
Kryoskopisahe Mole k u l a r g e  w i ch  t s-  B es t i  m m u n g 

Gefrierpnnkts- 
Erniedrigung Substanzmeage Benzolmenge 

0.1576 g 18.736 g 0.1990 
0.3413 B * s  0.4230 
0.5407 n B 8  0.6560 

in Bcnzol (K=51.2): 
Gefundenes 

Molekulargewicht 
2 16'/1 
220'la 
2p5 

Sehr leicht liislich in den ublicben indifferenten organischen 
Ciisungsmitteln. Nur kaltes Gasolin liist sch werer; eine Reinigung 
durch Umkrystallisieren nus Gasolin haben wir wieder aufgegeben, 
d a  der Korper teilweise schmierig ausfiel. Wasser uhd feuchte Luft 
zersetzen rasch unter Salzsaure-Bildung. Alkoholisohes Kali lost mit 
roter Farbe. 

256. W. Dieckmann: ifber die Beatimmung von Enolen 
nach der Kupferacetat-Methode W. Hie b er a. 

[Mitteil. aus d. Chem. Laboratorium d. bayr. Akademie d. Wissenschdten 
zu Miinchen.] 

(Eingcgangen am 14. Juni  1921.) 

Die vor kurzem von W. B i e b e r ' )  vorgescblagene Methode der  
Enolbestimmung mit Kupferacetat h%lt der Prulung nicht stand. Sie 
beruht auf der Voraussetzung, da8 die kompleten Kupfersalze der 
Enole unter den Versuchebedingungen (in alkoholisch-chlororormiscber 
Losuog hei Gegenwart der molekularen Meoge Rupferacetat) dnrch 
die  aquicalente Menge Essiggaure keine Spaltung erfahren. Diese 
Voraussetzung trifft zwar fur die Kupfersalze stark saurer Enole, z. B. 
des cr-Mesityloxyd-oislesters, nicht nber fiir die Kupfrrsalze des Icet-  
~ssigesters  iind Zhnlieher Vcrbindungen voo schwacher stturan Eigen- 
schaften 7u: 

Versctzt man K up fc r  - a c e  tess i  gns t e r  ( 1  Mol.) in nlkoholisch-chloro- 
formiwher LOsung mit den Bquivalenten Mengen Kupferaceiat-Liisung (1 Mol.) 
iind Essigsaure (2 Mol.), gieBt in Wasser und hebt die abgeschiedene Chloro- 
form Schicht ab - verarbeitet also nach den Angaben H i e b e r s  -, so finden 
sich in der Chloroform-Schictit nur ca. l5Ol0 deci angewandten Kupferaceteesig- 
esters xiadcr. 

J<iipfrr.xcetesoigester, Kupferacetat uod Essigaaure koonen also in 
Hquivalenten Mengen in der alkoholisch chloroformischen Loiung nicht 
nebeneioander besteben, soudern reagieren miteinander uoter Einstel- 
lung; e i n e ~  Gleicbgewichts, in dem nur ca. 15 O/O des vnrhandeneo Acet- 
essigesters in Form des Kupfersalzes vorhanden sind. 

') B. .il, 902 [1921[. 
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Zunachst folgt aus dieser Beobachtung, da13 selbst reiner Enol- 
Acetessigester unter der Einwirkung der gleichmolekularen Menge 
Kupferacetat in alkoholisch-chloroformischer Liisuog nicht mehr als 
ca. 15 o/o der theoretischen Menge an Kupfer-acetessigester bilden kann, 
da die reziproken Reaktiouen : 

2 Mol. Acetessigester + 2 Xol. Kupferacetat 
+ 1 Mol. Kupfer-acetessigester -+ 1 Mol. Kupferacetat 

+ 2 Mol. Essigsaure 

zu dernselben Gleichgewichtszustand fuhren miissen. Nun zeigte sich, 
daB nicht nur ein Acetessigester von hohem (ca. 3 8 VO) Enolgehalt, 
sondern auch .Gleichgewichts-Acecessigesteru van 7.4 O/O Enolgehalt 
rnit der rnolekularen Menge Kupferacetat ca. 15 O/O der theorelkchen 
Menge an Kupfer-acetevsigester ergeben. Weitere Versuche lieBen er- 
kennen, da13 allgemein die Menge des entstehendeu liupfer-acetessig- 
esters unabhingig vom Enolgehalt ') des angewandten hcetessigesters, 
abhangig dagegen van der Menge des Kupferacetats iut. 

Wiederholt man die IOU H i e  h e r  mit dem ~Gleichgewichts-Acet- 
essigestera ausgefiihrten Versucrhe mit enolreicheth Aceteesigeater, 5') 

erhalt man hier wie dort CB. 7.5 O/O Kupfer-acetessigester. Mir; der 
doppelten Menge Kupferacetet entsteben - wieder unabhlngig vom 
Enolgehalt des Acetessigesters - ca. 11 O/O; rnit der vierfachen Menge 
Kupferacetat ca. 14 O l 0  Kupfer-acetessigester. 

Es hrtndelt sich nach diesen Beobachtungen bei der Reaktion 
zwischen Acetessigester und Kupferacetat nicht um ein Abiangen der 
Enolform, sondern urn die Eimtellung des Gleichgewichtes zwischen 
Kupfer-acetessigester, Kupferacetat und Essigsaure, und dieses Gleich- 
gewicht ergiht sich - jedenfalls infolge schneller Eeto-Enol-Urnlage- 
rung - unrtbhangig von dem Enolgehalt des angewandten Acetessig- 
esters. Die nach H i e h e r s  Interpretation auffallige Unabhangigkeit 
der Resultate von der Versucbsdauer und Versuchstemperatur findet 
ihre befriedigende Deutung. 

Wenn der von H i e b e r  nach seiner Methode bei dem aGleich- 
gewicbts-Acetessigesteru gefundene Enolwert mit dem Enolgehalt des 
Gleichgewichtsesters ubereinstimmt, so erweist sich jetzt diese Uber- 
einstimmung als zufailig und ist dahio zu deuten, da13 unter den Be- 
dingungen und MengenverhLltnissen, die H i e b  e r  au€ Grund irriger 

l) Nur bei sehr starker Kiihlung und sofortigem EingieBen des Reaktions- 
gemisches in Wasser wurden bei enolreichem und enolarmem Acetessigester 
nnter gleichen Versuchsbedingungeu kleine Unterschiede in den entstehenden 
Mengen von Kupf er-acetessigester beobachtet, die auf eine nicht momentao ver- 
laufende Keto-Enol-Umlagerung hindeuten. 
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Voraussetzungen iiber dab: Wesen der Reaktion wahlte, das  sich in  
der Losung einstellende Gleichgewicht gerade bei einem Gehalt von 
ca. 7.5 ' l o  Kupfer-acetessigester liegt. Pa13 eine iihnliche merkwurdige 
Ubereinstimmung sich auch in andern Fiillen wiederfindet, erklart sich 
rermutlich daraus, da!3 gem&B der Cln isenschen  Regel Aciditat und 
Enolisierungstendenz meist parallel gehen. 

Die Kupfersalze anderer Enole zeigen ein dem Kupfer-acetessig- 
ester analoges, aber graduell verschiedenes Verhalten. Bei Behand- 
lung mit 2 Mol. Essigsiiure und 1 Mol. Kupferacetat in  alkoholisch- 
chloroformischer Losung bleiben unverlndert: beim K u p f e r - b e n  z o y l -  
e s si g s iiu r e- ii t h  y l e  s t e r ca. 38 O/O, beim K u  p f e r- a c e t  J 1 a c e  t o n  CB. 

60 O l 0  '), beim Kupfer-oxalessigsaure-Hthylester ca. 85 O/a, beim 
K u p f e r -  b e n z o y l a c e t o n  und K u p f e r -  a -  m e s i t y I o x y d - o x a l -  
s a u r e - m e t h y l e s t e r  ca. 1OO0/o. Es sol1 gepruft werden, wie weit 
sich dieses Verhalten der Kupfersalze zur Bestimmung der Aciditiit 
der zu grundeliegenden Enole verwerten liil3t. 

F u r  die Enol-Bestimmnog in Keto-Enol-Isomeren wird die von 
Hieb e r  vorgeschlagene Kupferacetat-Methode nur  i n  den seltenen 
Fiillen brauchbar sein, in  denen das Kopfersalz durch Essigsiiure nicht 
angegriffen wird und zugleich die Geschwindigkeit der Keto-Enol-Urn- 
lagerling so klein ist, daB wiihrend der Versuchsdauer eine Alnderung 
des  Enolgehalts nicht eintritt. 

Versuclie. 
K u p fer-  a c  e t es  si g e s t e r  : 0.8 g Rupfer-acetessigester ('/too g-Mol.) in 

10 ccm Chloroform wurden mit ca. 30 ccm Alkohol, 10 ccm Kupferacetat- 
Losung (1 : 90) und 2.5 ccm 2-"/~-Essigsiare vewetzt. Nach EingieBen in etwa 
200 ccrn Wasser wurde die abgehobene Cbloroform-Schicht a) mit verd. 
Schwefelsiure ausgeschuttelt nnd das Kupfer jodometrisch bestimmt. Ver- 
braucht wurden 3.75 ccm Thiosulfat, entsprechend 15 O/u des angewandtcn 
KupFer-acet~~sigesters. Bei Fortlassung der Kupferacetat-LBsnng fanden sich 
ca. 14 40 des augewandten Acetessigesters (cntsprechend 3.5 ccm "/,o-Thio- 
sulfat) in der Chloroform-Schicht vor. 

Acetess iges te r  + Kupferace ta t :  Der genau nach B i e b e r s  An- 
gaben bei gewohnlicher Temperatur ausgefiihrte Versuch [0.5 g Gleichgewichts- 

') Rei Einwirkung von Essigsiiure (2 Mol.) ohne Zusatz von Kupfer- 
acetat-LBsung wurden ca. 80 O/O Kupfer-acetylaceton erhalten (vergl. unten). 

g, Wenu die abgeschiedene Chloroform-Schicht mit der iiberstehenden 
wsrigen Schicht durcbgeschiittelt wird, so werden wesentlich niedrigere 
Wcrte gefnnden, da ein Teil des Kupfer-acetessigesters durch Umsetzung mit 
der verdiinnteu w5Brigen Essigsaure herausgelost wird. Dadurch erklaren 
sich kloine Differenzen in Parallelsorsuchen, die oft beobachtet wurden. 
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Acetessigeeter mit 1.25 ccm Kupferacetat-Losung (I : 20)1 ergab 7.5 Kupfer- 
acetessigester (entsprechend 1.45 ccm ^/Io-Thiosulfat). Mit der doppelten Menge 
Kupferacetat-Losung (2.5 ccm) wurden ca. 110/0, mit der vierfachen Menge ca. 
14 O/o Kupfer-acetessigester erhalten. Enolreicher Acetessigester (von ca. 38 * / o  
Enolgehalt) ergab unter gleichen Verhiiltnissen dieselben Mengen Kupfer-acet- 
cssigester wie der Gleichgewichtsester. Bei sehr guter Kiihlung und sofor- 
tigem EingieSen des Reaktionsgemisches in Wasser wurden die Werte bei 
enolreichem Ester unveriindert, bei enolarmem Gleicbgewichtsester (hei An- 
wendung von 2.5 und 5 ccm Kupferacetat-Losung) um etwa l 0 / o  uiedriger 
gefunden (s. oben). 

K u  p f e r  - b en z o y 1 ess  i g stiure- a t  h y l e s  r e r  : 0.445 g ( ' / 1 ~ ~ ~  g-Mol.) wur- 
den in alkoholisch-chloroformischer Lasung mit 4 ccm Kupferacetat-Losung 
(1 : 20) und 2 ccm "/I-Essigsaure versetzt uud nach H i e b e r  verarbeitet. Die 
Chloroform-Lasung enthielt ca. 38 O/O unveriindertes Kupfersalz (entsprechend 
3.8 ccm "/lo-Thiosulfat). Ohne Zusatz von Kupferacetat wurden ca. 35 O/O des 
Rupfersalzes unverandert znriickerhalten. 

Kupfer -ace ty lace ton:  0.261 g ( 1 / 1 ~ ~ ~  g-Mol) mit 2 ccm "/l-Essigstiure 
unter gleichen Verhiiltnissen behaudelt, ergaben ca. 80 O l 0  unverandertes 
Kupfersalz (entsprechend 8 ccm "/lO-Thiosulfat). Bei Zusatz von 5 ccni Kupfer- 
acetat-Lijsung (1 : 20) wurden nur ca. 60 O/* des angewandten Kupfer-acetyl- 
acetons in der Chloroform-Losung wiedcrgefunden. Es hat den Anschein, als 
ob Kupfer-acetylaceton in iiherschtissiger Kupferacetat-Losung merklich 16s- 
lich ist. 

Kupfer -oxa less igs i iure-a thyles te r :  0.268 g (1/3000 g-Yol.) mit 2 ccm 
Kupferacetat-Losung und 1 ccrn %-Essigsaure ergaben ca. 85 O/o unvertindertes 
Knpfersalz. Ohne Kupferacetat, nur mit 1 ccm "/I-Essigsaure wurden ca. 
80 O/O, mit 2 ccm "I1-Essigsiiure (4 Mol.) ca. 75 O/O des Kupfer-oxalessigesters 
in der Chloroform-Lcisung zuriickgewonnen. Vielleicht ist der von H i e  ber  hei 
der Bestimmung nach dem Kupferacetat-Verfahren beobachtete niedrige Wert 
(52 O/O) auf mangelnde Reinheit des angewandten Esters zuriickzufihren. 

K u p f e r - b en z o J 1 ace  t o n und K u p f e r - a -me s i t  p 1 ox J d - o x a1 s a u r e - 
m e t h y l e s t e r  fanden sich nach Behandlung mit 2 Mol. Essigsiiure in alko- 
holisch-chloroformischer Losung anntihernd quantitativ in der Chlorofbrm- 
Lijsung wieder. 


