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364. Kurt H. Meyer: Die Hisenchlorid-Reaktion der Enole.
Uber Keto-Enol-Tautomerie. IV.
{Aus dem Chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 15. August 1911.}

Die Eisenchlorid-Reaktion der Enole ist besonders von Hantzsch
und Desch?®) ausfiihrlich untersucht worden. Sie maBien die Leit-
fahigkeit einer Losung von Eisenchlorid, die mit Acetessigester ver-
setzt wurde. Durch die Bildung des Eisenenolats wird namlich Salz-
siure in Freiheit gesetzt, die sich in einer erhAhten Leitfihigkeit des
Systems anzeigt. Da in der Regel die Leitfdhigkeit langsam ansteigt,
kann man schlieBen, dal sich das Enolat langsam bildet. Spater hat
Stobbe?) die Eisenchlorid-Reaktion bei tiefer Temperatur in verschie-
denen Alkoholen =als Lisungsmittel studiert und gefunden, daBl die
Farbe des Enolats erst nach meBbar langer Zeit auftritt. Quantitative
Daten iiber die Geschwindigkeit der Enolbildung und {iber die Menge
der gebildeten Enoleisenverbindung liegen aber bis jetzt nicht vor.
Allerdings schliefen Hantzsch und Desch aus ihren Messungen, daBl
in einer Eisenenolatldsung des Acetessigesters trotz der intensiven
Farbe nur sehr wenig Enolat vorhanden ist; doch wird dieser SchluB
durch die folgende Untersuchung nicht bestatigt.

A. Das Gleichgewicht.

Ebenso, wie man im Acetessigester das Enol durch das Titrieren
mit Brom quantitativ bestimmen kann, gelingt dies auch bei Gegen-
wart von Eisenchlorid, wobei man einfach so lange mit Bromwasser
titriert, bis die violette Farbe des Enolats eben verschwunden ist.

Dieses Wegtitrieren der Enolat-Farbe 1a0t sich zu einem sehr schdnen
Demonstrationsversuch verwerten. Eine kalte, wiallrige Losung des
Acetessigesters gibt, worauf kiirzlich Hantzsch?®) aufmerksam gemacht
hat, zunichst fast gar keine Eisenchlorid-Reaktion, vielmehr bildet sich
das tieftarbige Enolat langsam. Wenn die Farbe intensiv genug ge-
worden ist, gibt man einige Tropfen Bromwasser hinzu; die Farbe
verschwindet sofort, kehrt aber — durch weitere Enolisation — sehr
bald wieder, lifit sich durch Bromwasser wieder vernichten und kommt
abermals wieder.

Zur quantitativen Bestimmung mufl man daher, um einigermaSen
genaue Resultate zu erzielen, sehr rasch titrieren und bei 0° arbeiten,
um eine Enolisation wihrend der Titration selbst méglichst auszu-
schlieBen. Zur quantitativen Bestimmung des Gleichgewichts wurden

1) A. 828, 1 [1902]. %) A. 852, 123 [1507). %) B. 48, 3068 {1910).
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wechselnde Mengen von wiBriger Losung von Acetessigester mit ver-
schiedenen Mengen "/;o-Eisenchloridlésung versetzt, die aus sublimiertem
Eisenchlorid frisch bereitet war (1.6 g in 100 cecm). Die Losungen
wurden auf 40 ccm mit Wasser aufgefiilit, eine Stunde zur Einstellung
des Gleichgewichts bei 0° stehen gelassen, dann durch Hineingeben
von viel Eisstiickchen abgekiihlt und mit ®/,o-Bromwasser titriert.

Angewandt B/p-Ester in cem 20 20 20 20 15 10 5
Angewandt FeCl; in cem. . 2 25 5 10 10 15 20
Verbrauch an */,¢-Bromwasser 18 2.1 3.0 86 28 23 12
FeCly in Mol-Proz. des angew. )

Esters . . . . . . . 10 12 25 50 66 150 400
Gebildetes Enol in %, . . . 45 52 75 90 91 115 12

14 VCEster.CFec,) . . . 47 52 75 105 12 17 30
Esterineem . . . . . . 20 20 20 20 10 5 2

FeClyineem. . . . . . 2 5 10 20 20 20 20
Bromwasser . . . . . . 1.6 29 32 40 22 .2 0.6
FeCl; in Mol-Proz. des Esters 10 25 50 100 200 400 1000
Gebildetes Enol in %, . . . 4 7.2 8 10 11 12 12
1.4V Cgster . CFeCly. . . . 47 75 105 15

Aus diesen Versuchen ergibt sich, da das Eisenchlorid direkt
enolisierend wirkt und dal die Menge des gebildeten Enols von der
Menge des Eisenchlorids abhingig, aber ihr nicht proportional ist.
Oftenbar wird ein Teil des Enols komplex gebunden und dem Gleich-
gewicht entzogen. Versucht man, eine Formel fiilr die Menge des ge-
bildeten Enolates aufzustellen, so lassen sich auf Grund des Massen-
wirkungsgesetzes die folgenden Gleichungen ansetzen; CEnol und Crgeton.
bedeuten die Konzentrationen von Enol, Keton usw.

Cgnol'. Cre CEnot'. Cr: CEnol
CEisenenolat > Cundiss.Enol ~’ CReton

. Cpe = PP TRoton g
T

Die Menge des gebildeten Enolats ist hiernach von der Anzahl
der vorhandenen Wasserstoffionen abhingig; in der Tat kann man ja
durch Zusatz von Sdure das komplexe Salz spalten und die Losung
entfirben. Bei geringer Konzentration des Eisenchlorids kann man
nun dessen Hydrolyse und damit die im Eisenchlorid vorhandene freie
Saure vernachldssigen und annehmen, dafl beim Gleichgewicht gerade
soviel Wasserstoffionen vorhanden sind, als Salzsiure durch das Enol
aus dem Eiseochlorid in Freiheit gesetzt worden ist:
FEC]a -+ CGHQ 02.0H == FEC]acsHo O) +HCL

CEnolat = K . CEnol’

1) 1.4 ist eine willkiirlich gewahlte Konstante.
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reitete warige Losung. Auch firben sich die wilrigen Losungen
von Acetylaceton, die auch beim Gleichgewicht noch Enol enthalten,
sofort intensiv mit Eisenchlorid. Dies lie8 darauf schliefen, da8 die
Bildung des Enolats selbst sehr schnell verlduft, und daf die Lang-
samkeit der Bildung beim Acetessigester auf die Enolisierung zuriick-
zufiihren ist.

Eine genaue Entscheidung war durch Folgendes zu erwarten: Be-
ruhte die Langsamkeit der Enolatbildung aut der Bildung eines Kom-
plexes, so ist die Reaktion bimolekular, beruht sie auf der Umlage-
rung, 8o ist sie monomolekular. Im ersten Falle mufit die ein der Zeit-
einheit gebildete Menge Enolat von der Konzentration des Enols und
des Eisenchlorids abhiingig sein; im zweiten dagegen war sie von der
des Eisenchlorids unabhingig.

Zur Entscheidung wurden je 20 ccm wiilrige "/io-Esterlosung mit
verschiedenen Mengen Eisenchloridlésung bei 0° versetzt und die nach
5 Minuten gebildete Menge Enol titriert.

Angewandt Ester incem . . . 20 20 20
Angewandt Eisenchlorid in cem 5 10 20
Titer . . . . . . . . . . 28 27 32
Prozente Enol . . . . . . . 7 7 8

Die gebildete Menge Enolat ist also von der Konzentration dea
Eisenchlorids nahezu unabhingig; die Reaktion ist” monomolekular.
Ubereinstimmend hiermit erbalt man die Kurve einer monomolekularen
Reaktion, falls man die Enolatbildung bis zu Ende verfolgt, indem man
gleiche Mengen Ester mit der gleichen Menge Eisenchlorid versetzt
und nach verschiedenen Zeiten titriert.
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Enolisation dmh Eisenchlorid.
T=0° Zeit Min. Ester FeCl; Titer Enol in %, K

2 20 10 1.6 4 0.019
3 20 10 20 5 0.018
5 20 10 2.7 6.8 0.015
6 20 10 3.4 8.5 0.015
10 20 10 3.6 9
3 Stdn. 20 10 3.6 9
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Man erhilt dann: Cg- = Cgnolat.

CEnolat = K VCFe' .CKeton.
Setzt man ferner die Konzentration der Fe-Ionen gleich der Kon-
zentration des Eisenchlorids, so ergibt sich die folgende Gleichung:

CEnolat = K. VCFe Cly - Ckoton.
In den obigen Tabellen ist zum Vergleich unter die gebildete
Enolmenge diejenige Menge gesetzt, die sich nach der Formel

1.4 ¥ Cre ¢y . CKeton

berechnen wiirde. Wie man sieht, stimmen die Zahlen Lei geringen
Konzentrationen des Eisenchlorids leidlich iiberein, divergieren dagegen
sehr stark bei hoheren Konzentrationen. Dies ditrfte darauf beruhen,
daf in letzterem Falle die freie Siure im Eisenchlorid das Gleichge-
wicht beeinfluBt; ferner vielleicht auch darauf, da bei hoheren Enol-
Konzentrationen, die mebr Bromldsung verbrauchen, der freiwerdende
Bromwaaserstoff etwas Eunolat zerstort.

In alkoholischer Losung ist die Menge des gebildeten Enolats sehr
viel schwerer zu bestimmen, da der Titerumschiag erbeblich undeut-
licher ist und nach Vernichtung der Enolfarbe noch die tiefgelbe Farbe
des Eisenbromids in Alkohol bestehen bleibt, die leicht zu Verwechse-
lungen fithren kann. Auch ist anscheinend die Umlagerungsgeschwin-
digkeit in Alkohol durch Eisenchlorid katalytisch stark vergrdflert, da
die Enolat-Farbe nach dem Wegtitrieren sehr rasch wiederkommt. Man
mul hier also mit einem Fehler von bis zu 10%, rechnen.

Titration in Alkohol bei 0°
Angewandt »/jo-Ester in cem 20 20 20 10 5
Angewandt "/;o-Eisenchlorid. 2 5 10 10 10

Gef. 1/;o-Bromwasser . . . 7 12 14 6 4
FeCl; in %y des Esters . . 10 25 50 100 200
Prozente Enol. . . . . . 18 30 35 30 40

B. Die Bildungsgeschwindigkeit des Enolats.

Wie oben erwiihnt, bildet sich das Enolat langsam aus den Xom-
ponenten. Dies kaon sowohl darauf beruhen, daB das in waBriger
Losung allein enthaltene Keton sich langsam enolisiert als auch darauf,
daB die Bildung des komplexen Enolats selbst Zeit beansprucht. Aus
den erwihnten Versuchen von Stobbe gebt hervor, daB in alkoho-
lischer Losung bei der Temperatur des Ather-Kohlensaure-Gemisches das
Enolat sich langsam bildet; deon die alkoholischen Loésungen, die be-
reits Enol enthalten, firben sich nur langsam mit Eisenchlorid. Anders
bei gewdhnlicher Temperatur. Enolhaltige Liosungen geben sofort die
Eisenchlorid-Reaktion, z. B. die alkoholische und eine ganz frisch be-
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Das Enolat bildet sich also in der folgenden Weise: Das Keton
enolisiert sich dauernd und das gebildete Enol, das sich sonst sofort
zuriickketisieren wiirde, wird durch das Eisenchlorid sofort komplex
gebunden, gewissermalen weggefangen, und dieser Proze8 geht so
lange vor sich, als noch Eisenchlorid verftigbar ist. Der Vorgang ist
also vollkommen analog der Enolisierung durch Halogen. Fiir diesen

bat schon Lapworth gezeigt, daB es sich um eine monomolekulare
Reaktion bandelt.

Die oben ermittelte Geschwindigkeitskonstante K = 0.017 ist etwa
dieselbe, wie ich sie friiher fiir die Umlagerung des Esters in ®/;0-Salz-
siure erhielt. Die katalytische Wirkung des Eisenchlorids in Wasser
ist also eben so stark, oder richtiger ebenso schwach, wie die von
freier Salzsiiure.

In alkoholischer Liosung dagegen scheint Eisenchlorid die Umlage-
rungsgeschwindigkeit stark katalytisch zu beeinflussen. Eine genaue
Messung der Geschwindigkeit wurde durch den unscharfen Titerum-
schlag yereitelt. Immerhin a8t sich zeigen, daB das Gleichgewicht
nicht momentan eingestellt wird; denn wenn man zu einer alkoholi-
schen Lésung die iquivalente Menge Eisenchlorid hinzufiigt und sofort
titriert, so erhilt man den unverinderten Wert des Esters in alkoho-
lischer Losung, nimlich etwa 12°%,. Nach einigen Minuten jedoch
sind bereits 30°/, Enol vorbanden.

366. Kurt H. Meyer: Die Desmotropie des Benzoyl-
essigsfiure-methylesters.
Uber Keto-Enol-Tautomerie. V.

(Eingegangen am 15. August 1911.)

Wahrend die desmotropen Formen des Acetessigesters bei ge-
wohnlicher Temperatur nur als Ole zu erhalten sind, kann man das
Enol des nahe verwandten Benzoylessigesters leicht krystallisiert be-
kommen. Benzoylessigsiuremethylester bildet ein dickflissiges Ol,
das auch im Kiltegemisch nicht erstarrt. Zufolge der Titration, die
nach der oben beschriebenen Methode mit iiberschiissigem Brom und
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