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125. F. S e i d e l ,  W. Thier ,  A. U b e r  und J. D i t t m e r :  ‘Ein 
Beitrag zur Methodik der Bestimmung von Keto-Enol-Gemischen. 

..4iis d. Chem. Institut d.  l’niversitat Tiibingm.: 
(Eingegangen am 18. Februar 1936.) 

Gemische von CI-Acetyl-acetessigester ( I ;  Sdp.,, 103-104O I ) )  und 
0 -Ace ty l - ace t e s s iges t e r  (11; Sdp.,, 97O ”) lassen sich wegen des geringen 
Cnterschiedes zwischen den Siedepankten dieser beiden Isomeren durch 
fraktionierte 1)estillation nur unvollkommen zerlegen. In einem praktischen 
Fall, wo es uns darauf ankam, die Yengen-Verhaltnisse zwischen den Bestand- 
teilen eines solchen Gemisches zu erkunden, waren wir deshalb gezwungen, 
uns nach einer anderen Methode der Feststellung umzusehen. Die Aufgabe 
lieB sich, wie wir fanden, ganz einfach auf Grund des Umstandes losen, daL\ 
der C- A ce t y 1 -ace  t essi  ges  t e r (I) ein Ke  t 0- E n  ol - Ge mi sc  h darstellt3) 
und der B r o m - T i t r a t i o n  nach K. H. Meyer4) zuganglich ist, wahrend der 
0-Acetyl-acetessigester (11) kaum merkbar mit Brom reagiert. 

CH,.C.O. CO.CH, 

CH . COOC,H, 
I. (CH,.CO),CH. COOC,H, 11. n 

Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchung machten wir Feststellungen , 
die einiges allgemeines Interesse verdienen diirften. Angeregt durch eine 
Privatmitteilung von Alwin Goldberg  (Chemnitz), stellten wir namlich 
Versuche iiber a1 ka l imet r i sche  Bestimmung des in Enol-Form vorliegenden 
Anteils des C-Acetyl-acetessigesters (I) an5). Dabei ergab sich durch Ver- 
gleichung mit den Resultaten des Brom-Titrations-Verfahrens, daB sich in 
der Tat bei Anwendung von Phenol-phthalein als Indicator die vorhandene 
Menge der Enol-Form der genannten Verbindung mittels kohlensaure-freier 
n ~,-Alkalilauge (oder auch mittels Barytwassers) ohne weiteres titrieren l a t .  
l?emgegeniiber verbraucht der 0-Acetyl-acetessigester (11) kaum Alkalilauge. 

Wir haben daraufhin auch das Tr i ace ty l -me than  der analogen alkali- 
metrischen Untersuchung untenvorfen. Auch bei diesem Objekt ergab sich 
hinreichend Ubereinstimmung zwischen den Resultaten der Brom-Titration 
nach K. H. Meyer und der einfachen Titration mit Lauge. Nicht brauchbar 
war das Resultat/ bei der Untersuchung des unsubstituierten Acetessig- 
e s t e r s  selbst. Hier differierten unsere Titrations-Ergebnisse nicht unbetracht- 
lich von denen, die nach dem Brom-Titrations-Verfahren erhalten werden. 
DaB die Enol-I:orm des gewohnlichen Acetessigesters fur ihre alkalimetrische 
Restimmung einen zu wenig ausgepragten Aciditatsgrad besitzt, ging schon 
aus dem Ausbleiben eines scharfen Indicatorumschlages hervor. Vermutlich 
spielt hinsichtlich der Unterschiede in den Ergebnissen der Brom-Titration 
einerseits und der alkalimetrischen Untersuchung andererseits die im zweiten 
Fall mit der n/,-Alkalilauge zugefiigte Wasser-Menge auch eine gewisse Rolle ; 
denn auch die Brom-Titration des Acetesslgesters wich in ihren Ergebnissen 
yon den nach K. H. Meyer erhaltlichen ah, wenn sie von uns unter Zusatz 
v m  Wasser ausgefiihrt ii urde. 

I )  I.. Claiscti u. W. Zede l ,  A .  277, 171 1X93]. 
*) J .  I:. h’eef, .4. 278, 206, 212 .1X93i. 
3, B. 66, 120.5 ‘10321. 9 13. 45, 2852 j191L3. 
j) Sonst ist unsercts Wissens bisher niclits iiber die Moglichkeit der Itnol-Bestimmunx 

durch Titration mit Alkalilaugen vrriiffentlicht worden. 
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Die Rrom-Titrationen wurden nach der i'orschrift von K. H. Jl  eyer'), 
unsere Titrationen mit n ,,-I,auge (carbonat-frei) ausgefiihrt. Fur die alkali- 
metrischen Bestimmungen wurde jeweils 1 ccin alkohol. Phenol-phthalein- 
Lasung 1 : 100 beniitzt. Zuweilen wurde zur Verdeutlichung des Farb- 
uinschlages auch die doppelte Menge Indicator gewkhlt ; in diesen 1;allen sintl 
die Terbrauchs-Zahlen mit einem + gekennzeichnet. Die fur jede Tabelle 
verwendete Substanz ist unter sich stets einheitlich (von derselben Dar- 
stellung), in anderen Tabellen sind dieselben Verbindungen nianchmal anderer' 
Herkunft und .\lters und differieren daher auch zuweilen in ihrein ISnol- 
Ge ha1 t . 

Die folgenden Tabellen - die wir nur soweit bearbeiteten, als es fur 
-'mere speziellen Zwecke notig war6) - geben ein Bild unserer wesentlichei! 
I :rgehnisse. 

ccm 
-&thylnlkohol 

als 
1,osuiipsmittel 

30 
30 
30 
3 0  
3 0 
30 
30 

100 
100 
loo 
1 0  
100 
100 

C 1 e i c h ge \v i c ht  s - A c e t e s s i g e s t e r (Sdp. 
:ewendet je 2.0 ccm =- 2.0531 g. 

700). 
A1 

Titriert 
hei 

13.4 

13.3 

13.3 
13.4 

13.5 

Verbrauch in ccm an: 

njS- 
SaOH 

ni,- 
KOH 

4 05 
4 .3 '  

n/,-KOH- 
alkoliol 

4.7 

4.h 

I1 8- 

I3a (OH), 

f > . i  
f) 7 
0 ( I  - 

10.3 - 
10.2 + 

0 ,  
i U  

End 

- 
8 .i 
5.1 

8.5 

7 0 

7 0 
6 0 

13 1 

(; 1 ei c hge w i c h t s- Ace t essi  ges t e r (Sdp. 12 70") i m C e 111 i sc  h mi t Wasse r. 
Angewendet je 2.0 ccm = 2.0531 g ;  die alkohol. Losung des ,,Esters" 

iiurde auf -7O abgekuhlt, mit Wasser von 15-20° verdiinnt und titriert. 

ccm 
.'i thylalkohol 

als 
1 ijsungsmittel 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 

ccm 
IVassrr 

30 
30 
30 
30 
30 

Verlmiurh i n  ccm an: 

13 s 
13 x 
13 s 
13 2 
0 x 
6 2  
5 1  
4 6  

f I / s -  
KOH 

4.0  
3 .5 + 

3.5+ 
2.5 ( ? )  

%eit zwisclien der Zugabe d. 
ivassers u. drr Titration 

6 )  B.  68, 1013 ;19351. 
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- . . 
ccm 

ills 
I iisuiipmittel 

30 
30 
30 
30 

100 
100 
I 0 0  
100 

:\tliyialkohol 

- -. - -. . . - -. 

Verbrauch in ccm: 

bei ?I/,- n!&- "is- w,-KOH- nls- Enol 
Sa&O, KaOH KOH alkohol 13a(OH), 

Titriert Y" 

- 7O 116.6 91 .x 
... 70 .i7.9 57.9 57.9 37.0 91.1 

- 70 116,s j7.9 57.9 57.9 57.1) 
i.1x0 57 .') .i7.0 .i7.0 
..- 7 u  116.6 .i7.9 
.. 7u 116.7 37.9 

- c l Q n  117.4 57.8 j7.0 58.0 57.9 
+ l Q O  117..i .i7.8 

30 
3 0 
30 
3 0  
3 1  

ccm .~thylalkohol 

1 ,iisutipsniittel 
:tls ccm IVasser 

107.0 
108.0 
109.6 
116.4 
115.0 
116.6 
116.0 

Verbrauch in Xeit zwischen dem Xufiigen 
ccm 1 dcs \+'asscrs 

n!,-Na,S,O, und der Titration 

ccm 

essig- :ds IMsunps- bei Xa2S203 
cster mittel 

A4thyldkoliol 'l'itrit.rt nlS- 

cster 

Berechn. ccm 

K( )H brauchs-Zahlen renz 
d.  Komponent.) in ccnl 

wo- (= Summe d.Ver- l)iffc- 

> - 
1 

7 

1 

- 
- 
- 

7 

7 

- 
- 
4 
4 
S 

..; 

30 70 13.1 
- 30 - 7 '  112.9 
- 3 0  iU 125.8 11b.O 
- 30 7' 125..i 126.0 

30 1x0 1.1 
- 30 l- IS0 .i(i.h 
- 30 .. 1 XI1 .i6.1 
- .%I -- 1 p 57.') b0.h 2.7 
- 30 + i n n  57.S 00.6 2.5 
- JI I + l P  50.4 64.7 5.3 
- (10  -IS0 50. .i 64.7 5.2 
- O(l + 1x0 02.7 72.9 10.2 
- 00 + 1x0 61.7 72.0 10.2 

7 

I 

7 

7 

7 

7 

> 
7 

I 

J 

7 
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11 i s c h u n g e n  v o n G 1 e i c h ge \v i c h t s - Ace t es s i ges t er 
m i t 11 i ace t y 1 - e s s i ge s t e r un d E s sig s a u re. 

Titriert wurde bei 15--2OO. 

ccm 
DiOrrtyl- 
essiguter 

CCm 

A&- 
essigester 

CCm 

€big- 
aHure 

Bmechn. cem 
= Summe d.Ver- 
brauchs-Zahlcn 
d. Komponent.) 

30 
30 
30 
30 
30 
30 
30 
,60 
60 
30 
30 

Differenz 
in ccm 

4.8 
4.9 

56.4 
11.1 
11.1 
13.5 
13.6 
16.1 
15.8 
67.3 
67.4 

15.9 
15.9 
20.7 
20.7 
67.5 
67. 

2.4 
2.3 
4.6 
4.9 

0- Ace t y 1 - ace t e ssiges t e r (I1 ; Sdp.,, 970) 2). 

Angewendet je- 2.0 ccm ---- 2.1765 g; gelost in C f i  ccni Athylalkohol, 
titriert bei - 7 O .  

Vcrlmauch in ccm an: 

n',-Sa,S,O, n/,-KOH 
. -  

0.6 0.4 
0.7 0.4 
0 i 

Tr i a ce t y 1 -met  11 a n  (Sdp.,2 91O) 8). - 

Angewendet je 1 ccm -> 1.0580 g; gelost in 30 ccm bthylalkohol, 
titriert bei -Yo. 

Verbrauch in ccm : 65.8 n/,-Sa,S,O, = 88 3 "/I End. 
33.2 d,-KOH = 89.1 O 0  Enol. 

") A .  277. 71 j1893 




