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85. Uber den Zustand enolisierbarer Ketone
in tibersauren Losungsmitteln
von G.Sehwarzenbach und Ch. Wittwer.
(11. T1. 47.)

Die bromometrische Enolbestimmungsmethode mit der Stré-
mungsapparatur!) ermoglicht es, das Keto-Enol-Gleichgewicht in
starker Sdure als Losungsmittel zu messen. Wir haben derartige Be-
stimmungen mit Acetylaceton in starker Schwefelsdure ausgefiihrt.
Die Arbeitsweise war dabel genau die frither beschriebene. Die stark
saure Losung fliesst aus dem Gefdss A (siehe Fig. 1, S. 656) in die
Mischkammer M, wo sie stark verdinnt wird und gleichzeitig mit
dem Brom aus dem Geffiss B zusammentrifft. Das Gemisch stromt
dann an der Indikatorelektrode P vorbei, welche den Aquivalenz-
punkt anzeigt.

Gegeniiber den Messungen mit verdiinnt-wisserigen Losungen
des enolisierbaren Ketons treten folgende zwei Schwierigkeiten auf:

1. Die Viskositit der Losungen in starker Schwefelsdure ist wesentlich grésser als
diejenige verdiinnter Losungen. Dadurch wird die Ausflussgeschwindigkeit durch die
Kapillare in die Mischkammer um so mehr herabgesetzt, je hoher die Siurekonzentration
ist. Damit erhilt man auch immer grosser werdende Verdiinnungsgrade V4, welches die
Genauigkeit ungiinstig beeinflusst. Aus diesem Grunde werden unsere Messwerte um so
ungenauer, je hoher die Schwefelsiurekonzentration ist, was aus der Tabelle 1 und der Fig. 2
deutlich hervorgeht.
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2. Die Losung A hat neben dem enolisierbaren Keton noch einen Indikator zu ent-
halten, aus dessen Konzentration in der Endlésung (Gefiiss D) die Verdiinnung V 4 erhalten
werden kann. Als Indikator diente bisher stets Chlorion. {KC]} ist auch fiir die Versuche

1) Siehe vorhergehende Abhandlung.
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in Schwefelsdure ein geeigneter Indikator, solange die Saurekonzentration nicht zu gross
ist. In sehr starker Schwefelsdure wird Cl” aber in HCl verwandelt, welches durch seine
Fliichtigkeit Schwierigkeiten verursacht. Fir den Versuch in 95,6-proz. Schwefelsiure
haben wir deshalb als Indikator das Salz { K4{Co(CN)¢] } an Stelle von {KCI} verwendet.
Das Hexacyanokobalt(III)-ion halt sich in dieser starken Saure wihrend vieler Stunden
nahezu unverindert. Erst im Laufe von Wochen tritt vollige Zersetzung ein.

Die nachfolgende Tabelle 1 enthiilt die Messwerte. Die Konzen-
tration des Acetylacetons im iibersauren Losungsmittel betrug dabei
zwischen 0,01 und 0,03 Mole/Liter. Fir die Konzentration [Br,ly
des elementaren Broms beim Aquivalenzpunkt wurden Werte zwischen
0,001 und 0,003 Mole/Liter gefunden. Die Verdiinnung Vy der Bromid-
Bromat-Losung betrug zwischen 9 und 15, wihrend die Verdiinnung
V, von 16 (Wasser als Losungsmittel) auf 122 (konz. H,80,) anstieg.
In der Tabelle 1 steht fir 9%,-Enol ein Mittelwert aus drei Einzel-
messungen, wihrend die letzte Kolonne iiber die Grenzen Aufschluss
gibt, innerhalb welcher sich diese Einzelwerte bewegten.

Tabelle 1.
(20°).

Losungsmittel 9 Enol ‘ Streuung

Dichte \ % H,80, | Py |
Wasser i +6 16,4 I 16,3—16,5
L1993 | 264 | -134 13,8 | 13,7—13,8
1,208 284 | -1l 184 | 133134
1,350 45,0 | —-2,72 14,6 | 14,5--14,6
1395 | 405 | -317 168 | 16,7169
1565 665 . -536 | 326 ’ 32,2--32,9
1,705 | 715 . —6,60 58,9 54,9—61,2
1,84 | 956 —8,92 71,7 | 69,5—74,2

| |

Der erste Wert der Tabelle fiir Wasser als Losungsmittel, das zur
Konstanthaltung des py-Wertes mit etwas Essigsdure und Acetat
beschickt worden war, ist um 0,9 9, hoher als der Wert der zusammen
mit F. Felder angegeben wurde. Die Differenz ist die Auswirkung der
Entdeckung der Fehlerquelle, die sich unter 2 in der vorhergehenden
Abhandlung beschrieben findet. Wir haben uns somit den in der
Literatur angegebenen Werten fiir den Enolgehalt des Acetylacetons
in 'Wasser — der beste Wert betrigt 19,29') — wieder etwas ge-
nihert.

Wenn man die wisserige Losung des Acetylacetons ansduert,
so nimmt der Enolgehalt zunichst langsam ab, ein Effekt, den schon
Nachod beobachtet hat!). Dieses Absinken ist wohl auf eine ver-
schiedene Beeinflussung der Aktivititskoeffizienten von Keto- und
Enolform durch den Elektrolyten zuriickzufithren, und ist der

1) F.C. Nachod, Z. physikal. Ch. [A] 182, 193 (1938).
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starken Anderung vergleichbar, welche der Enolgehalt erfihrt, weun
man das Losungsmittel wechselt und z. B. von Benzol zu Alkohol
und schliesslich zu Wasser iibergeht!). Stark polare Losungsmittel
begiinstigen die Ketoform, da deren Molekel polarer ist als diejenige
der Enolform (man vergleiche die Grosse der Bindungsdipole der
C=0-Gruppe von 2,8 Debye mit derjenigen der Hydroxylgruppe von
etwa 1,8 Einheiten). Eine dhnliche Begiinstigung wie durch polarere
Losungsmittel, muss die Ketoform auch durch zugefiigte Elektrolyte
erfahren.

Der grosse Einfluss des Losungsmittels auf das Keto-Enol-Gleichgewicht wird
gewthnlich auf eine verschiedene Stabilitit der innern molekularen Wasserstoffbriicke
(Chelat) zuriickgefiihrt, welche sich bei den Enolformen von f-Diketonen ausbilden kann?),
Diese Deutung wird aber manchen Tatsachen nicht gerecht, welche letzthin von Arndt?)
zusammengestellt worden sind, und der besonders darauf aufmerksam macht, dass bei
Stoffen, deren Enolformen aus sterischen Griinden nicht chelatisieren kénnen, wie z. B.
Cyanacetophenon, gleichwohl eine starke Abhingigkeit des Enolgehaltes vom Losungs-
mittel besteht. Neue Befunde, die in dieselbe Richtung weisen, sind in den beiden nach-
folgenden Abhandlungen enthalten, indem gezeigt wird, dass auch bei cyclischen a-Di-
ketonen und einfachen Ketonen der Enoclgehalt stark abginkt, wenn man die Stoffe in
wigserige Losung bringt.

Bei einer Siurekonzentration von etwa 309, durchliuft der
Enolgehalt ein flaches Minimum und steigt nachher stark an. Dieser
Anstieg muss sicher auf eine Salzbildung der Enolmolekel mit der
Schwefelsiure zuriickgefiihrt werden und ist somit analog dem An-
stieg in alkalischer Losung. In beiden Fillen entstehen symmetrische
Ionen, namlich das Kation E* bzw. das Enolation E'.
CHy—C—CH=C—CH, ]+ CHy—C—CH -C—CH, |- CH,—C—CH,—C—CH, T+

I P L S B S (e
E- E K
Die Analogie zwischen dem Anstieg des Enolgehaltes in saurer und
demjenigen in alkalischer Losung geht aus der Fig. 2 hervor. Hier
ist der Emolgehalt in 9, als Funktion des py-Wertes dargestellt.
Fir das Gebiet der iibersauren Losung wurde die ,,Acidity Funection
Hy* von Hammett*) eingesetzt, die nichts anderes als den py-Wert
symbolisiert 5).

Die Kurve oberhalb py =6 wurde mit Hilfe der Massenwirkungs-
ausdriicke fiir das Tautomeriegleichgewicht K = E (Konstante K.
= 0,196) und Aciditdtsgleichgewicht (K + E) == E’ (Konstante K,

1) K. H. Meyer, B. 45, 2843 (1912); 47, 826 (1914); F. G. Willson, B. 47, 832, 837
(1914).

) N. V. Sidgwick, Soc. 1925, 907; Branchk und Calvin, ,,The Theory of Organic
Chemistry*, New York 1944, 8. 290.

3) F. Arndt, L. Loewe und R. Qinkék, Revue Faculté des Sc. Univ. d’Istanbul b,
147 (1946).

4) P. Hammett mit Dyrup und mit Paul, Am. Soc. 54, 2721 (1932); 56, 827 (1934).

5) @. Schwarzenbach und R. Sulzberger, Helv. 27, 348 (1944).
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= 1,19 X 10~° bei 25°) berechnet, welche zu folgendem Ausdruck
fithren:

K, E, E' und H bedeuten dabei die Aktivititen von Keton, Enol,
Enolat und Wasserstoffion. Uber den Verlauf des Enolgehaltes im
py-Gebiet um 9, iiber den man ja nicht im Zweifel sein kann (Glei-
chung I), liegen nun auch experimentelle Messungen vor?).

Der Anstieg des Enolgehaltes im iibersauren Gebiet gehorcht
keiner so einfachen Gesetzmissigkeit. Er wird einmal dadurch kom-
pliziert, dass sich ja im Gebiet negativer py-Werte nicht nur die
Aciditat, sondern auch das Losungsmittel dndert, was eine Ver-
anderung der Aktivititskoeffizienten fiir alle an den Gleichgewichten
teilnehmenden Partikel zur Folge hat. Uber den dadurch bewirkten
Riickgang des Enolgehaltes bis in die Gegend von py = —2 ist schon
gesprochen worden. Auch bei den stirker aciden Losungen werden
derartige Effekte nicht ausbleiben. Sie kénnen aber den allgemeinen
Verlauf der Kurve nicht verwischen. Man erkennt deutlich, dass der
Enolgehalt bei immer negativer werdenden py-Werten nicht gegen
1009, strebt, sondern vielleicht gegen 70 oder 80. Das beweist, dass
nicht nur die Enolform als Base fungiert, sondern auch die Ketoform
ein Salz bildet, wobei K- entsteht. Die in Fig. 2 in diesen py-Gebieten
eingezeichnete gestrichelte Kurve ist unter einer derartigen Annahme
berechnet worden, wobei die Gleichung II benutzt wurde:

%Enol E+E  A-BKp+B-Ky-H

% Keto K+ K- A-B + AH
A und B stehen dabei fiir die Gleichgewichtskonstanten der beiden
Aciditatsgleichgewichte E -+ H = E* (Konstante A) und K + H = K-
(Konstante B). H bedeutet wieder 10-*« und kann mit Protonen-
aktivitit bezeichnet werden. Gleichung II ist lediglich eine Kom-
bination der drei Massenwirkungsausdriicke mit den Gleichgewichts-
konstanten A, B und K,. Es wurden diejenigen Werte fiir A und B
gesucht, welche den experimentellen Werten am besten geniigten
und damit die gestrichelte Kurve der IFig. 2 konstruiert. Diese ent-
spricht den Werten A = 1,09 x 10%> und B = 1,36 x 108 Die Enol-
form des Acetylacetons und seine Diketonform werden also bei py-
Werten von —5,04 bzw. —6,13 in Salze verwandelt. Man kann diese
Zahlen die py-Werte dieser Stoffe nennen:

(ID)

Enolform : Py =]-5,0
Ketoform : p:{ =—6,1

Dass Ketone in der Tat in der Gegend von py = —6 Salze bilden, ist
auch von Hammett und seinen Schiilern gezeigt worden, welche z. B.

1) Eidinoff, Am. Soc. 87, 2072, 2073 (1945).
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fiir Acetophenon den pg*-Wert —6,03 angebenl!). Hingegen ist die
Enolform eines B-Diketons wesentlich basischer als eine Carboxyl-
saure, da Carbonsiduren erst bei py-Werten zwischen —7 und —8 ein
Proton aufnehment). Dieser wesentliche Unterschied zwischen dem
sonst so verwandten Elektronensystem der beiden Gruppen?) ist
wohl darauf zuriickzufithren, dass an der Mesomerie von E- Car-
beniumstrukturen schon wesentlich beteiligt sind. Bei der Enolform des
Acetylacetons sind es zwei C-Atome, welche die positive Ladung auf-
nehmen kénnen. Bei der mit Siure ein Salz bildenden Carboxylgruppe
PH
B (J\\()H
muss ein einziges C-Atom die ganze positive Ladung tragen.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

86. Uber das Keto-Enol-Gleichgewicht bei cyclischen a-Diketonen
von G. Sehwarzenbach und Ch. Wittwer.
(11. TI. 47.)

Es ist schon lange bekannt, dass ausser den g-Diketonen auch
eine Anzahl cyclischer «-Diketone messbare Mengen Enol enthalten
konnen?®). Wir haben versucht, das Gleichgewicht der Tautomeren
fiir einige dieser Fille zu messen. Als Losungsmittel fand wieder
Wasser Verwendung, und wir benutzten unsere bromometrische
Methode mit der Stromungsapparatur?). Es hat sich dann allerdings
herausgestellt, dass es nicht notwendig gewesen wire, dieses etwas
komplizierte Messverfahren anzuwenden, da sich das Keto—Enol-
Gleichgewicht bei den «-Diketonen sehr langsam einstellt, so dass man
die gewohnliche Bromtitration nach K. H. Meyer verwenden konnte.
Immerhin hat die Anwendung der Stromungsapparatur gezeigt, dass
der von uns durch Bromierung gemessene und als Enolform bezeich-
nete Stoff mit sehr grosser Geschwindigkeit mit dem Halogen reagiert,
wie es erfahrungsgemiss nur bei echten Enolen der Fall ist.

1. Cyclohexadion-1, 2.
Wird reines, krystallisiertes Cyclohexadion (Smp. 38°)%) in Wasser
gelost, so findet man bei der frisch bereiteten Losung einen Enol-

1y Flexser, Hammett, Dingwall, Am. Soc. 57, 2103 (1935); Flexser und Hammelt, Am.
Soc. 60, 885 (1938); Hammett und Zucker, Am. Soc. 61, 2785 (1939).

2) @G. Schwarzenbach und K. Lutz, Helv. 23, 1162 (1940).

3) S.z. B. W. Hiickel, ,,Theoretische Grundlagen der Org. Chemie®, I, 8. 215 (1940),
3. Auflage. 1) G. Schwarzenbach und Ch. Wittwer, Helv. 30, 656 (1947).

5) Die Herstellung erfolgte nach Riley, Soc. 1932, 1878.





