entweder kleiner oder grésser. Die beste Uebersicht
iber die Lage dieses Intervalles giebt die graphische Darstellung der
Beobachtungsresultate.

Man kann weiter aus den Beobachtungen entnehmen,
ob die Form mit der héheren kritischen Temperatur in die
mit der niederen bei Temperaturzunahme iibergeht, oder ob
die Umwandelung im umgekehrten Sinne erfolgt. Im ersten
Falle sind die Werthe fiir den Temperaturcoéfficienten im Mischungs-
intervall grosser, im zweiten Falle kleiner als der Normalwerth.

Es ist aber nicht obne weiteres gestattet, das Mischungsverhilt-
niss der beiden Formen innerhalb des Mischungsintervalles aus der
beobachteten Oberflichenenergie zu entnehmen, denn es ist uach den
Untersuchungen von Ramsay und Miss Aston die Oberflichenener-
gie einer Mischung nicht in allen Fillen aus den Oberflichenenergieen
des Componenten berechenbar.

Wir haben nun einige tautomere Fliissigkeiten untersucht, um an
ihnen die Richtigkeit unserer Schliisse zu priifen, und wir haben sie
bestatigt gefunden. Als Untersuchungsobjecte dienten umns das Diben-
zoylaceton, das Acetylaceton und der Acetessigester.

Zur Bestimmung der Oberflichenspannung y bedienten wir uns
der in der oben erwiihnten Abhandlung beschriebenen Versuchsanord-
pnung. Sie berechnet sich aus der beobachteten capillaren Steighdhe
nach der Formel:

1
7= Q-g.r.h.s;

in dieser bedeutet g die Beschleunigung der Erdschwere 980.6, r den
Radius der Capillare, welcher durch mehrmaliges Auswiéigen mit Queck-
silber ermittelt wurde, h die beobachtete capillare Steighthe, s die
Dichte, mit Hiilfe des Dilatometers bestimmnt.

Zur Erzeugung der ndthigen constanten Temperaturen benutzten
wir folgende siedende Fliissigkeiten:

Aether . . . . . 8dp. 34.0° Toluol . . . . Sdp. 109.5°
Chloroform . . . » 60.2° Xylol. . . . . » 139.5°
Alkchol . . . . » 7770 Apisol . . . . = 1551°¢

Benzol . . . . . »  79.3° Phenetol . . . . » 169,7¢
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Dibenzoylaceton (Mol.-Gew. = 266.0).

Das Dibenzoylaceton wurde nach der Vorschrift von Claisen?)
hergestellt und wiederholt aus 96-procentigem Alkohol mit nach-
herigem Zusatz von Aether umkrystallisirt. Die feste Substanz, und
zwar die §-Form, wurde in das graduirte Rohr gebracht, die Capillare
eingesetzt, die Substanz vorsichtig im Paraffinbade geschmolzen und
die Luft vermittelst der Quecksilberluftpumpe entfernt. Nach dem
Evacuiren haben wir dann das Rohr zugeschmolzen.

Bei den hoheren Temperaturen 1559 und 169¢ firbt sich der
Schmelzfluss, welcher bei 110° nur ganz schwach gelblich gefirbt ist,
intensiver gelb; die Firbung schien jedoch beim Abkiihlen wieder
etwas zuriickzugehen. Die Einstellung der SteighShen nach der Ver-
firbung blieb aber die gleiche wie vorher, sodass eine weitgehende
Zersetzung wohl nicht in Betracht kommt,

Wir haben verschiedene Priparate und verschiedene Capillaren
verwendet; die Resultate -sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt. Es sei noch bemerkt, dass die angegebenen Dichten Mittel-
werthe aus je zwei Messungsreihen, die mit verschiedenen Dilato-
metern ausgefibrt wurden, sind. Die Abweichungen der beobachteten
Werthe vom Mittelwerth #iberschreiten die Grenze 3= 0.001 nicht.

5 M,3 | Temperitur-
Pri- | Tem- r h v (=)? h
parat | peratur| in cm |in cm ® | Dynen ’ lgr;.) coéfﬁkcxent
No.1 | 109.5% | 0.025025 | 2.48 ! 1.107 | 33.68 | 1302.0 2.39

139.5 | 0.025025 | 236 | 1,084 | 31.39: 12303 463

155.1 | 0.025025 | 2.23 | 1.071 | 29.30 | 1158.0 2.10
169.7 | 0.025025 | 2.18 | 1.058 | 28.30 | 1127.0 .

No.2 { 103.5 | 0.025025 | 2.48 | 1,107 | 83.68 | 1302.0 2.04

1895 | 0.025025 | 2.38 | 1.084 | 31.65 | 1240.9 438
155.1 | 0,025025 | 2.27 | 1.071 | 29.70 | 11726 3.09
169.7 | 0.025025 | 2.18 | 1.058 | 28.30 | 11274 *
No.3 | 109.5 | 0.020568 | 3.075 | 1.107 ; 34.33 | 1326.7 9.79
121.2 | 0.020568 | 8.01 | 1,097%) 33.30 | 1294.8 953
139.3 | 0.020568 | 2.91% | 1.084 | 31.87 | 1249.0 3.99
155.1 | 0.020568 | 2.80% | 1.071 | 30.29 | 1197.0 993

169.7 | 0.020668 | 2.74 | 1.058 | 29.23 | 1164.5

Vom Dibenzoylaceton sind die beiden Formen, die f-(Keto)form,
Schmp. 106 —1109 und die a-(Enol)form, Schmp. etwa 809, im festen
Zustand bekannt, und es ist auch von Claisen bereits der Nachweis

1) Ann. d, Chem. 291, 60 {1896}. ?) Graphisch interpolirt.



geliefert worden, dass der Schmelzfluss der Ketoform eine grosse
Menge von der Enolform enthdlt. Aus diesem Grunde ist es als
Priifungsobject besonders geeignet.

Unsere Messungen zeigen nun, dass der Werth des Temperator-
coéfficienten durch ein Maximum hindarchgeht, dass also der erste
Fall, Uebergang von der Form mit dem hher gelegenen Kkritischen
Punkt za der Form mit dem niederen kritischen Punkt, vorliegt. Das
Mischungsintervall diirfte durch die Temperaturen 100° und 1700 un-
gefihr begrenzt werden. Aus der graphischen Darstellung ist der
Gang der Oberflichenenergie aus der einen in die andere Parallele
deutlich zu erkennen.

Dije Werthe fir h
weichen in den einzel-
nen Messungsreiben von
einander ab; es ist das
wohl darauf zuriickzu-
fihren, dass die Gleich-
gewichte bei den ver-
schiedenen Préparaten
sich nicht ganz gleich-
missig schnell einge-
stellt baben. Die Ge-
schwindigkeit der Ein-
; _ stellung ist hiufig von
e kleinen Verunreinigun-

gen abhiingig, welche
einen grossen Einfluss
auf die Reactionsge-
schwindigkeit gewinnen kénnen. Es ist das ein Punkt, der noch be-
sonderer Untersuchungen bedarf.

Iig. 2.

Acetylaceton (Mol.-Gew, 110).

Verwendet wurde ein Kahlbaum’sches Priiparat, welches vor
der Beuutzang einer fractionirten Destillation unterworfen wurde. Die
zur Beobachtung gebrauchte Fraction zeigte dem Sdp. 138.5—139°

Die Beobachtungsreihe ist zwei Mal durchgemessen worden, jede
Steighohe drei bis vier Mal frisch eingestellt und dann abgelesen. Die
in der folgenden Tabelle mitgetheilten Werthe sind die Mittel aus
simmtlichen Beobachtungen.

Die Fliissigkeit zeigte nach der Benutzung eine kaum merkliche
Gelbfiirbung.
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My% | Temperatur-
Tem- T h ¥ y. (_h) ol Ple
8 Dynen s coéfficient
peratur ecm cm yne: Erg. Kk
0.00 | 0.01314 5.05 0.999 32.50 700.7 1.95
17.0 0.01314 4.84 0.981 2059 66%7.5 1'83
34.0 001314 4.64 0.965 28.85 636.4 1'85
60.2 0.01314 4.328 0.939 26.165 587.8 '
7.7 0.01314 4.125 0.922 24.50 557.3 g 1.64
79.3 0.01314 | 4.12 0,921 21.45 556.4 179
109.5 001314 ! 3.76 0.891 21.58 502.2 1'81
139.5 0.01314 3.39 0.862 18.83 447.8 ‘

Aus den Werthen fiir k, welche ein Minimum besitzen, geht
hervor, dass das Acetylaceton ein Beispiel fir den zweiten Fall bietet.
Uebergang aus der Form '
mit dem niedrigeren kri-
tischen Punkt in die mit
dem hoher gelegenen (vergl.
Fig. 3).

Es scheint so, als sei
hier das Mischungsintervall
sehr gross; es diirfte sich
durch das ganze Beobach-
tungsgebiet erstrecken. Die
obere Grenze fiir den
k-Werth ist noch nicht er-
reicht; die Beobachtungen
anf hbhere Temperaturen
auszudehnen, haben wir unterlassen, da wir Zersetzungen befiirchteten.

Acetessigester (Mol.-Gew. 130).

‘Wir haben auch den Acetessigester in den Kreis unserer Beob-
achtungen hineingezogen.

Zur Verwendung gelangte ein aus der Bisulfitverbindung darge-
stelltes Priparat, welches vor dem Gebrauch zweimal im Vacuom
rectificirt war. Die verwendete Fraction zeigte bei 15—15.5 mm Druack
den Sdp. 69—709 bei 16—16.5 mm Druck den Sdp. 71—72¢ (Pri-
parat 1).

Die Messungen sind in derselben Weise wie beim Acetylaceton
&fter wiederholt worden. Die in der Tabelle verzeichneten Steig-
héhen sind Mittelwerthe, die von den Beobachtungen aber hochstens
um == 0.01 em abweichen.

Die Dichten sind doppelt bestimmt worden.
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Ausser diesem gereinigten Priparat kam noch das undestillirte
Ausgangsmaterial. welches lange gestanden hatte und sicher kleine
Mengen Feuchtigkeit enthielt, zur Verwendung (Priparat 2).

Beide Priiparate firbten sich bei 1399 und dariiber schwach gelb-
lich, No. 1 weniger als No. 2.

Die Ergebnisse der Beobachtung zeigt die Tabelle und die gra-
phische Darstellung, Fig. 3.

Pes M3 | Temperatur-
Pri- | Tem- r h y A=) ok
parat | peratur cm cm 8 Dynen Y (,5) codfficient
Erg.
No. 1 18.07 | 001314 | 4.76 1.033 | 31.68 | 793.6 2.15
340 001314 | 4,58 | 1.016 | 29.98 | 761.2 291
60.2 | 0.01314 | 4.27 | 0.939 | 27.21 | 7034 211
780 | 0.01314 | 407 | 0963 | 25.41 | 065.9 o4
79.1 001314 | 4.03%| 0,968 | 25.16 | 6529 ;'14
109.5 0.01314 | 3.70 | 0.936 | 2231 | 5984 213
139.5 | 0.01314 | 3.85 | 0.903 | 19.05 | 534.5 301
155.1 0.01314 | 3.07 | 0.886 | 17.52 | 4875 )
No. 2 16.0 | 001314 | 4.82 | 1.085 | 32.14 | 806.1 2.49
34.0 001314 | 4.58 1016 | 2998 | 761.2 2'03
60.0 0.01314 | 4.30 | 0989 | 274G | 1708.3 1.96
79.3 001314 | 4.10 | 0.968 | 23.57 670.5 2"2
109.5 | 0.01314 | 3.75 | 0.936 | 22.61 [ G06.5 218
139.5 | 001314 | 3.39 | 0903 | 19.72 [ 5417 261
155.1 0.01314 | 3.15% ) 0.886 | 18.0! 501.0 ’

Auch von Ramsay liegen Beobachtungen der molekalaren Ober-
fiichenenergie vor. Er fand bei 14.8° 817.0 Erg., bei 46.4° 748.0 Erg.
Daraus berechnet sich h zu 2.183. Diese Werthe sind etwas héher
als unsere. Die Differenz erkléirt sich aber durch kleine Verschieden-
heiten in den Priparaten. Der Temperaturcoéfficient kommt unserem
sehr nahe.

Es ergiebt sich aus unseren Messungen das merkwiirdige Resultat,
dass bis gegen 140% der Acetessigester wesentliche Beimen-
gungen einer zweiten Form nicht enthilt. Das eigentliche
Mischungsintervall scheint erst oberhalb dieser Temperatur zu lieges.
Dort zeigen beide Reihen iibereinstimmend ein Ansteigen des Tem-
peratarcoéfficienten fiber den normalen Werth.

Natiirlich ist nicht ausgeschlossen, dass kleine Mengen einer
zweiten Form anwesend sind; man muss eingedenk sein, dass unsere
Methode immer nur auf relativ grosse Aenderangen in der chemischen
Natur der Fliissigkeit anspricht. Dass diese Beimengungen der Enol-
form zur Ketoform unter gewobnlichen Temperaturverhiltnissen wirk-
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lich nor kleine!) sind, geht ans der Kleinheit der chemischen Nach-
wirkungen, die in Dichtedinderungen zum Auvsdruck kommen, deutlich
hervor und ebenso aus der Molekularrefraction. Namentlich die
Letztere zeigt, dass der Acetessigester im wesentlichen aus der Keto-
form besteht.

Die Ergebnisse unserer Messungen stehen also im besten Ein-
klange mit den auf anderem Wege gewonnenen Erfahrungen.

Wir haben bisher pur einige Beispiele gegeben, welche die Brauch-
barkeit der Methode darthun sollen. Der Eine von uns wird die
Methode zor Untersuchung anderer tautomerer Substanzen verwenden,
und es ist zu hoffen, dass es gelingen wird, die Tautomerie an Sub-
stanzen nachzuweisen, bei denen man sie vermuthet, bei denen uns
-aber jede Moglichkeit fehlte, den experimentellen Beweis zu erbrin-
‘gen, z. B. bei der Blausiinre.

Wir haben unsere Betrachtungen zunéichst auf den Fall be-
schrinkt, dass die Componenten des tautomeren Systems Associationen
threr Molekiile nicht zeigen. Sind nun solche bei der einen oder der
‘anderen Form vorhanden, so complicirt sich das Problem. Aaxf die
‘Besprechung derartiger Fille werden wir vielleicht spiter, wenn mehr
experimentelles Material vorliegt, zurlickkommen.

531, Rudolf Schenck und J. Litzendorff: Ueber die
Spaltung des Dijodacetylens.

[ Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangeu am 13. August 1904.)

Die Reactionskinetik heterogener chemischer Systeme ist in der
letzten Zeit des Ofteren studirt worden. Es ist die wichtige Frage
aafgeworfen worden, ob es zuldssig sei, aus der hier beobachteten
Reactionsgeschwindigkeit bezw. der daraus berechneten Reactionsord-
nung auf den Reactionsmechanismus zu schliessen. Man hat die Frage
dahin beantwortet, dass dies nicht angiingig sei, weil vor allen Dingen
Diffusionsvorgiinge als entscheidend fiir die Reactionsgeschwindigkeit
in heterogenen chemischen Systemen angesehen werden.

Auf alle Fille ist es wiinschenswerth, das Beobachtungsmaterial
zu dieser Frage zu vermehren.

1 Vergl. K. Schaum, diese Berichte 81, 1966 1898]. — 1. Traube,
diese Berichte 29, 1721 [1896).





