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Gemisch von Chloroform und Petrolather umkrystallisiert. Farblose Krystalle, 
Schmp. 1820. 

4.577 mg Sbst.: 8.985 mg CO,, 1.800 mg H,O. - 0.1002 g Sbst.: 0.1222 g BaSO,. 
C,,Hl,OIS,. Ber. C 53.68, H 4.21, S 16.84. Gef. C 53.6, H 4.4, S 16.8. 

Verseifung: 0.0731 g Sbst. verbr. 3.69 ccm alkohol. ia/,,-KOH (Phenolphthalein). 
Ber. f .  2 Aquival. 3.84. Die neutralisierte Losung wurde mit verd. Schwefelsaure an- 
gesauert, wobei sich farblose Krystalle abschieden, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol bei 1750 schmolzen und im Mischschmelzpunkt mit Methy l su l fony l -  
d i  ben zo y 1 - m e t  h an keine Schmelzpun ktserniedrigung ergaben . 

14. Horst Bohme uud Harriet Fischer: Zur acidimetrischen Enol- 
titration nach F. Seidel ,  W. Thier, A. Uber und J. Dittmer*), 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d .  IJniversitat Berlin.] 
(Eingegangen am 15. Dezeniber 1942.) 

Vor einiger Zeit haben F.Seide1 und Nitarbeiter ein Verfahren zur 
,,Bestimmung von Keto-Enol-Gemischen" veroffentlicht, das bei naherer 
Betrachtung zu einer Nachprufung herausforderte. Die genannten Autoren 
glauben, die im Gleichgewicht einer tautomeren Verbindung vorliegende Enol- 
form durch Titration mit waBriger oder alkoholischer Lauge quantitativ 
bestimmen zu konnen, und geben an, daB die hierbei erhaltenen Werte mit 
den nach der Bromtitration von K. H. Meyer ermittelten in ausgezeichneter 
ijbereinstimmung stehen. Belegt wird diese Behauptung an Diacetessig-  
e s t e r  und T r i a c e t y l m e t h a n ,  wahrend bei dem auBerdem untersuchten 
Acet  ess igester  die nach beiden Verfahren erhaltenen Werte nicht uber- 
einstimmten. 

Hierzu ist zunachst festzustellen, daL3 es bei Diacetessigester und Triacetyl- 
methan, deren Verhalten als Beweis fur die Richtigkeit des neuen Verfahrens 
angefiihrt wird, noch nicht erwiesen ist, daB die nach K. H. llleyer erhaltenen 
Werte einwandfrei sind. Es wurde bisher nur Diacetessigester von K. H. 
Meyer nach dem ,,direkten" Verfahren titriert') und dabei festgestellt, 
daB er sehr weitgehend enolisiert ist, daB aber quantitative Angaben nicht 
moglich sind, da der Umschlagspunkt unscharf ist. F. Seidel  und Mitarbeiter 
titrieren nun beide Stoffe nach der , jndirekten" Methode, deren Gultigkeit 
hier aber noch nicht als bewiesen anzusehen ist und zumindest durch ein 
anderes Verfahren kontrolliert werden muBte *) . Weiter stehen die Versuchs- 
ergebnisse von F. Seidel  und Mitarbeitern im Widerspruch zu einer, von 
ihnen wohl ubersehenen Angabe von I,. Bi rckenbach ,  K. Kel le rmann 
und W. Stein3),  die schon vier Jahre vorher festgestellt hatten, daB sich 
Triacetylmethan gegen Phenolphthalein scharf titrieren 1aBt. 

Trotz dieser Mange1 hat die Seidelsche Methode Aufnahnie in einzelne 
Handbiicher 4, gefunden, und es schien eine Nachprufung daher am Platze. 
Wir haben nun zunachst mit Praparaten gearbeitet, die wie die von F. Se ide l  

*) B. 69, 650 [1036]. 
B. 45, 2855 [1912]. 

*:I Vergl. K .  v. Auwers  1.1. II .  J a c o b s e n ,  A.  436, 161 !1022;. 
"1 B. 66, 1071 [1932]. 
3 z. R .  H. Me yer , -4nnlyse u .  KonstitutiollscrtllittlllllR organ. Verbindunpi ,  

Wien 1938. 
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und Mitarbeitern untersuchten nach I,. Claisen6) bzw. Nef") dargestellt 
waren, und ferner noch mit nach neueren Vorschriften von Spassow') bzw. 
I,. Birckenbach3) gewonnenen Stoffen. Da die bei den verschiedenen 
Praparaten erhaltenen Ergebnisse in keiner rechten ubereinstimmung standen, 
wurden schliel3lich beide Stoffe noch besonders gereinigt. Und zwar wurde 
Diacetessigester in das Kupfersalz iibergefiihrt, dieses aus einem G e m i d  
von Chloroform und Petrolather umkrystallisiert, dann mit verdiinnter 
Schwefelsiiure zersetzt, und das reine Praparat schliel3lich destilliert. Triacetyl- 
methan wurde andrerseits in das Kaliumsalz iibergefiihrt, das nach dem 
Umkrystallisieren aus absol. Alkohol mit verdunnter Schwefelsiiure zersetzt 
wurde ; das reine Produkt wurde anschlieknd destilliert. 

- 

~ j n -  
waage 

I: 

Tafel. Titrationen von Diacetessigester und Triacetylmethan.  

A1 - 
ko- 
hol 

ccm 

Substanz 

0.5308 
0.2395 
0.5434 
0.5635 
0,1994 
0.2829 
0.1686 
0.5535 
0.5261 
0.1922 

0.1458 
0.1841 
0.2274 
0.1646 
0.1935 
0.2056 
0.2105 
0.2940 
0.2828 
0.2161 
0.2202 
0.1876 
0.1944 
0.1919 
0.1904 
0.1369 

Diacetessig- 
ester 

Triacetyl- 
methan 

10 
30 
10 
10 
30 
30 
30 
10 
10 
30 

10 
10 
10 
30 
10 
10 
10 
10 
30 
30 
30 
30 
10 
10 
10 
10 

- 
~ 

Tern. 
pera- 
tur 

200 
200 
200 
-70 
-70 
-70 
-70 
-70 
-70 
-70 
-70 

200 
200 

200 
-70 
- .-70 

. -70 
--..70 
--7o 
--.70 

-70 
-70 
--7o 

-70 
-70 

.70 

200 

- 
nls- 
alko- 
hol. 
KO11 - 
14.64 
15.26 
6.96 

5.12 
6.47 
8.01 
5.82 

verbrauchte ccm 

15.76 
16.30 

6.85 
7.26 
7.40 
10.35 

* I s -  
3a (OH), 

- 

5.80 
8.19 

0.97 
7.59 

6 )  .4. 577. 71 [1893]. 

..... - 

nl6- 

JasSsO, 

9.50 
31.90 
30.50 
11.16 

13.43 
11.55 
12.2 
12.12 
12.10 
8.80 

- 
acidi- 

netrisch 
erfaDt 

% 

- 
99.3 
98.9 

99.5 
99.5 

99.6 

100 

100 

99.7 
99.8 
100 
100 
99.5 
99.7 
100 
100 
100 
100 

- 
Vach der 

,,in- 
iirekten" 
Brom- 

titration 
erfaDt 

% - 

97 .O 
99.1 
99.7 
99.5 

86.6 
87.5 
89.1 
89.7 
90.2 
91.3 

7) B. 70, 2381 [1937]. 
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Die auf diese Weise gereinigten Stoffe wurden nun nach der ,,indirekten" 
Me yerschen Methode, sowie acidimetrisch unter verschiedenen Versuchs- 
bedingungen titriert. Die hierbei gewonnenen Ergebnisse sind in der Tafel 
wiedergegeben. Beim Diacetessigester findet man eine, einer praktisch voll- 
standigen Enolisierung entsprechende Bromaufnahme und eine quantitativ 
erfaBbare Aciditat. F. Seidel  und Mitarbeiter konnten hingegen bei dieser 
Verbindung nach beiden Verfahren nur etwa 91% als , ,Enolform" erfassen, 
haben also wohl lediglich unsaubere Stoffe in der Hand gehabt. Beim Tri- 
acetylmethan fanden sie nach beiden Verfahren etwa 89% ,,Enol". Die auf 
die oben angegebene Weise gereinigte Substanz lie13 sich hingegen acidimetrisch 
quantitativ als Saure titrieren, waihrend das Ergebnis der , ,indirekten" Brom- 
titration einen Enolgehalt von etwa 89% ergab. Es  ist also anzunehmen, 
da13 F. Seidel  und Mitarbeiter auch in diesem Fall eine unreine Substanz 
untersucht haben. 

Unsere Ergebnisse sprechen also gegen die von F. Seidel  und Mit- 
arbeitern aus ihren Versuchen gezogenen Schliisse, die auch vom theoretischen 
Standpunkts), aus nicht unwidersprochen bleiben konnen. Abgesehen davon, 
daB es Stoffe gibt, bei denen sich die isolierten Keto- und Enolformen in dem 
Sinne unterscheiden, da13 nur die letzgenannten sich beim Schiitteln mit 
warigem Alkali sofort losen9), so scheint doch zumindest fraglich, ob dieses 
unterschiedliche Verhalten zur acidimetrischen Bestimmung eines Gemisches 
der beiden Isomeren verwendet werden kann. Es mu13 ja stets mit einer im 
Verlauf dieser Titration stattfindenden Nachenolisierung gerechnet werden, 
besonders, wenn man in alkoholischer Losung arbeitet oder mit alkoholischer 
Lauge titriert. Ferner gibt es fraglos Falle, wo reine C-H-Aciditat titri- 
metrisch zu erfassen ist, wie bei den Trisulfonylmethanenlo), bei denen keine 
Enolisierung anzunehmen ist. Zwischen diesen Stoffen und quantitativ eno- 
lisierenden Verbindungen, zu denen anscheinend auch Diacetessigester gehort, 
stehen Stoffe wie Triacetylmethan und die in den beiden voranstehenden, 
sowie friiheren") Mitteilungen beschriebenen, sulfonhaltigen Stoffe, die sich 
gegen Phenolphthalein quantitativ titrieren lassen, nach den Ergebnissen 
der ,,indirekten" Meyerschen Methode aber nur z. T1. oder praktisch iiber- 
haupt nicht enolisiert sind12). In  diesen Fallen ist damit zu rechnen, da13 

8 )  Vergl. F. X r n d t  11. C. M a r t i u s ,  A. 499, 22s [1932], sowie G. S c l i w a r z c n b a c h  
11. K. 1,ut z ,  die bei Aciditatsmessungen an enolisierbaren Diketonen bereits darauf 
hingewiesen haben, daB auf Grund von theoretischen Uberlegungen eine acidinietrischc 
Enolbestimmung yaum moglich sein diirfte. Helr.  chim. Acta 28, 11.51 [194Oj .  

s, I,. C l a i s e n ,  A. 291, 25 [1896]. 
I ) )  H.  B o h m q  u. K. M a r s .  B. 74, 1667 [1941j. 
11) 2. 13. Met~ylsulfonyl-malonester (H .  B o h m e  u.  R. M a r x ,  €3. 74, 1665 [1941j). 

der nach dern indirekten Verfahren etwa 2 %  Enol enthalt. Der s. Zt. zuni Verglcich 
herangezogenc Methantricarbonsaure-methyl-diathylester HC (CO,C,H,), . CO,  . CH, 1aBt 
sich acidimetrisch hicht scharf titrieren. Sein Enolgehalt betragt, nach der ,,intlirekten" 
Methode crmittelt, etwa 0.5 %. In Ubereinstimmung hiermit waren friiher auch in 
Tetrachlorkohlenstoff und mit Eisenchloritl als Indicator Bhnliche Werte erhalteri worden. 
Nach diesem modifizierten Verfahren ( A r n d t  u .  M a r t i u s ,  1:uh. 8) lieB sic11 Methyl- 
slnfonyl-malonester aber nicht titrieren, bedingt durch seine wesentlich schwachere 
Eisenchloridreaktion, die tlamals auch Veranlassung zu ciner zu niedrigen Schiitzung 
des Enolgehaltes gab. 

I*) Bei diesen sulfonyllialtigen Stoffen sind aber, worauf schon melirfach hingewiescn 
wurdc., die Ergebnisse der 13romtitratioii nur mit Vorsirht x u  werttql. 
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bei der acidimetrischen Bestimmung auch die C-H-Aciditat eine Rolle 
spielt - bei den Stoffen die praktisch als reine Ketoformen vorliegen 
vielleicht sogar die ausschlaggebende -, obgleich ein endgiiltiger Beweis fur 
diese Annahrne schwer zu erbringen ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Diacetessigester .  

Diace tess iges te r  wurde na& der Vorschrift. von I,. Claisen6) bzw; 
Spassow') dargestellt. In  beiden Fiilien wurde das Kupfersalz iiber Schwefel- 
saure im Vakuumexsiccator getrocknet und aus einem Gemisch von Chloroform 
und Petrolather pmkrystallisiert. Schmp. 152O. D a m  wurde mit verd. 
Schwefelsaure zerdetzt, und die in Ather aufgenomrnene Substanz nach dem 
Trocknen iiber Calciurnchlorid destilliert. Sdp.,, 97-98O, ng 1.4729, d: 1.1045. 

T r i ace tp lme than .  
Triacetylmethan wu;de nach Nefe) und nach I,. B i rckenbach3  dar- 

gestellt. Das Rohprodukt wurde in alkohol. Losung . mit der berechneten 
Menge Kaliumathylat versetzt. Das durch Zusatz von Ather abgeschiedene 
Kaliurnsalz wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Es fiirbt sich' beim Erhitzen 
auf 210° dunkel und schmilzt bei etwa 230° unter Zersetz~ing~~).  

5.238 mg Sbst.: 9.060 nig CO,, 2.440 nig H,O. - 0.1908 g Sbst.: 0.0926 fi K,SO,. 

Das reine Kaliumsalz wurde rnit verd. Schwefelsaure zersetzt und das 
abgeschiedene Triacetylmethan in Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen 
iiber Calciumchlorid wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand 
im Vak. destilliert. Sdp.,, 96-97O, ng 1.4893, dr 1.0972. 

C,H,O,K. Der. C 46.62, H 5.00, K 21.67. Gcf. C 47.1, H 5 . 2 .  K 21.8. 

15. Georg Wittig und Wilhelm Merkle: Uber die Einwirkung 
tertiarer Amine auf Fluorbenzol in Gegenwart von Phenyl-lithium. 

[Aus (1. Chern. Laborat. d. Universitat Freiburg i. Br:! 
(Eingegangen am 19. November 1942.) 

. ' Wie aus den letzten Mitteilungen'') hervorgeht, wird die Reaktions- 
fahigkeit des Halogens bei der Metallierung von Halogeniden mittels Phenyl- 
lithiums enorm gesteigert. So bildet S t y r  ylc h 1 or id  leicht Phenyl-acetylen 
entsprechend dem Schema : 

C,H,.CH: CH.Cl -:- C8H6.1,i I-= C,H,.C(Li) : CH.CI + C,H,, 
C,H,. C (Lii : CH .C1 = C,H,, C i CH + LiCI. 

Das Halogen irn F luo r  benzol ,  dessen Widerstandsfahigkeit besonders 
sinnfallig ist, wird nach der Metallierung so reaktionsfahig, da0 sich auch 
hier die Metall-Halogen-Verbindung nicht nachweisen la& ; sie kondensiert 

13) I,. U i r c k e n b a c h ,  1. c., der das Kaliumsalz des Triacetylniethans auf dcm- 

I )  M'it t ign.  M e r k l r ,  1 3 .  75. 1491 [19421: M'ittig u.  M'i t t .  R 74. 1474 (1941 . 
selbeii Wege dargestellt hat. gibt als Zersetzungspunkt aber 180° an. 


