
568. Kurt H. Meyer uad Paul Kappelmeier: 
ttber die Tautomerie dee Aoeteesigesters. 

ttber Keto-Hlnol-Tautomerie I). XI. 
[Aus dem Chem. Laborat. der Akadomie der Wissenschaften zu Miinchon.] 

(Eingegangen am 15. Augusl 191 I]. 

1. D i e  F e h l e r g r e n z e n  d e r  T i t r a t i o n s m e t h o d e .  
Vor einiger Zeit hat der eine von uns in  den Annalen der Chemie’) 

eine Methode zur quantitativen Bestimmung yon Keto-Enol-Tautomeren 
beschrieben und im AnschluB daran den Acetessigester untersucht. 
E r  konnte das Mengenverhiiltnis von Enol und Keton im gewiihnlichen 
Ester, sowie in seinen Lbsungen feststellen, die Umlagerungsgeschwin- 
digkeit bestimmen und endlich ein fast enollreies Keton erhrtlten und 
das  Enol wenigstens vorubergehend nrtchweieen. Kurze Zeit darauf 
sind K n o r r ,  R o t h e  und A v e r b e c k 3 )  au€ Grund einer anderen 
Methode zu ganz iihnlichen Resultsten gekommen; es gelsog ihneo, 
das  Keton bei tiefer Temperatur krystallisiert zu erhalten und sogar 
das  Enol zu isolieren und die Brechungsindices beider Isomeren zu 
bestimmen. Durch Vergleich des Brechungsindex yon gewohnlichem 
Ester  und hiinstlichen Keton-Enol-Gemengen bestimmten sie den 
Mengenanteil der Isomeren. 

I m  grol3en und ganzen stehen die Resultate K n o r r s  mit denen 
K. H. M e y e r s  in Ubereinstimmung. Auch nach K n o r r  ist Acet- 
essigester ein Gemenge aus vie1 Keton und wenig Enol, dessen Zu- 
sammensetzung sich nicht merklich mit der Temperatur andert; das 
Gleichgewicht liegt am meisten zu gunsten des Enols in Hexanlosung, 
dann in Ather, dann in Chloroform. Auch die Angaben uber die 
Umlagerungsgeschwindigkeit, die bei reinem Ester sehr gering ist, 
aber durch Katalysatojen enorm gesteigert wird, stimmen mit M e y e r s  
Resultaten iiberein. 

Wiihrend in sllen diesen Punkten unsere Ergebnisse qualitativ 
ubereinstimrnen, sind die absoluten Werte wesentlich verschieden. 
K n o r r stellt fest, d a b  der Gleichgewichtsester 20l0 Enol enthiilt, und 
sagt deshalb, da13 der Y O U  K. H. M e y e r  angegebene Wert  von 7.71°/0 
En01 im Gleichgewicht sicher zu hoch sei. 

Urn fest,zustellen, ob der Uuterschied in unseren Ergebnissen 
auf die Ungenauigkeit der Titration zuruckzufiihreo ist, haben wir zu- 
nachst noch einrnal die Fehlergrenzen der Titrationsmethode unter- 

1) 1. und 11. Mitteilung s. A. 880, 212 ff. 
a) B. 44, 1138 [1911]. 

9, A. 380, 212 [19111. 
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sucht und ferner die Methode derart verbeseert, dab sie a n  Genauig- 
keit den ublichen analytischen Metboden nabe kommt. 

Fiigt man alkoholische Bromliisung zu einer Liisung von Acet- 
essigester, so nimmt er zunachst Brom aut; sobald das En01 ver- 
braucht ist, was nach Zusatz von etwa 7.7010 der berechneten Menge 
der Fall ist, bleibt die Bromfarbe bestehen. Der entstandene Brom- 
acetessigester wird mit Jodkalium und Thiosulfat zuriicktitriert. Der 
Umschlag ist gut zn sehen, doch mu8 man immerhin zu 30-40ccm 
Liisung einige Tropfen Bromlosung - etwa 0.2 ccm a/lO-Brom - 
im gberschu8 zusetzen, um die gelbe Farbe zu erkennen: Das be- 
deutet, falls man zur Titration 10 ccm "/m-Brom verbraucht, eioen 
Fehler von etwa 2 O l O  der Enolmenge, die demnach statt 7.71 nur 
etwa 7.55 betragen wiirde. 

Ursache eioes weiteren Fehlers ist die Umlagerung, die das 
Keton wiihrend der Titration erfiahrt. Wie in der friiheren Mitteilung 
gezeigt wurde, lagern sich bei Oo i n  alkoholischer Liieung 0.01 TI., 
d. h. 1 O/@ des Ketons in der Minutd i n  Enol um; f[ihrt man die Ti- 
tration bei -70 aus und beendigt sie in einer halben Minute, was 
bei einiger Ubung leicht zu erreichen ist, so durfte die wiihrend der 
Titration gebildete Menge Eool ' / a  o/o der Gesamtmenge nicbt iiber- 
steigen. Bei Berucksichtigung dieser Korrektur erhilt man 7.2 O l 0  Enol 
im gewobnlicben Acetessigester. 

Es kommt dann noch die Miiglichkeit in  Betracbt, dal3 die alko- 
holieche Bromliisung selbst bereits Korper enthalt, die aus Jodkalium 
Jod frei machen und somit das Resultat der Riicktitration beeinflussen. 
Dies ist in  der Tat der Fall bei alten Losungeo. 10 ccm eioer "/lo- 
Bromliisung, deren Titer nach einer Stunde auf die Hiilfte gesunken 
war, wurden rnit Thiosulfat entfiirbt, wobei sich etwas Schwefel aus- 
schied; auf Zusatz von Jodkalium wurde etwas Jod frei, das z u r  
EntfHrbung 0.15 ccm Thiosulfat brauchte. Dasselbe Resultat erhielten 
wir, weno das freie Brom durcb Zusatz von etwas Phenol oder 
Naphthol entfernt worden war und dann mit Jodkalium gepruft 
wurde. Frische Bromlosungen dagegen ergeben bei gleicher Behand- 
lung nur eine minimale G.elbfiirbung, die fur die Analyse gHnzlich 
belanglos ist. 

Endlicb war nocb zu beriicksichtigeo, ob nicht der bei der Ti- 
tration gebildete Brom-acetessigester seinerseits sehr rasch mit Brom 
weiter reagierte; dies isl jedoch ausgeschlossen, da die Umlagerungs- 
geschwindigkeit des Brom-acetessigesters von derselben GroI3enordnung 
h t  wie die des Acetessigesters selbst. 

Bei Beriicksichtigung aller Fehlerquellen ergibt sich also, daB 
der wirkliche Gehalt des Gleicbgewichtsesters an End jedenfalls 
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groSer als 7 0 1 0  ist. D i e  H a u p t f e h l e r q u e l l e n ,  d i e  Langaam-  
k e i t  d e r  T i t r a t i o n  u n d  d i e  Schwie r igke i t ,  den  Umschlag zu 
e r k e n n e n ,  l a s sen  s i ch  n u n  d u r c h  d e n  Kuns tg r i f f  umgehen ,  
dnS  m a n  zu d e r  f r ag l i chen  L o s u n g  d e s  E s t e r s  Brom im 
Uber schuB z u s e t z t  und d a n n  sofor t  d a s  ube r schuss ige  
Brom entfernt .  Dazu mul3 ein Reagens verwandt werden, dae 
sehr rasch mit Brom, aber garnicht mit Jod reagiert und dessen 
Reaktionsprodukt mit Brom nicht durch Jodwseserstoff veriindert 
wird. Als sehr geeignet erwies sich eine alkoholische Lbsung von 
&Naph tho l .  Der gebildete Brom-acetessigester wird dann zuruck- 
titriert. 

Um beispielsweise das Mengenverhaltnis im Gleichgewichtsester 
zu bestimmen, lost man 1-1.5 g Acetessigester rasch in 30 ccm auf 
- 7 O  gekuhltem Alkohol auf, fugt sofort alkoholische Bromlosung - 
etwa - hinzu, so da13 die Liisung gelb bis braun wird, 
schwenkt urn und gibt unmittelbar darauf 2 ccm 10-proz. &Naphthol- 
Ikung hioein, bis die Losung entflrbt ist. Alles dies lii& sich gut in 
15 Sekunden ausfiihren ; nun wird Jodkdium hbzugeeetzt, erwPrmt 
und mit “/lo-Thiosulfat zuriicktitriert. 

Ester 

g 

1.4130 
1.6258 
1.0795 
14429 
1.3508 
1.5843 
1.7974 

-___ - 

Titer 
ccm 

16.35 
18.99 
12.45 
16.8 
16.1 
18.3 
20.7 

.. - 

Mittel: 

- ____. 

Enol 
010 

7 52 
7.47 
7.50 
7.56 
7.75 
7.51 
7.48 

7.51 
- 

Tla bei dieser Methode nur wahrend 15 Sekunden sich Keton 
umlagert und das Resultat so beeinflussen kann, ist der Titrations- 
fehler hier sicher nicht gro13er als 0.1-0.20/0. Die Febler der Ab- 
lesung beim Umschlag rnit Brom fallen hier vollig weg. D e r  w a h r e  
W e r t  d e s  Gle i chgewich t ses t e r s  d u r f t e  a lso bei 7.4 o/o E n o l  
liegen. 

Selbstverstiindlich lassen sich nach dieser verbesserten Methode 
auch die LBsungen des Esters titrieren: man verdiinnt die Losung 
rasch rnit Alkohol, fiigt Bromlosung im ffberschul3 und sofort darauf 
@-Naphthollosung hinzu und titriert rnit 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 
abertragen, so md3 man pdfen, ob das En01 das Brom momentan 
addiert, und ob die Umlagerung nicht zu schnell ist. So addiert e. B. 
Acetyldibenzoylmethan bei Oo so langsam, so daD man die Titration 
h i  +loo  ausfiihren mu13, wae natilrlich den Umlagerungsfehler ver- 
gr613ert. Andererseita iet bei Verbindungen wie Diacetylaceton, daa 
nach zwei Molekiilen Brom einen sehr unecharfen Umscbhg gibt, 
endlich bei Dimethylcyclohexandion und bei Succinylobernsteinlure- 
ester die Umlageruqageechwindigkeit auch bei - 7O zu grob, ale 
daS ein scharfer Umschlag sich erkennen lieBe. Dagegen lassen sich 
Verbindungen wie Acetylaceton, Benzoylessigester, Oxalessigester, 
Acetondicarbonessigester sehr gut titrieren. 

Zusammenfassend liiBt sich sagen, daS beim Acetessigeeter die 
Titrationsmethode Werte liefert, die - bei Abwesenheit eines andern 
Uoungemittels als Alkohol - innerhalb sehr geringer Fehlergrenzen 
tibereinstimmen. Die Dilferenz des Knorrschen Wertes von dem 
unsrigen kann also nicht an der Ungenauigkeit der Titrationsmethode 
liegen; eine Erkliirung fiir diese Differenz liil3t sich einstweilen nach 
nicht geben. 

2. D ie  Abhiingigkei t  d e s  Gleichgewichts  von d e r  
Konzen t r a t ion .  

Ob das Gleichgewicht zweier isomerer oder desmotrop-isomerer 
K6rper von der Konzentration abhiingig ist, ist bis jetzt noch nicht 
mit Hilfe chemischer Methoden experimentell untersucht. Theoretisch 
lie8 sich vermuten, da13 bei unendlich groI3er Verdilnnung das Gleich- 
gewicht von der Konzentration unabhiingig sein miibte; hierauf auf- 
bauend, hat kiirzlich J e a n  P icca rd ' )  eine Methode begrundet, um 
in fraglichen Piillen Isomerie von Polymerie zu unterscheiden. Nach 
dem Masetnwirkungsgesetz gilt nimlich, wenn ein Korper a in zwei 
K 6 r p r  b dissoziiert, wie es z. B. beim Triphenylmethyl der Fall ist, 
die Qleichung: 

Damit dies Verhiiltnis erfullt bleibt, mu13 sich bei steigender Ver- 
dtinnung die Menge der dissoziierten Bestandteile verhiiltnismiibig ver- 
mehren. 

1) A. 881, 847 [1911]. 
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19 
11 
5.6 
2.2 
1.0 

Bei I s o m e r e n  dagegen gilt die Gleichung 
Ca 
Cb - = K, 

bei ihnen ist also das Gleichgewicht von der Ronzentration unab- 
hlingig. 

Diese Theorie gilt jedoch nur fur den Fall, daI3 bei der Ver- 
d b n u n g  das Lbsungsmittel selbst konstant bleibt, d. h. nur fur un -  
e u d l i c h  v e r d u n n t e  Liisungen. Bei konzentrierteren Liisungen da- 
gegen war eine Abweichung von dieser Gesetzmuigkeit, also Ab- 
h l ing igke i t  d e s  G l e i c h g e w i c h t s  von der R o n z e n t r a t i o n ,  zu 
erwarten, worauf auch P i c c a r d  aufmerksam machte. 

Es lieB sich nun absolut nicht votaussehen, von welcher Ver- 
dunnung ab die Losung wnendlicha verdiinnt wird, von wann a b  also 
das Gleichgewicht von der Konzentration unabhlingig wird. 

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

10.8 
11.6 
12.5 
12.7 
13.2 

Benxol Ester 
6 g 

K = 59 d Idol .-Ge w . 
get. ber. 

18.25 0.3119 0.669 127.7 1 30 
18.25 0.6568 1.370 131.3 130 
18.25 0.9516 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 sechsfacheo Menge 
stark gekiihlten Alkohola verdunnt, mit alkoholischer Bromlosung 
versetzt, mit Naphthollosung entfiirbt iind der gebildete Brom-acet- 
essigester mit Jodkalium und Thiosulfat titriert. 

I. Acetessigester in absolutem Alkoho l .  
- .~ 

Estcr 1 LBsungsmittel Titer 
g I  g I ccm 

I I 
1.7730 
1.539 
0.895 
1.0844 
1.254 
1.107 
1.384 
0.990 
0.4808 

0.9340 
1.160 
1.767 
3.255 
6.1 
9 1  

25 
45 
48 

31.3 
19.1 
12.0 
17.0 
20.8 
19.8 
26.7 
19.6 
9.8 



1.952 
2.088 
1.462 
0.941 
0.469 
0.284 

0.486 I 25.0 
1.315 30.0 
1.960 26.2 
4.022 20.8 
8.402 13.0 
12.982 9.0 

80 
61 
42 
18 
5.2 
2.1 

8.3 
9.3 
11.7 
14.3 
18.0 
20.6 

111. Ace t e s s i g  ee t er in S c h w e f e l  k oh lens to f I. 
1.883 
1.948 
1.389 
1.025 
0.530 
0.453 
0.646 
0.56 1 
0.506 
0.580 
0.592 
0.622 
0.627 
0 671 
0.345 

1.877 
1.561 
1.978 
1.080 
0 995 
1.104 
0.607 
0.975 
1.120 
0.621 
0.578 
0.618 
0.939 
0.673 
0.556 
0.563 
0.624 
0.706 
0.759 
0.484 
0.605 
0.632 
0.563 
0.121 
0.113 

IV 

0.395 
0.905 
0.653 
0.655 
0.486 
0.822 
1.327 
2.107 
3.512 
4.697 
5.817 
7.741 
10.900 
26.051 
36.099 

23.2 
32.4 
22.7 
18.4 
9.9 
12.2 
17.5 
19.7 
22.5 
25.9 
28.3 
31.5 
33.5 
34.1 
20.8 

82 
68 
68 
61 
52 
35 
32 
21 
12 
11 
9.2 
7.4 
5.4 
2.1 
0.9 

Acetessigester in  n-Hexan. 
0.2 11 
0.210 
0.283 
0.219 
0.440 
0.486 
1.254 
2.034 
3.328 
1.914 
1.769 
4.294 
4.021 
3.245 
3.224 
3.944 
4.636 
5.279 
6.262 
4.544 
6.519 
8.537 
10.384 
3.100 
6.552 

27.1 
22.0 
28 4 
15.6 
19.7 
20.7 
21.6 
34 9 
45.9 
27.6 
25.4 
30.0 
44.4 
35.5 
31.5 
34.4 
36.0 
40.3 
47.6 
31.9 
40.8 
43.1 
41.9 
10.5 
10.2 

90 
88 
87 
83 
69 
69 
32 
32 
25 
24 
24 
21 
19 
17 
15 
12 
12 
12 
10 
9.6 
8.5 
6.8 
.5.1 
3.7 
1.7 

8.0 
10.8 
10.6 
11.7 
12.1 
17.5 
17.6 
22.8 
28.9 
29.0 
31.0 
3'2.8 
34.7 
38.8 
39.2 

9.3 
9.2 
9.3 
9.4 
12.3 
13.2 
23.1 
23.2 
26 6 
28.9 
28.5 
3 1.5 
30.7 
34.3 
36.8 
39.7 
37.5 
37.1 
40.7 
42.8 
43.8 
44.3 
48.4 
56.3 
58.6 
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Es  ergibt sich also das iiberraschende Resultat, daB b i s  zu  d e n  
Verd i innnngen ,  d i e  sich m i t  H i l f e  d e r  T i t r a t i o n  noch  g e n a u  
u n t e r s u c h e n  l a s sen ,  d. i. b i s  zu “/~-“/10-Losungen, d i e  M e n g e  
d e s  E n o l s  s ich  m i t  d e r  V e r d u a n u n g  v e r m e h r t ,  d a s  Gle ichge-  
wich t  a l so  von  d e r  K o n z e n t r a t i o n  a b h a n g i g  ist. Dies ist nacb 
unserer Ansicht vielleicht so zu deuten, daf3 das Liisungsmittel selbst 
nuch bei diesen Verdiinnungen nicht als konstant anzusehen ist; d. h. 
Liisungsmittel ist eben nicht reiner Alkohol, Benzol usw., sondern 
eine wechselnde Mischung von Alkohol und Acetessigester. Wie nun 
D i m r o t h  ’) gezeigt hat, ist das Gleichgewicht von der Liislichkeit 
der beiden Komponenten abhiingig. Bedenkt man nun, durch wie 
geringe Zusatze die Loslichkeit beeinfluot werden kann, so erscheint 
die Vorstellung ganz annehmbar, daB durch Zusatz von Acetessigester 
die Liislichkeit der Ketonform erhoht und damit ihr Meogenanteil 
beim Gleichgewicht vergriidert wird. 

In nebenstehender 
Kurve sind die Logarith- 
men der Prozentgehalte 
der Losung an Ester auf 

4--t 4 
- derAbszisseaufgetragen, 

sodafi alsogleich starken 
Verdunnungen (2.B. von 
4o01o auf 20°/0 und von 
20°/, auf gleiche 
Strecken der Abszisse 
entsprechen. Der Ge- 
halt an En01 ist auf der 
Ordinate aufgezeichnet. 
Es scheint, als ob bei 
groBen Verdunnungen 3, 

von “/SO ubwiirts, die Kurve wagerecht wird, so dad tatslichlich dann 
das Gleichgewicht von der Konzentration unabhangig ware; doch sind. 
die Fehler der Methode dann schon zu KrOf3, als daB sich dies ein- 
wandfrei feststellen liefie. 

Gleichgewicht des Aceteasigestere bei 
verschiedenen Konxentrationen. 

l) A. 377, 127 [1911]. 
Die von J. Piccard ausgeKhrten Messungen sind bei sehr groDer 

Verdtinnung gemacht. 




