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CaHsOsN1. Ber. C 35.29, H 5.98, N 27.45. 
Gef. 35.49, a 5.75, 27.74, 

wahrend aus dem alkoholischen Filtrat U r e t h a n  auskrystallisierte. 
7.215 mg Sbst.: 10.65 g cop, 4.945 mg HzO. - 2.495 mg Sbst.: 0.344 ccm 

N (f20, 747 mm). 
CsH,OrN. Ber. C 40.45, H 7.87, N 15.73. 

Gef. 40.19, * 7.76, s 15.68. 
Die Ausbeuten waren auch hier recht gute. 

p12. Walter Hieber: Eine neue Methode zur Titration von 
Enolen in Keto-Enol-Gemischen. (Anwendungen der Eom- 

plexchemie auf Probleme der organischen Chemie, I.) 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitgt Wiirxburg.]i 

(Eingegangen am 14. Pebruar 192 1 .) 

Die elegante und bequeme, von I(. €1. M e y e r  gefundene Me- 
lthode der B r o m - T i t r a t i o n  d e r  E n o l e  hat  unsere Kenntnis der 
Leto-enol-desmotropen Stoffe machtig gefordert. Sie bat  zur Auf- 
kliirung des Gleicbgewichtszustandes zwischen desmotrop-isomeren 
Formen im SchmeizfluB, seiner .Abhangigkeit vom Losungsmittel und 
Ton substituierenden Gruppen, sowie zur genauen Bestimmung der 
UmIagerunge-Geschwindigkeit ’) gefuhrt. 

Gapz obne Elnschrankungen ist sie jedoch nicht verwendbar. 
Die zwei wesentlichen Erfordernisse eioer aoalytischen Bestimmung 
i n  einem Gleichgewichtsgemisch, daB das Enol, nicht aber das Keton, 
momentan reagiert, und daB das Reagens die Umwandlung der Des- 
motropen nicht merklich katalytisch beeinflufit, sind nicht immer er- 
fiillt a). Insbesondere beschleunigt der durch die Bromierung des Enols 
gebildete Bromwasserstoff wesen tlicb die Umlagerung des Ketons, am 
meisten in nicht-dissoziierenden Losungsmitteln 3). Auch die bekannte 
rhohe Reaktionsfahigheit der Ketone gegen Halogene, wie sie schon 
von L a p w o r t h 4 )  kinetisch untersucht wurde, ist lediglich mit der 
Bildung von Halogenwasserstoft zu erkliiren. Bei vielep Diketonen 
und Ketonsiiure-estern, so bei samtlichen Oxalylverbindungen, ist die 
Menge des aufgenommenen Broms‘in sehr hohem Grade, vie1 mehr 
als z. B. beim Acetessigester und analogen Verbindungen, von den 

.I’ Die nrelativen Tautomerisations-Geschmindigkeiten yon Iceton en. auf 
Grund ihrer Reaktion mit Halogenen hat zuerst Drawson gemessen; C. 1910, 
1 3 3 5 ,  1911, 1 1 2 5 ,  1911, 11 1913. 

9 )  Vergl. z.B. A .  330, 219 [1911]; B. 41, 2721 [1911]; B.45,2555 [1912j. 
3) A. 380, 214, 237 119111. *) Soc. 85, 30 [1904]. 
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Versuchsbedingungen abhingig, besonders von der Art des Liisungs- 
mittel ,  der Temperatur und der Dauer der Brom-Einwirkang. 

Dieckmann’)  hat fiir diese Fiille die Annahme gemacht, daS 
das Brom-Additionsprodukt unter Bromwasserstoff-Abspaltung beson- 
ders rasch und vie1 leichter als beim Acetessigester zerflillt, und da13 
das so entstandene Brom-Substitutionsprodukt von neuem Brom auf- 
aimmt. Derartige Komplikationen machen die Bestimmungen rnit 
Brom in gewissen Fillen sehr ungenau oder nur bei Einhaltung ganz 
bestimmter Versuchsbedingungen moglich. 

Der I(. H. Meyerschen Methode m6chtd ich nun ein anderea 
Verfahren an die Seite stelien, das nicht auf  der R e a k t i o n  rnit der 
Doppelbindung, sondern m i t  d e r  H y d r o x y l g r u p p e  berubt, und 
das die Brom-Titrationsmethode in wichtigen Punkten zu ergiinzen 
vermag. Prtihere Verfahren, die S a l z b i l d u n g  d e r  E n o l e  zur Be- 
stimmung derselhen neben Ketonen zu verwenden, sind nicht einwand- 
frei und haben Irrtiimer veranlal3t. Die Methode von ClaisenB) ,  
das Enol rnit verd. Soddosung herauszulosen, sowie das Ammoniak- 
Verfahren von H a n t z s c h s )  sind in ihrer Anwendung recht be- 
schrinkt und versagen ganz bei flussigen Verbindungen, da die Re 
agenzien wHhrend der Bestimmung stark enolisierend wirken. Am 
erlolgreichsten erwiesen sich noch die co lo r i  m e t r i s c  hen  Met h oden  
rnit E i ~ e n c h l o r i d ~ ) ,  jedoch auch nur bei solchen Verbindungen, die 
d c h  sehr langsam umlagern, da Eisenchlorid sowohl das Gleich- 
gewicht verschiebt, wie auch die‘ Umlagerungsgeschwindigkeit infolge 
des freiwerdenden Chlorwasserstoff3 katalytisch arhoht ”. 

Die neue Methode ist begrundet auf der lange bekannten Tat- 
sache, daO E n o l e  rnit Kupferacetat K u p f e r s a l z e  geben, die, wie 
W e r n e r ,  D i l they ,  H a n t z s c h  u. a. gezeigt haben, als innere Kom- 
plexsalze aufzufassen sind: 

HC,C(R)=O -...Cu 
%C(R’)--O’ ‘L * 

Dies hat zur Folge, daB sie ganz andere Los l i chke i t sve rh t i l t -  
n i a s e  beltitzen als das normale Salz Kupferacetat: Sehr anniihernde 
oder vollkommene Unloslichkeit in Wasser, dagegen Leichttoslichkeit 
i n  typischen, organischen Liisungsmitteln wie Chloroform, Benzol, 
Ather u. a. Auf den Loslichkeitskontrast 1aBt sich eine q u a n t i t a -  
t i v e  T r e n n u n g  aufbauen, indem man den Ester in Alkohol rasch 

9 B. 53, 1778 [19?0]. a) B. 35, 232 [1902]. 
’) W. Wislicenns,  A. 291, 179 [1S96]; A. Michael, 9. 391, 290 

5, I<. H. Meyer, B. 44, 2755 [1911]; vgl. auch die Eisenchlorid-Reaktion 

a) A. 291, S J  [1896]. 

(19121; L. Knorr, B.44, 3772 [19llJ. 

bei AcetessigsBure-anilic), B. 45, 2833 [1912J. 
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auflost, eine alkoholisch-chloroformische Kupferacetat-Losung hinzu- 
fugt und das entstandene Kupfer-Enolsalz sofort mit Wasser in Form 
seiner chloroformischen Liisung abscheidet. Nach Zersetzung des 
Enolsalzes mit verd. Schwefelsaure und Entfernung des Chloroforms 
wird das Kupfer jodometrisch bestimmt. 

Es war noch zu zeigen, daS Enole mit Kupferacetat momentan 
reagieren, und daS durch die freiwerdende Essigsiiure und das iiber- 
schussige Kupferacetat die Gleichgewichtseinstellung Keto-Enol nicht 
wesentlich verschoben oder nennenswert beschleunigt wird. Beide 
Forderungen sind bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen, 
wie im experimentellen Teil gezeigt wird, erfullt. Da die Kupfer- 
Enolsalze sehr saure-empfindlich sind, ist ein UberschuB an Kupfer- 
acetat notig, um dadurch der ruckllufigen Reaktion, der AufliSsu~g 
des gebildeten Enolsalzes durch die freiwerdende Essigsaure, ent- 
gegen zu wirken. An desmotropen Verbindungen, die einheitlich 
krystallisieren, wie am Mesi t y l o x y d -  o x a l s  l u r e - m  e t h y I e s  t e r  und 
a'm Benzoy l -ace ton ,  1aSt sich zeigen, daO gegenuber der vorhan- 
denen Menge Enol ungeflhr das Doppelte der theoretisch berechneten 
Menge Kupferacetat anzuwenden ist. In Keto-Enol-Gemischen wirkt 
eine dieses Ma8 erheblich uberschreitende Menge Kupferacetat enoli- 
sierend auf das Keton ein. Durch einige Vorversuche (mit verschie- 
denen Mengen Kupferacetat) kann man bei Keto-Enol-Gemengen mit 
unbekanntem Gleichgewichts-Verhlltnis leicht diejenige Kupfermenge 
ermitteln, die fur die exakte Bestimmung des Enolgehaltes anzuwen- 
den ist. Die Abhiingigkeit von der T e m p e r a t u r  und der Ze i t -  
d a u e r  d e r  R e a k t i o n  ist bei Einhaltung dieser Versuchsgrenzen 
wesentlich geringer als bei der Brom-Titration, 80 daB die Kupfer- 
hestimmnng auch ohne weiteres bei gewohnlicher Temperatur und 
recht bequem ausgefuhrt werden kann. So erklHren sich die kon- 
stanten Werte bei allen Bestimmungen. 

Die R e s u l t a t e  d e r  K u p f e r a c e t a t - M e t h o d e  stimmen beim 
Ace te s s iges t e r  und analogen Verbindungen mit den nach der Brom- 
Titration von K. H, M e y e r  ermittelten Werten sehr gut uberein. Bei 
den O x a l y l - k e t o n e n  aber, bei denen, wie bereits erwahnt, bei der 
Brombestirnmung verschiedene Komplikationen auftreten, erhiilt man 
mit der Kupferacetat-Methode erheblich kleinere Werte als bei der 
Brom-Titration, Die nach der letzteren iiberaus hohen Enolwerte 
bei den Oxalylverbindungen I) (sie betragen zuweilen weit uber 100 o/o) 

haben schan die Annahrne einer Dienol-Struktur nahegelegt, cu der 
auI3erdem das Auftreten von Kohlensiiure bei der von S c h e i b e r  und 

I) A. 405, 320 (19141. 
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Ueroldb)  auf die Enole angewandten Harr'iesschen Ozon-Spaltang 
Anla6 gegeben hat. Ein ungiinstiges Moment bei dieser Methode ist 
jedoch die verhiiltnismiil3ig lange Dauer der Beaktion, die bllufig auf 
eine erschwerte Ozon-Addition zuriickzufiibren ist. Auch der Mehr- 
verbrauch von Brom kann, wie D i e c k m a n n a )  in letzer Zeit gezeigt 
hat, aicht ah Beweis fur das Vorliegen son Dienol angesehen wer- 
den. Durch die bisherigen Resultgte der Hupferbestimmmg ist die 
Existenz von Dienolen fur die Oxalylverbindungen ebenfalls in Frage 
gestellt. 

Ein n e u e r  G e s i c h t s p u n k t  kommt bei der Kupferacetat-Me- 
thode herein; es ist die Frage nach der g e o m e t r i s c h e n  I s o m e r i e  
d e r  En o le ,  wie sie beim Acete~sigester~), beim Diacet- (Dibenzoyl-) 
bernsteinsliureester und beim Form yl-phenyl-essigester 3 schon disku- 
tiert worden ist. Die Brom-Addition wird sowohl an die cis- wie a n  
die trans-Form erfolgen, sie wird die Gesamtmenge des Enols ergeben, 
eine Entscheidung zwischer cis- und truns-Form also nicht ermog- 
lichen. Ein Kupfersalz jedoch, daa als inneres Komplexsalz wesent- 
lich durch einen RingscbluS charakterisiert ist, ist nur zu der cis-Form 
denkbar. Wenn daher durch das Kupleracetat keine momentane 
Umlagerung der geometrischen Formen veranIaSt wird, wird es mog- 
lich sein, cis- neben trans-Form zu erkennen und quantitativ zu be- 
kommen. 

lch beabsichtige, die Methode auf die Frage der cis-trans-Isomerie 
uod der Di-enole anzuwenden, und bitte die Facbgenossen, mir die 
Ausarbeitung nacb diesen Gesichtspunkten fur einige Zeit zu tiber- 
lassen. 

Versnche. 
I. V o r v e r s u c h e  u b e r  d i e  Ver t e i lung  &er E n o l - H u p f e r s a l z e  

u n d  d e s  K u p f e r a c e t a t s  i n  Wasser-Allcohol-Chloroform- 
Gemisohen .  

Fugt man zu einer alkohoIisch-*iiiI3rigen Liisung einer desmo- 
t,ropen Substanz eine Losung von Hupferacetat, so liifit sich das 
Kupfer-enolsalz sofo+t und q u a n t i t  a t i v  mit Chloroform*) sue- 

'] A. 405, 306 [1914]. 
8) Hantzsch, B. 43, 3052 (1910); Knorr,  B. 44, 1142 [1911]. 
') \V Wislicenus,d.413,222[1917]; A.421,119 [1920];Dieckmann, 

B. -50, 1375 [1917]. 
5) Ststt C h l o r o f o r m  kbnnte man im Priozip auch andere Lbsungs-  

m i  t te l ,  z. B. Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstgff, anwenden. 
Jedoch ist Chloroform infolge seiner physikaliscben Eigenschaften, wegen 
seines hohen spez. Gew. (1.5) und seiner Unloslichkeit in Wasser, hauptshh- 

a) B. 53, 1778 (19201. 



schutteln. Man erkennt an der rein blauen Kupferfarbe der iiber- 
stehenden Losung leicht die VollstZindigkeit der Trennung : das griine 
oder violette Kupfersalz befindet sich in der Chloroform-Schicht? 
Kupferacetat selbst ist in Chloroform vollig unlbslich. Die kleinbte 
hfenge En01 kann man auf diese Weise erkennen. 

1. 0.5 g reiner K u p f e r  ace tess iges te r  werden in einem Scheide- 
trichter in 25 ccm Alkohol und 10 ccm Chloroform gelost. Auf Zusatz von 
50 ccm Wasser erfolgt sofort die Trennung i n  zwei Schichten. Die untere 
Schicht, die chloroformisch-alkoholische Losung des Kupfersalzes, l a t  man 
ab, die (obere) Wasserschicht - ihr Volumen betregt nun 64 ccm, sie ent- 
halt also aueh einen Teil des Alkohole - wird mit "/lgThidsulfat und Stiirke 
titriert. Bei wiederholten Versuchen , auch mit anderen Xupfer-enolsalzen 
(z. B. von Acetyl-aceton, Benzoyl-aceton, Oxal-essigester) ergab sich ein Ver- 
brauch Ton 0.09 bis hochstens 0.15 ccm n/le-Thiosulht. 

Die  K u p f e r - e n o l s a l z e  g e h e n  a l s o  q u a n t i t a t i v  i n  d i e  
C h l o r o f o r m - S c h i c h t  u b e r ,  d i e  wHI3rigt: S c h i c h t  i s t  f r e i  von 
K u p f e r .  Die Trennung ist natiirlich urn so exakter, je mehr Wasser 
man anwendet und je groBer die Menge des Chloroforms oder, w a s  
dasselbe bedeutet, j e  kleiner die des Kupfer-enolsalzes ist. Die letztere 
ist fur gewohnlich um ein Vielfaches kleiner als bei diesen Versuchen, 
auch wird man vie1 mehr Wasser zur Trennung anwenden. 

2. Fiigt man zu 10 ccm einer konz. wa8rigea LSsung von Kupferacetat 
10 ccrn Alkohol and 2 ccm Chloroform, so erhalt man ein fast homogenes 
Fliissigkeitsgemisch. Bereits auf Zusatz von 25 ccm Wasser eriolgt aber 
quantitative Trennung: wird die Chloroform-Schicht im Seheidetrichter ab- 
gelassen uud mit verd. Schwefelsaure ausgeschiittelt, wobei vorhandenes 
Kupfer in die Schwefelsaure geht, so zeigt sich auf Znsatz von Jodkalium 
u n d  Stiirkelosung keine Spur eiuer Jod-Reaktion (Verbrauch an "~,,-Tbiosulfat 
hdchs tens  0.05 ccm). 

Das K u p f e r a c e t a t  f i n d e t  s ich  also v o l l s t i i n d i g  i n  d e r  
\ V a s s e r s c h i c h t  u n d  f e h l t  - a u c h  b e i  G e g e n w a r t  v o n  A l k o -  
h o l  - i m  C h l o r o f o r m .  

If .  Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  v o n  E n o l e n  mil  K u p f e r a c e t a t .  
Die Rupferacetat-Losuag stellt man durch Lopen von 50 8; 

CU(C&.CO.O)~ +HsO in 1 I Wasser her (1 ccm = 0.015 g Cu). 
Von dieser L6sung bringt man die zur Bestimmung n6tigen 

Mengen (s. S. 908 u. 910) - es handelt sich in  den folgenden Fgllen 
um 6-10 ccm - zusammen mit ca. 12 ccm Alkohol und 6-8 ccm 
Chloroform. Das Losungsgemisch wird dann auf etwa -lo0 abgep 
kiihlt; an Kupferacetat ist die Losung zwar ubersattigt, Krystallisation 

lich aber als bestes und universellstes Losungsmittel fur Kupfer-enolsalze ganz 
hcsonders geeignet.. Schwefelkohlenstoff z. B. hatte noch den Nachteil dsr 
grol3en Fliichtigkeit. 
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erfolgt jedoch immer erst nach mehrstiindigem Steben. Andererseits 
lost man eine bestimmte Menge der desmotropen Verbindung rmch 
in wenig gleichtalls gekiibltem Alkohol, krystallisierte Substanz am 
bequemsten unter Zusatz von etwas Chloroform, gibt  die alkoholisch- 
chloroformische Kupferacetat-Losung hinzu, schwenkt das  ganz klare 
und durchsichtigs Losungsgemisch urn und gieBt gleich darsuf in  
einen Scheidetrichter, der etwa ' I 4  1 Wasser enthiilt, ein. Dies IHBt 
sich recht bequem in 5-10 Sek. ausliihrenl), so da13 sich der Zu- 
stand, in dem sich die Substsnz momentan befindet, gut fixieren la&- 
Die sich sogleich ausscheidende chloroformische Kupfer-enolsalz- 
LSsung lHBt man nach einigem Umschwenken in einea zweiten 
Scheidetrichter9) ab,  und spiilt mit etwas Chloroform nach. In dem 
2 weiten Scheidetrichter wird nun die chloroformische LSsung d e s  
Kupfersalzes rnit verd. Schwefelslure zersetzt , das Chloroform ent- 
fernt und die Kupfersulfat-L6sung nach Zusatz von 2-3 g Jodkalium 
mit "/l~-Natriumthiosulfat und StDke als Indicator titriert 4). Die  
gsnze Beatimmung kann bequem in 5-10 Min. ausgefiihrt werden. 

Bemerkungen:  Die Reaktion zwischen Enol- und Kupferacetat erfolgt 
n u r  in der Zeit vor der Trennung in die chloroformische Kupter-enolsalz- 
nnd die wR8Srige Kupferacetat-Lasung. Sobald diese vollzogen ist , findet 
keine merjbare Reaktion von im Chloroform etwa nachgebildetem Enol mit 
dem in der sehr verdiinnten wiirjrigen Liisung enthaltenen Kupfer statt. Man 
kann daber ohne Beeintrgchtigung des Resultats zur Erzielung einer sehr 
exakten Trennung umschwenken (wobei meistens nach im Chloroform geldster 
Alkohol in das Wasser Gbergeht), nnd beiooders das Nachspalen mit chloro- 

l) Wie unten S. 911 gezeigt wird, ist jedoch die Zei tdauer  nnd auch 
dic T e m p e r a t u r  entfernt nicht von so groBem EiufIuB wie bei der Brom- 
Titration. 

Die beiden Scheidetrichter sind am beaten an einem Stativ rnit Rbngen 
i n  der Weise angebracht, darj das (kurze) AbfluSrohr des oberen in die 
Ofhung des unteren (zweiten) hineiweicht. 

a) Es wird durch Destillation und Trocknen iiber Chlorcalcium gereinigt 
und zn neuen Bestimmnngen verwendet. 

' 3  Z. a. Ch. 65, 119 [1907J. Da man es bei der Kupfer-Enol-Titration 
im allgemeinen mit Knpfermengen von nicht mehr als 0.1 g (h8chstens 0.15 gf 
zu tun haben wird, ist es empfehlenswert, mit einem kleinen Gesamtvolumen 
zu arbeiten. Zur Zersetzung des Kupfersalzes geniigen scbon 10-20 ccm 
verd.'Schwefelsaure, sodann spiilt man rnit etwa 20 ccm Wasser nach. ChIoro- 
form-Reste werden event. dnrch Erwitrmen vertrieben. Jodkalium wird in 
der Kitlte zugefugt; es geniigen 2 g. Das ausgeschiedene Jod wird sofort.  
t itriert, und zwar ist darr erste Verschwinden der blauen Jod-stilrke-Farbe 
(Umschlag i n  MilchweiD!) als richtig anzusehen. Wie Kontroltversuch 
zcigten, betragt der Fchler nach dieser Ausfiihrung h8chstens 0.6-1 O/o. Bei 
be h r  kleinen Mengen Kupfer kann ma; auch mit "ipo-Thiosulfat titrieren. 
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form zur Gewiunung der letzten Reste I~upfer-enoljatz-Losung vornehmen, 
urn so mchr als sich ja die gesamte organische Substanz in der chloroformi- 
achen L6sung befindet. I n  i h r e n  wesent l ichen  P u n k t e n  i s t  a l s o  d i e  
A n a l y s e  mi t  d e r  T r e n n u n g  d e r  ch loroformischen  Kupfer -enol -  
sa lz -LBsung d u r c h  d a s  W a s s e r  beendet .  Die B e r e c h n u n g  ergibt 
sich nach CuSO4 + S K J  = CuJ f KrSOa t- J. Da nun im Kupfdr-enol- 
salz an e in  Kupferatom zwei  Enolreste gebunden sind, so wird auf zwei  
Enolmolekfile e i n  Atom Jod in Freiheit gesetzt. Man braucht also fur das  
Enol nur den 4. Teil Thiosulfat-L6suog gegenuber der Brom-Titration. Dem- 
nach geht man zweckmii0ig von einer gr6beren Menge organischer Sub- 
stanz &us 

An d e  s m o t r o p e n  V e r b  i n  d u ng e n ,  die einheitlich kr J s t a l l i  - 
sie r e n ,  und zwar M e sit y 1 o x  y d - o x a l s  a u re- m e t h y l  es te r  
und am B e n z o y l - a c e t o n ' ) ,  wurde festgestellt, daS das  K u p f e r -  
a c e t a t  m o m e n t a n  m i t  d e m  g e s a m t e n  E n o l  r e a g i e r t .  Zugleich 
zeigte sich, da13 man die richtigen Enolwerte (100 O l 0  der  enol-des- 
motropen Substanz) dann erhalt, wenn man von der Kupferacetat- 
Losung etwa das  Doppelte der  theoretisch erforderlichen Menge an- 
wendet. 

1. V e r s  u c h e m i  t Mesi t y 1 ox y d-  ox als a u r  e - m e t h y 1 e s t e r. 
Diese Verbindungen wurden, wie auch bei andern vergleichenden 

Untersuchungen uber Keto-Enol-Isomerie, ais Versuchsmaterial heran- 
gezogen, um die Kupfer-Enol-Titration an einem liunstlichen Keto-Enol- 
Gemenge 5u prufen. lnzwischen hat  W. D i e c k m a n n  3 nachgewiesen, 
da13 es sich bei den Mesityloxyd-oxalestem nicht urn Keto-Enol-Isomere 
handelt, daS vidmehr die Keto- durch die Dihydro-pyron-Formel zu 
eraetzen ist: 

am 

co co 
HC; ,CH HaC( CH 

(CHs'2C' 2 C.COOK. (CH*)?C' C. COOR 
HO b 

,a, a-Dimethyl-n, ,8-dihydro. 
y-pyron-a'-carbons8ureester). 

1) Vermche mit Ace t p  1 - d i b enz o y 1-m e t  h a n  scheiterten daran, dalJ 
sein Kupferfialz, ganz i m  Gegensstz zu .den anderen Kupfer-enolsalzen, un- 
16slich in Chloroform ist. Indessen scheint es auch in  seinen anderen Eigen. 
schaften kaum mehr ein anomales Verhalten zu zeigen: es ist ein shellblaues 
schlammiges Pulsero: (Claisen,  A. 291, 81 (1896]), ohne einen Stich ins 
griine odor violette. Selbst in Alkohol ist es nur sehr schwer 16slich (Phn- 
iich wie Kupferacetat), dagegeu, wie es scheiat, etwas auch in Wasser. 
Weitere Versuche mfissen zeigen, inwieweit dieses Kupfersalz noch die Eigen- 
tumlichkeit innerer Komplexsalze aufweist. K. H Meper  hat Acetyl-di- 
benzoyl-methan mit Brom genau hestimmt. (B. 45, 2361 Lt9121). 

2)  B. 5J. 1772 [1920]. 



909 

03827 
0.3606 

0.3720 
0.3725 

0.401 I 

Die Versuche beweisen jedoch, d a 0  die Enolform momentan mit 
dern Knpferacetat reagiert, und daB’ die Neutrdform unter dem Ein- 
fluB des iiberschiissigen Kupferacetats nicht enolisiert wird. 

Die fein gepulverten, abgewogenen Substanzmengen von Enol und 
Neutralform wurden zusammen in wenig Alkohol. unter Zusatz von 
Chloroform raech (bei - S O )  aufgeliist, mit chloroformisch-alkoholischer 
Kupferacetat-Liisung versetzt, umgeschwenkt und dann in Wasaer ein- 
gegossen. Auf 0.1 g En01 wurden etwa 0.035 g Kupfer (8.3-2.5 ccni 
der L6sung) angewaodt. 

1OU.18 
74.81 

32 60 
20.18 

m i 0  

En01 

0 3920 
0.3606 
0.40?4 
0.2682 
0.2740 
0.2306 

Gtlfunden I Angewandt 

1 on - I 
1 0.1214 74.81 

0.3982 5026  
1 0.7718 32.19 
! 1.0760 4 20.3(1 
~ 3.2632 9.25 

10.4 
9.8 ’ 

11,.9 I 
10.1 ‘ 

7.4 , 

6.3 

E n d  1 End 

- 0.4034 o i o.ob 0.0.)18 0.45 ,. Die Abweichungen sind nicht griJBer als bei anderen gebriiuch- 
lichen aualytischen Verfahren. Bei der T i  t r  at i o  n m i t  B r o m ’) 
zeigten sich Unstimmigkeiten, insofern als her a-Mesityloxyd-oxal- 
silure-methylester mehr ah die berechnete Menge Brom (ca. 1.12 3601. 
nach I(. H. M e y e r  in alkoholischer Liisung) aufnimmt. M e y e r  
fiihrte dies auf eine Addition von etwas Brom an die zweite, vom 
Hydroxyl entfernte Doppelbindung zurlick. Dagegen spricht jedoch 
die Tatsache, d a 0  das  reine Keton mit Brom nicht reagiert. D i e c k -  
manns Ansicht habe ich bereits oben (S. 903) erwahnt. Diesee 
Beispiel zeigt schon, daO sich die B e s t i m m u n g  m i t  K u p f e r a c e t a t  
a u c h  in s o l c h e n  F i i l l e n  b e w i i h r t ,  i n  d e n e n  b e i  d e r  B r o m -  
T i t  r at i o n  a n  d e r w e i t i g e K om p 1 i k.a t i o n e n  a u f t r e t e n. 

2. Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  v o n  B e n z o y l - a c e t o n  m i t  
K u p f e r a c e t a t :  

Gl& .CO. CIh . CO. CHI == C S I I ~ .  C(0H):CH. CO .C l la .  
Man geht von sehr fein zwriebener Substanz aus, die man in 

Alkohol unter Chloroform-Zusatz aufliist. Die Temperatur wahrend 
der Reaktion betrug etwa -So. Die Resultate stimmen sehr exakt 
nit den each der Theorie au erwartenden ubereixr: Benzoyl-aceton 
ist reines Enol. Bei der B r o m - T i t r a t i o n ’ )  mauht sich ein Wider- 

I) A. 380, 218 119111. 3 EL 45, 2859 [1912]. 
Bnlehte d. D. Chem. Oescllschaft. Jahrg. LIV. 60 



stand gegen die momentane Addition von Brom geltend, die Werte 
fallen daher dort um etwa 2 Yo niederer aus. 

Auf 0.1 g Sbst. wnrden 0.04 g Kupfer (2.6-2.8 ccm der L6sung) bn- 

gewandt. 
Substanz in g ccm n/lo-Thiosulfat O l 0  En01 

0 2006 6.2 100.2 
0 3204 9.8 99.2 
0.3060 9.4 99.5 

G l e i c h g e w i c h t  in  a b s o l u t e m  A l k o h o l  bei -8O: 2.000 g 
Benzoyl-aceton wurden in 50 ccm absol., uber Calciumspiinen destii- 
liertem Alkohol gel&&. Nach 3-4-tiigigem Stehen wurde die Be 
stimmung mit Kupferacetat ausgefiihrt : 

10 ccm verbr, 11 8 ccm n/lo-Thiosulfat = 95.64 “lo En01 
10 B I) 11.8 n D = 95.64 
10 D m 11.7 = 94.83 

Die Losung in absolutem Alkohol eothllt also 4.6 O/O Eeton 
(Ergebnis der Brom-Titration nach I(. H. M e j e r :  94 O l 0  Enol.) 

Geht man zur E n o l b e s t i m m u n g  in  E e t o - E n o l - G e m i s c h e n  
iiber, so muB man durch Vorversuche diejenige Kupfermeoge ermitteln, 
die das am Ende der Bestimmung mit Thiosulfat gemessene, an die 
Enolform gebundene Kupfer uogefiihr um das Doppelte ubertriflt I). 

Dies erreicht man sehr rasch, indem man von einer bestimmten be- 
liebigen Kupferacetat-MeDge ausgeht und sich dem richtigen Verhiiltnie 
nach den Versuchsergebnissen annthert. 

3. Versuehe mi t  Ace te s s iges t e t :  
CUD .CO .CH1.COOCsHs Tt CHj.C(OH):CH.COOCs& 

2-4 g Acetessigester werden rasch in 10 ccm Alkohol (bei - 8 O )  
aufgelost, mit chloroformisch-alkoholischer Kupferacetat-Losung ver- 
setzt und diese ganze Losung sofort in Waeser eingegossen. Auf 
1 g Ester muBten etwa 0.035 g Kupfer (2.4 ccm Losung) angewandt 
w erdan 

g Ester ccm “/lo-Thiosulfat O l 0  Enol 
2.0512 5.8 7.36 
2.1860 6.3 7.50 
2.8103 8.1 7.42 
35218 10 1 7.46 
3.7822 1O.Y 7 50 
2.3550 6.7 7.40 

... 
Mittel: 1.44 

:uach K. H. Meyer:. 7.51 O/O Enol) 

I) Am einfachsten durch Vergleich der Anzahl ccm Thioeulht, die die 
zur Bestimmnng verwandte Kupferacetat-Xenge verbraucht (5 ccm der Losung 
verbrauchen 12.0 ccm Thiosolfat) mit derjenigen, die am Ende der Beetimmung 
gemessen wird. 
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Somit stimmt das Resultat der Kupfer-Bestimmung eehr gensu 
mit dem der %om-Titration iiberein: d e r  fl t issige Ace te s s iges t e r  
(~Gle ichgewiehts -Es ter* )  e n t h a l t  7.4 ' lo Enel .  Denselben Wert 
(7 O l 0  Enol) hat K. H. Meyer auch aut refraktrometrischem Weg er- 
halten l). 

Die folgenden Versuche geben AufschluB fiber den Einf luB der  
T e m p e r a t u r  und der Z e i t d a u e r  d e r  R e a k t i o n  bei den Kupfer 
Enolbestimmungen. 

2 ccm (= 2.05 g) Acetessigester wurden mit 10 ccm Alkohol und 
gleich darauf rnit alkoholisch-chloroformischer Kupferacetat-Losuug 
(aus 5 ccm der Eupferacetat-Losung (= 0.075 g Cu), 12 ccm Alkohol 
und 7 com Chloroform bereitet) versetzt. Zuniichst wurde lediglich 
die T e m p e r a t u r  variiert, indem die Bestimmuog mit den Lbaungs- 
mitteln - Alkohol und alkoholisch-chloroformisches Kupteracetat - 
von der betr. Temperatur direkt ausgefiihrt wurde. Die Trennung 
der chloroformischen Kup~er-enolsalz-Liisung durch EingieSen in etwa 
' I r  1 Wasser erfolgte stets nach 3-5 Sek., also nur wiihrend dieser 
sehr knrzen Zeit fand die Reaktion statt. 

Temperatur . . . . -8O 00 180 30e 50'3 
ccm "/lo-Thiosulfat , . 5.80 5.90 5.85 5.95 6.10 
O/oEnol . . . , . . 7.36 7.49 7.43 7.55 7.74 

Bei den folgenden Verauchen betrug die Temperatur 1 6 O ;  die 
Ze i tdaue r ,  wiihrend der das Kupferacetat einwirkte, wurde variiert. 
Zeit . . . . . . 5'' 30'' 1' 3119' 5' IW 2v 
ccm n/l,,-Thiosulfrtt . 5.85 5.95 5.90 6.10 6.40 6.65 6.75 
@/oEnol. . , . . 7.43 7.65 7.49 7.74 8.12 8.44 8.57 

Wie man sieht, Bind die beiden Faktoren, Temperittur und Zeit- 
dauer, von sehr geringem EinfluS. Somit liiBt sich die Eoolbestimmuog 
mit Kupferacetat auch bei gewohnlicher Temperatur und recht bequem 
ausfuhren. 

Alkohol ische L o s u n g  yon Acetessigester.  

Zur Gleichgewichtsbestimmuog in absol. Alkohol wurden 4.000 g 
Acetessigester in 100 ccm Alkohol geliist und nach 3-4-tligigem 
&hen je 25 ccm hiervon mit Kupferacetat bestimmt. Die Liisung war 
5-proz., der Enolgebatt des Esters betriigt nach K. H. Meyer  12.5% 

25 cCm verbr. 4.8 "Ilo-NsSsOt = 12.49 
35 4 8 4.7 8 = 12.23 

Enol 

1) R. 47, 857 [1914]. 
60* 
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4. E n o l - B e s t i m m u n g e n  bei a n d e r e n  Ke to -Eno l - I someren .  
Es wurde das Verh5ltnis von Enol und Keton in den folgenden 

Verbindungen nach der Kupfer-Methode ermittelt. Die Bestimmungen 
wdrdan genan wie beim Acetessigester, jedoch bei etwa 160 ausgefiihrt. 

___. - - -- -____ 
Substanz ccm */lo- 

jn g Thiosulfat 

0.5298 120 
0 5100 11,s 

6.!) 
7.0 

I 
I Oxal-acetoo 

Qxal-essigester 

Acetyl-aceton . . . 
Methyl-rscetyl-amtw . 
Ath y I-acetessigsriure 

ithylester . . . . 
AcetessigsPure-methyl- 

ester . . . . 
Benmoyl-essigs;5ul.e- 

iithylester . . . . 

-__ 
(o/oEhol nach der 

Oi0 Hrom-Bestimmung) 

71.55 7 I 26 (140-170) ') 

52.12 
52.27 (80 - 88) 

0.2490 
0.65 I4  

4.8240 

4.0140 

1.4934 

9.5 76.38 
8.8 30.8 

4.55 2.98 

8.2 4 74 

11.4 29.3 

Wiihrend bei diesen Verbindungen die nach 

(O/o Enol nach der 
Brom-Bestimmung) 

(76.51 
(31.21) 

(3.0) 

(4.8) 

(29.2) 

beiden Methoden 

115. S. Ruhemann: dber die Ghromone und Flavone 
[Ans dem Chem. Jnstitut der Universitat Berlin ] 

(Eiogegangen am 9. Mgrz 1921.) 
Obgieich die von mir beschriebenen Methoden zur Gewinnung 

der Chromone und Flavone in allen bisher untersuchten Fiillen nicht 
versagten, schien es mir dennoch erwiinscht, sie auf ihre allgemeine 
Anwendbarkeit noch weiter zu prufen. Waren es bislapg das Phenol 
und einige seiner Homologen, sowie die Monometbylather zweiwer- 
tiger Phenole, die durcrh Einwirkung ihrer Natrium-Verbindungen auf 
Chlor-fumarsiinre-ese~r einerseits uad andererseits auf Phenyl-propiol- 
lure-ester i n  die entsprechenden Phenoxy-fumarsiiure-ester, beziiglich 

I) Scheiber und Herold, A. 405, 320 [1914]. 




