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70. Kurt H. Meyer nnd Heinrich Hopff: Darstellung der 
E n o l f o r m e n  au0 Acetessigester und Acetyl-aceton. 

(tfber Ke$o-Enol-Isomerie, XIV ) 

(Eingegangen am 23. Dezember 1920) 

Vor kurzem haben K. H. M e y e r  und V. S c h o l l e r l )  gefunden, 
da13 man die fraktionierte Destillation des Acetessigesters in  zwei 
Richtungen leiten kann : Destilliert man jm Glaskolben, also ohne 
AusschhW von Katalysatoren, so wird der Ester in bocbprozentiges 
Enol verwandelt ; destilljert man )>aseptisch* im Quarzkolben, so 
werden Keton und En01 ohne Umlagerung auseinanderfraktioniert. 
Durch aseptische Destillation kann leicht das reine Keton in  einer 
Operation dargestellt werden. 

Wir  Laben nun  durch Bombination beider Methoden auch das  
En01 dargestellt, indem wir zunHchst hochprozentiges Enol darstellten 
und aus diesem im Quarzkolben  das  En01 herausfraktionierten. Das 
En01 wird hierdurch ebenso leicht zugiinglich wie das Keton. 

Acetessigester au rde  mit Wasser funfmal gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und dreimal iin Vakuum fraktioniert, wobei jedesmal '/a als VorlauE 
und 1/3 als Nachlant verworfen nurde. Zur Einstellung des Gleichgewichts wurde 
einige Tage im GlasgeFaW stehen golassen. Der Ester wurde dnrauf unter 
Zusatz von einer Spur Phthalsaure (Vorschrift von W. D i e c k m a n n )  in dem 
fruher beschriebenen Glasapparate aus Jcnaer Glas mit lioher Kolonne bei 
10 mm destilliert und a/, der Gesnmtmenge in einer Quarsvorlage aufge- 

fnngen. 

Quarzkolben fraktioniert und die erste Fraktion untersucht: nz = 1.44743. 
0.0886 g verbrauchten bei dor Brom.Titration 13 60 ccm n/lo-Thiosulfat 

entspr. 99.Sai0 Enol. Vor der Bestimmung des Brechungsindex wurde der 
Ester im Quarzgefiifle genau auf 10" brwiirmt, SO dafl im P u l f r i c h  sofort 
abgelesen werden koiinte. Zur  Titration wurde in  einem E r l e n m e y e r -  
Kolben atis Q U ~ I Z  abgewogen. 

Fur reines Enol finden wir demnach : n: = 4.4475, etwas weniger 
als K n o r r 2 ) ,  der n: = 1.4480 angibt. 

I n  ahnlicher Weise haben wir auch die E n o l f o r m  d e s  A c e t y l -  
a c e t o n s  dargestellt; Sie ist von K n o r r  und H e r m a n n  F i s c h e r 3 )  
dur& Ausfrieren aus Gasolin in  reinem Zustande erhalten worden. 
Weit bequemer ist die Darstellung durch Destillation, allerdings eot- 
halt das auf diese Weise gewonnene Produkt stets noch eine kleine 
Menge (ca. l o l o )  Keton. 

1) B. 53, 1410 [1920]. 

n: = 1.4447 entspr. 88'10 Enol. 
Dimes Enol (ca. 30 ccm) wurde nun sofort im friihcr beschriebencn 

%) B. 44, 1129 [1911]. 3, B. 44, 2771 [1911]. 
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Acetyl-aceton wurde in der bei Acetessigester angegebenen Weise gereimgt 
nod zwei Tage im Glasgefa stehen gelassen. n g  = 1.4569 

0.11OOg Sbst.: 18.05 ccrn "/,o-Thiosulfat, entbpr. S2O/,, Enol. - 0.0894 g 
Shst.: 15.70 ccm "/,o-Thiosulfat, cntspr. 83O/, Enol. 

Die Titration des Aectyl-acctons rrgibt nicht so scharfe Weite vie die 
des Acetessigesters. der Fehler betragt =k 1.5'1,,. Man mu8 nicht mehr als 
0.2 g Substaoz in 50 ccm Alkohol titrieren, stark kkhlen und eioen groIjen 
UberschuS von Brom vermeiden. 

65 g Acetyl-aceton wurden aus dem Glaskolben bei 10 rnm destilliert 

0.3004 g Sbst.: 57.0 ccm "/lo-Thiosulfat, entspr. 950/,, Enol. 
und die erste Halfte in einer Quarzvorlage aufgefangen. = 1.4610. 

Das so erhaltene Enol wurde rasch aus einem Quarzkolben 
fraktioniert uod der Varlauf (2 ccm) aufgefaogeo. TI: = 1.4632. 

0.0900 g Sbst.: 17 20 ccm 'ilo-Thiosulfat, entspr. 9 9 O / ,  Enol. 
F u r  100-proz. Enol berechnet sich daraus n F =  146.75. 
K n o r r  und F i s c h e r  geben fur reines Enol an n:= 14609. 

Daraus berechnet sich mit Hilfe des von UUB festgestellten Ternperatur- 
koeffizienten (n: = n:'" + 0.000423 x): n g  = 1.4630. 

Wird Acetpl-aceton direkt aus  dem Quarzkolben unter Vermeidung 
aller katalytischen Einflusse destilliert, so erhalt man irn Vorlauf enol-, 
i m  Riickstand ketonreiches Produkt. Die Zerlegung in drei gleiche 
Teile ergab: 

n g  Enolgehalt 
Vorlauf . . . . 1.4610 95 
MittelfraLtion . . 1.4587 87 
Kolbenriickstand . 1.45'26 64 

Bei einem zweiten Verauch wurde nur der eehnte Teil ale Ruck- 
stand erhalten; nko = 1.4508, entspr. 57 O i 0  Eool. 

Bei der Destillation fiirbt sich auch Beim reinsten Acetyl-aceton 
der Kolbeninhalt schwach gelblich. Der  ketonhaltige Riickstand 
lagert sich aul3erordeotlich rasch zum Gleichgewichtskorper urn, wie 
denn iiberhaupt das Acetyl-aceton .vie1 ernpfindlicher gegen Katalysa- 
toren zu sein scheint als Aceteesigester. 




