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Lithiumaluminiumhydrid ( t Iydr id)f inder  seit seiner l)arstellung im 
"Jahre 1946 dutch Finholt, Bond und Schlesinger 1 Ms Reduktionsmittel 
in immer grSBerem Ausmage besonders bei organisch-chemisehen Arbeiten 
Anwendung. Seit Kryni tzky,  Johnson und Carhart 2 zeigten, dal~ tIydrid 
mit solchen Substanzen qu~ntitativ reagiert, die aktiven Wasserstoff 
enthMten, wird es auch fiir quantitative Bestimmungen herangezogen. 
Lieb und Sch6niger ~, ~ stellten daraufhin Untersuchungen fiber die MSg- 
lichkeit der Bestimmung funk~ioneller Gruppen dutch 1V[essung des 
entwickelten Wasserstoffes unter Verwendung yon wenigen Milligrummen 
an. Dariiber wurde bereits in zwei kurzen Nitteilungen beriehtet. Das 
Verhalten yon Nitrobenzolen, Phenolen und Nitrophenolen lieB erkennen, 
dab die quantitative Verfolgung der I~eaktion fiir die I(onstitutions- 
uufkl~rung organischer Verbindungen yon Bedeutung sein dfirfte. Die 
Zahl der bisher yon uns untersuchten Substanzen dieser KSrperklassen 
ist jedoch noch zu gering, um dariiber bereits berichten zu k5nnen. Die 
fiberraschenden Ergebnisse, die Krynitzlcy und Mi~arbeiter ~ bei der 
Untersuchung yon keto-enol-• Verbindungen unter Ein- 
wirkung yon tIydrid erhMten haben, liefien es uns  wtinschenswert er- 
seheinen, darfiber weitere Versuche anzustellen. Wi~hrend die amerik~ni- 

* IIerrn Prof. Dr. A. Zinke zum 60. Goburts~ag gewidmet. 
1 A. E. JFinholt, A. C. Bond jr. und H . I .  Svhlesinger, J. Amer. chem. 

Soc. 69, 1199 (1947). 
J.  A. Krynitzky, J . E .  Johnson und H. W. Carhart, J. Amer. chem. 

Soc. 70, 486 (1948). 
a H. Lieb und W. Sch6niger, Mikroehem. 85, 400 (1950). 
4 W. Sch6niger, Z. anMyt. Chem. 188, 4 (1951). 
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schen Autoren 100 bis 300 mg Subst~nz verwendeten und den entbundel~en 
Wasserstoff manometrisch bestimmten, arbeiten wir 1nit 3 bis 5 mg 
Einwaage und best immen den entstehenden Wusserstoff nuch einem 
neuen Verf~hren m~Ban~lytisch. Das Prinzip der Bestimmung, die der 
eine yon uns (Sch6niger 4) bereits ~TerSffentlicht hat , ist fo]gendes: 

Der bei der Reaktion der organischen Subs~anz mit in n-Dipropyl~ther 
get6st.em I-Iydrid entstundene Wasserstoff wird fiber Kupferoxyd zu Wasser 
verbrannt und naeh dem Verfahren zur Bestimmung yon Kohlenstoff und 
Wasserstoff nach Unterzaucher 5 fiber einen auf 1100 bis 1120~ erhitzten 
Kohlekontak~ geleitet, wobei die dem Wasser iiquivalente Menge Kohlen- 
stoffmonoxyd en~steht. Dieses wh'd mit auf 120 ~ C erw~rmtem Jodpentoxyd 
zur t~eaktion gebracht, so dai] die entspreehende Menge Jod entsteht, welche 
in einem m it Natronlauge benetzten l~ohr aufgef~ngen wird. Nach Oxydation 
des Jods zu J o d ~  mit Brom-Eisessig wird in der fiblichen Weise mit Natrium- 
thiosulfatl6sung titriert. Als Spfilgas wird sauerstofffreier Stickstoff ver- 
wendet. 

Fiir unsere Untersuchungen verwendeten wir zun~chst solche keto- 
enol-t~utomere Verbindungen, die ]oereits n~ch einem der bekannten 
Verf~hren zur ]~estimmung des Enolgeh~ltes genuu untersueht sind; 
h~uptsSchlich sind dies fl-Ketos'~ureester und deren monoalkylierte 
Deriv~te, ferner Benzoylderivate des Acetons.  D~ y o n  einigen dieser 
Subst~nzen keine Ang~ben fiber die Zusammensetzung des Gleich- 
ge~debtsesters zu finden wuren, wurde diese mittels der Bromtitrat ion 
bestimmt.  Die yon uns dutch Einwirkung yon Hydrid erh~ltenen 
l~esultate bei 14 Substanzen, die in der Tubelle ] verzeiehnet sind, sind 
insofern auffa]lend, als der Enolgehult durchwegs um eine Zehnerpotenz 
h6her liegt als der n~ch ~nderen Methoden (Bromtitr~tion, physikalisch- 
chemische Methoden) bereits ermittelte Weft.  Bei der Umsetzung mit 
Grignard-Re~gens re~gieren bekanntlich meistens die ges~mten Substunzen 
~ls Enol. I m  Gegens~tz hierzu zeigt die Re~ktion mit Hydrid ein vSllig 
~nderes Verh~lten. Besonders uuff~llig ist dies beim Malonss 
ester m~d seinen Derivaten, d~ diese weder im reinen fliissigen Zustund, 
noeh in LSsung mit den underen Methoden n~chweisbure Mengen yon 
Enol erkennen l~ssen. ~Nur beim Anss ihrer ~lkalischen LSsung l ~ t  
sich innerh~lb yon Bruchteilen einer Sekunde ein verschwlndend geringer 
Prozentsatz yon Enol n~chweisen, wie K . H .  Meyer ~ mitteilt. Abet 
much der Acetessigester ergibt mit  Hydrid  einen bedeutend h6heren 
Enolgehalt (60 ~o gegeniiber 7,4~o n~ch ~nderen i~V[ethoden): Mit I-Iydrid, 
uber a~derer Methodik, erhielten ~uch die ~merikanischen Forscher bei 
solchen Stoffen ganz ~hn]iehe Ergebnisse. 

5 j .  Unterzaucher, Chem.-Ing.-Techn. 22, 39 (1950). 
6 K. H. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 880, 212 (1911); Bet. dtsch, chem. 

Ges. ~5, 2843 (1912); 47, 826 (1914). - -  P. Kappelmyer, Ber. dtseh, chem. 
Ges, 44. 2718 (1911). 
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T a b e l l e  1. 

Aeetessigester . . . . . . . . . .  

Methylacetessigester . . . .  

J~thylaeetessigester . . . . . .  

Propylacetessigester . . . . .  

Bugylacetessigester . . . . . .  

Benzoylessigester . . . . . . .  

Methylbenzoylessigester.. 

)2thylbenzoylessigester...  

Propylbenzoylessigester..  

Butylbenzoylessigester . ." 

Acetylbenzoylessigester..  

mg o~, ~,:r % H % Enolgehalt 
Ein- ~ger .~ gef. Enol nach and. Bemerkungen 

waage ge l  Methoden 

1 bis 2 Min. 3,400 
4,150 
4,020 
5,050 
4,975 
5,165 
5,395 
5,260 
4,425 
4,720 
5,980 
5,210 
3,830 [ 
4,2701 
4,870 [ 
6,790 I 
4,995 
4,575 I 
3,6151 
6,3451 
3,576 ~ 

0,775 

0,700 

0,639 

0,588 

j0,542 

0,522 

0,486 

0,452 

0,428 

0,403 

0,429 
2,872 

Malons/~uredi/~thylester ..  6,530 0,578 

Me~hylmalons/iuredi/~thyl- 2,860 
ester . . . . . . . . . . . . . . . .  3,955 0,578 

4,540 
BenzylmMons/~uredi~ithyl- 

ester . . . . . . . . . . . . . . . .  4,92~ 
5,410 

J3enzoylacety]methan . . . 3,735 
3,870 

Dibenzoylmeth~n . . . . . . .  3,062 
3,556 

0,468 
0,469 
0,268 
0,259 
0,231 
0,233 
0,208 
0,211 
0,189 
0,188 
0,498 i 

,495 
,315 

0,314i 
0,253 
0,251 
0,157 
0,153 
0,123 
0,125 
0,431 
0,434 
0,147 
0,349 

0,147 
0,150 

0,400 0,078 
0,079 
0,465 0,621 
0,460 

0,451 0,453 
0,450 

60,3 7,46 
60,5 
38,1 3,15 
37,0 
36,2 3,16 
36,4 
35,4 3,0 
35,9 
34,8 2,8 
34,5 
95,5 29~316, 
94,9 
65,2 4,3 
64,9 
56,1 4,0 ~ 
55,5 
36,7 1,9 

'36,2 
30,5 1,5 
30,9 

101,0 57--74 ~ 
101,5 
55,0 06 
55,8, 

25,5 / 0 
26,0 / 

19,6 0 
19,8 I 
74,7 [ 98,56 
74,0  

100,4 i 966 
99,8! 

Zirka 2 Min. 

Zirka 2 Min. 
! 
Zirk~ 2 Min. 

Zirka, 2 Min. 

71 10 Sek. 

10 Sek. 

10 Sek. 

30 Sek. 

30 Sek. 

Einige Sek. 

Einige Sek. 

Einige Sek. 

5 Min. 

10 Min. 

Einige Sek. 

Zur Erkl~irung dieser Erscheinungen sind verschiedene Ursachen  in 
Bet racht  zu ziehen. Zun~ichst ist die enolisierende Wirkung  des als 
LSsungsmit~el verwendeten n-Dipropyl~thers yon be~ohtficher ]3edeutung. 
Liegen doeh die yon  K .  H .  M e y e r  6 gemessenen Gleichgewich~e in/~theri- 
seher LSsung mehr ~uf Seite der Enole ~ls die der reinen Stoffe ohne 
L6sungsmittel.  Eine Naehpri ifung der Messungen yon  M e y e r  bei einigen 
Substanzen besti~tigten seine Befunde. Als Ursaehe der Versehiebung 
des Gleiehgewichtes i~ ~theriseher L6sung ist die versehiedene LSs]ieh- 

7 K .  v. A u w e r s  und H.  Jakobson,  Liebigs Ann. Chem. 426, 161 (1921). 
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keit der beiden Komponenten anzusehen (Dimro thS) .  Auch wenn man 
annimmt, dub dutch den katalytisehen Einflul~ des Hydrids die Ein- 
stellung dieses Gleichgewiehtes praktisch augenblicklich erfolgt - -  
K n o r r  9 wies nach, dab schon geringste Spuren yon Alkali diese katulytische 
Wirkung haben - - ,  reieht dies allein zur Erkl~rung der Tatsaehen nicht 
aus. Es er}lebt sich vielmehr die Frage, warum nicht die gesamte Substanz 
in ihrer Enolform reagiert, da doch bei Entfernung der einen I~omponente 
aus dem Gleichgewieht diese stets nachgebfldet wird. Die Ursache diirfte 
darin liegen, dal~ das Hydrid aueh mit Ketonen, also mit dem Ketoanteil  
dos I{eto-Enolgemisches unter Addition reagiert. Die l~eaktions- 
geschwindigkeit bei der Umsetzung mit Ketogruppen ist Ullgefghr yon 
der gleichen GrSBenordnung wie die der l~eaktion mi t  Hydroxylgruppen, 
was sich aus den Untersuchungen yon N y s t r o m  und B r o w n  i~ ergibt. 

Wghrend bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffes bei nicht 
enolisierenden Substanzen mit Hydrid die gleiche HydridlSsung ftir 
eine Serie yon Analyse1{ verwendet werden kann, ist dies bei der Unter- 
suchung yon keto-enol-tautomeren Verbindungen nieht mSg]ich. Man 
erhglt in diesem Falle yon Mal zu Ma] hShere l:~esultate, wie Tabelle 2 
zeigt. Nur wenn man fiir 
jede Bestimmung eine frische 
]-[ydridlSsung verwendet, er- 
hglt man gleichartige Ergeb- 
nisse. 

Dieses Verhalten glauben 
wir nur so erklgren zu kSn- 
nen, dab die entstehenden 
Reaktionsprodukte (Alkoho- 
lute) eine zus~tzliche Verschie- 

Tabe l l e  2. 

mg Acet- % ]:[ % I{ 
essigester bet. ge l  % Enot 

0,775 3,400 
6,680 
3,681 
6,800 
4,302 
3,540 

0,468 
0,509 
0,560 
0,590 
0,621 
0,675 

60,3 
65,7 
72,2 
76,1 
80,1 
87,1 

bung des Gleichgewichtes bewirken. Es ist ja bekannt, dub Alkoholate 
mit tautomeren Substanzen Enolate bilden, bzw. die Bfldung yon Enolat- 
anionen bewirken. Fiir die Verbindungen der Malonsgurereihe f~llt 
der EinfluB des LSsungsmittels auf das I~eto-Enol-Gleichgewieht weg, 
da diese, wie schon erwghnt, weder im reinen fliissigen, noch im gelSsten 
Zustand nachweisbare Mengen yon Enol enthalten. Hingegen zeigt 
sich bier deutlich eine enolisierende Wirkung des Hydrids, da die Enol- 
fornl der rasch reagierenden Ester primer nur under dem EinfluB des 
Hydrids gebfldet werden kann. Inwieweit zuss ein EinfluB der 
entstehenden Reaktionsprodukte auftritt,  muB dahingestellt bleiben. 

s O. Dimroth,  Liebigs Ann. Chem. 377, 134 (1910); 399, 93 (1913). 
9 L.  Knorr ,  O. Rothe und A .  AvertecIc, Ber. dtseh, chem. Ges. 44, 1138, 

2767 ff. (1911). 
lO R .  IF. N y s t r o m  und W. G. Brown,  J. Amer. chem. Soc. 69, 1197 (1947); 

69, 2548 (1947); 70, 3738 (1948). 
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Betrachtet man die Ergebnisse in bezug ~uf die I(onstitution der 
Substanzen, so zeigen sich, vergliehen mit dem nach anderen Verfahren 
ermittelten EnolgehMt, keinerlei Unterschiede. Stets weisen die Ver- 
bindungen mit l~ngerkettig'en Alkylgruppen einen niedrigeren Enol- 
gehalt als die fibrigen auf; ebenso sind yon den entsprechenden Acetyl- 
lind Benzoylderivaten die letzteren starker enolisiert. Die in Tabelle 1 
an letzter Stelle angefiihrten Ergebnisse beim Benzoyl-acetylmethan 
und I)ibenzoylmethan sind ebenfMls Beispiele ffir die stiirker enolisierende 
~vVirkung der Benzoylgruppe. 

Zusammenfassung. 

Es wurde das Verhalten -con keto-enol-tautomeren Verbindungen 
gegeniiber einer L6sung yon LithiumMuminiumhydrid in n-Dipropyl- 
~ther n~ther untersueht. Verwendet wurden Aeetessigester, Benzoyl- 
essigester und mehrere Homologe yon ihnen, MMons~uredi~tthylester, 
dessen Methyl- und Benzylderivate, sowie JBenzoylacetylmeth~n und 
Dibenzoylmethan. Es wurde festgestellt, dab der gleichzeitige Ablauf 
der Reaktionen zwischen den beiden Komponenten einerseits und Lithium- 
Muminiumhydrid anderseits, sowie eine Starker enolisierende Wirkung 
der entstehenden Endprodukte (Alkoholate) die Haupturs~che fiir die 
Beobachtung bilden, dal~ der mit Lithiumaluminiumhydrid bestimmte 
Enolgeh~lt urn etwa eine Zehnerpotenz h6her liegt als nach anderen 
Methoden festgestellt wurde. 


