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863. Kurt H. Meyer und Paul Kappelmelier:
Uber die Tautomerie des Acetessigesters.
Uber Keto-Hnol-Tautomerie?). III.

{Aus dem Chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 15, August 1911].

1. Die Fehlergrenzen der Titrationsmethode.

Vor einiger Zeit hat der eine von uns in den Annalen der Chemie?)
eine Methode zur quantitativen Bestimmung von Keto-Enol-Tautomeren
beschrieben und im ApschluB daran den Acetessigester untersucht,
Er konnte das Mengenverhaltnis von Enol und Keton im gewéhnlichen
Ester, sowie in seinen Ldsungen feststellen, die Umlagerungsgeschwin-
digkeit bestimmen und endlich ein fast enolfreies Keton erhalten und
das Enol wenigstens voriibergehend nachweisen. Kurze Zeit darauf
sind Knorr, Rothe und Averbeck?® auf Grund einer anderen
Methode zu ganz dhnlichen Resultaten gekommen; es gelang ihnen,
das Keton bei tieler Temperatur krystallisiert zu erhalten und sogar
das Enol zu isolieren und die Brechungsindices beider Isomeren zu
bestimmen. Durch Vergleich des Brechungsindex von gewdhnlichem
Ester und kiinstlichen Keton-Enol-Gemengen bestimmten sie den
Mengenanteil der Isomeren.

Im groBen und ganzen stehen die Resultate Knorrs mit denen
K. H. Meyers in Ubereinstimmung. Auch pach Knorr ist Acet-
essigester ein Gemenge aus viel Keton und wenig Enol, dessen Zu-
sammensetzung sich nicbt merklich mit der Temperatur #ndert; das
Gleichgewicht liegt am meisten zu gunsten des Enols in Hexanlésung,
daon in Ather, dann in Chloroform. Auch die Angaben iiber die
Umlagerungsgeschwindigkeit, die bei reinem Ester sehr gering ist,
aber durch Katalysatoren enorm gesteigert wird, stimmen wit Meyers
Resultaten iiberein.

Wihrend in allen diesen Punkten unsere Ergebnisse qualitativ
ibereinstimmen, sind die absoluten Werte wesentlich verschieden.
Knorr stellt fest, daB der Gleichgewichtsester 29/, Enol enthilt, und
sagt deshalb, dafl der von K. H. Meyer angegebene Wert von 7.717%,
Enol im Gleichgewicht sicher zu hoch sei.

Um festzustellen, ob der Unterschied in unseren Ergebnissen
auf die Ungenauigkeit der Titration zuriickzufiihren ist, haben wir zu-
nichst noch einmal die Fehlergrenzen der Titrationsmethode unter-

1 L und IL Mitteilung s. A. 880, 212 %) A. 380, 212 [1911].
3) B. 44, 1138 [1911].
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sucht und ferner die Methode derart verbessert, daB sie an Genauig-
keit den iiblichen analytischen Methoden nahe kommt.

Fiigt man alkoholische Bromlésung zu einer Lésung von Acet-
essigester, so nimmt er zundchst Brom auf; sobald das Enol ver-
braucht ist, was nach Zusatz von etwa 7.7°, der berechneten Menge
der Fall ist, bleibt die Bromfarbe bestehen. Der entstandene Brom-
acetessigester wird mit Jodkalium und Thiosulfat zuriicktitriert. Der
Umschlag ist gut zu sehen, doch mul man immerhin zu 30—40 cem
Losung einige Tropfen Bromlésung — etwa 0.2 cem */10-Brom —
im UberschuB zusetzen, um die gelbe Farbe zu erkemnen: Das be-
deutet, falls man zur Titration 10 ccm °/10-Brom verbraucht, einen
Fehler von etwa 29, der Enolmenge, die demnach statt 7.71 nur
etwa 7.55 betragen wiirde.

Ursache eines weiteren Fehlers ist die Umlagerung, die das
Keton wihrend der Titration erfibrt, Wie in der friiheren Mitteilung
gezeigt wurde, lagern sich bei 0° in alkoholischer Losung 0.01 TI., .
d. h. 1%, des Ketons in der Minute in Enol um; fiibrt man die Ti-
tration bei —7° aus und beendigt sie in einer halben Minute, was
bei einiger Ubung leicht zu erreichen ist, so dirfte die wihrend der
Titration gebildete Menge Enol /s %, der Gesamtmeuge nicht iiber-
steigen. Bei Beriicksichtigung dieser Korrektur erhdlt man 7.2°%, Enol
im gewdhnlichen Acetessigester.

Es kommt dann noch die Mdglichkeit in Betracht, dal die alko-
holische Bromldsung selbst bereits Korper enthilt, die aus Jodkalium
Jod frei machen und somit das Resultat der Riicktitration beeinflussen.
Dies ist in der Tat der Fall bei alten Losungen. 10 ccm einer “/1o-
Bromldsung, deren Titer nach einer Stunde auf die Hailfte gesunken
war, wurden mit Thiosulfat entfirbt, wobei sich etwas Schwefel aus-
schied; auf Zusatz von Jodkalium wurde etwas Jod frei, das zur
Entfarbung 0.15 cem Thiosulfat brauchte. Dasselbe Resultat erhielten
wir, wenn das freie Brom durch Zusatz von etwas Phenol oder
Naphthol entfernt worden war und dann mit Jodkalium gepriuft
wurde. Frische Bromlosungen dagegen ergeben bei gleicher Behand-
lung nur eine minimale Gelbfarbung, die fiir die Analyse ginzlich
belanglos ist.

Endlich war noch zu beriicksichtigen, ob nicht der bei der Ti-
tration gebildete Brom-acetessigester seinerseits sehr rasch mit Brom
weiter reagierte; dies ist jedoch ausgeschlossen, da die Umlagerungs-
geschwindigkeit des Brom-acetessigesters von derselben GroBenordnung
ist wie die des Acetessigesters selbst.

Bei Beriicksichtigung aller Fehlerquellen ergibt sich also, daB
der wirkliche Gehalt des Gleichgewichtsesters an Enol jedenfalls
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groBer als 79, ist. Die Hauptfeblerquellen, die Langsam-
keit der Titration und die Schwierigkeit, den Umschlag zu
erkennen, lassen sich nun durch den Kunstgriff umgehen,
daf man zu der fraglichen Losung des Esters Brom im
UberschuB zusetzt und dann sofort das iberschiissige
Brom entfernt. Dazu mull ein Reagens verwandt werden, das
sehr rasch mit Brom, aber garnicht mit Jod reagiert und dessen
Reaktionsprodukt mit Brom nicht durch Jodwasserstoff verdndert
wird. Als sehr geeignet erwies sich eine alkoholische Lésung von
B-Naphthol. Der gebildete Brom-acetessigester wird dann zuriick-
titriert.

Um beispielsweise das Mengenverhiltnis im Gleichgewichtsester
zu bestimmen, l6st man 1—1.5 g Acetessigester rasch in 30 cem auf
—7° gekiihitem Alkohol auf, figt sofort alkoholische Bromlésung —
etwa “/s—"/10 — hinzu, so daB die Lo&sung gelb bis braun wird,
schwenkt um und gibt unmittelbar darauf 2 cem 10-proz. 8-Naphthol-
16sung hinein, bis die Lisung entfiarbt ist. Alles dies 128t sich gut in
15 Sekunden ausfiihren; nun wird Jodkalium hinzugesetzt, erwarmt
und mit %/;0-Thiosulfat zuriicktitriert.

Ester ! Titer Enol
g ecm %o
l

1.4130 16.35 7152
1.6258 1899 | 747
10795 | 1245 750
14429 | 16.8 1.56
1.3508 ] 16.1 715
15843 | 183 7.51
1.7974 [ 20.7 748

Mittel: 1.51

Da bei dieser Methode nur wihrend 15 Sekunden sich Keton
umlagert und das Resultat so beeinflussen kann, ist der Titrations-
fehler hier sicher nicht groBer als 0.1—0.2°%,. Die Fehler der Ab-
lesung beim Umschlag mit Brom fallen hier véllig weg. Der wahre
Wert des Gleichgewichtsesters diirfte also bei 7.4 9%, Enol
liegen.

Selbstverstindlich lassen sich nach dieser verbesserten Methode
auch die Losungen des Esters titrieren: man verdiinnt die Losung
rasch mit Alkoho}, fiigt Bromiosung im UberschuBl und sofort daraut
B-Naphthollésung hinzu und titriert mit Jodkalium und Thiosulfat
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zuriick. Die Resultate der friiheren Arbeit werden hierdurch, wie
zahlreiche Stichproben ergaben, nur unwesentlich modifiziert.

‘Will man die Titrationsmethode auf andere Keto-Enol-Tautomere
Gbertragen, so muBl man prfifen, ob das Enol das Brom momentan
addiert, und ob die Umlagerung nicht zu schnell ist. So addiert z. B.
Acetyldibenzoylmethan bei 0° so langsam, so daB man die Titration
bei + 10° ausfiihren muB}, was natiirlich den Umlagerungsfehler ver-
grofert. Andererseits ist bei Verbindungen wie Diacetylaceton, das
nach zwei Molekiilen Brom einen sebr unscharfen Umschlag gibt,
endlich bei Dimethylcyclohexandion und bei Succinylobernsteinsaure-
ester die Umlagerungsgeschwindigkeit auch bei —7° zu grof}, als
daB ein scharfer Umschlag sich erkeunen lieBe. Dagegen lassen sich
Verbindungen wie Acetylaceton, Benzoylessigester, Oxalessigester,
Acetondicarbonessigester sehr gut titrieren.

Zusammenfassend liBt sich sagen, daB beim. Acetessigester die
Titrationsmethode Werte liefert, die — bei Abwesenheit eines andern
L3sungsmittels als Alkohol — innerhalb sehr geringer Fehlergrenzen
tibereinstimmen. Die Differenz des Knorrschen Wertes von dem
unsrigen kann also nicht an der Ungenauigkeit der Titratiousmethode
liegen; eine Erklirung fiir diese Differenz 1afit sich einstweilen noch
nicht geben.

2. Die Abhingigkeit des Gleichgewichts von der
Konzentration.

Ob das Gleichgewicht zweier isomerer oder desmotrop-isomerer
Kdrper von der Konzentration abhingig ist, ist bis jetzt noch nicht
mit Hilfe chemischer Methoden experimentell untersucht. Theoretisch
lieB sich vermuten, daB bei unendlich groBer Verdiinnung das Gleich-
gewicht von der Konzentration unabhingig sein miifite; hierauf auf-
bauend, bat kiirzlich Jean Piccard’) eine Methode begriindet, um
in fraglichen Féllen Isomerie von Polymerie zu unterscheiden. Nach
dem Massenwirkungsgesetz gilt némlich, wenn ein Koérper a in zwei
Korper b dissoziiert, wie es z. B. beim Triphenylmethyl der Fall ist,
die Gleichung:

Ca?
Ch

Damit dies Verhiltnis erfiillt bleibt, muBl sich bei steigender Ver-
diinnung die Menge der dissoziierten Bestandteile verhaltnismiaBig ver-
mehren.

= K.

1 A. 881, 847 [1911].
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Bei Isomeren dagegen gilt die Gleichung

Ca
o =5
bei ibnen ist also das Gleichgewicht von der Kounzentration unab-

hingig.

Diese Theorie gilt jedoch nur fir den Fall, daB bei der Ver-
dinpung das Losungsmittel selbst konstant bleibt, d. h. nur fir un-
eudlich verdinnte Lésungen. Bei konzentrierteren Ldsungen da-
gegen war eine Abweichung von dieser GesetzmiiBigkeit, also Ab-
hingigkeit des Gleichgewichts von der Konzentration, zu
erwarten, worauf auch Piccard autmerksam machte,

Es lief sich nun ubsolut nicht voraussehem, von welcher Ver-
diinnung ab die Losung »unendliche¢ verdiinnt wird, von wann ab also
das Gleichgewicht von der Konzentration unabhiingig wird.

Wir haben nun das Gleichgewicht des Acetessigesters in ver-
schieden konzentrierten Losungen bestimmt. Zuniicbst aber haben
wir uns durch eine Molekulargewichtsbestimmung in gefrierendem
Benzol iiberzeugt, daB der Ester nicht assoziiert ist.

K =59 Benzol Ester 4 Mol.-Gew.
g g gel. ber.
18.25 0.3119 0.669 127.7 130
18.25 0.6568 1.370 131.3 130
18.25 09516 1.951 133.7 130

Zur Gleichgewichtsbestimmung wurden die verschieden konzen-
trierten Losungen des Esters 3-—4 Tage lang bei Zimmertemperatur
stehen gelassen, dann nachgewogen, mit der etwa sechsfachen Menge
stark gekiihlten Alkohols verdiinnt, mit alkoholischer Bromldsung
versetzt, mit Naphthollosung entfirbt und der gebildete. Brom-acet-
essigester mit Jodkalium und Thiosulfat titriert.

I. Acetessigester in absolutem Alkohol.

Ester Losungsmittel Titer Ester Enol
g g cem ML) %%
1.7730 0.9340 213 65 ! 7.8
1.539 1.160 19.1 517 i 81
0.895 1.767 12.0 34 8.7
1.0844 3.255 17.0 25 102
1.254 6.1 208 19 10.8
1.107 91 198 | 11 11.6
1.384 25 26.7 5.6 12.5
0.990 45 19.6 2.2 12.7
0.4808 48 9.8 1.0 13.2
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Ester Lésungsmittel Titer Ester Enol
g g ccm %% /o
II. Acetessigester in Benzol.
1.952 0.486 25.0 80 8.3
2.088 1.815 30.0 61 9.3
1462 1.960 26.2 42 11.7
0.941 4.022 20.8 18 14.3
0.469 8.402 13.0 52 180
0.284 12.982 9.0 2.1 20.6
III. Acetessigester in Schwefelkohlenstoftf.
1.883 0.395 23.2 82 8.0
1.948 0.905 32.4 68 10.8
1.389 0.653 22.7 68 10.6
1.025 0.655 18.4 61 11.7
0.530 0.486 9.9 52 12.1
0.452 0.822 12.2 35 17.5
0.646 1.327 17.5 32 17.6
0.561 2.107 19.7 21 22.8
0.506 3.512 22.5 12 28.9
0.580 4.697 25.9 11 29.0
0.592 5.817 28.3 9.2 31.0
0.622 7.141 315 7.4 32.8
0.627 10.900 33.5 54 34.7
0571 26.051 34.1 2.1 38.8
0.345 86.099 20.8 0.9 39.2
IV. Acetessigester in n-Hexan.
1.877 0.211 27.1 90 9.3
1.561 0.210 - 220 88 9.2
1.978 0.283 28 4 87 9.3
1.080 0.219 15.8 83 9.4
0995 0.440 19.7 69 12.9
1.104 0.486 207 69 12.2
0.607 1.254 21.6 32 23.1
0.975 2.034 349 32 23.2
1.120 3.328 45.9 25 266
0.621 1.914 27.6 24 28.9
0.578 1.769 25.4 24 28.5
0.618 2.294 30.0 21 315
0.939 4.021 444 19 30.7
0.672 3.245 35.5 17 343
0.556 3.224 315 15 36.8
0.563 3.944 344 12 39.7
0.624 4.636 36.0 12 31.5
0.706 5.279 40.3 12 37.1
0.759 6.262 476 10 40.7
0.484 4.544 31.9 9.6 42.8
0.605 6.519 40.8 8.5 43.8
0.632 8.587 43.1 6.8 443
0.563 10.384 41.9 5.1 48.4
0.121 3.100 10.5 3.7 56.3
0.113 6.552 10.2 1.7 58.6
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Es ergibt sich also das iiberraschende Resultat, daB bis zu den
Verdiinnungen, die sich mit Hilfe der Titration noch genau
untersuchen lassen, d.i. bis zu */s—";0-Losungen, die Menge
des Enols sich mit der Verdiinnung vermehrt, das Gleichge-
wicht also von der Konzentration abhingigist. Dies ist nach
unserer Ansicht vielleicht so zu deuten, dal das Ldésungsmittel selbst
auch bei diesen Verdiinnungen nicht als konstant anzusehen ist; d. h.
Ldsungsmittel ist eben nicht reiner Alkohol, Benzol usw., sondern
eine wechselnde Mischung von Alkohol und Acetessigester. Wie nun
Dimroth!) gezeigt hat, ist das Gleichgewicht von der L3slichkeit
der beiden Komponenten abhiingig. Bedenkt man nun, durch wie
geringe Zusiitze die Loslichkeit beeinflufft werden kann, so erscheint
die Vorstellung ganz annehmbar, dafl durch Zusatz von Acetessigester
die Loslichkeit der Ketonform erhéht und damit ihr Mengenanteil
beim Gleichgewicht vergrdBert wird.

In nebenstehender

60 LA Fhran Kurve sind die Logarith-
50 men der Prozentgehalte
PR der Lisung an Ester auf
“0 Stat _";J#ﬁ%' derAbszisse aufgetragen,
\E ? o sodaB also gleich starken
§M Prd Verdiinoungen (z.B. von
20 » 1*,: Ll Benzol 40°, auf 20°/, und von
4/’:/.‘ —1‘___ | Aokl | 20°, auf 10%) gleiche
10 g ot et Strecken der Abszisse
0 entsprechen. Der Ge-
700 70 504030 20 0/012'.9;”5 +3 2 7 halt'an Enol ist s:uf der
Gleichgewicht des Acetessigesters bei I?:dls'l;:in:ﬁi?:e;c; n;:;
verschiedenen Konzentrationen. 4 ’

groBen Verdiinnungen ?),
von /3o abwirts, die Kurve wagerecht wird, so daB tatsichlich dann
das Gleichgewicht von der Konzentration unabhéngig wire; doch sind.
die Fehler der Methode dabnn schon zu groB, als daB sich dies ein-
wandfrei feststellen lieBe.

1) A, 877, 127 {1911).
%) Die von J. Piccard ausgefihrten Messunger sind bei sehr groBer
Verdiinnung gemacht.





