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Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmung in Benzol (K =51.2):

Substanzmenge Benzolmenge Gefrierpunkts- Gelundenes
Erniedrigung Molekulargewicht
0.1576 g 18.736 g 0.1990 216y
0.3413 » » > 0.4230 2201/4
0.5407 » » > 0.656° 225

Sehr leicht léslich in den iiblichen indifferenten organischen
Losungsmitteln. Nur kaltes Gasolin 18st schwerer; eine Reinigung
durch Umkrystallisieren aus Gasolin haben wir wieder aufgegeben,
da der Kirper teilweise schmierig ausfiel. Wasser uhd feuchte Luft
zersetzen rasch unter Salzsiure-Bildung. Aikoholisches Kali 16st mit
roter Farbe.

256. W. Dieckmann: Uber die Bestimmung von Enolen
nach der Kupferacetat-Methode W. Hiebers.
[Mitteil. ams d. Chem. Laboratorium d. bayr. Akademie d. Wissenschalten
zu Minchen.]
(Eingegangen am 14. Juni 1921.)

Die vor kurzem von W. Hieber') vorgeschlagene Methode der
Enolbestimmung mit Kupferacetat hilt der Priifung nicht stand. Sie
beruht auf der Voraussetzung, daB die komplexen Kuplersalze der
Enole unter den Versuch:bedingungen (in alkoholisch-chloroformischer
Losung bei Gegenwart der molekularen Menge Kupferacetat) durch
die Aquivalente Menge KEssigsiure keine Spaltung erfahren. Diese
Voraussetzung trifft zwar fiir die Kupfersalze stark saurer Enole, z. B.
des «-Mesityloxyd-oxalesters, nicht aber fiir die Kupfersalze des Acet-
essigesters und dhnlicher Verbindungen von schwicher sauren Eigen-
schaften zu:

Versetzt man Kupfer-acetessigester (1 Mol) in alkoholisch-chloro-
formischer Losang mit den dquivalenten Mengen Kupferacetat-Losung (1 Mol.)
und Essigsiure (2 Mol.), gieBt in Wasser und hebt die abgeschiedene Chloro-
form Schicht ab — verarbeitet also nach den Angaben Hisbers —, so finden
sich in der Chloroform-Schicht nur ca. 159/, des angewandten Kupferacetessig-
esters wieder.

Kupfer-acetessigester, Kupferacetat und Essigsiure konuen also in
dquivalenten Mengen in der alkoholisch-chloroformischen Lé+ung nicht
nebeneinander bestehen, sondern reagieren miteinander uoter Einstel-
lung eines Gleichgewichts, in dem nur ca. 15 %, des vorhandenen Acet-
essigesters in Form des Kupfersalzes vorhanden sind.

1) B. 5%, 902 [1921[.
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Zundchst folgt aus dieser Beobachtung, dafB selbst reiner Enol-
Acetessigester unter der Einwirkung der gleichmolekularen Menge
Kupleracetat in alkoholisch-chloroformischer Ldsung nicht mehr als
ca. 15 %/ der theoretischen Menge an Kupfer-acetessigester bilden kann,
da die reziproken Reaktionen:

2 Mol. Acetessigester + 2 Mol. Kupferacetat
== 1 Mol. Kupfer-acetessigester 4~ 1 Mol. Kupferacetat
~+ 2 Mol. Essigsiure

zu demselben Gleichgewichtszustand fihren miissen. Nun zeigte sich,
daB nicht pur ein Acetessigester von hohem (ca. 38 %) Enolgehalt,
sondern auch »Gleichgewichts-Acetessigester« von 7.4 %, Enolgehalt
mit der molekularer Menge Kupferacetat ca. 15 %, der theoretizchen
Menge an Kupfer-acetessigester ergeben. Weitere Versuche lieflen er-
kennen, daB allgemein die Menge des entstehenden Kupier-acetessig-
esters unabhiingig vom Enolgehalt!) des angewandten Acetessigesters,
abhingig dagegen von der Menge des Kupferacetats ist.

Wiederholt man die vou Hieber mit dem »Gleichgewichts-Acet-
essigestere ausgefithrten Versuche mit enolreichem Acetessigester, so
erbilt man hier wie dort ca. 7.5 %y Kupfer-acetessigester. Mit der
doppelten Menge Kupleracetet entstehen — wieder unabhingig vom
Enolgebalt des Acetessigesters — ca. 11 %,; mit der vierfachen Menge
Kupferacetat ca. 14 ¢y Kupler-acetessigester.

Es handelt sich nach diesen Beobachtungen bei der Reaktion
zwischen Acetessigester und Kupferacetat nicht um ein Abfangen der
Enolform, sondern um die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen
Kupfer-acetessigester, Kupleracetat und Essigsiure, und dieses Gleich-
gewicht ergibt sich — jedenialls infolge schneller Keto-Enol-Umlage-
rung — unabhingig von dem Enolgehalt des angewandten Acetessig-
esters. Die nach Hiebers Interpretation auifallige Unabhingigkeit
der Resultate von der Versuchsdauer und Versuchstemperatur findet
ihre beiriedigende Deutung.

Wenn der von Hieber nach seiner Methode ber dem »Gleich-
gewichts- Acetessigester« gefundene Enolwert mit dem Eunolgehalt des
Gleichgewichtsesters iibereinstimmt, so erweist sich jetzt diese Uber-
einstimmung als zufdllig und ist dahin zu deuten, dal unter den Be-
diogungen und Mengenverhiltnissen, die Hieber aul Grund irriger

1) Nur bei sehr starker Kithlung und sofortigem EingieBen des Reaktiouns-
gemisches in Wasser wurden bei enolreichem und enolarmem Acetessigester
unter gleichen Versuchsbedingungen kleine Unterschiede in den entstehenden
Mengen von Kupler-acetessigester beobachtet, die auf eine nicht momentan ver-
lanfende Keto-Enol-Umlagerung hindeuten.
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Voraussetzungen iiber das Wesen der Reaktion wihlte, das sich in
der Losung einstellende Gleichgewicht gerade bei einem Gehalt von
ca. 7.5 Yo Kupfer-acetessigester liegt. Dall eine #hnliche merkwiirdige
Ubereinstimmung sich auch in andern Fiillen wiederfindet, erklart sich
vermutlich daraus, daf} gemil der Claisenschen Regel Aciditat und
Enolisierungstendenz meist parallel geben.

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 unverindert: beim Kupfer-benzoyl-
essigsiure-athylester ca. 38 %o, beim Kupfer-acetylaceton ca.
60°, 1Y), beim Kupfer-oxalessigsiure-dthylester ca. 85 95, beim
Kupfer-benzoylaceton und Kupfer-a-mesityloxyd-oxal-
siure-methylester ca. 100%, Es soll gepriit werden, wie weit
sich dieses Verhalten der Kupfersalze zur Bestimmung der Aciditit
der zu grundeliegenden Enole verwerten 1i(t.

Fiir die Enol-Bestimmuog in Keto-Enol-Isomeren wird die von
Hieber vorgeschlagene Kupferacetat-Methode nur in den seltenen
Fillen brauchbar sein, in denen das Kupfersalz durch Essigsiure nicht
angegriffen wird und zugleich die Geschwindigkeit der Keto-Enol-Um-
lagerung so klein ist, daB wihrend der Versuchsdauer eine Anderung
des Enolgehalts nicht eintritt.

Versuche.

Kupfer-acetessigester: 0.8 g Kupfer-acetessigester ('/ewo g-Mol.) in
10 cem  Chloroform wurden mit ca. 30 cem Alkohol, 10 cem Kupferacetat-
Losung (1:20) und 2.5 cem 2-"/;-Essigsiure versetzt. Nach Eingiefen in etwa
200 cem Wasser wurde die abgchobene Chloroform-Schicht?) mit verd.
Schwefelsiiure ausgeschiittelt und das Kupfer jodometrisch bestimmt. Ver-
brancht wurden 38.75 ccm Thiosulfat, entsprechend 15° des angewandton
Kupfer-acetessigesters. Bei Fortlassung der Kupferacetat-Losung fanden sich
ca. 149/, des angewandten Acetessigesters (cntsprechend 3.5 cem ®/,o-Thio-
sulfat) in der Chloroform-Schicht vor.

Acetessigester 4+ Kupferacetat: Der genan nach Hiebers An-
gaben bei gewdhnlicher Temperatur ausgefithrte Versuch [0.5 g Gleichgewichts-

1) Bei Einwirkung von Essigsiure (2 Mol.) ohne Zusatz von Kupler-
acetat-Losung wurden ca. 809, Kupfer-acetylaceton erhalten (vergl. unten).

%) Wenn die abgeschiedene Chloroform-Schicht mit der @aberstehenden
wibrigen Schicht durchgeschiittelt wird, so werden wesentlich niedrigere
Werte gefunden, da ein Teil des Kupfer-acetessigesters durch Umsetzung mit
der verdiinnten wilrigen Essigsiure herausgelost wird. Dadurch erkliren
sich kleine Differenzen in Parallelversuchen, die oft beobachtet wurden.
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Acetessigester mit- 1.25 ccm Kupferacetat-Losung (1 : 20)] ergab 7.5 ¢/ Kupler-
acetessigester (entsprechend 1.45 cem ®/10-Thiosulfat). Mit der doppelten Menge
Kupferacetat-Lisung (2.5 ccm) wurden ca. 119, mit der vierfachen Menge ca.
14 9/o Kupfer-acetessigester erhalten, Enolreicher Acetessigester (von ca. 389/,
Enolgehalt) ergab unter gleichen Verhaltnissen dieselben Mengen Kupfer-acet-
essigester wie der Gleichgewichtsester. Bei sehr guter Kihlung und sofor-
tigem EingieBen des Reaktionsgemisches in Wasser wurden die Werte bei
enolreichem Ester unverindert, bei enolarmem Gleichgewichtsester (bei An-
wendung von 2.5 und 5 cecm Kupferacetat-Losung) um etwa 19/, niedriger
gefunden (s. oben).

Kupfer-benzoylessigsiure-athylester: 0.445 g (‘1000 g-Mol.) wur-
den in alkoholisch-chloroformischer Losung mit 4 cem Kupferacetat-Losung
(1:20) und 2 cem */(-Essigsiure versetzt und nach Hieber verarbeitet. Die
Chloroform-Lisung enthielt ca. 38 9/, unverindertes Kupfersalz (entsprechend
3.8 eccm "/1p-Thiosulfat). Ohne Zusatz von Kupferacetat wurden ca. 35 %/, des
Kupfersalzes unveriindert zuriickerhalten.

Kupier-acetylaceton: 0261 g (Y1000 g-Mol.) mit 2 ¢ccm */1-Essigsiure
unter gleichen Verhiltnissen behandelt, ergaben ca. 809, unverindertes
Kupfersaiz (entsprechend 8 ccm "/1o-Thiosulfat). Bei Zusatz von 5 cem Kupler-
acetat-Losung (1:20) wurden nur ca. 609/, des angewandten Kupler-acetyl-
acetons in der Chloroform-Lésung wiedergefunden. Es hat den Anschein, als
ob Kupfer-acetylaceton in #berschiissiger Kupferacetat-Losung merklich 16s-
lich ist.

Kupfer-oxalessigsdure-ithylester: 0.268 g (¥/g00 g-Mol.) mit 2 cem
Kupieracetat-Losung und 1cem */,-Essigsiure ergaben ca. 85 9/y unveriandertes
Kupfersalz. Ohne Kupferacetat, nur mit 1ccm 7/1-Essigsiure wurden ca.
80, mit 2 ccm "/y-Essigsiure (4 Mol.) ca. 759, des Kupter-oxalessigesters
in der Chloroform-Lésung zuriickgewonnen, Vielleicht ist der von Hieber bei
der Bestimmung nach dem Kupferacetat-Verfahren beobachtete niedrige Wert
(52 %) an! mangelnde Reinbeit des angewandten Esters zurackzufihren.

Kupfer-benzoylaceton und Kupfer-a-mesityloxyd-oxalsiure-
methylester fanden sich nach Bebandlung mit 2 Mol. Essigsiure in alko-
holisch-chloroformischer Losung annihernd quantitativ in der Chloroform-
Losung wieder.



