Volumen xxx, Fasciculus 11 (1947). 669

zufiihren, welches bei den p-Diketonen durch zwei benachbarte
Acetylgruppen beeinflusst wird und deshalb saurer sein muss als bei
den «-Diketonemn.

Ebenfalls verstdndlich ist die geringe Aciditit der Enolformen
der «-Diketone, die mit derjenigen von Phenol vergleichbar ist, wie
es ja auch der Name Diosphenol ausdriickt!). Die Enolformen der
cyclischen f-Diketone sind hingegen fast so stark sauer wie Carbon-
siduren?), was sicherlich mit der Ahnlichkeit der Resonanzsysteme von
Enolation und Carboxylation zusammenhéngt. :

Zirich, Chemisches Institut der Universitit.

87. Uiber die Enolgehalte einfacher Ketone
von G. Sehwarzenbach und Ch. Wittwer.
(11. I1. 47.)

Wir haben gefunden, dass sich mit der von uns entwickelten
Stromungsapparatur?) noch sehr kleine Enolgehalte nachweisen und
bestimmen lassen. Diese Leistungsfihigkeit hat ihren Grund im Ver-
mogen einer Platinelektrode, selbst auf #usserst geringe Mengen
freien Broms sofort anzusprechen. Die Arbeitsweise bei Substanzen
mit sehr kleinen Enolgehalten ist nicht wesentlich anders als diejenige
mit stirker enolisierenden Ketonen. Das zu untersuchende Keton
wird als Losung in das Gefiss A (s. Fig. 1, S. 656) eingefiillt und
man hat nun nur dafiir zu sorgen, dass sich in B das elementare
Brom, entsprechend dem kleinen Enolgehalt in A, sehr langsam ent-
wickelt. Die Geschwindigkeit, mit der in B Brom entsteht, lisst sich
beliebig durch den py-Wert der Bromid-Bromat-Losung variieren.
Natiirlich ist der Anstieg der ,,Potential-Zeit-Kurven* nicht so steil,
wenn gich das Brom sehr langsam entwickelt. Die Kurven der Figg. 4,
5 und 6 zeigen aber, dass sich der Aquivalenzpunkt trotzdem mit
Deutlichkeit abzeichnet.

Kurve I zeigt den Potentialsprung, wie er sich bei stirker enoli-
sierten Ketonen findet, z. B. bei Acetylaceton.

Bei der Aufnahme der Kurve II entstand das Brom in B viel
langsamer. Die Fliissigkeit in B besass dabei die in Tabelle I an-
gegebene Zusammensetzung und der Zufluss aus A war unterbrochen.
Die erste Potentialablesung war eine halbe Minute nach dem Moment

1 0. Wallach, A. 437, 148 (1924).
2} @G. Schwarzenbach und K. Luitz, Helv. 23, 1162 (1940).
3) G. Schwarzenbach und Ch. Witiwer, Helv. 30, 656 (1947).
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der Bereitung der Losung B moglich und zeigte bereits einen Wert
von iiber 700 M.V. (gegen ges. Calomelel.). Léisst man nun gleich-
zeitig mit der Losung B eine etwa 0,6-m. Losung von Cyclopentanon
aus Gefiss A in die Mischkammer fliessen, so erhélt man die Kurve ITa.
Es ist deutlich zu sehen, wie das Keton eine gewisse Menge Brom
rasch aufnimmt und der Aquivalenzpunkt nach etwa 8—9 Minuten
erreicht ist.
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Fig. 4 (Kurve I). Fig. 5 (Kurven II, ITa). Fig. 6 (Kurven LI, Illa).

Die Kurven IIT und IIla zeigen die Verhiltnisse fiir Aceton.
Hier hat die Bromid-Bromat-Losung die Zusammensetzung der
Tabelle II. Das Brom entwickelt sich entsprechend der geringeren
Aciditdt noch langsamer als bei Aufnahme der Kurven II und 1Ia,
was sich in der noch geringeren Neigung der Zeitkurve auswirkt.
11T zeigt den Potentialanstieg bei geschlossenem Zufluss aus A und
ITTa Dbei gleichzeitigem Zufliessen einer 1,7-m. Lsung von Aceton.
Es ist deutlich zu sehen, dass auch Aceton rasch etwas Brom auf-
nimmt. Allerdings ist der Aquivalenzpunkt hier nicht mehr mit der-
selben Sicherheit zu ermitteln wie bei Kurve ITa. Er liegt in der
Gegend von 3 Minuten.

Nach Ermittlung des Aquivalenzpunktes hat man nun weiter
die Aufgabe, die kleinen Mengen elementaren Broms in B im Zeit-
punkt der Aquivalenz zu messen. Diese sind derart klein, dass sie
sich nicht ohne weiteres titrieren lassen. Wir haben uns nun so ge-
holfen, dass wir das Brom sich weiter ruhig entwickeln liessen, um
es erst zn einem viel spiteren Zeitpunkt, nach 20 oder 30 Minuten,
zu titrieren. Da die Bromentwicklung auch in diesem spitern Zeit-
punkt immer noch im Anlaufstadium steht, ist die Brommenge pro-
portional der verflossenen Zeit und man kann aus dem Bromgehalt
im Zeitpunkt des Unterbruchs der Entwicklung auf die Menge im
Aquivalenzpunkt zuriickrechnen. Derart sind die Bromgehalte [Br,|p
zur Zeit des Aquivalenzpunktes ermittelt worden. Natiirlich haben
wir uns durch spezielle Versuche von der Proportionalitit des Brom-
anstieges mit der Zeit wihrend der ganzen Versuchsdauer iiberzeugt.
Der Unterbruch der Bromentwicklung wurde in diesen Versuchen
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nicht durch Zugabe von Natriumacetat, sondern einfach durch ge-
niigendes Verdinnen der Losung B erreicht. Man schaltet so die
Fehler, welche das Natriumacetat bewirken kann') und welche bei
diesen kleinen Bromgehalten besonders gefihrlich wiren, aus.

Die Tabellen I bis IV enthalten die Versuchsergebnisse einiger
typischer Messungen an Cyclopentanon, Aceton, Cyclohexanon und
Diacetyl. Die Losungen, aus denen sich B zusammensetzt, sind:

[Bromid-Bromat = 0,02-m. KBrO, + 0,5-m. KBr}, [Bromid = 0,5-m. KBr], [Puffer

= 1-n. H,S80,, geséttigt mit K,SO,].

[S},5 [Broly, V4 und Vy, haben dieselbe Bedeutung wie in der ersten Abhandlung
dieser Reihe.

Die verwendeten Ketone wurden natiirlich auf das sorgfaltigste gereinigt. Aceton
wurde vorerst mit Silbernitrat behandelt?), iiber {Ca Cl, } getrocknet und iiber frischem
{CaClg} abdestilliert. Eine grossere Menge eines solchen Produktes wurde sodann mit
Hilfe einer Widmer-Kolonne in einer Schliffapparatur in drei Fraktionen zerlegt und die
mittlere, die bei absolut konstantem Siedepunkt (55°) iiberging, verwendet. Die beiden
cyclischen Monoketone wurden mit {Na2SO4} und { CaClZ} getrocknet und dann sorg-
faltig fraktioniert. (Sdp. fiir Cyclopentanon 128° und Cyclohexanon 154°). Fir Diacetyl
wurde aus einem Handelspriaparat eine mittlere Fraktion, die konstant bei 88° iiberging,
herausdestilliert.

Tabelle 1.

Cyclopentanon.

Losung A: 6,7 g Keton in 100 em?
Lésung B: 5 cm® Bromid-Bromat+ 20 cm® Bromid
+1 cm? Puiffer + 90 cm? Wasser.

[S] Ai Kquivalenrzii [Brylp z vV, ‘ Vi | o Enol =
0,80 | 85 Min. | 23 x 107 | 166 i 143 | 4,8x 107

Bei frisch bereiteten Losungen von Cyclopentanon wurden in mehreren Messungen
stets Werte von etwa 5 X 10739, Enol gefunden. Es ist aber bemerkenswert, dass der Enol-
gehalt dieser wisserigen Losungen beim Stehen abnimmt. Zu einer Zeit warmen Sommer-
wetters sank er innerhalb von 10 Stunden auf 3,8 X 10~2 und innerhalb eines Monates
auf 1,8 x 103, Langsamer erfolgte die Abnahme bei einer spitern Wiederholung der}Ver-
suche bei kithlerer Witterung, wobei innerhalb von 3 Wochen eine Senkung von 5 x 10-3
auf 3,6 x 10~2 beobachtet wurde. ‘

Tabelle 11.
Aceton.

Losung A: 10 g Keton in 100 cm?®.
Losung B: 3 ¢m?® Bromid-Bromat + 20 cm?® Bromid
+0,5 cm?® Puffer+ 90 ¢cm?® Wasser.

— . ;

Aquivalenz | [Bry), Vo | Ve | %Enel =
3,5 Min. \ 3.5 X 1070 | 17,0 | 14,0 | 2,5 x 10~

T
[81y
1,7

1) G. Schwarzenbach und Ch. Wittwer, Helv. 30, 656 (1947).
2y E.A. Werner, Analyst 58, 335 (1933).



672 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Auch hier gilt der angegebene Wert fiir frisch bereitete Losungen. Nach einigen
Stunden wurden nur noch 2,0 X 10749, gefunden. Mehrere Messungen haben mit Deut-
lichkeit gezeigt, dass der Enolgehalt auch bei den Acetonldsungen langsam absinkt.

Tabelle III.
Cyclohexanon.

Losung A: 12 g Keton in 150 cm?® Losung.
Losung B: 5 cm? Bromid-Bromat + 25 cm? Bromid + 2 em? Puffer+ 90 cm® Wasser.

; ‘
[S], = 0,81 ([Br,],=14x10"¢| V,=16,5 | V=143 | %Enol= 2,0 x 10-2

Tabelle IV.
Diacetyl.

Losung A: 6,8 g Diacetyl in 200 cm® Losung.
Lésung B: 10 cm® Bromid-Bromat + 20 em?® Bromid + 2 em?® Puffer+ 90 cm? Wasser.

| o, Enol — 5,6 x 10-*

[S], = 0,40 |[Bryly = 2,0 X 1075| V, =16,0 | V,, =143

Auch die Enolgehalte in den Tabellen III und IV gelten fiir
frisch bereitete Losungen. Einige rohe orientierende Versuche zeigten,
dass auch bei Cyclohexanon und bei Diacetyl der Enolgehalt beim
Stehen der wisserigen Losungen langsam zuriickgeht.

Wir haben mit diesen Messungen eindeutig festgestellt, dass
unser Aceton, Cyclopentanon, Cyclohexanon und unser Diacetyl
kleine Mengen einer rasch bromierbaren Substanz enthalten. Man
muss sich nun fragen, ob es sich dabei wirklich um den Enolgehalt
der bhetreffenden Ketone handelt. Es konnten ja auch kleine, rasch
bromierbare Verunreinigungen sein, die durch die Reinigungs-
operationen nicht abgetrennt werden konnten. Gegen eine solche
Interpretation sprechen nun aber die folgenden Punkte:

1. Bei Diacetyl und bei Cyclopentanon sind mehrere Destilla-
tionsfraktionen untersucht worden, wobei alle dieselbe Menge Brom
verbrauchten.

2. Unter den nur ¢, H und O enthaltenden Stoffen werden
einzig Enole sehr rasch bromiert. Die Verunreinigung, welche uns
den Enolgehalt des betreffenden einfachen Ketons vortiuscht, misste
also selbst ein enolisierbares Keton sein, und zwar ein solches, dessen
Tautomerengleichgewicht bei mehreren Prozenten Enol liegen miisste.
Als derartige Verunreinigung kann aber kein g-Diketon in Frage
kommen, da sich ja bei diesen in wisseriger Liosung das Keto-Enol-
Gleichgewicht rasch einstellt, wogegen der von uns festgestellte Enol-
gehalt nur sehr langsam absinkt. Als Verunreinigung kime somit nur
ein cyclisches o-Diketon in Frage, denn nur diese sind weitgehend
enolisiert und zeigen zugleich eine langsame Eingtellung des Gleich-
gewichtes!). Es ist aber nicht einzusehen, weshalb unser Aceton oder
Diacetyl ein derartiges cyclisches Diketon enthalten haben sollte.

1) 8. vorhergehende Abhandlung.
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3. Der von uns bei einfachen Ketonen festgestellte Enolgehalt
ist beim 6-Ring-Keton am grissten, beim 5-Ring-Keton kleiner und
beim offenen Keton am geringsten. Dies ist bei den von uns friither
untersuchten A-Diketonen, nidmlich Acetyl-cyclohexanon (29,29,
Enol), Acetyl-cyclopentanon (15,19, Enol) und Acetylaceton (16,19,
Enol) ghnlich?!), und wir glauben, dass das nicht zufillig ist.

4. Bei simtlichen Substanzen, bei denen der Enolgehalt bisher
ermittelt wurde, hat man stets gefunden, dass wisserige Liosungen
wesentlich weniger Enol enthalten als die betreffende Verbindung in
Substanz?). Diese Regelmissigkeit diirfte auch bei einfachen Ketonen
anzutreffen sein, da sie ja nicht mit der Chelatbildung erklirt werden
kann. Es ist also zu erwarten, dass der Enolgehalt der einfachen
Ketone langsam absinkt, wenn man sie in Wasser auflost, genau wie
wir es gefunden haben. Langsam muss die Reaktion deshalb gehen,
weil, dhnlich wie bei den ecyeclischen «-Diketonen, das wandernde
Proton nur von einem einzigen acidifierenden Substituenten RCO-
beeinflusst wird.

Diskussion der Ergebnisse.

Bisher ist es noch nie gegliickt, bei einfachen Ketonen Enol nach-
zuweisen. Bei Cyclopentanon und Cyclohexanon werden unsere Be-
funde jedoch kaum Verwunderung erregen, da diese Stoffe sich ja
mit Essigsdure-anhydrid in Enolacetate iiberfithren lassen3).

Anders steht es beim Aceton, dessen Enolform bisher nur ein
hypothetisch angenommenes Zwischenprodukt zur Interpretation der
Kinetik der Halogenisierung?) gewesen ist. Auf die Menge vorhan-
denen Acetonenols hat man aus der Wiarmetonung der Tautomeri-
sierungsreaktion geschlossen. Diese kann man aus den Bindungs-
energien erhalten. Unsere diesbeziiglichen Kenntnisse sind aber noch
so ungenau, dass selbst fiir die Wirmetonung die Schitzungen
zwischen 10 und 18 keal. geschwankt haben’). Zudem ist es nicht
nur nicht bewiesen, sondern theoretisch auch unwahrscheinlich, dass
die Entropiednderung bei der Tautomerisierung vernachlissighar ist,
so dass man die Wirmetéonung nicht einfach mit der freien Energie
gleichsetzen darf. Gegeniliber den bisherigen Schitzungen ist die von
uns gefundene Zahl fiir den Enolgehalt des Acetons erstaunlich gross,
berechnet sich doch daraus eine freie Energie von nur etwa 8 keal.

1) G. Schwarzenbach und E. Felder, Helv. 27, 1044 (1944).

%) F. Arndt, L. Loewe und R. Ginkik, Revue Faculté Sci. Université d’Istanbul 11,

147 (1946).

) C. Mannick und V. H. Hancu, B. 41, 564 (1908).

%) O. Reitz, Z. physikal. Ch. [A] 179, 119 (1937); Z. EL Ch. 43, 659 (1937).

5) G. Schwarzenbach und K. Lutz, Helv. 28, 1169 (1940); Wheland, J. chem. Physics

1,731 (1933); G. Branch und Calvin, ,,The Theory of Organic Chemistry*, New York 1944.
43
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Von Arndt und seinen Mitarbeitern?) ist das Vorhandensein eines gewissen nennens-
werten Enolgehaltes beim Aceton iiberhaupt verneint worden. Zu dieser Ansicht fiihrte
die Uberlegung der folgenden Art: Die Enolisierung bedeutet fiir das Proton eine Wan-
derung von einer basischeren an eine weniger basische Stelle, also die Umkehr einer
Neutralisation. Die freie Energie dieser endergonischen Reaktion lisst sich fiir einfache
Ketone auf etwa 425 kcal?) schitzen. Bei sich freiwillig enolisierenden Stoffen muss
diesem ,,prototropen Arbeitsaufwand* eine Energie gegeniiberstehen, die beim Ubergang
des Bindungssystems des Ketonations in dasjenige des Enolations erhalten werden kann.
Dieser sog. ,,enotrope Effekt‘ soll aber nach 4rndtbei einfachen Ketonen, wie dem Aceton,
fehlen, da durch die Enolisierung keine Konjugation erreicht werden kann. Aceton miisste
also so wenig Enol enthalten, dass nicht einmal die Halogenisierung iiber das Enol ver-
laufen konnte. Demgegeniiber haben wir die Ansicht gedussert, dass ein sehr grosser
,,elektromerer Effekt* stets vorhanden sei und diese durch eine Untersuchung des Ein-
flusses acidifierender Substituenten auf das Keto-Enol-Gleichgewicht gestiitzt. Wir geben
aber gerne zu, dass derartige Substituenteneinfliisse verschiedenartig gedeutet werden
konnen, und Arndf hat sich von der Richtigkeit unserer Ansicht deshalb nicht iiberzeugen
lassen®). Nach dem Auffinden des Enols im Aceton ist nun aber an der prinzipiellen
Richtigkeit unserer damaligen Uberlegungen kaum noch zu zweifeln. Da die freie Energie
der Enolisierung beim Aceton etwa -+ 8 und der ,,prototrope Arbeitsaufwand® etwa
25 keal betriagt, muss der ,,enotrope Effekt” die Grésse von etwa —17 kcal haben.
Er ist somit auch beim Aceton von derselben Gréssenordnung wie der ,,prototrope Arbeits-
aufwand®’. Bei den freiwillig sich enolisierenden -Diketonen spielt der durch die Konjuga-
tion bedingte Betrag des ,,elektromeren Effektes* lediglich das Ziinglein an der Waage,
indem die kleine Differenz der beiden stets grossen Betriige ,, prototroper Arbeitsaufwand —
elektromerer Effekt‘ negativ wird.

Branch und Calvin geben in ihrem Buch ,,The Theory of Organic Chemistry‘)
eine Aciditatskonstante (py = 14,8) fiir das Aceton an, deren Ursprung wir nicht aus-
findig machen konnten. Diese Aciditit wird der Hydratform zugeschrieben. Da aber
nach Urey®) der Sauerstoff im Aceton nur langsam durch ein Sauverstoffisotop ausge-
tauscht wird, darf man nicht annehmen, das Aceton sei in wisseriger Losung als Dihydroxy-
verbindung vorhanden. Es scheint uns wahrscheinlich, dass die Aciditit auf die Enolform
zuriickzufiihren ist, fiir die sich mit Hilfe des oben angegebenen Enolgehaltes eine Aciditit
von pg = 9,2 berechnet, also von &hnlicher Grosse wie bei den Enolformen der Dios-
phenole.

Dass Diacetyl wesentlich stirker enolisiert ist als Aceton kann
vielleicht auf den Spannungszustand dieser Molekel zuriickgefiihrt
werden, der sich auch in den intramolekularen Atomabstinden
dussert®) und wahrscheinlich die gegenseitige Beeinflussung der
beiden grossen Bindungsdipole der CO-Gruppen zur Ursache hat.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

1) F. Arndt, B. 74, 438 (1941); A. 521, 99 (1936).

%) Fir das H am C wurde ein py -Wert von 30 und fiir das H am O ein solcher
von 10 eingesetzt. Der py.-Wert von Methan betrigt nimlich etwa 34 (G. Schwarzenbach,
Z. physikal. Chem. [A] 176, 133 (1936)). Derjenige der Mothylgruppe des Acetons muss
wegen der acidifierenden Wirkung von CO kleiner sein.

3) F. Arndt, L. Loewe und R. Ginkik, 1. c., Fussnote S. 18, S.156.

4} New York 1944.

%} Cohn und Urey, Am. Soc. 60, 679 (1938).

) J. k. LaValle und V. Schomaker, Am. Soc. 61, 3520 (1939).






