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Eine Betrachtung der  bisherigen Vorstellungen uber die innerrnolekularen Vorgange bei der  Keto- 
Enol-Urnwandlung ergibt die Notwendigkeit genauerer Angaben der  fur  die Enolisierung mangebenden, 
energetischen, therrnodynarnischen GroRen. Diese wurden durch systernatische Messungen der  Tem- 
peratur-Abhangigkeit der  Enolisierung hornologer O-Diketone i m  Gaszustand errnittelt. A n  Beispielen 
w i rd  der EinfluO der  Warmetonung (Enthalpieanderung) und der Entropieanderung bei der  Enolisierung 
diskutiert. Es zeigt sich, daO die bisherigen Vorstellungen uber die Konstitutionsabhangigkeit der 
Enolisierung betrachtl ich korr ig ier t  werden rnussen. Einer der  Hauptgrunde fu r  die aus Gasrnessungen 
sich ergebende Diskrepanz zwischen bisherigen Spekulationen und experimentell gemessenen ener- 
getischen GroRen der  Keto-Enol-Urnwandlung i s t  die Vernachlassigung de r  Unsicherheit des Solvatations- 
einflusses. Bei Uberlegungen uber  die Ternperatur-Abhangigkeit des Keto-Enol-Gleichgewichtes i m  
Hinbl ick auf rnogliche uberlagerte Gleichgewichte zwischen offener und Ring-Enolforrn ergibt sich ein 
rnaBgebender EinfluO der  Molwarrnen und deren Anderung bei der Enolisierung. D ie  Konstitutions- 
abhangigkeit der Molwarrnen i s t  ein wesentlicher Faktor bei der  Beurteilung des Zusamrnenhanges 

zwischen chernischer Konsti tut ion und Enolisierungstendenz. 

A. Allgemeines zur Theorie 
der Keto-Enol-Umwandlung 

I. Zur Theorie der Keto-Enol-Umwandlung von 
Arndt und Martius 

Nach Arndt2) mussen bei der Enolisierung eines p-Di- 
ltetons folgende Einzelvorgange unterschieden werden: 

a)  Man nimmt an, daB der P r i m a r p r o z e R  der Keto- 
Enol-Umaandlung, z. B. bei den p-Diketonen, die A b -  
s p a l t u n g  e i n e s  P r o t o n s  vom mittelstandigen C-Atom 
ist. Das Proton wandert von einem C-Atom an das 0- 
Atom einer enolisierbaren Carbonyl-Gruppe. Die dabei 
auftretende Differenz der Bindungsenergie der C-H-Bin- 
dung einerseits und der 0-H-Bin'dung andererseits wird 
als p r o  t o t r o p e  E n e r g i  e bezeichnet (Ep). 

b )  Der ubergang des Elektronensystems der Keto- in das 
der Enolform vollzieht sich im Ionenzustand (s. z. B. 
Naheres bei Henecka 1. c. 2, S. 19). 

Keton Ketolat Enolat 

II,.L-CH,-C.R, -+ R,.C-CH-C.K, ++ R,.L=CH-C.R, + Hd + 
1 I1 1' 

0 / I  8 [ A  1 10 0 
End 

R,C=CH-C. R, 

OH 0 
I /  

Die dabei frei werdende Energie wird als elektromere 
oder enotrope Energie E2*3) bezeichnet. Dabei be- 
zieht sich EFn auf den I o n e n z u s t a n d .  EPn ent- 
halt die Bindungsenergiedifferenz der Bindungen C=O, 

l )  VI .  Mitteilung uber yeto-Enol-Umwandlung i,m Gaszustand. 
IV. Mitt .  W. Strohmeier u. I .  Hohne, 2. Naturforsch. 7b ,  184 [1952] 
V. Mitt. G. Briegleb. u. W .  Sfrohmeier, 2. Elektrochem. allgem. 
physik. Chemie 56  240 [1952j. 

2 ,  F .  Arndt u .  C. Martius,  Liebigs Ann. Chem. 4 9 9 ,  252 [1932]; 
vpl. ferner F. Arndt,  L. Loewe u. R. Ginkok, l s tambul  Univer- 
sitesi, Rev. Fac. Sci. Istambul 11, 147 [1946]; F. Arndt u. B. 
Eisferf  Ber. dtsch. chem. Ges. 4 7 ,  435 [1941]; F .  Arndt,  H. 
Scholr'u. E.  Frobel, Liebigs Ann. Chem. 521, 111 [1935]; Ber. 
dtsch. chem. Ges. 71, 1629 [1938]; G. Schwarzenbach u. K .  Lufr ,  
Helv. Chim. Acta 23 ,  1162 [1940]; G. Schwarzenbach u. E. Fel- 
der, Helv. Chim. Acta 27 ,  1701 [1944]; und Zusammenfassendes 
bei Henecka: Chemie der  B-Dicarbonyl-Verbindungen, Springer- 
Verl?q 1950. 

3, Der Index ,,en" soil ,,enotrop" bedeuten. 

C-C einerseits und C-0, C=C andererseits, wie auch die 
Mesomerie-Energie des Ketolat- bzw. Enolat-Ions. 

Der elektromere Effekt kann den prototropen Effekt 
mehr oder weniger kompensieren, so da13 insgesamt sogar 
Energie frei werden kann. Man schreibt: 

EK,  E == + EC-H - EOH - E z  = Ep - E:n ') 

Es  ist diese Darstellungsart der Enolisierungsenergie- 
bilanz noch zu korrigieren, weil d i e  E n  e rgie e r n i  e d r  i g u n g  
d u r c h  M e s o m e r i e  b e i m  E n o l  k l e i n e r  i s t  a l s  b e i m  
E n o l a t .  

Das Enolat hat  s y m m e t r i  s c h e ,  mesomere Grenzstruk- 
turen, das Enol  dagegen nicht : 

Wir bezeichnen die M e s o m e r i e -  E n e r g i e  dif f e r e n z  
der x-Elektronen der konjugierten C=C-C=O-Bindungen 
im Enolat einerseits und Enol andererseits rnit (AE,). 

Es gilt dann: 
0 

(1) EK,  E = I- Ep - Eel, -1 ( A E d  

(AE,) ist ausschlaggebend bei der Frage der Konstitutions- 
abhangigkeit der Saurestarke der Enolsaure. 

4, Die aufzuwendende Energie, d.  h. die dem System zugefuhrte 
Energie wird - wie heute allgemein ublich - mit  positiven Vor- 
zeichen versehen, die vom System abgegebene Energie mit  nega- 
tiven Vorzeichen. EK,E ~ ~ pos. bedeutet  also eine e n d o t h e r m e  
Reaktionswarme und EK,E z negativ eine exotherme Reaktions- 
warme. 
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c. Echekt ist die bei der Wasserstoff-Bruckenbindtir 
frei werdende Energie. 

kz 5 )  

C 

,,offene Enolform": E o  .,Chelaking Enolform": El( 

Man faRt EZ und (AE,) zu einer Gesamtenergie 
E,,zusammen, die man als  e n o t r o p e  Energie bezcichiiet: 

Zwischen diesen drei Energien muR unterschiedeii wer- 
den, wenn es sich darum handelt, die Konstitutionsab- 
hangigkeit der Enolisierungstendenz zu deuten. 

(1') EK, E = i- Ep - Een - ECheI 

2. Kritisches zu den bisherigen Vorstellungen 
uber den SubstitutionseinfluR auf 

die Enolisierungstendenz von @-Diketonen 

Man hat versucht, den Anteil des prototropen Effektes 
von dem des enotropen Effektes zu trennen, indeni man 

z. B. in Verbindungen von Typus 1 1  II 'den Sub- 

stituenten R, systematisch variierte und den EinfluR auf 
die Enolbildungstendenz studierte. 

1. R, moge die Protonen-Abloseenergie vom miltelstan- 
digen -CHR2 verringern. Man spricht dann von einer 
a c i d i f i z i e r e n d e n  Wirkung von R,. 

2. Es kann aber der Substituent auch die Protonen- 
Bindungsenergie der Enol-OH- Gruppe verringern. 

3. Es kann R, den Elektromerie-Energiezustand im Yeton 
und im Enol beeinflussen, somit a u c h  d e n  e n o t r o p e n  
Eff e k t .  
4. Der Substituent beeinflufit die Chelat-Binduiigsener- 

gie. 
Uberwiegt l . ,  so wird die Enolbildung begiinstigt sein, 

dagegen benachteiligt 2. die Enolbildung. Uber 3. IaiSt sich 
sagen, dalj sich uin so mehr Enol bildet, je groljer die Meso- 
merie-Energie des Enols im Vergleich zum Yeton ist. Die 
Chelatbildung beglinstigt die Enolbildung. 

R,.C.CHR,.C.R 

0 0  

Man argumentierte bisher folgendermaljen: 
a )  Erhoht ein an und fiir sich negativierender, d. h. 

acidifizierend wirkender Substituent R ,  den Enolgehalt 
im Vergleich zur unsubstituierten Verbindung, so macht 
man Effekt 1 )  dafiir verantwortlich. Z. B. bei Methyl- 
sulfon-malonester ( I ) ,  der im Vergleich zu Malonester 
merklich enolisiert. 

b )  Erniedrigt R, den Enolgehalt, so sagt man entweder 
a )  es iiberwiegt 2) (z. B. bei Br-Acetylaceton (11) im 

Vergleich zu Acetylaceton in H,O e ) ,  oder 
p) es wird trotz einer Begtinstigung des prototropcn Ef- 

fektes, infolge von 1. der enotrope Effekt so stark ungiin- 
stig durch R, beeinfluljt, dalj letzten Endes insgesamt eine 
Erniedrigung des Enolgehaltes resultiert (z. B. bei Mcthyl- 
sulfonyl-acetylaceton IV, im Vergleich zu Acetylaceton ;r. 
waRriger Losung)?). 

H I  CH,. SO, 
I I 

C CH,. C. CH. C .CH, CH,.C. CH,. C. OC,H, CH,.C .CH. C.('H, 
II II iv 0 0 

I J  
\COOCH, 11 0 ' I  0 ' I  1 1 1 0  

sulfonyl- Brom-acetylaceton Acetessigester Methyl sulfonyl-a< etyl- 
)nester aceton 

5 )  N .  V .  Sidgwick, J. Chem. SOC. [London] 127, 907 [I9251 umt '). 
6)  F. Amdt ,  L .  Loewe u. Gingok2), loc. cit. 
7 )  Nach Messungen von Schwarzenbach loc. cit. Schwarzenbach 

nimmt auch f u r  Br-Acetyl-aceton an, daR der e n o t r o p e  Ef- 
fekt zu Ungunsten der Enolbildung beeinflufit wird und daB 
dieser Effekt die an und fur  sich acidifizierende Wirkung des Br 
auf C-H uberkompensiert. 

4'0 

Diese Art Argumentierung a)  und b) a) und p) ist will- 
kurlich und besagt nichts Sicheres iiber die w i r k l i c h e  
Grolje der einzelnen Energiebetrage, die, wenn nicht we- 
nigstens e in  Anteil bekannt ist, b e l i e b i g  g e g e n e i n a n -  
d e r  a u s g e s p i e l t  w e r d e n  k o n n e n .  

Auljerdem setzt man voraus, dalj unabhangig von R,, 
EChelatimmer gleichist (GI. 1') und daR das Enol imrner zu 
10074 in der Ringform vorliegt. Das braucht aber keines- 
wegs stets zuzutreffen, zumal die Enolprozente der i n  
W a s s e r  g e l  6s  t e n  p-  D i k e  t o n e  miteinander verglichen 
werden. Gerade durch die Hydratation ist aber, zumindest 
teilweise, eine A u f s p a l t u n g  d e s  C h e l a t r i n g e s  denk- 
bar. (Vgl. unten das uber den LosungsmitteleinfluR Ge- 
sagte.) Der Grad der Ringaufspaltung wird aber vom 
Substituenten R, nicht unabhangig sein (vgl. unten). 

Man kann versuchen, den unter 2. genannten Substitu- 
enten-Einflu8 mit der S a u r e k o n s t a n t e n  d e s  E n o l s  in 
Zusammenhang zu bringen. Zuweilen glaubte man, dab 
Starke der Enolsaure und Enolisierungstendenz in H,O 
parallel gehen. 

Man konnte aber auch folgendermafien argumentieren : J e  star- 
ker die azidifizierende Wirkung von R, auf die OH-Bindung ist 
(z .  B. infolge induktiver und Coulombscher Feldwirkung)?.nm so 
gro5er ist der prototrope Energieaufwand bei der Enuhsicrung 
- nm so weniger Enol wird sich also bilden, um so starker wird 
aber die Enolsiure sein. 

Beide Voraussetzungen entsprechen aber nioht dem wahren 
Sachverhalt. Denn soweit der Substituent R, den Mesomeriean- 
teil A (Em) E- + beeinflufit (vgl. S. 409), wird er damit auch 
zusatzlich die Saurestarke beeinflussen, also nicht allein durch 
eine Wirkung anf die 0-H-Bindungsenergie mit induktiven oder 
Cozclombschen Feldeffektcn. 

ist namlich der Gewinn a n  Mcsomerieenergie 
nach Abtrennung des l'rotons bei einer Sauredissoziatiou der 
Enolsaure*). 

von R, vergrofiert, so wird die Enoli- 
sierungstendenz e r n i e t l r i g t  und die Saurestarke des Enols c r -  
h o h t  und umgekehrt. Es ist aber nicht zu iibersehen, ob R, 
einerseits auf die Protonenabloseenergie der 0-H-Bindung und 
andererseits auf A (Em)E- + g l e i c h a r t i g  o d e r  e n t g e g e n -  
g e s e t z t  wirkt. . 

AuDerdem geht in  die Saurestarke noch die Differenz der H y -  
d r a t a t i o n s e n e r g i e n  vor und nach der Sauredissoziation o h s ) .  
Dime kann ebenfalls durch-den Substituenten R, beeinflufit werden. 

So nimmt es kvineswegs Wunder, .wenn ein einfacher 
Zusammenhang zlvischen der Enolisierungstendenz eines 
enolisierbaren Ketons und der Saurestarke des gebildeten 
Enols nicht besteltt. 

Z. B. setzten I < ,  = Br- oder CH,SO,- den Enolgehalt 
herab, erhohen aher betrachtlich die Saurestarke des Enols 
im Vergleich ZUI' Enolform des unsubstituierten Acetyl- 
acetons. 

A (Em) E- + 

Wird A (Em) E- + 

B. Die fur die Enolisierung mangebenden Energien 
und thermodynamischen GroBen nach neueren Mes- 
sungen uber Keto-Enol-Gleichgewichte im Gaszu- 

stand bei verschiedenen Temperaturen 

1. Energiebilanz der Keto-Enol-Umwandlung unter 
Mitberucksichtigung offener und Ring-Enolformen. 

Die Temperaturabhangigkeit der Enolisierungs- 
gleichgewichte 

Wurde b i d e r  von prototroper, enotroper oder Chelat- 
Energie gesprochen, so ohne jede Unterscheidung zwischen 
der bei der Enolisierung frei werdenden , , f r e i e n  A r b e i t s -  
e n e r g i e " :  A = A G  und der Anderung der , , i n n e r e n  
E n e r g i e " :  AHKE. AHKE ist die innere Energieanderung 

Vgl. d a m  Naheres G .  Schwarzenbach, Helv. Chim. Acta 29, 493 
[1936] u .  G .  Briegfeb, Z .  Naturforsch. Ca, 172[1949]; Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 53, 350 [1949]. 

u .  Naturwiss. 30,  436, 506 [1942]; 31, 62 
[1943]. 

s, G .  Briegfeb, loc. cit. 
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bei der Enolisierung (bezogen auf konst. Druck). AHKE 
kann auch als die Warmetonung bei der Enolisierung 
bezeichnet werdenlo). 

Man spricht zwar im Zusammenhang mit E, von ,,pro- 
totropem Arbeitsaufwand", meint aber damit wohl offen- 
bar einen Energiebetrag A G  an freier Arbeitsenergie. An- 
dererseits werden zur Abschatzung der einzelnen Bindungs- 
energiebetrage, insbes. auch der Mesomerie-Konjugations- 
energie zwischen zwei Doppelbindungen, t h e r m o c h e m i -  
s c h e  Daten aus den Verbrennungswarmen zugrunde ge- 
legt. D.h. man diskutiert Anderungen der i n n e r e n  Energie, 
also Warmetonungen, A H. 

Schwarzenbachll) hat  als erster darauf hingewiesen, dab 
die , , E n o l b i l d u n g s t e n d e n z "  nicht nur von der proto- 
tropen, der enotropen und der Chelat-Energie abhangt, 
sondern auch von der, bei der Keto-Enol-Umwandlung 
auftretenden E n  t r o p i e a n  d e  r u n g  AS, was gegenuber 
den vorangegangenen Arbeiten, einen wesentlichen Fort- 
schritt bedeutet. Schwarzenbach versteht unter ,,Enol- 
bildungstendenz" offenbar den Ausdruck 

Andererseits besteht die Beziehung: 
(3) AGKE= A H K E  - TASKE 

Je negativer AH (je exothermer also die Enolisierung), 
um so gro8er ist die Enolisierungstendenz. 1st AS negativ, 
was im allgemeinen der Fall ist, so ist -TAS positiv und 
wirkt AH entgegen, so daB die Enolisierungstendenz trotz 
exothermer Reaktionswarme durch den Entropie-EinfluB 
stark vermindert sein kann. 

Sofern also Schwarzenbach die Enolbildungstendenz in 
Zusammenhang bringt mit der Entropie einerseits und der 
prototropen, enotropen und Chelat-Energie andererseits, 
so mu8 er zwangslaufig unter prototroper, enotroper und 
Chelat-Energie die innere Energie (Entha1pie)-Anderung AH 
bei der Keto-Enol-Umwandlung meinen, d. h. die W a r m e -  
t o n u n g  der Enolisierungsreaktion. 

Das mii8te auch fur die zeitlich n a c h  der Arbeit von 
Schwarzenbach erschienenen Veroffentlichungen von Arndt 
und Mitarbeitern und von Eistert und Mitarbeitern gelten, 
soweit in diesen, in Anlehnung an Schwarzenbach, Entropie- 
effekte und Energieanderungen prototroper und enotroper 
Art rnit der Enolisierungstendenz bestimmter Verbindun- 
gen in Zusammenhang gebracht werden. 

Jedoch konnte es sich bei allen bisherigen theoretischen 
Diskussionen uber die Energiebilanz der Keto-Enol-Um- 
wandlung nur urn qualitative Betrachtungen handeln. Es 
fehlten bislang q u a n t i t a t i v e  Daten iiber die GroBe der 
Anderung der Enthalpie und der Entropie bei der Keto- 
Enol-Urnwandlung. Man konnte diese Energiebetrage nur 
roh und mehr s p e k u l a t i v  s c h a t z e n ,  was aber zu fal- 
schen Vorstellungen fuhren kann, wie naher auseinander- 
gesetzt werden soll. 

Wir werden im folgenden, wenn wir von prototroper 
oder enotroper und Chelat-Energie bei der Keto-Enol-Um- 
wandlung sprechen, immer die i n  n e r e  Energieanderung 
AH, also die Warmetonung bei der Urnwandlung meinen. 
Nach (GI 3) steht diese innere Energieanderung, zusam- 
men mit der Anderung der Entropie, in direktem Zusam- 
menhang mit der Enolbildungstendenz. 

EK,E in ( I )  ist somit zu identffizieren mit AH in G.1 ( 3 )  
und bedeutet die Anderung der inneren Energie bei der 
Keto-Enol-Umwandlung. 

(2) - RT In LK, E = AGKE 

Fur  die Umwandlung des Enols gilt: 
(1') AHK,  E z  Ep - E m  - EChelat 

T I % E  1 A G  AH16)1 T A S  ' y o E  1 A G  AH16) 

-0,295 -3,705 273" j 95,O -1,597 -1,777 -0,180 63,l 
293O 93,715) -1,574 -2,062 -0,488 52,O'j) -0,6475 -3,572 
313" 92,l -1,531 -2,347 -0,816 42,6 -t0,1865 -3,440 
333" 90,2 ,--1,469 -2,631 -1,162 34,75 +0,418 -3,310 

373" 85,2 -1,297 24,lO +0,850 -3,047 
393" 82,O -1,188 20,63 +1,052 -2,916 

353" 87,9 -1,392 -2,916 )--1,524 2820 +0,654 -3,180 

17,84 +1,252 -2,783 
15,72 t1,442 -2,653 
13,95 +1,635 -2,520 

413O 
433" 
4530 

lo) 1st die Enolisierung K. -+ E. exotherm, so nimmt die innere 

11) G .  Schwarzenbach u. E .  Felder, Helv. Chim. Acta 27, 1701 [1944]. 
Energie ab,  d. h. A H  ist negatlv. 

T A S  

-3,409 
-3,524 
-3,626 
-3,728 
-3,834 
-3,897 
-3,968 

5 
5 

-4,035 
-4,095 
-4,155 

Wir nennen die innere Energieanderung beim Ubergang des 
Ketons in die o f f e n e  Enolform AHKo und die innere Energie- 
Lnderung beim Ghergang des offenen Enols in die Chelatriugform 
AHOR, dann is t :  

Ep - E,,= AHKO und EChel=  AH^^ 
und 

(i a) 

(4 b) EK, E = Ep - Een - EChel. = AHKE AHKO + AHOR 
Bei trans-Enolen (Typ:  Dihydroresorcin) fallt AHOR fort. 
AHKE ergibt sich aus der Temperaturabhangigkeit der Enol- 

gleichgewichte: 
In  eKE aHKE 

( 5 )  d T  RT2 
- _ _ _  -- 

A11 ist tempcraturabh2ngig. Zwischeu T = 9 = 298" und T gilt: 

A H T =  A H  + ACpK, ,(T-+) 

AC,,, ist die h d c r u n g  der Molwarme bei der Keto-Enol-Urn- 
wandlung. Aus (5)  folgt fur 

(6) 

B ist eine Konstante. Am SchluB unserer Betrachtungen wird 
auf den Fall einer Chelat-Ringaufspaltung naher eingegangen. 

G1. (6)  wird in ausgezeichneter Weise durch die experimentellen 
Daten erfullt ( V .  Mitteilunql2)). Dabei ergiht sich AC, im 
Rereich der experimentelleu Geuauigkeit von ca. 2 cal, mit der 
AC, in unserem Fall uberhaupt bestimmbar ist als praktisch 
konstant. Naturlich mu9 prinzipiell im Bereich hoherer MeO- 
genauigkeiten mit einer T-Abhangigkeit von AC,K,E gerechnet 
werden. 

Man bekommt also a u s  d e r  T - A b h a n g i g k e i t  v o n  
$?K,E n a c h  (5) d i e  W a r m e t o n u n g  AH, d e r  K , E -  
U r n w a n d l u n g .  

-. 
I .  Mitteilung: G. Briegleb u .  H .  Rebelein, 2. Naturforsch. 20,  
562 [1947]. 11. Mitteil.: W. Sfrohrneier u. G .  Briegleb, ebenda 
tib, 1 [1951j; 111. Mitteil.: G .  Briegleb u.  W .  Strohrneier, Z .  Natur- 
forsch. 66, 6 [1951]; IV: Mitteil.: W. Strohmeier, ebenda 7b, 184 
[1952] V. Mitteil. G. Brlepleb u. W. Strohrneier, Z .  Elektrochem. 
56 ,  240 [1952], und weitere demnachst erscheinende Arbeiten 
in der  2. Naturforsch. 
S. Anm. 12) unter I. 11 u. 111. 
S. Anm. 1 2 j  unter IV. 
J. B. Conant u. A. F .  Thornson, J. Amer. Chem. SOC. 5 4 ,  4039 
119321 finden fur  Acetessigester bei 298" 46% E n d  im Gas und .. 
bei kcetylaceton 92% Enol. 
J. Powling u. H. J .  Bernstein, J. Amer. Chem. SOC. 73, 4353 
[I9513 geben fur Acetylaceton und Acetesslgester andere Werte 
f u r  die Enthalpieanderung bei de r  Enolisierung im Gaszu- 
s tand.  Ohne anzugeben, auf welche Temperatur  sie ihre Werte 
beziehen wollen, berechnen Powling u. Bernstein A H  aus Gleich- 
gewichtsmessungen bei 25" und 200" C. Die Autoren beriicksich- 
tigen also nicht die Temperaturabhangigkeit  von AH. AuBerdem 
bestimmen Powling u. Bernstein zusatzlich die A H  in Losungs- 
mitteln durch Gleichgewichtsmessungen bei 25" und IOO", auch 
ohne Riicksicht auf die Temperaturabhangigkeit  von A H .  Die 
'remperaturabhangigkeit van AH bei der  Keto-Enol-Umwand- 
lung in Losungsmitteln ist aber  anders als im Gaszustand. Zudem 
beziehen sich die im Gas  und in Losungsmitteln gemessenen A H  
auf verschiedene mitt lere .Temperaturen.,  Dennoch vergleichen 
die genannten Autoren die in Gas  und in Losungsmltteln ge- 
messenen A H  und verwenden die Werte als Grundlage einer 
Theorie iiber den LosungsmitteleinfluB auf die Keto-Enol-Tauto- 
merle. (Vgl. auch S. 412). 
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1. Der Enolgehalt im Gaszustand ist sowohl bei Acet- 
essigester I11 als b:i Acetylacetoii VI I wesentlich groRer 
als im fliissigen Zustand (7,6 und 76 yo). 

2. Der Enolgehalt ist temperaturabhangig. Eine Theorie 
iiber die Konstitutionsabhangigkeit der Enolisierungsten- 
denz hat nur einen Sinn bei Mitberucksichtigung der Tem- 
peratur-Abhangigkeit des Keto-En.01-Gleichgewichtes (vgl. 
a. weiter unten). 

3. Die Enolisierung ist eine e x o t h e r m e  Reaktion. Bei 
273O ist AH bei 111 -3,7 kcal und bei VII  -1,8 kcal. 
Setzt man fur die Chelat-Ring-Energie etwa 6 kcal an, wie 
bisher fur  eine 0-H . . . 0-Wasserstoffbrucken-Bindung 
gemessen wurde, so wiirde nach G1. (1') bei T = 273O K 
fur die Energie + E,-E,, ein endothermer Beitrag von 
ca. 2 kcal (bei 111) und ca. 4 kcal (bei VII) in Frage kom- 
men. Daraus ist zu ersehen, da8 uberhaupt erst durch die 
C helat-Bruckenbindung die Enolisierung exotherm ist und 
dadurch der Enolgehalt im Gaszustand relativ groB wird. 

U b e r  E i n z e l b e t r a g e  v o n  E, u n d  E,, k a n n  n i c h t s  
a u s g e s a g t  werden. Das gilt ganz allgemein auch fur alle 
anderen p-Diketone. Die bisherigen Versuche - (vgl. oben 
unter A,) - zwischen einem EinfluB eines Substituenten 
auf E, und E,, getrennt zu unterscheiden,-sind rein 
spekulativ und willkiirlich. 
4. Nach GI. ( 3 )  hangt aber der Enolgehalt nicht allein 

von der Warmetonung AH ab, sondern auch von der En- 
tropieanderung TAS. 

Im allgemeinen besteht in Bezug auf AS die Vorstellung, 
daB AS um so negativer, je ,,geordneter", d. h. symmetri- 
scher und starrer eine Molekel ist. Bei der Enolisierung 
werden dadurch, daR sich eine Doppelbindung ausbildet, 
Rotationsmoglichkeiten der Molekelteile innerhalb der 
Molekel eingefroren17), in erhohtem MaBe aber auBerdem 
durch die innermoleculare Wasserstoffbrucken-Bindung. 
Es ist daher verstandlich, dab bei Acetessigester AS ne- 
gativ ist; bei Acetylaceton ist AS auch negativ, strebt 
aber bei 273O l( gegen Null. Obgleich bei der Enolisierung 
Rotationsfreiheitsgrade einfrieren. Es kann aber AS nicht 
allein danach abgeschatzt werden, ob und wieweit Ro- 
tationsmoglichkeiten in der Molekel bei der Enolisierung 
einfrieren, sondern in AS geht auch die Anderung der Nor- 
malschwingungsfrequenzen bei der Enolisierung ein (vgl. 
unten). 

f 24, I 

- 04 
-06 

Bild 1 
log SYKE als Funktion von 1/T im Gaszustandla). 

I .  Acetylaceton. 11. Acetylessigester 

5. Der Enolgehalt des Acetylaceton im Gas ist im ge- 
samten gemessenen Temperaturbereich groBer als der des 
Acetessigesters. 

Bild 2 zeigt, daB beim Acetylaceton bei allen Tempera- 
turen i AH I > TAS ist und die Differenz AH-TAS sich nur 

1 7 )  G. Schwarzenbach u .  E. Felder, Helv. Chim. Acta 27,  1058 119441. 
__ 

wenig verandert, was nach GI. 2 und 3 zur Folge hat, daB 
damit der Enolgehalt relativ wenig von T abhangt und 
auBerdern verhaltnismaBig groR ist. 

1 TAS 1 .  Die 
Kurven AH und TAS schneiden sich. Daher ist der Enol- 
gehalt stai k temperaturabhangig und wird bei etwas 
hoheren Temperaturen relativ klein. Im Schnittpunkt ist 
nach G1. 2 und 3 In ~?K,E = 0, also der Enolgehalt 50%. 

Bei Acetessigester ist bei T > 293O K AH 

iAlfZ121 J -  
Bild 2 

A H  und TAS als Funktion von T fur Acetessigester 111 und 
Acetylaceton V I P )  

3. Konstitutionsabhangigkeit der Enolisierungsten- 
denz vom Standpunkt des Einflusses der Entropie 
und inneren Energieanderung bei der Enolisierung. 
Neuere Messungen der Keto-Enol-Gleichgewichte 
s u b s t i t u i e r t e r Acetessigester im Gaszustand 

Urn den EinfluB der Entropieanderung auf die Enoli- 
sierungstendenz zu studieren, hat  v a n  die Enolisierungs- 
tendenz offener p-Diketone (Acetylaceton und Acetessig- 
ester), deren Enol in der cis-Form chelatisieren kann, mit 
Ring-@-Diketonen (Dihydroresorcin V, DimedonVI, Methyl- 
tetronsaure VII I) verglichen, deren Enol als trans-Enol nicht 
chelatisieren kann. 

v HE VI H, 
Dihydroresorcin Dimedon Acetylaceton Meth yltetronsaure 

Wie betont, bewirkt die Doppelbindung in der Enol- 
Form ein Starrerwerden der Molekel, also eine Abnahme 
der Entropie. Dazu kommt der EinfluB der Chelat-Ring- 
bildung, die eine weitere Entropieabnahme, d. h. eine Ab- 
nahme der Enolisierungstendenz zur Folge hat. Bei den 
Ring-p-diketonen fallt der EinfluB der Entropie fort, also 
muBte der Enolgehalt unter gleichen Bedingungen bei den 
Ring-@-Diketonen groBer sein als bei den offenen p-Di- 
ketonen. 

Der Vergleich des Enolgehalts des Acetylacetons (15,5 yo) 
und von Dimedon (95%) in Wasser schien diese Annahme 
zu bestatigen. Die Messungen im G a s z u s t a n d  zeigen 
aber im Gegenteil, daB der Enolgehalt des Acetylacetons 
bei gewohnlicher Temperatur 90 bis 95 yo betragt und die 
Entropieabnahme, AS, bei der Enolisierung entgegen der 
Vorhersage um 273O K nahezu = 0 ist. 

Es ist denkbar, daB cyclische @-Diketone im Gas einen 
kleineren Enolgehalt haben als offene @-Diketonel*) und 
zwar, weil bei den Ring-P-Diketonen der die Enolisierung 
begunstigende EinfluB der C helat-Ringbildung fortfallt. 

I*) Diesbeziigliche Messungen sind in Angriff genommen. 
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Wir glauben nicht, daB es berechtigt ist, aus dem klei- 
neren Enolgehalt des Acetylacetons in Wasser im Vergleich 
zum Dihydroresorcin in Wasser den SchluB zu ziehen, daB 
die Chelat-Ringbildung keinen besonderen EinfluB auf die 
Enolisierungstendenz haben kannlg). 

DaB Acetylaceton - wie sich aus Messungen im reinen 
flussigen Zustand oder in waBriger Losung ergab - einen 
hoheren Enolgehalt hat als Acetessigester unter gleichen 
Bedingungen, hat  man in folgender Weise gedeutet: 

Die Carboxathyl -Gruppe  hat eine starkere acidifi- 
zierende Wirkung auf die C- H-Bindung, also einen den 
prototropen Energieaufwand mehr vermindernden Ein- 
flu6 als die Acetyl-Gruppe. Da trotzdem der Acetessig- 
ester einen geringeren Enolgehalt hat  als das Acetylaceton, 
so schloR man daraus, dab die COO.C,H,-Gruppe in un- 
giinstiger Weise den e n o t r o p e n  Effekt beeinflubt. Auf ' 

jeden Fall muBte also AHAcetessjgester weniger exotherm sein 
als A H A ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  Unsere Messungen zeigen entgegen dieser 
Erwartung, daB die Enolisierung des Acetessigesters 
(111) starker exotherm ist als die des Acetylacetons (VII) 
(Tab. 1,  Bild 2). 

Nimmt man an, da8 bei I11 und VII Echebt praktisch 
gleich ist, so sprechen die AH-Werte fur die aus chemischen 
Erfahrungen bekannte starker acidifizierende Wirkung der 
Carboxathyl-Gruppe, demzufolge ( E p h  < (EP)v11. 

noch die Enolisierungstendenz bei VI I erheblich groBer 
ist als bei 11, liegt, wie erlautert, allein am E n t r o p i e -  
Glied, das bei VII bei gew. Temperatur praktisch Null ist. 

Schwarzenbach20) vermutete bereits aus der Temperatur- 
abhangigkeit des Enolgehaltes des fliissigen Acetylacetons21), 
dab die Enolisierung exotherm ist. DaB trotzdem in Wasser 
das Gleichgewicht zu Gunsten der Ketoform liegt, miiBte 
seinen Grund in einem stark negativen Entropieglied der 
Enolisierung haben - de facto ist aber im Gaszustand 
bei T = 273-293 A S  w 0. 

Schwarzenbach stellt die Regel auf, daW die Entropieabnahme 
urn so starker sein wird, je  gro5er die Substituenten sind, die ge- 
geneinander durch die Doppelbindung bei der Enolisierung 
blockiert werden. Es wird damit auch versucht, den hohen Enol- 
gehalt van Malondialdehyd ( IX)  in Wasser zu erklaren (> 9 0 % )  
im Gegensatz zu Acetylaceton, das nur 15% Enol im Wasser hat. 

Auch diese Deutung eriibrigt sich nicht allein dadurch, daI3 A S  
bei Acetylaceton bei gewohnlioher Temperatur praktisch Null ist, 
sondern auch dadurch, daW V I I  im Gas einen Enol-Gehalt van 
ca. 95% hat. 

Die Annahme, daW die Entropieabnahme bei der Enolisierung 
uni 80 starker ist, je  groSer die Gruppen sind, die durch die Doppel- 
bindung im Enol blockiert werden, scheint nicht allgemein er- 
fiillt zu werden. Dies zeigen auch unsere Messungen a n  C-sub- 
stituierten Acetessigestern und an den Ester-homologen Acet- 
essigestern (Tab. 2) .  

DaB, obwohl AH ~ Acetylaceton < AH i Acetessigester, den- 

R 1 H I CH, 1 C,H, 1 C,H, 1 CH,-C ,H,~  - ~~ ~-~ 

i TAS 1 -3,5 1 -3,9 1 -6,45 1 -4,45 1 --1,85 1 
Tabelle 2 

TAS-Anderung In kcal be1 der Enollslerung 
homologer Acetesslgester. T = 295OK 12) 

la) B .  Eistert, F .  Arndt,  L. Loewe u. E .  AYCQ, Ber. dtsch. chem. Ges. 
84,  156 [1951].. Vgl. dazu weiter unten die Bemerkungen uber 
den LosungsmitteleinfluB. 

20) G. Schwarzenbach u. E .  Felder, Helv. Chim. Acta 2 7 ,  1701 [1944]. 
21) K. H .  Meyer,  .Ber. dtsch. chem. Ges. 4 7 ,  832 [1914]; P .  Gross- 

rnann, 2. Physlk. Chem. 109, 305 [1924]. 

4. Unsicherheit in der Beurteilung des Solvatations- 
einflusses auf die Enolisierung im flussigen 

oder gelosten Zustand 

Die immer wieder festzustellenden starken Diskrepanzen 
zwischen den bisherigen Anschauungen und Erwartungen 
zur Theorie der Keto-Enol-Urnwandlung und den Ergeb- 
nissen unserer Messungen im Gaszustand haben folgenden 
Grund : 

Man stellt Messungen .in irgendwelchen Losungsmitteln 
an, meist in Wasser und bringt konstitutionell bedingte 
Unterschiede in der Enolisierungstendenz verschiedener 
P-Diketone mit Energiezustanden und innermolekularen 
Vorgangen in Zusammenhang, die sich auf die f r e i e  Mo- 
IekelimGaszustandbeziehen. A b e r  m a n  b e r u c k s i c h t i g t  
n i c h t  d e n  E i n f l u B  d e r  S o l v a t a t i o n  bzw. H y d r a t a -  
t i o n ,  der von ausschlaggebender Bedeutung sein kann, 
insbes: wenn man beachtet, daB bereits kleine Unterschiede 
in den verschiedenen EnergiegroBen von 1 bis 2 kcal den 
Enolgehalt erheblich beeinflussen. Der EinfluB der Hy- 
dratation zeigt sich bereits in dem grol3en Unterschied im 
Enolgehalt in wal3riger Losung im Vergleich zum Gaszu- 
stand oder im Vergleich zu einem hydrophoben Losungs- 
mittel. 

Der Solvatationsgrad der Keto- und Enolform ist nicht 
gleich, daher liefert die Solvatation, insbes. in hydrophilen 
Losungsmitteln, einen z u s a t z l i c  h e n  Energiebeitrag bei 
der Enolisierung, den wit- mit EHydr bzw. ESolv bezeichnen 
wollen. ESolv enthalt auch den EinfluB der Solvatation 
auf mesomere Effekte und auf die Chelat-Ringbildung. Es  
ist durchaus denkbar, daB z. B. in Wasser durch die starke 
Wirkung der Hydratation eine mehr oder weniger starke 
Ringaufspaltung oder zumindest eine Schwachung der 
Ringbildungsenergie eintritt. Unter Beriicksichtigung der 
Solvatation hat in irgendwelchen Losungsmitteln GI. (3) 
und (4 b) die Form: 
(7) -RT In ~ K , E  = Ep - Een - * ESOI~.  - TAS - TAS solv. 

Uber den Grad und uber das Vorzeichen des Solvata- 
tionsenergieanteils Esolv. und ASs0lv. ist vorerst nichts 
bekannt. 

In hydroxyl-haltigen Losungsmitteln sol1 zu den bisher 
genannten Einfliissen einer mehr ,,physikalischen" Sol- 
vatation nach Ansicht von Arndt und Eisfert noch eine 
A c e t a l - B i l d u n g  bzw. chemische Hydratbildung - nach 
Art des Chloralhydrates - hinzukommen22), wodurch ein 
zu kleiner Enolgehalt infolge Aufrichtung der Doppelbin- 
dung vorgetauscht werden soll. Schlussige Beweise fur 
eine solche ,,chemische Umsetzung" mit dem LGsungs- 
mittel scheinen allerdings noch nicht vorzuliegen. Wenn 
damit auch der geringe Enolgehalt des Acetessigesters 
oder des Acetylacetons in Wasser im Vergleich zu dem vie1 
hoheren Enolgehalt in hydrophoben Losungsmitteln erklar- 
lich ware, so bleibt aber die Frage offen, warum andere 
p-Diketone, mit ganz entsprechender Konstitution, wie 
z. B. Dihydroresorcin, Dimedon oder Malondialdehyd in 
Wasser einen hohen Enolgehalt > 90% haben, also dem- 
nach keine Hydrate bilden wtirden. 

Im allgem. scheint ( E i ~ f e r f ~ ~ ) )  die Enolisierungstendenz 
der offenen @-Diketone, die als cis-Enole einen Chelatring 
bilden konnen, in anderer Weise vom Losungsmittel ab- 
zuhangen, als es bei den Ring-@-Diketonen der Fall ist, die 
transEnole bilden und daher nicht chelatisieren konnen. 

F .  Arndt,  L .  Loewe u.  R. Ginkok, Rev. Fac. Sci. Istambul 11, 
147 [1946]; B. Eistert, F .  Arndt,  L .  Loewe u.  E .  Ayca ,  Chem. 
Ber. S4, 156 [1951]; F .  Arndt,  L .  Loewe u. L .  C Q ~ U Q ~ O ,  Rev. 
Fa. SCI. Univ. Istambul A. 7 ,  122 [1943]. 

23) B .  Eistert in Vortragen iiber ,,Altes und Neues von Tautomerie- 
Gleichgewichten". Chemiker-Z. 7 4 ,  147 [1950] und Vortrag in 
Hamburg, Nov. 1951, 
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Die offenen @-Diketone sollen in hydrophoben Losungs- 
mitteln groBen und in hydroxyl-haltigen kleinen Enolgehalt 
haben. Dagegen haben urngekehrt die p-Ringdiketone in 
hydroxyl-haltigen Losungsmitteln einen hohen Enolge- 
halt, dagegen in hydrophoben einen kleinen Enolgehalt 
(s. Tab. 3) .  

CH, 

Acetessigester 
Acetylaceton 

324,2 
332,2 
373,7 

Dimedon . .  . _ .  . _ _ _ . . _ .  95 - 
Dihydroresorcin . . . . . . 

195 M e t h y l - T e t r o n s a ~ r e ~ ~ )  , . 97 0; Benzol yein Chela t r ing  

Tabelle 3. Enolprozente  
i 7.1 69 - 06 ~ 1 

Man kann aber das unterschiedliche Verhalten der offe- 
nen und der Ring-@-Diketone nicht als allgerneine Regel 
betrachten. 

Malondialdehyd (IX) ist in Wasser stark enolisiert, 
obwohl e r  in der Enolform einen Chelatring bilden kann. 
Indandion (X) und Methylindandion (XI), bei denen das 
Enol zwangslaufig in der trans-Form vorliegt, sind in 
Wasser - irn Gegensatz zu Dimedon und Dihydroresorcin - 
nur sehr wenig enolisiertz5). Schwarzenbach erklart dies 
durch die Ringspannung des Fiinfringes. Auch diese 
Erklarung bedarf aber noch einer quantitativen Uber- 

7,5 I 0,081 
6,35 020673 

4,83 0,050, 
3,60 0,037, 
4,O 0,041 , 

12,5 0,142, 
9,4 1 0,103, 
7,7 0,083, 
6,65 1 0,071, 

~ 

Malondialdehyd Indandion Methylindandion 

Schwarzenbach und Wittwerz7) folgern aus Mellergebnissen in 
w a l l r i g e r  Losung, dao ,,cyclische Ketone, bei welchen der Carb- 
onylkohlenstoff Ringatom ist, stets viol weitgohonder cnolisiert 
sind als offenkettige Verbindungen" und fuhren dies darauf 
zuruck, dall bei offenkettigen Molekeln die Enolisierung cine gro- 
llere Einbulle an freier Drehbarkeit zur Polge hat. Die dadurch 
bedingte starkere Entropieabnahme hedinge eine Herabsetzung 
des Enolgehaltes offenkettiger @-Diketone im Vergleich zu Ring- 
P-Diketonen. 

Offenbar spielt aber bei deli Meoergebnissen und theoretischen 
SchluDfolgerungen von Schwarzenbach und Wittererz7) ein Solva- 
tationseinflull cine eutscheidende Rolle. Neuere McssungcnZ8) 
an Cyclopentanon- und Cyclohexanon-carbonsaureester im Gas- 
zustand ergehen, dall  Cyclopentanon-carbonsaureoster oinen 
kleineren Enolgehalt ha t  als hcetessigester und Acetylaceton 
im Gaszustand. Cyclohexanon-carbonsaureester ha t  im Gas wie 
in wahiger  Losung einen grolleren Enolgehalt als die offrn- 
kettigen Diketone, dennoch unterscheiden sich entgrgen d0.r obigen 
Prognose die TAS von Cyclohexanon-carbonsaureester und hce t -  
essigester kauni, und im Vergleich zu Acetylaceton ha t  Cyclo- 
hexanon-carbonsaureester sogar eine starkere Entropieabnahme. 
Wenn dennoch Cyclohexanon-carbonsaureester auch im Gaszu- 
stand einen hoheren Enolgehalt, ha t  so deshalh, weil die Keto-Enol- 
Umwandlungswarme AH exothermer ist als bei Acetylaceton. 

Da man den EinfluB des Losungsrnittels auf die Keto- 
Enol-Gleichgewichte noch keineswegs theoretisch sicher 
deuten kann, so kann man aus dem unterschiedlichen 
LosungsmitteleinfluB bei offenen und Ring-Diketonen ledig- 
lich den SchluB ziehen, daB der Losungsrnittele~nfluB bei 
offenen und Ring-yetonen, trotz gleicher yonfiguration 
des fur  die Enolisierung mafigebenden Anteils <=C-C- 

sehr unterschiedlich ist, daB also der L o s u n g s m i t t e l -  
e i n f l u B  s e h r  k o n s t i t u t i o n s e m p f i n d l i c h  i s t .  

Die eigentlichen Vorgange und der nahere Mechan' ismus 
der Wirkung der verschiedenen Losungsmittel auf die 
',) B.  Eistert, Vortrag,  H a m b u r g  Nov. 1951. 
',) G .  Schwarzenbach u .  Lutz u. G. Schwarzenbach u. E.  Felder, loc. cit .  
26) Vgl. auch  d ie  neuesten Untersuchungen von G .  Schwarzenbach 

M .  Zirnrnermann u .  V .  Parlog, an hochgliedrigen &Diketonen: 
Helv. Chim. Acta  34 1954 [1951]. 

07)  G. Schwarzenbach u. kh .  Wittwer Helv. Chim. Acta  30, 663 [19471. 
'*) W. Strohmeier u. I .  Hohne, demiaichst  in Z. Naturforsch. 76 [1952]. 

I I1 
OH 0 

____ 

' 350,O 9,2 O,10l4 
nC,H,  ~ 368,O 8,5 0,0967 1 384,O 8,2 0,08g3 

420,O 7,6 0,0822 
1 463,O 6,95 1 0,0753 

298,2 1 80,8 I 4 , O  
~ 333,2 59,5 1,47 

R I T e m p .  % E 1 9K-E -p 

Enolisierung der @-Diketone, in Abhangigkeit von deren 
Konstitution, sind vorerst ungeklart. Auch die kurzlich 
erschienene Arbeit von Powling29) scheint uns keine ge- 
nerelle Deutung zu geben. Es wird von spezialisierten Vor- 
stellungen iiber das ,,innere Feld" ausgegangen, unter Zu- 
grundelegung der Onsager-Kirkwoodschen Theorie30) der 
intermolekularen Wechselwirkung zwischen Losungsmittel 
und geloster Molekel (s. a. 16)). Es bleiben noch thermo- 
dynarnische Ergebnisse an solchen @-Diketonen zu erwar- 
ten, die im Vergleich zu Acetessigester und Acetylaceton 
in Wasser einen anomalen Enolgehalt haben, wie z. B. 
Malondialdehyd mit einern h o  h e n  Enolgehalt in Wasser 
oder Indandion (X) Methylindandion (XI)  mit einern, 
irn Gegensatz zu allen anderen bisher untersuchten cycli- 
schen p-Diketonen, k l e i n e n  Enolgehalt in Wasser. 

' 353,2 53,O j 383,2 45,6 

C. Temperaturabhangigkeit der Enolisierung, 
Gleichgewichte zwischen Ring- und offenen Enol- 
formen. EinfluB der Molwarmenanderung bei der 

Enolisierung 
Der Enolgehalt irn Gaszustand ist - wie bei Acetessig- 

ester und Acetylaceton hervorgehoben - bei allen bisher 
von uns gemessenen @-Diketonen irn allgemeinen recht 
empfindlich von der Ternperatur abhangig (Tab. 1,2 ,4  u. 5 ) .  

1,128 
0,838 
0,695 

R I T e m p  

'::: ::~~<-ll 0 1 :;::: ::: :::66!' / /  ~ 453,2 
41 36 0,562 
32 1 0,471 

1 290,2 

1,065 
0,712 

nC,H, ~ 34912 

367,2 

nC,H, 

1 374,2 

273,2 
292,7 
322,2 

57 
49,9 

31,O 

19 
15,2 

39,5 

24,5 

1 273,2 
293,7 1 322,5 

415.2 

1,325 336,2 I 29,O ' 0,409 
0,996 361,7 I 24,3 0,321 
0,652 CaH17 39497 20,6 0,259 
0,449 423,2 17,3 0,209 

457,2 14,6 0,171 

297,O 30,5 0,439 0,234 

0'179 C,H,.CH, 370,2 23,3 0,304 1 404,7 1 20 0,250 
436,6 17 0,205 

1 470,5 13,3 0,157 

I 0,324 

59,l 
51,4 
41,6 
32,3 
24,6 
20.3 

273,2 
295,7 
326,2 
357,6 
390,5 
427.2 

59,O 
50,5 
39,7 
38,8 
23,7 
18.6 

1,44 
1,021 
0,658 
0,445 
0,31 
0.228 

- 

29)  J .  Powring u. H .  J .  Bernstein J. Amer.  Chem. SOC. 7 3  4353 [1951]. 
L. Onsager, J. Amer.  Chem: SOC. 58 1486 [1936].'J. G. Kirk- 
wood, J. Chem. Physics 7, 351 [I93411 7, 911 [193d]. 
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Die verschiedenartige Temperaturabhangigkeit der Enol- 
prozente homologer p-Diketone hat  zur Folge, dal3 die 
Reihenfolge der Enolisierungstendenz homologer Verbin- 
dungen, je nachdem Temperaturgebiet, verschieden sein 
kann. Dies zeigt Tabelle 6. -7 - CH, .CO.CHR.COOC,H, Pi  

E i n e  T h e o r i e  i iber  d i e  E n o l i s i e r u n g s t e n d e n z  u n d  
c h e m i s c h e  K o n s t i t u t i o n  h a t  d e m n a c h  n u r  e i n e n  
S i n n ,  w e n n  m a n  d e n  T e m p e r a t u r - E f f e k t  rni t  be-  
r u c k s i c h t i g t ,  was bisher nicht geschah. 

Die Temperaturabhangigkeit von GK,E ist im Prinzip 
durch (GI. 5) gegeben, d. h es kommt dabei auf die Warme- 
tonung, bzw. Enthalpieanderung bei der Enolisierung an. 
Die Enthalpieanderung AHK.B ist aber ebenfalls tempera- 
turabhangig. Die Integration von GI. (5 )  unter Berucksich- 
tigung von (6) fiihrt zu (7). 

303" K 
323' K 

C,H,, H ,  CH3, C,H,, C,H,, CH,.C,H,, C,H, 
C,H,, H, CH,,  H,C.C,Hs, CIH,, CSH,, CZH, 

b, h- 
273 293 313 333 353 373 393 473 433 453 473 

(A'r273bl 7 -  
Bild 3a und 3b 

a )  

Enthalpieanderung AH in kcal bei der  Enolisierung substituierter 
Acetessigester CH,.CO.CHR.C,OOC,H,:  

a )  und CH,. CO.CH,.COOR: b), als Funktlon der  Temperatur,') 

I t / I I I I I I I  

Der Vergleich der AH als Funktion von R bei homologen 
CH, . CO . CHR . COO . C,H, bei 278O K zeigt, dal3 die AH 
keinen so regelma8igen Gang zeigen wie die Enolprozente, 

31) G. Briegleb u. W .  Strohmeier, 2. Elektrochem. 56 ,  240 [1952]; 
V. Mitt. iiber Keto-Enol-Gleichgewichte im Gaszustand. 

t -4 T =  278' 

Bild 4 
Enthalpieanderung bei der  Enolisierung de r  Acetessigester- 
Homologen CH,.CO.CHR.COO.C,H, als Funktion van R 

Die Temperaturabhangigkeit von AHK,J ist nach 
GI. (6) gegeben durch die A n d e r u n g  d e r  M o l w a r m e n  
bei der Enolisierung, d. h. durch die Differenz der Molwar- 
men der Enol- und der yeto-Form. Es mu13 also bei Uber- 
legungen iiber die Konstitutionsabhangigkeit der Enoli- 
sierungstendenz substituierter p-Diketone die K o n s t i -  
t u t i o n s a b h a n g i g k e i t  d e r  M o l w a r m e n  des Ketons 
und des Enols mit beriicksichtigt werden. 

Die Molwarmen der Keto- und Enolform unterscheiden 
sich a )  durch den verschiedenen Beitrag der inneren Ro- 
tation gegeneinander frei drehbarer Gruppen, b) durch die 
in beiden Formen unterschiedlichen Anteile aller Normal- 
schwingungsrnoglichkeiten einschliefilich der Kippschwin- 
gungen ganzer Molekelteile und Molekelgruppen gegen- 
einander, deren Rotation gehemmt ist. 

Der Beitrag einer einzigen Normalschwingung der Fre- 
quenz v zur Molwarme ist gegeben durch 

0 

Dieser Ausdruck ist zu summieren iiber alle uberhaupt 
moglichen Frequenzen unter Berucksichtigung evtl. Ent-  
artungen. 

Bei der Diskussion der Temperaturabhangigkeit der 
Enolisierung mu8 aber - soweit es sich um cis-Enole 
handelt - aul3erdem noch der Einflu8 einer moglichen 
Chelat-Ringoffnung mit einer teilweisen Umwandlung in 

R R R 
I I 

H C  H C  H C  
\c/ k0 \c/ \o \c/ i0 

1 1  --+ I '  --f I 1  
€I c C H  C 

R / \o/ R' ' 0  '0' 'R 

H 

die Trans-Enolform berucksichtigt werden. 
Wir unterscheidon also zwischen einer Ring-Enolform und einer 

offenen En01foi-m~~) und bezeichnen diese mit den Symbolen ER 
und Eo. 

Es bestehen folgende Gleichgewichte: 
a ) K + E E g  b ) K - + E R  c ) E o + R R  

es is t :  

Aus (10) folgt: 

(11) 

E L +  Ed = I ;  E R + < o + E K = i ;  E E = E o + E R  

SYKE = - 'E = ~~ '0 + 'R = Si'Ko + Si'KR 
EK EK 

32)  h = Planck-u.  k = Bolfrmann-Konstante. 
Vgl. auch die Untersuchungen von B. Eisferf,  F. Weyand u. 
E. Csendes uber die ,,Modifikationen des Benzoyl", Chem. Ber. 84 ,  
755 [1951]. 
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Danach gilt a h :  

und somit: 

GR 
oder da nach (10) c In  in ROR ist so folgt durch differen- 

1-E: 
zieren nach dT 

Man kann daher a n  Stelle von (15) auch sohreiben: 

(17) 

Wir konnen G1. (17)  folgendes entnehmen: 

0 ist, ist die gesamte Wiirmetonung der Enolisierung 

(AHKE)T = (AHKo)T + (AHoR)T - (AHoR)T. (E& 

In einem Temperaturbereich, in  welchem p r a k t i s c h  = 

(AHKE)T = (AHKo)T 4- (AHoR)T = Ep- Em- EChel. 
d. h. wir haben G1. (4b). 

Wiirden wir sichere Aussagen iiber (AH,,), und ( A  HoR) = 

EChel. machen konnen, so ware es moglich, nach ( 1 7 )  unter Ver- 
wcndung des experimentell gemessenen (A H,,), (EL), ab- 
zuschatzen. 

Die einzige Moglichkeit hierzu scheint uns mit Hilfe von 
U l t r a r o t m e s s u n g e n  etwas uber ein mogliches Gleich- 
gewicht E R +  Eo auszusagen, indem man die Intensitat 
der bei einer Ringoffnung zu erwartenden scharfen OH- 
Bande in Abhangigkeit von der Temperatur mil3t. Die 
Ring-Enole haben die iibliche, bei Wasserstoff-Brucken- 
bindungen auftretende, unscharfe, gegeniiber der normalen 
OH-Bande verschobene OH-Bande bei ca. 3300 cm-l, an 
Stelle von ca. 3600 cm--l. 

Ultrarotmessungen a m  A c e t e s s i g e s t e r  in inerten La- 
sungsmitteln bei gewohnlichen Temperaturen3*) zeigen die 
Bande 3300 cm-l. Da in einem Losungsmittel durch die 
Solvatation eine Ringaufspaltung eher denkbar ist als im 
Gas, so ist anzunehmen, dad Acetessigester bei gewohn- 
lichen Temperaturen auch im Gaszustand praktisch voll- 
standig in Ringform vorliegt. 

Wenn bei Acetessigester (5'0) = 0 ist, so wiirde GI. (4b) 
gelten. Wiirde man (AHOR) = -6000 cal setzen, wie es 
der Chelatringenergie etwa entsprache, so bekame man mit 
dem bei T - 2730 K gemessenen (AHKE) = -3700 cal fur 
(AHKo) I-- 2300 cal, d. h. Ep-E,, = h H K o  bedeutet einen 
Energieverbrauch. 

Bei A c e t y l a c e t o n  werden von Rasmussen und Tun- 
r ~ i e l e f f ~ ~ )  in einer 10proz. Losung in CCI, beide Typen von 
OH-Banden beobachtet, wobei allerdings der Solvatations- 
einflul3 eine teilweise Ringoffnung bewirkt. Wir miissen 
aber immerhin bei Acetylaceton auch im Gaszustand mit 
der Moglichkeit rechnen, daR schon bei gewohnlichen Tem- 
peraturen das Enol u. U. z. T. in der offenen Form vor- 
liegt. Eine sichere Entscheidung ist aber erst auf Grund 
von U.R.-Messungen im Gaszustand m o g l i ~ h ~ ~ ) .  (Vgl. 
weiter unten). 

Acetylaceton hat  bei gewohnlichen Temperaturen we- 
niger negative (AHKE)-Werte als Acetessigester. Man 
konnte damit in Zusammenhang bringen, dad in GI. (17) 
5'0 einen endlichen Betrag hat, so dad der dritte Term die 
beiden anderen verkleinert. Es konnte aber auch ebenso- 

34)  Le FPure u. H.  Welch, J. Chem. SOC. [London] 1949, 1909. 
35) R. S.  Rasmussen u. D. D. Tunnieliff, J .  Amer. Chem. SOC. 71, 

1068 [ 19491; 
38) Diesbezugliche Messungen sind beabsichtigt. 

gut der dritte Term praktisch Null sein (d. h. E'oeO), 
dafur kBnnte aber z. B. ~ (AHOR) ~ bei Acetylaceton aus 
irgendwelchen, vorerst unbekannten Grtinden kleiner sein 
als bei Acetessigester. Auch die (AHKo) konnen sich 
unterscheiden. 

Man ist summa summarum auf Grund der thermodynami- 
schen Daten allein nicht in der Lage, zu entscheiden, 
ob cine Ringoffnung vorliegt oder nicht. 

Wir miissen prinzipiell davon ausgehen, dad die Energie 
der Wasserstoff-Briickenbindung beim Acetessigester und 
Acetylaceton voneinander verschieden sind, so daB daher 
auch die Gleichgewichte zwischen Ring- und offener Enol- 
form verschieden sein werden. Dazu miissen sterische 
Faktoren beriicksichtigt werden. Das gilt ganz beson- 
ders auch bei den s u b s t i t u i e r t e n  A c e t e s s i g e s t e r n  
sowohl vom Typus CH,.C0.CHR~COO~C,H5 als auch 
vom Typus CH,.CO.CH,.COOR. Durch die sterische 
Behinderung infolge der Raumbeanspruchung seitens der 
Substituenten 9 kann die Chelat-Ringbildung mehr oder 
weniger erschwert sein. 

Man kann daran denken, den Gang der AH der homolo- 
gen CH,.CO.CHR.COO.C,H, in Abhangigkeit von -R 
bei gewohnlichen Temperaturen (Bild 4) auf folgende bei- 
den Einflusse zuruckzufuhren: 

1 )  Durch die mit groder werdendem 9 zunehmende acidi- 
fizierende Wirkung von R wird -der prototrope Energie- 
aufwand erniedrigt, wodurch der bei der Enolisierung frei 
werdende innere Energiebetrag erhoht wird. 

2) EChel. nimmt mit groRer werdendem R ab. Bei ge- 
niigend groBen R kann Yo u. U. auch schon bei gewohn- 
licher Temperatur endliche Betrage haben. 

Bei den niederen Homologen scheint offenbar der erst- 
genannte EinfluB zu uberwiegen. Die bei gewohnlichen 
Temperaturen recht negativen (AHKE)-Werte (Bild 4) 
sprechen nach GI. (17) dafilr, dad bei gewohnlicher Tem- 
peratur Y o  praktisch Null sein muR. Denn allenfalls wiirde 
aus sterischen Grunden -R die Chelatbindungsenergie : 
AHOR herabsetzen. Wiirde dariiber hinaus aber noch der 
dritte Term in GI. (17) einen endlichen Betrag haben, so 
muRte AH,, insgesamt einen relativ kleinen negativen 
Betrag haben, denn (AHKo) durfte etwa Null oder eher 
sogar endotherm sein (vgl. oben). 

Der trotz der relativ stark negativen AH-Werte im Ver- 
gleich zu Acetessigester geringe Enolgehalt der Homologen 
CH3.C0.CHR.CO0.CzHs selbst bei gewohnlicher Tem- 
peratur ist auf die auffallend starke Entropieabnahme bei 
der Enolisierung zuruckzufiihren. 

Bei den hoheren Homologen mit grodem R wird sich 
der unter 2) genannte Effekt dem ersten iiberlagern, 
so dad bei groder werdendem I? AHKE wieder weniger 
negativ wird durch Verringerung des Einflusses von 
ECelh = (AHOR) und durch eine teilweise Ringoffnung. 
Fur  eine solche wurden auch die Ultrarot-Untersuchungen 
von Schigorin und S k o b e ~ i n o w ~ ~ )  sprechen, die bei den 
Homologen CH,.CO.CHR.COO.C,H, weder im flussigen 
Zustand noch in inerten Losungsrnitteln die Wasser- 
stoffbriicken-Bindungsfrequenz VOH = 3300 cm-l finden, 
sondern nur die Frequenz 3500 bis 3600 cm-1 der nor- 
malen OH-Bindung. 

Immerhin ist es, besonders bei den niederen Homologen, 
durchaus moglich, daR ein mehr oder weniger groder An- 
teil des.Enols in der Ringform vorliegt; bei dem ohnehin 
schon geringen Enolgehalt (max. 15-19%) werden An- 
teile der wenig scharfen und weniger intensiven OH-Chelat- 
Frequenz 3300 cm-l experimentell leichter iibersehbar sein. 

D. N .  Schigorin u. H.  P. Skobecinow, Chem. Zbl. 1951, 11, 1712. 
Wir waren nicht in der  Lage, die russische Arbeit im Original zu 
lesen. 

416 Angew. Chem. 1 64. Jahrg. 1952 Nr .  15 



Mit  zunehmender Temperatur wird '(AHKE) bei Acet- 
essigester immer weniger und bei Acetylaceton immer mehr 
negativ. Prinzipiell mu5 angenommen werden, daR (AHKo) 
und (AHOR) temperaturabhangig sind. 

(19) (AH,,), = (AHKo)~ + ACKO (T-") 
(AHOR), = (AHOR)@ + ACOR (~4) 

Das Zusammenspiel der Temperaturabhangigkeit von 
(AHKo) und (AHOR) und der von Yo kann nach GI. (17) 
sowohl eine Temperaturabnahme als auch Zunahme von 
(AHKE) herbeifiihren. Zwischen den einzelnen Einfliissen 

der drei Terme in (17) 
kann vorerst nicht un- 
terschieden werden3*). 

Das gleiche gilt 
auch fiir den Tempera- 
turgang der (AHKE)- 
Werte der homologen  
Acetessigester, der in 
einzelnen Fallen beson- 
ders groR ist (z. B. 

Der sehr verschie- 

") 

-8 -& -& -61' -(' -[d.$H, Temperaturgra- 
dient der AHKE ist auf 
die besondere konstitu- l&iQ -44 

R- 
, I  tive Empfindlichkeit Bild 5 

ACKE substituierter Acetessig- der ACKE zuruckzu- 
ester CH3.C,0.C,HR.C0.0.C,H, fiihren. 

Die ACKE zeigen 
einen auffallenden Gang mit - R  (Bild 5 ) .  AuRerdem sind 
die zum Teil recht hohen Werte von ACKE bemerkenswert 
(vgl. aber weiter unten). SchlieBlich hat  sich experimentell 
ergeben, daB - wie schon erwahnt - die ACKE innerhalb 
der MeRgenauigkeit praktisch unabhangig von der Tempe- 
ratur sind. 

in Abhangigkeit von R incal 

Aus (17) folgt durch Differentiation 

Die angenaherte Temperaturkonstanz von ACKE im Be- 
reich der MeRtemperaturen von 273 bis ca. 500° y kommt 
durch Kompensation der verschiedenartigen Temperatur- 
abhangigkeiten von (ACKO) und (ACOR)& einerseits und 

von (T) . AHOR andererseits zustande. Die Summe 
ACKO + ACOR kann nur maximal etwa 7 bis 10 kcal be- 
tragen, wahrscheinlich noch weniger. Die hohen ACKE- 
Werte sind dann fa r  ('RFW 1 nach GI. (20) auf endliche Werte 

von ___ zuriickzufiihren. 

d 4;  

d fk 
S.etzt man z. B. in (20) S/R - 1,so liefert mit AHOR= 

-6000 cal. und dT- = 3 .  10-3, der dritte Term in (20) 
einen Betrag von 18 cal zu (CKO -I- COR) 7 cal. Es ge- 
ntigen also selbst relativ kleine Temperaturgradienten von 
YR, um relativ hohe Werte von ACKE zu ermoglichen. 

d 6; 
DieWirkung der Substituenten R und auf S/R und aufTT- 

in G1. (20) kann sehr verschiedenartig sein, so daB der in 
Bild 4 zum Ausdruck kommende charakteristische Gang 
der ACKE in Abhangigkeit von R nach GI: (20) durchaus 
moglich erscheint. 

d y~ 

as) Dazu kommt noch, &I3 im Bereich groaerer MeRgenauigkeit 
mit einer, wenn auch geringen T-Abhangigkeit von ACKO und 
ACOR gerechnet werden mu13. ACKo laat sich nach einem 
Naherungsverfahren nach K. Bennewitz u. Ropner, Z. physikal. 
Chemie 39, 126 [1938] fur verschiedene T berechnen u n d  iSt 
praktisch T-unabhiingig. 

Zusammenfassung 
Ein MaB fur die Enolisierungstendenz ist die freie Ener- 

gieanderung AGKE = - RT In PKE 

bei der Keto-Enol-Umwandlung. 
AGKE 1aRt sich aufteilen in die h d e r u n g  der inneren 

Energie AHKE, d. h. in die Warmetonung und in die En- 
tropieanderung T . ASKE. AHKE und T . ASKE lassen 
sich experimentell bestimmen aus der Temperaturabhan- 
gigkeit der Keto-Enol-Gleichgewichte im Gas. Die MeR- 
ergebnisse solcher Messungen an homologen P-Diketonen 
werden dazu verwendet, die bisherigen Vorstellungen uber 
die energetischen Vorgange bei der Keto-Enol-Umwand- 
lung zu uberprufen. 

AHKE enthalt den von Arndt und Martius beschriebenen 
prototropen und enotropen Energieanteil und - soweit es 
sich um offene a-Diketone handelt, die cis-Enole bilden - 
den Beitrag der Chelat-Briickenbindungsenergie. In irgend- 
welchen Losungsmitteln kommt dazu aber noch die Solva- 
tationsenergiedifferenz bei der Keto-Enol-Umwandlung. 

Man kann zwar den Chelat-Energie-Anteil von dem An- 
teil der prototropen und enotropen Energie abtrennen, da- 
gegen ist aber jede Aufteilung und Unterscheidung zwi- 
schen E, und E,, vollkommen willkurlich. 

Die bisherigen Spekulationen iiber Abhangigkeit und 
GroBe von E, und E,, von irgendwelchen S u b s t i t u e n -  
t e n  R haben sich auf Grund genauer Messungen der Tem- 
peraturabhangigkeit der yeto-Enol-Gleichgewichte im 
Gaszustand als irrig erwiesen. 

Der Hauptgrund fur eine Reihe aus den Gasmessungen 
sich ergebenden Diskrepanzen zwischen bisherigen Speku- 
lationen und experimentell gemessenen EnergiegroRen 
ist, daR man Keto-Enol-Gleichgewichte verschiedener 
homologer p-Diketone in irgendwelchen Losungsmitteln, 
meist Wasser, gemessen und miteinander verglichen hat. 
Ohne daR man den HydratationseinfluB (bzw. Solvatations- 
einfluB) berucksichtigte, brachte man aber Unterschiede 
in der Enolisierungstendenz mit Molekeleigenschaften in 
Zusammenhang, die sich auf die freie Molekel im Gas 
beziehen. 

Ferner wurde nicht der Temperatureinflu6 auf die fur  
die Enolisierung maBgebenden MolekelgroBen beriicksich- 
tigt. Die Konstitutionsabhangigkeit der Enolisierungsten- 
denz ist aber so sehr temperaturabhaingig, daR sich in 
homologen Reihen in verschiedenen Temperaturgebieten 
die Reihenfolge der Homologen, in Abhangigkeit von ihrer 
Enolisierungstendenz, umkehren kann. 

Fur die T e m p e r a t u r a b h a n g i g k e i t  der fur die Enoli- 
sierung maBgebenden Warmetonung A H ist die Mol- 
warmenanderung ausschlaggebend. Die M o l w a r m e n a n -  
d e r u n g  ACKE bei der Enolisierung erscheint als neue 
wichtige GroBe zur Deutung der Enolisierungsvorgange. 
In die Molwarmen gehen die samtlichen Normalschwingungs- 
frequenzen der yeto-  und Enolform ein und dazu bei 
cis-Enolen der EinfluB einer evtl. Ringoffnung eines Chelat- 
Ringes. Bei U berlegungen iiber die Temperaturabhangigkeit 
der Keto-Enol-Gleichgewichte ist es namlich - soweit es 
sich um cis-Enole handelt - unerlablich, mit einer bei 
hoheren Temperaturen zunehmenden Chelat-Ringoffnung 
bei gleichzeitiger teilweiser Umwandlung in die trans- 
Enolform zu rechnen. Es  wurden genauere uberlegungen 
angestellt, in welcher Weise ein solcher Ringoffnungseffekt 
die Keto-Enol-Gleichgewichte und die EnergiegroRen AHKE 
und ACKE beeinfluBt. 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft danken wir fur die 
Bereitstellung von Mitteln zur Durchfuhrung unserer Unter- 
suchungen. Eingeg. am 17. Januar 1952 [A 4271 
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