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deutlich auf. Wir halten deshalb das Krystallalban mit unserem 
Zimmtsaureester fiir identisch. 

In der Guttapercha von P a y e n a  L e e r i i  - von mir selbst auf 
Java von cultivirten Biiumen gesammelt - fand ich ebenfalh eine 
bei 234O schmelzende Verbindung, die aber keinen Zimmtsiiureester 
darstellt. Mischt man dieselbe mit dem bei 237.5O schnielzendeu 
Ester aus Handelsguttapercba, so wird der Schmelzpunkt etwa 30° er- 
erniedrigt. 

Die Guttapercha von P a l a y u i u m  T r e u b i i  lieferte niir bei der 
Behandlung mit alkoholischem Kali auch Zimmtsaure, die von Payen a 
L e e r i i  aber keine Spur. 

Die Firma W e i s e  & Co. in Rotterdam hatte die Giite. mir \'or 
wenigen Tagen eine reiche Snmrnlung Guttaperchs-Proben zur Ver- 
fiigung zu stellen. In mehreren Proben konnte ich schoti die An- 
wesenheit von Zimmtsaureestern constatiren. 

Weitere Untersuchungen werden hoffentlicb zeigen, welchen Ein- 
fluss die Anwesenbeit dieser Ester auf die Eigenschaften der Gutta- 
percha bat. 

Ut recht .  Organ.-chem. Laborat. der Universitat. 

530. R u d o l f  S o h e n o k  und E. E l l e n b e r g e r :  
Ueber eine Methode zum Neohweis der Tautomerie an flussigen 

Substaneen. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Marburg; 

(Eingegangen am 13. August 1904.) 

Unter tautomeren Stoffen versteht man solche, welche uacb zwei 
verschiedenen Strncturformeln zu reagiren im Stande siod. Man nimmt 
an, dam derartige Stoffe wirklich in zwei verechiedeneu Formen auf- 
treten k6nnen, dass aber ein Uebergang aus der einen iir die andere 
ausserordentlich leicht von statten geht. Bei einer ganzen Anzahl YOU 

Stoffen hat man die beiden Formen rein darstellen konnen. Diese 
Maglichkeit ist aber nur vorhanden, wenn es gelingt, die Kiirper zur 
Krystallisation zu bringen. 

Befinden sich die tautomeren Substanzen irn fliissigen Zustande, 
so ist die Miiglichkeit, die beiden Formen im reinen Zustande zu er- 
halten, eine beecbrankte. Im allgemeinen werden sich, da wir es rnit 
einem homogenen System LU thun haben, beide Formen in dvr Fliissig- 
keit neben einander vorfinden, und es wird zur Ausbildung pinee 
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Gleicbgewichtes zwischen beiden kommen. Da die Umwandelung der 
beiden Formen in  einander meist mit einer Warmetanung verkniipft 
ist, so muss sich das Gleichgewicht mit der Temperator verschieben, 
da8 Mischungsverhiillniss der beiden Formen aich mit der Temperatur 
andern. Die Verschiebung kann nun so weit gehen. dass oberhalb 
einer bestimniten Temperatur praktisch nur noch eine Form vorhanden 
ist , dass andererseits eine tiefe Temperaturgrenze existirt, unterhalb 
deren die Fliissigkeit nnr aus der anderen Form besteht. Wir haben 
also drei Temperaturintervalle zu unterscheiden: 1. Form A rein, 
2. Mischung von Form A und Form R. 3. Form B rein. 

Die Lage dieser Intervalle wird nun fiir die verschiedenen Sub- 
Ftnnzen eine sehr verschiedene sein, ihre Renntniss ist aber von 
groseeni Intcresse fiir den Chemiker. 

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

Die Methode ist eine Weiterfiihrung der Studien \-on Eiitviis 
bezw. Ramsay'), S h i e l d s  und Miss As ton  iiber die moleku la re  
Ob e r  f 1 Bc he  nen e r g i  e d e r  F 1  iissig k e i  t en. Bekanntlich bat R a m s  a y  
die niolekulare Oberfliichenenergie bezw. i bren TemperatureoiSfficienten 
fur die Bestimmung des Molekulargewichtes im fliissigen Znstande 
verwerthet. Uuter der moleknlaren Oberflachenenergie versteht man 

das Product 7 .  (M . r)' = y. (yy, wobei y die Oberflachenspannung, 

Y das Molekulargewicht, v das specifieche Volumen, s die Dichte der 
Fliissiglteit bedeuten. 

Diese Gr6sse ist fiir alle normalen Fliissigkeiten, d. 12. alle 
Fliissigkeiten, deren Molekulargewicht mit dem aus der Formel be- 
rechileten identisch ist, bei denen also Assouationen yon einfachen 
Molekiilen nicht vorkommen, gleich, wenu sie um die gleiche Anzahl 
von Temperaturgraden von ibrem kritischen Punkt entfernt Rind. Bei 
der kritischgn Temperator wird die molekulare Obertliiehenenergie 
gleich Null. Es hat sich ferner gezeigt, dass sie bei allen normalen 
FILsigkeiten, wenu die Temperatur um einen Grad gesteigert wird, 
urn c8. 2.1% Erg abnimmt. 

Hei associirten Fliissigkeiten ist dieser TemperaturcoGfficient kleiner, 
und man kann aus seiner Abweichung von dem Normalwerthe auf 
drn Grad der Association Rirckscliliisse machen. 

Man kann die molekulare Oberfliichenenergie fiir eine bestimmte 
Temperatur berechnen, wean man, abgesehen vom Molekulargewicbt, 
die Dichte der Fllissigkeit und ihre Oberfliichenspannnng kennt. Die 

t )  Zeitschr. fiir phjsikal. Chcm. 12, 433 [1893]: 15, S9, 93 [16!MJ. 
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praktische Bestimmnng letzterer Grasse mit Hiilfe der capillaren Steig- 
hiihen ist in der citirten Arbeit von R a m s a y  und S h i e l d s ,  eine 
etwas modificirte Methode in den SUntersucbungen iiber die krystal- 
linischen Fliissigkeitena des Einen ') van uns  beschrieben und ohne 
Schwierigkeit auszufiihren. 

Die Renntniss der molekularen OberflPchenenergie in ihrer Ab- 
hiingigkeit von der Temperatur gewahrt uns also einen Einblick in 
die molekulare Bescbaffenheit flfissiger Stoffe. Sie geetattet aber auch 
weiter, wie wir gleich sehen werden, eine Uebereicht iiber die Gleich- 
gewichtsverhiiltnisse bei tautomeren Fliissigkeiten zu gewinnen. Die 
Methode diirfte sich als ein wicbtigee Hiilfsmittel fiir das Studium der 
tautomeren Substanzen erweieen, von denen eine grosse Zahl nu9 j a  
eben nur i m  tliiaeigen Znstande bckannt ist. 

Wir wollen eine tautomere Fliiseigkeit betrachten, welche aus den 
Formen A nnd B besteht und wollen der Einfacbheit halber an- 
nehmen, dass Complicationen durch Bildung associirrer hlolekiile niche 
anftreten sollen. Man kann sich die Formen A und B jede fiir eich 
im reinen Zuetande vorstellen. Die Thatsache, dass an vtrschiedenen 
Substaozen thermiscbe Nachwirkungen, Aendernogen der Dichte und 
sndere pbysikaliscbe Eigenschafien nach Eintritt der Temperaturcon- 
stanz beobachtct worden sind, deutet daranf bin, dass die phyeilta- 
lischen Eigenschaften der beiden Formen im allgemeinen rerschiedene 
seiu werden. Es ist das auch zu erwarten von der kritischen Tem- 
peratur nnd der von ibr abhiingigen, molekularen Oberfllchenenergie. 

Wenn wir uns nun die Abhaogigkeit der molekularen Oberfliichen- 
energie von der Temperator graphisch eur Darerellung bringen, so 
liefert die Reziehnng 

- ee bedeutet z die kritische, t die Beobacbtunge-Temperatur, d ein 
Correctionsglied vim ungefiihr 5 O ,  k den Temperaturcogfficienten der 
molekularen Oberfllchenenergie -, wenn wir die Werthe von y.(Mv).)) 
ale Ordinaten, die Temperaturen a h  Abscisaen rerwenden, das Bild 
einer geraden Linie. Diese Beziehnng gilt f ir  alle normalen F1iesjg- 
keiten; diese unterecheiden sicb nur durch die Werthe ihrer kritischen 
Temperaturen r .  Die Werthe ron k sind einander nahezu gleicb, 
die geraden Linien der rerschiedenen normalen Fliissigkeiten also 
nahezu parallel. 

DiePe Beziehung gilt natiirlich auch fiir die beiden reinen Formen 
A and B der tautomeren Fliissigkeit. lbre Oberflacbenenergieen in 

y.(M ~ ) r  = k.(2 - t ea ) ,  

9 R. Schenck, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 26, 345 [1898]; vergl. 
auch Ann. d. Chem. 816, 16 [1901]. 

Earlchte d. D. chem. Geaellschaft. Jabrg. XXXVJI. 219 



der Abhiingigkeit von der Temperatur werden durch zwei parallele 
Qerade zur Darstellung gebracht (vergl. Fig. 1). 

Wir hrben oben drei verscbiedeno Temperaturintervalle unter- 
schieden, ein unterea, in dem praktisch nur Form A, ein oberes, in 

dem praktisch nur Form €3 
vorliegt und ein mittleres, 
in dem die Flussigkeit am 
eiuer Mischung der beiden 
Formen beeteht. Messen 
wir nun in dem unteren und 
i n  dem oberen Intervall die 
Oberflacheneoergieen , so 
sehen wir, dass die nnteren 

7% Werthe der einen, die 
oberen der anderen Paral- 
lele angehiiren. Die Tem- 

peraturcoEfficienten sind natiirlich, da ee sich urn parallele Gerade 
handelt, unten und oben die gleichen. 

Anders liegen die Verhiiltnisse im  Mittelsttick, dem Mischungs- 
gebiet; es kommt dort nicht allein die thermische, sondern auch die 
durch die Verschiebung des chemischen Gleichgewichtes mit ateigen- 
der Temperatur bedingte chemische Aenderung des Systems in Betracht. 
Reide Einfliisse wcrden sich superponiren, und man muse erwarten, 
dam in dieeem Oebiet der TeniperaturcoEfficient Abweichungen ron 
dem normalen zeigt. 

Am besten macht man sich die Verhaltnisse durch Betrachtung 
der graphischcn Darstellung klar. Wir nenuen die Form mit dem 
hiihergelegenen kritiwhen Punkte A, die mit dem niederen 13. Es sind 
d a m  zwei lW!e dmkbar, entweder geht bei steigender Temperatur 
Form B in Form A iiber oder nmgekehrt Form A in Form B. Im 
letzteren Palle gehiiren im unteren Intervall die beobachteten Ober- 
flachenenergieen der Geraden A A’, im oberen Intervall der Gerilden 
B h  an. Im ersteren Palle kehren sich die Verhiiltnisse um. 

I n  deui mittleren, dern Miscbungs-Interval1 durcbhuft nun die 
Oberfliichenenergie Werthe, welche zwiechen den beiden Parallelen 
licgeo. Ihre Bxhn rerbindet die beiden Parallelen mit einander. Im 
Fall I haben wir etwa die Vetbinduiigslinie B’A”, im  Fall 2 etwa 
A’B”. Ueber die Forin dieser Verbindungslinie llsst sich von vorn- 
herein garnichts aussagen, es i-t j a  rrach den Uiitei suchungen yon 
Ramsay und Miss As ton  zweifelhaft, ob die Oberfllchenenergie der 
Mischnng sich additiv ails den Obertliichenenergiren der Componenten 
zusammensetzen lisst. Wenn sic11 xiun aucti iiber die Oberftrchen- 
energieen selbst in diesem Intervall nichts sagen lasst, so lassen sich 

Fig. 1. 



fiir ihre Temperaturcogfficienten aus der graphischen Darstellung direct 
einige wichtige Schlasse ebleiten. 

Die Verbindungalinien sind im allgemeinen gekriimmte Curven, 
welche sicb aseymptotisch den beiden Parallelen niihern. Wir denken 
uns nun in den verschiedenen Punkten der Curven die Tangenten 
constmirt, welche uns die Neigung der Curve gegen die Abscissen- 
achse erkennen laesen. Diese Neigung ist nichts anderes sls die 
Aenderung, welche die Oberflachenenergie mit steigender Temperatur 
zeigt, der Temperaturcocfficient der molekularen Oberflachenenergie, 
dessen Grijsse bei tautomeren Fliissigkeiten uns interessirt. Unsere 
beiden Fiille zeigen hier Verschiedenheiten. 

F a l l  1. U e b e r g a n g  von A i n  B: 
Die Neigung der Tangenten unterscheidet sich zunachst nur 

wenig von der Neigung der Parollelen, dann wiichst sie, um schliess- 
lich sich der der zweiten Parallelen zu nahern. 

Der Temperaturcocfficient geht vom normalen Werthe 2.12 aus, 
wachst, erreicht ein Maximum, um von da aus allmablich wieder dem 
normalen Werthe nahezukommen. 

Fall  2. U e b e r g e n g  von B i n  A: 
Die Neigung der Tangenten ist stets geringer als die der Paral- 

lelen. 
Der Temperaturcoefficient geht vom normalen Werthe am, sinkt 

und niihert sich nach Durchgang durch ein Minimum dem normalen 
Werthe wieder. 

Der Temperaturcocfficient kann dabei sogar eine Umkehrang des 
Vorzeichens erfahren, bei sehr kurzen Mischungsintervallen kann die 
Oberflachenenergie mit steigender Temperator zunehmen. 

Daraus folgt zunachst, d a s s  W e r t h e  d e s  T e m p e r a t u r c o g f f i -  
c i e n t e n ,  we lche  k l e i n e r  s i u d  a l s  d e r  N o r m s l w e r t h ,  e i n  Zei -  
c h e n  fiir m o l e k u l a r e  Assoc ia t ion  n i ch t  z u  s e i n  b rauchen ;  
sie kiinneii ebensogut ein Zeichen fiir Tautomerie sein. U m  zu ent- 
scheiden, auf welche Ursache die Verminderung im gegebenen Falle 
zuriickzufiihren ist, muss man ein miiglichst grosses Temperaturdia- 
gramm aufnehmen, man muss znsehen, ob bei tiefen Temperaturen 
der Werth eine immer weitergehende Verkleinerung erfahrt (Associa- 
tion), oder ob er mit Abnahme der Temperatur wieder wacbst und 
rsich dem normaleo nihert (Tautomerie). 

Es geht aus diesen Betrachtungen weiter hervor, dass es Fiille 
giebt, in  denen die T.emperaturcoEfficienten weit griisser sind als bei 
den normalen Fliissigkeiten, in denen tautomere Urnwandlungen nicht 
stattfinden. 

219' 
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D i e  m o l e k u l a r e  O b e r f l a c h e n e n e r g i e  ee t z t  une a l s o  i n  
d e n  S t a n d ,  T a n t o m e r i e  a n  F l i i s s igke i t en  nachzuwei sen  u n d  
d a s T e m p e r  a t  ur i n t e rv  nl  I e u be s t i  m ni en,  i n n e r  h a1 b d e 6 8 en  
die  beiden F o r m e n  i n  Mischung vorl iegen.  In i h m  weichen 
d i e  T e m p e r a t u r c o e f f i c i e n t e n  von dem n o r m a l e n  W e r t h  a b ,  
s i e  s ind  e n t w e d e r  k l e i n e r  o d e r  g rosse r .  Die beste Uebersicht 
iiber die Lage dieses Intervalles giebt die graphische Darstellung der 
Reobachtungsresultate. 

Man k a n n  we i t e r  a u s  den  Beobach tungen  en tnehmen ,  
o b  d i e  F o r m  mit  d e r  hi iheren k r i t i s c h e n  T e m p e r a t u r  .in d i e  
mit  d e r  n i e d e r e n  b e i  T e m p e r a t u r z u n a h m e  i ibergeht .  o d e r  ob 
die  Umwande lung  im u m g e k e h r t e n  S i n n e  erfolgt.  I m  ereten 
Falle dnd die Werthe fiir den Temperaturcoefficienten im Mischungs- 
interval1 griisser, im zweiten Falle kleioer als der Normalwerth. 

Es iet aber nicht ohne weiteres gestattet, dae MischungsverhPlt- 
niss der beiden Formen innerhalb des Mischungeiotervalles aus der 
beobachteten OberflPchenenergie zu entnehmen, denn es ist nach den 
Untersucbungen von R a m s a y  und Miss Aston  die Oberflachenener- 
gie einer Miachung nicht in allen Fallen am den Oberfliichenenergieen 
des Componenten berechenbar. 

Wir haben nun einige tautomere Fliissigkeiten untereucht, um an 
h e n  die Richtigkeit unserer Schliiese zu priifen, und wir haben sie 
bestiifigt gefunden. Ale Untersnchungeobjecte dienten nne das D i  ben- 
zoylaceton,  das Ace ty lace ton  und der Acetessigester .  

Zur Bestimmung der Oberfllichenspannung 7 bedienten wir une 
der in der oben erwahnten Abhandlung beschriebenen Veraucheanord- 
nung. Sie berechnet sich ans der beobachteten capillaren Steighohe 
nach der Formel: 

1 y = ,,- g.r.h.8; 

in dieaer bedeutet g die Beschleuoigung der Erdschwere 980.6, r den 
Radius der Capillare, welcher durch mehrmaliges AuswSgen mit Queck- 
silbpr ermittelt wurde, h die beobachtete capillare Steighbhe, s die 
Dichte, mit Hiilfe des Dilatometers bestimmt. 

Znr Erzengong der nothigen constauten Temperaturen benutzten 
wir folgende siedende Fliissigkeiten : 

Aether . . . . . Sdp. 34.0° Toluol . , . . Sdp. 109.5" 
Chloroform . . . 3 60.2O Xylol . . . . . 2 139.50 
Alkohol . . . . 77.70 Anisol . . . . a 155 l o  
Benzol . . . . . 79.30 Phenetol . . , . 169.7@ 
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No. 1 

No. 2 

No.3 

Dibenzoy lace ton  (MoLGew. = 266.0). 

Das Dibenzoylaceton wrrrde nach der Vorechrift von Claisen')  
hergeetellt und wiederholt ans 96-procentigem Alkohol mit nach- 
herigem Zusatz von Aether umkrystallisirt. Die feste Substanz, und 
zwar die #-Form, wnrde in das graduirte Rohr gebracht, die Capillare 
eingesetzt, die Substanz vorsichtig i m  Parafhbade geachmolzen nnd 
die Luft vermittelst der Quecksilberlnftpumpe entfernt. Nach dem 
Evacuiren haben wir dann das Rohr zugeschmolzen. 

Bei den hiiheren Temperatureu 1550 und 1690 flirbt sich der 
Schmelzflnas, welcher bei l I O p  nur ganz echwach gelblich gefsrbt iet, 
inteneiver gelb; die Farbung schien jedoch beim Abkiihlen wieder 
etwas zuriickzugehen. Die Einstellung der Steighiiben nach der Ver- 
flirbung blieb aber die gleiche wie vorher, sodasa eine weitgehende 
Zersetzung wohl nicht in Betracht kommt. 

Wir haben verschiedene Priiparate und verschiedene Cepillaren 
verwendet ; die Resultate eind in der folgenden Tabelle zueammen- 
geetellt. Es sei noch bemerkt, dam die angegebenen Dichten Mittel- 
werthe aus je zwei Mesaungereihen, die mit verschiedenen Dilato- 
metern ausgefiihrt wnrden, sind. Die Abweichungen der btobachteten 
Werthe vom Mittelwerth iiberschreiten die Qrenze f 0.001 nicht. 

109.50 
139.5 
155.1 
169.7 
109.5 
189 5 
155.1 
169.7 
109.5 
121.2 
139.3 

Prlt- Tem- 
parat peratux I 

31.39 
29.30 
28.30 
33.68 
31.65 
29.70 
23.30 
34.33 
33.30 
31.87 
30.29 
29.23 

I 

I 

1230.3 
1158.0 
1127.0 
1302.0 
1240.9 
1172.6 
1127.4 
1326.7 
1294.8 
1249.0 
1197.0 
1164.5 

r 
in cm 

0.025025 
0.025025 
0.025025 
0.025025 
0.0250.?5 
0.025025 
0.025085 
0.025025 
0.020563 
0.020568 
0.020568 
0.020568 
0.020568 

- - 
h 

i n  cm - 
2.48 
S 36 
2.23 
2.18 
2.48 
2.38 
2.27 
2.18 
3.075 
3.01 
2.915 
2.805 
2.74 

- 
8 

7 

1.107 
Y ,084 
1.071 
1.05s 
1.107 
1.084 
1.07 1 
1.058 
1.107 
1.097 a) 
1.084 
1.071 
1.058 

Pemperatur- 
co6fficient 

k 

2.89 
4.63 
2.10 

2.04 
4.33 
3.09 

2.72 
2.53 
3.29 
2.23 

Vom Dibenzoylaceton sind die beiden Formen, die #-(Eeto)form, 
Schmp. 106-1100, und die a-(Enol)form, Schmp. etwa 80°, im festen 
Zustand bekannt, nnd es ist auch von Cla i sen  bereits der Nachweie 

') Ann. d. Chem. 291, GO [18961. 4 Graphisch interpolirt. 
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geliefert worden, dass der Schmelzfluss 
Menge von der Enolform enthiilt. Aus 
Priifungsobject besonders geeignet. 

der Ketoform eine grosse 
dieseui Grunde ist ee als 

Unsere Messungen zeigen nun, dass der Werth des Temperatur- 
coGf6cienten durch ein Maximum hindnrchgeht, dam also der erste 
Fall, Uebergang von der Form mit dem hijher gelegenen kritischen 
Punkt zu der Form mit dem niederen kritischen Ponkt, vorliegt. Dae 
Mischungsiutervall diirfte durch die Temperaturen 1000 und 1700 un- 
gefahr begrenzt werden. A u s  der graphischen Darstellong ist der 
Gang der Oberflachenenergie aus der einen in die andere Parallele 
deutlich zu erkennen. 

Pig. 2. 

Die Werthe fiir h 
weichen in den einzel- 
nen Messungsreihen von 
einander ab; es ist dae 
wohl darauf zuriickzu- 
fiibren, dass die Gleich- 
gewichte bei den ver- 
schiedenen Priiparaten 
eich nicht ganz gleich- 
massig schnell einge- 
stellt baben. Die Ge- 
schwindigkeit der Ein- 
stellung ist blufig von 
kleinen Verunreinigun- 
gen abhangig, welche 
einen groesen Einfluse 
auf die Reactioasge- 

schwindigkeit gewinnen kiinnen. 
eonderer Untersuchungen bedarf. 

Es ist das ein Punkt, der’ noch be- 

Acetylaceton (Mo1.-Gew. 110). 

Verwendet wiirde ein Eahl baum’sches Praparat, welches vor 
der Benutzang einer fractionirten Destillation unterworfen wurde. Die 
zor Beobachtung gebrauchte Fraction zeigte den Sdp. 138.5--139O. 

Die Beobachtungsreihe ist zwei Ma1 durchgemeesen worden, jede 
Steighiihe drei bis vier Ma1 frisch eingestellt und dann abgelesen. Die 
in der folgenden Tabelle mitgetheilten Werthe sind die Mittel aue 
siimmtlichen Beobacbtungen. 

Die Flissigteit zeigte nach der Benutznng eine kaum merkliche 
Gelbfiirbung. 



Tem- 
peratur 

700.7 
66i.5 
d46.4 
587.8 
557.3 
556.4 
5022 
441.8 

0.0 0 
17.0 
34.0 
60.2 
77.7 
79.3 
109.5 
139.5 

1.95 
1.83 
1.85 
1.64 
1.79 
1.s1 

8 
h 

om 

0.01314 
001314 
0.01314 

4.12 
3.76 
3.39 

0.999 
0.951 
0.965 
0.939 
0.922 
0.921 
0.891 
0.862 

Y 
Dynen 

32.50 
50 59 
28.85 
26.16b 
24.50 
24.45 
21.53 
15.83 

Erg. 

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

Es  soheint so, ale sei 
hier das Mischungeintervall 
sehr gross; es diirfte sich 
durch das game Beobach- 
tnngsgebiet erstrecken. Die 
obere Grenze fiir den 
k-Werth ist noch nicht er- 
reicht; die Beobachtungen 
anf h6here Temperaturen 
mszudehnen, haben wir unterlsssen, da wir Zersetznngen befiirchteten. 

Ace  t e s sig e s  t e r  (Mo 1.- G e w. 130). 

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

Znr Verwendung gelmgte ein aus der Bisulfitverbindung darge- 
stelltee Priiparat, welches vor dem Oebrauch zweimal irn Vacuum 
rectificirt war. Die verweodete Fraction zeigte bei 15-15.5 mm Drock 
den Sdp. 69-70°, bei 16-16.5mm Druck den Sdp. 71-72O (PI% 
parat 1). 

Die Messungen sind in derselben Weise wie beim Acetylaceton 
iifter wiederholt worden. Die in der Tabelle verzeichneten Steig- 
hiihen Bind Mittelwerthe, die von den Beobachtnngen aber hgcbstens 
um + 0.01 om abweichen. 

Die Dichten aind doppelt bestimmt worden. 
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r 
cin 

0.01314 
0.01314 
0.01314 
0.01314 
0.013 I4 
0.01314 
0.01314 
0.01314 
001314 
0.01314 
0.01314 
0.01314 
0.01314 
0.01314 
0.01314 

Ausser diesem gereinigten Praparat ksm noch das undestillirte 
Ausgangsmaterial. welches lange gestanden hatte und sicher kleiiie 
Mengen Feuchtigkeit enthielt, zur Verwendung (Praparat 2). 

Beide Prliparate fiirbten wich bei 139O und dariiber schwach gelb- 
lich, No. 1 weniger als No. 2. 

Die Ergebnisse der Beobnchtung zeigt die Tabelle und die gra- 
phiache Darstellung, Fig. 3. 

h 
cm 

4.76 
4.58 
4 2 7  
4.07 
4.035 
3.70 
3.35 
3.07 
4.82 
4.58 
4.30 
4.10 
3.75 
3.39 

- 
Prii- 
parat - 
No. 1 

No. 2 

Tem- 
peratur 

18.00 
34.0 
60.2 
78.0 
79.7 

109.5 
139.5 
155.1 

16.0 
34.0 
60.0 
79.3 

109.5 
139.5 
155.1 

= 

S 

- 
1.033 
1.016 
0.9s9 
0.969 
0.968 
0.936 
0.903 
0.886 
1.035 
1.016 
0.989 
0.968 
0.936 
0.903 
0.886 

Auch von Ramsay  liegen Beobact 

- - 
Y 

Dynen 
-- 
3 I .68 
29.98 
27.21 
26.4 1 
25.16 
22.31 
19.05 
17.53 
33.14 
19.98 
27.46 
25.57 
22.61 
19.72 
18.01 

ngen 

,.(A!)+ 
Erg. 

795.6 
76 I .2 
703.4 
665.9 
65'1.9 
595.4 
534.5 
487.5 

76 I .2 
708.3 
670.5 
606.5 
541.7 
501.0 

~ 0 6 . 1  

Temperatnr- 
coefficient 

k 

2.15 
2.'21 
2.1 1 
2.14 
1.14 
2.13 
3.0 1 

2.49 
3.03 
1.96 
2.12 
2.16 
2.61 

r moleknlaren Ober- 
fliiehenenergie vor. Er fand bei 14.8O 817.0 Erg., bei 46A0 748.0 Erg. 
Daraus berechuet eich h EU 2.183. Diese Werthe sind etwas hijher 
01s unsere. Die Differenz erkllrt sich aber durch kleine Verschieden- 
heiten in den Praparaten. Der Temperaturcosfficient kommt unsereni 
sehr nabe. 

Es ergiebt sich aus unseren Messungen das merkwiirdige Resultat, 
daee b i s  gegen 1400 d e r  Acetessigeeter  wesen t l i che  Beimen- 
gnngeri e ine r  zwei ten F o r m  n ich t  entbiilt.  Das eigentlicbe 
Miecbungsintervall scheint erst oberhalb dieser Temperatur zu liegen. 
Dort zeigen beide Reihen iibereinstimmend ein Ansteigen des Tem- 
peraturcoCf6cienten iiber den normalen W erth. 

Natiirlich ist iiicht ausgeschlossen , dase kleine Mengen einer 
eweiten Form anwesend eind; man muss eingedenk eein, dass unsere 
Methode immer nur auf relativ grosse Aenderungen in der chemischen 
Katnr der Fliissigkeit anspricht. Dass diese Beimengungen der Enol- 
form zur Ketoform unter gewohnlichen Temperaturverhlltnissen wirk- 



iich nnr kleine') aind, geht aus der Kleinheit der chemiechen Nach- 
wirkungen, die in Dichteslnderungeu zum Ausdrnck kommen, deutlich 
Irervor und ebeneo aus der Molekularrefraction. Namentlich die 
Letztere zeigt, dass der Acetessigester im wesentlichen aus der Keto- 
form beateht. 

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

Wir haben bisher nur einige Beispiele gegeben, welche die Branch- 
barkeit der Methode darthun sollen. Der Eine von uns wird die 
Methode zur Untereuchung anderer tantomerer Substanzen verwenden, 
und es ist zn boffen, dass es gelingen wird, die Tautomerie an Sub- 
staozen nachzuweisen, bei denen man sie vermuthet, bei deoen uns 
aber jede Maglicbkeit fehlte, den experimentellen Beweis zu erbrin- 
gen, z. B. bei der Blaueanre. 

Wir haben uneere Betrachtungen zuniichst auf den Fall be- 
schrhkt,  dass die Componenten des tautomeren Systems Associationep 
ihrer Molekfile nicht zeigen. Sind nun aolche bei der einen oder der 
auderen Form vorhanden, so complicirt sich das Problem. Anf die 
Besprechang derartiger PUle werden wir vielleicht spiiter, wenn mehr 
experimentelles Material vorliegt, zuriickkommen. 

581. R u d o l f  Sohenok und J. Litzoodorff':  Ueber die 
Spaltung des Dijodaoetylena. 

[Mittheilung am dem chem. Institut der Univenitit Marburg.] 

(Eingegangeo am 13. August 1904.) 

Die Reactionskinetik heterogener chemischer Systeme ist in der 
Ietzten Zeit des afteren stndirt worden. Es ist die wichtige Frage 
anfgeworfen worden, ob es znlslssig sei, aus der hier beobachteten 
Reactionsgeschwiudigkeit bezw. der daraue berechneten Reactionsord- 
nung auf den Reactioosmechanismus zu schliessen. Man hat die Frage 
dahin beantwortet, dass die8 nicht angilngig sei, weil vor allen Dingen 
Diffusionsvorgslnge als entscheidend fiir die Reactionsgeschwindigkeit 
i n  heterogeuen chemischen Systemen nngesehen werden. 

Auf alle Fiille iet ee wiioschenswerth, das Beobachtungsmaterial 
zu dieser Frage eu vermehren. 

1) Vergl. K. Schaum, diese Berichte 81, 1966 F18981. - T. Traube, 
diese Berichte 29, 1721 118961. 




