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448. J. W. Brfihl: Studien iiber Tautomerie 
[I. Ah b a n d 1 un  g.] 

(Eingegangen am 8. August.) 
I n  h a 1 t : I. Einleitung; 11. Stellungsisomerie; 111. Sgttigungsisomerie; 

IV. Echte Ketone und Diketone; V. Ketonszuren; VI. Ketoformen des Acet- 
essigesters und seiner Derivate ; VII. Pseudoformen (Enolformen) bei Acet - 
essigester - Derivaten ; VIII. Andere Pseudoketo-Derivate (Enolverbindungen) 
des Essigesters (Oxalessigester) ; IX. Ester der Bernsteinseure , Methylbern- 
slure und Malonshre; X. Acetylirte Ester der Malonslure und Aethylmalon- 
ssure; XI. Pseodoketone; X1I. Ketoderivate des Acetons ; XIII. Pseudoformen 
(Enolverbindungen) des Acetons; XTV. Oxymethylenverbindungen, aliphatische ; 
XV. Oxymethylenverbindungen des Camphers; SVI .  Campher - Carbonssure- 
derivate; XVII. Pyrotritarslure; XVIII. Schlusswort. 

I. Einleitnng. Wenn die Existenz der Tautomerie-Erscheinungen 
nach allen zuverlassigen Erfahrungen und ungeachtet der von N e f 1 )  

dagegen erhobenen Einwande immer noch als unbestreitbar gelten 
darf, so ist das Wesen jener Erscheinungen doch bisher noch 
wenig erforscht. Dass gerade auf diesem Gebiete, dem Tnmmel- 
platz der Atomwanderungen, die synthetischen und analytischen Me- 
thoden rnit grossen Schwierigkeiten zu kampfen haben, bedarf keiner 
besonderen Ausfiihrungen, ebensowenig, dass auch gerade hier die 
physikalischen Methodcn willkommen sein werden, welche es gestatten 
die Constitution der Kiirper zu untersuchen, ohne deren Beschaffen- 
heit zu andern und schwer controllirbare Umlagerungen hervorzurufen. 
Ich habe es zuerst am Acetessigester versucht, die physikalische For- 
schung auf diesem Felde niitzbar zu rnachen2) und neuerdings am 
Benzol gezeigt, in welcher Weise dieselbe zur Behandlung von Tau- 
tomerieproblemen zu verwerthen ist 3). Inzwischen wurde auch durch 
die schonen Arbeiten von P e r k i n 4 )  und von C l a i s e n 5 )  darauf hin- 
gewiesen , welche Vortheile das Zusammenwirken chemischer und 
physikalischer Untersuchungen in diesem Neulande bietet. 

Die  in der vorliegenden Arbeit zur Anwendung gekornmene Me- 
thode ist die spectrometrische. Dass diese im Allgemeinen zu ana- 
logen Resultaten fiihrt wie die Bestimmung der elektromagnetischen 
Rotation, ist von P e r k i  n nacbgewiesen worden. 

*) J. U. N e f ,  Ann. d. Chem. 266, 137 (1891); 276, 239 (1893). 
a) J. W. Brfihl, diese Berichte 25, 366 (1S92). 
3, J. W. Briihl, Journ. prakt. Chem. "21 49, 201; diese Berichte 27, 

4, W. H. P e r k i n ,  Journ. Chem. Soe. lS92, SOO. 
1065 (1894). 

L. Claisen,  Ann. d. Chem. 277, 162 (1893). 
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Fast  slmmtliche Verbindungen, dereo Constitution hier zu ermit- 
teln sein wird, sind ketonartigen oder pseudoketonartigen Charakters. 
Festzustellen ist in jedem Falle, ob die Sauerstoffatome und wie viele 
derselben, sich in Carbonylbindung, O”, oder in Hydroxylbindung, 0’, 
bezw. in atherartiger Bindung, o<, befinden. Rei der Umwandlung 
des Carbonylsauerstoffs in eine der beiden anderen Formen muss 
sich bei dem hier in Betracht kommenden Material stets gleichzeitig 
eine Aethylenbindung, I=, erzeugen. Diesen Aenderungen des Satu- 
rationszustandes entsprechen bekanntlich bestimmte Aenderungen des 
spectrometrischen Vermogens, welche somit einen Einblick in die 
Molecularstructur eroffnen. 

Die Korper, deren Diagnose uns hier beschiiftigen wird, enthalten 
also die Gruppe H C . C O  oder C =  C(OH). Verbindungen der 
ersten A r t  bezeichne ich in der Folge Kiirze halber als Bketisirtea 
oder  ,Ketoformena, auch wenn das  CO einer Aldehydgruppe ange- 
hort. Kiirper der zweiten Art ,  welche den Rest des Vinylalkohols 
(9 Aethenola nach der internationalen Nomenclatur) enthalten, nenne 
ich Benolisirtec oder BEnolformena: , d a  die bisherige Bezeichnung 
ahydroxylirtec oder BHydroxylformena vieldeutig ist. Eine gemischte, 
Ketomethin- und Vinylalkoholreste enthaltende Verbindung ware also 
als  SKetenolc, BKetodienola, ,Diketoenola: u. s. w. zu bezeichnen. 

Die Constitution eines labilen Kiirpers spectrometrisch zu be- 
stimmen, bietet zwar im Allgemeinen keine erheblichen Schwierig- 
keiten, ebenso wenig festzustellen, ob bei der Bildung von Abkiimm- 
lingen Tautomerisation , Ketisirung oder Enolisirung stattgefunden 
hat. Schwieriger ist es dagegen nachzuweisen, ob ein Kiirper bei 
Temperaturanderungen seine Constitution wechselt. Denn die gebrauch- 

lichen Refractionsausdriicke (L~T) $ und (n - 1) 7 sind be- 

kanntlich beide nicht strenge constant. Der erstere liefert in der 
Regel mit wachsender Temperatur zunehmende, der andere dagegen 
abfallende Werthe. Wenn daher beispielsweise eine bei gewohnlicher 
Lufttemperatur in Enolform bestehende Substanz beim Erwarmen ab- 

nehmende Werthe ifiir (n - 1) liefert, so ist damit noch keines- 

wegs bewiesen, dass sie sich ketisirt - falls namlich zugleich die 

Zahlenwerthe f i r  (>- ) wachsen. Ebensowenig wiirde natur- 

lich aus dem letzteren Wachsthum auf Enolisirung zu schliessen sein. 
Eher  liesse sich ein Schluss auf Tautomerisation ziehen, wenn beide 
Refractionsausdriicke gleich gerichtete Aenderungen aufwiesen. Die 
Anwendung beider Refractionsconstanten, i n  der Regel uberflussig, 
wird also in derartigen Fragen der Tautomerie nicht nur niitzlich, 
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sondern sogar unumganglich. Von entscheidender Bedeutung ist aber 
in eolchen FHllen die Dispersion und zwar der Maassausdruck 

Durch friihere Untersuchungen l) habe ich nachgewiesen, dass 
deraelbe von der Temperatur nur sehr wenig abhangig ist, vie1 
weniger als irgend ein Refractionsausdruck und auch unabhangiger 

als das  Dispersionsrnaass (n - n1) . Dagegen ist jener Dispersions- 

ausdruck in ausgesprochenster Weise constitutiver Natur. Diese 
ansserordentliche Structarernpfindlichkeit macht ihn ungeeignet zu 
quantitativen Feststellungen der Saturation, erhijht aber gerade seinen 
Werth als qualitatives, Zustandsanderungen, Bindiingswechsel an- 
zeigendes Hiilfsmittel. Wenn dieser Dispersionsausdruck bei wechseln- 
der Temperatur unverandert bleibt, so ist es sicher, dass die Structur 
der fraglichen Verbindung keine Aenderung erleidet. Eine solche 
wird sich dagegen durch ein starkes Anwachsen oder Abfallen der 
Dispersionswerthe in Fallen der Enolisirung resp. Ketisirung docu- 
mentiren , da die Aethylenbindung ein vie1 gr6sseres Dispersionsver- 
miigen besitzt, als die Carbonylbindung. Durch eine solche Ver- 
werthung der Dispersion, unter gleichzeitiger Heranziehung beider 
Refractionsausdriicke, lasst sich also ein durch Temperaturanderung 
erfolgender Bindungswechsel nachweisen. 

Man erkennt schon aus dem Vorstehenden, dass die physikaliscbe 
Forschung auch naheren Aufschluss uber das eigentliche Wesen, den 
Begriff der Tautomerie zu geben geeignet ist, also zu entscheiden, ob 
die bekannte Schwingungshypothese Laar ' s  2, der Wirklichkeit ent- 
spricht, oder ob in der Tautomerie nur eine besondere Art  von iso- 
merischer Umwandlung vorliegt. In  der That sind die bisherigen 
Untersuchungen auch nach dieser Richtung nicht fruchtlos geblieben. 

Die bier zu berichtenden Studien hatten nicht entfernt in dem 
erreichten Maasse durchgefiihrt werden konnen , ohne die freundliche 
Mitwirkung synthetisch auf diesem Gebiete thatiger Fachgenossen. 
Den Herren L. C l a i s e n ,  A. M i c h a E l  und H. v. P e c h m a n n  bin 
ich daher fiir das meinen Bestrebungen entgegengebrachte Interesse 
und die Ueberlassung kostbaren Untersuchungsmaterials zu grossem 
Danke verpflichtet. 

Das umfangreiche Beobachtungsmaterial wird mit allen Einzel- 
heiten an anderer Stelle zur Veroffentlichung kommen, wahrend ich 
im Folgenden n u r  die Endergebnisse in thunlichster Kiirze rnittheile 3). 

P 

I) J. W. Briihl, Zeitschr. f. physikal. Chem. 7, 140 (1591). 
2, C o n r a d  L a a r ,  diese Berichte 18, 645 (1855); 19, 730 (18%). 
3, Die ausfiihrliche Abhaodlung ist inzwischen im Journ. prakt. Chem. "21 

50, 119 (1893) erschienen. 
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11. Stellnngsisomerie. Bekanntlich besitzen stellungsisomere 
Verbindungen in der Regel s n n a h  e r n d  gleiche Molecularrefraction. 
Dieser schon vor langer Zeit aufgestellte ’>, principiell wichtige Satz ist 
zunachet einer erweiterten Priifung unterzogen worden. Er hat  sich 
bei den aliphatischen Korpern jetzt wieder durchgehends bestatigt 
gefunden , ebenso bei den aromatischen Substanzen mit aliphatischen 
Seitenketten, wie den drei Xylolen und Aethylbenzol (C, Hlo), Propyl- 
benzol, Isopropylbenzol und Mesitylen (Cs  HI^), Pseudocumol, Isobutyl- 
benzol und Cymol (CloHlr). Auch die Moleculardispersion zeigt bei 
stellungsisomeren Fettkorpern nur geringe Abweichungen , etwas 
griissere bei den arornatischen Snbstanzen. 

Dagegen wird durch directe Vereinigung stark brechender und 
namentlich auch zerstreuender Gruppen, wie z. B. durch unmittelbare 
Verkettung des Phenylrestes mit den Gruppen C :  C,  C O ,  C N ,  NH2 
u. s. w., aber  auch in der aliphatischen Reihe durch Kuppelung von 
C : C mit C O ,  NH2 u. s. w., die Molecularrefraction und namentlich 
die Moleculardispersion so stark erhiiht, dass alsdann auch stellungs- 
isomere Verbindungen spectrometrisch merklich verschiedenes Ver- 
halten zeigen kiinnen. Einen entgegengesetzten , in der Regel jedoch 
vie1 geringeren Einfluss iibt die Anhaufiing der spectrometrisch 
schwachenden Halogene. Diese, durch Untersuchungen G 1 a d - 
s t o n e ’ s 2 ) ,  E y k n ~ a n ’ s ~ )  und Anderer und auch durch meine Be- 
obachtungenq) festgestellten und jetzt weiter bestatigten Erscheinungen 
bediirfen zur Auffindung quantitativen Zusammenhangea noch weiterer 
Verfolgung. 

111. Slttigungsisomerie. Ausnahmslos bestatigt hat sich durch 
die jetzige erweiterte Untersuchung der auch schon friiher von mir 
ausgesprochene Satz: Saturationsisomere besitzen niemals, auch nicht 
in roher Annaherung, ahnliches Refractions- oder Dispersionsvermiigen. 
Immer bewirkt die athyleniscbe Bindung das grijsste spectrometrische 
Increment, grosser als dasjenige der Carbonylbindung. Ebenso be- 
wirkt aber diese Carbonylbindung des Sauerstoffs stets einen starkeren 
optischen Zuwachs als die atherartige oder alkylenoxydische C. 0. C, 
oder als die hydroxylische Bindung. 

IV. Echte Ketone und Diketone. Die gewohnlichen Mono- 
ketone, der Fettreihe wie der aromatischen, verhalten sich in Bezug 
auf Molecularrefraction normal, wie echte Carbonylverbindungen, 
ebenso auch die untersuchten 1.2- und 1.4-Diketone: Diacetyl, Acetyl- 

I) J. W. Bri ihl ,  diese Berichte 12, 2135 (1S79); Ann. d. Chem. 200, 

a) J. H. Glads tone ,  Proceed. 1,ond. Roy. SOC. lSS1, 327. 
3, J. F. E y k m a n ,  diese Berichte 22, 2736 (1SS9); 23, 555 (1890). 
4) J. W. Briihl, Zeitschr. physik. Chem. 7, 140 (1891). 

139; 203, 1 (1S80). 
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propionyl, Acetonylaceton. Ganz anders , wie wir sehen werden, die 
]&Diketone. Aebnliches gilt hinsichtlich der Dispersion, welche in- 
dessen bei dem aromatischen Keton cs &, . co . CH3, Acetophenon, 
s tark ansteigt (Nachbarscbaft von c6 H5 und CO). 

V. Ketonsanren. Die der Acetessigsaure nachst niederen und 
hiiheren Homologen, die 1.2-Ketosaure CH3. CO . CO . OH (Acet- 
ameisensaure = Pyrotraubensaure) und die 1.4-Ketosaure CH3 . CO . 
CHa. CH,. CO. OH (Acetpropionsaure = Lavulinsaure) haben sich durch 
Refraction und Dispersion als ecbte Ketorerbindungen und nicbt als 
Enolforrnen erwiesen. 

VI. Ketoformen des Acetessigesters und seiner Derivate. 
Dass die 1.2- und die 1.4-Ketosauren ebenso wenig wie die ent- 
sprechenden 1.2- und 1.4-Diketone Merkrnale von Enolisirung zeigen, 
wiirde noch keineswegs beweisen, dass dies bei dem Acetessigester 
nicht doch der Fal l  sein kiinnte. Denn jenen Kiirpern fehlt eben die 
charakteristische 1.3 -Stellung der Carbonyle. 

Die spectrometrische Untersuchung hat nun ergeben, dass der Me- 
thyl- wie der Aethylester der Acetessigsaure ebenfalls Ketoverbindungen 
sind, nicht Oxycrotonsaureester. Dasselbe ist der Fall bei den 
Methyl- und Aethylestern der Methylacetessigsaure und der Aethyl- 
acetessigsaure und auch bei den entsprechenden Estern der Dimethyl- 
acetessigsaure und der Diathylacetessigsaure. Diese Kijrper verhalten 
sich alle ganz gleichartig, sie sind optisch‘ sicher homolog und es 
kommen ihnen die Formeln 

C H 3 . C O . C H 2 . C O . O R  C H 3 . C O .  C H R . C O . O R  
C H3 . CO . C R’a . CO . 0 R 

zu, und nicht, wie N e f  annirnmt, die heterogenen Formeln 

C H3. C(0H)  = CH . CO . OR CH3. C(0H)  = CR’ . CO . OR 
CH3. CO . CR’a. CO . O R .  

D e r  an sich ganz unwahrscheidiche und durch nichts zu be- 
griindende Einwand, dass vielleicht in diesen Kiirpern die Aethylen- 
bindung und die Carbonylbindung optisch nicht zu unterscheiden 
waren, wurde experimentell beseitigt, durch Untersuchung des Aethy- 
lidenacetessigesters, des Allyl- und des Diallylacetessigesters. Der erstere 

CHs.CO. C .  CO. OR 
1 Kiirper ergab sich hierbei als Acetylcrotonester, 

CH. CH3 
und ebenso konnte im Allylacetessigester eine und irn Diallylacet- 
essigester konnten zwei Aethylenbindungen mit der gewohnten Be- 
stirnmtheit nachgewiesen werden. 

Die in iiblicher Weise einfach oder zweifach alkylirten Acetessig- 
ester sind demnach ebenso wie der Acetessigester selbst sicher Keto- 
und nicht Enolverbindungen. 



2383 

VII. Pseudoformen (Enol formen) bei Acetessigesterderivaten. 
Ganz anders verhalten sich der Acetessigester und die Monalkylacetessig- 
ester bei der Einfiihrung der Carbathoxylgruppe CO . OR. Claisen')  
und M i chae  12) haben bereits auf chemischem Wege unanfechtbar nach- 
gewiesen, dass hierbei der Substituent nicht an Kohlenstoff, sondern 
an Sauerstoff gebunden wird, unter Tautomerisation des Acetessigesters 
in die Enolform, in Oxycrotonsaureester. Man erhalt also 

CHs . C = CH . CO . OR CH3.  C = C R .  CO . O R  
0.CO.OR oder 0 . C O . O R  

Dies ist a u f  spectrometrischem Wege ebenso zuverlassig feststell- 
bar gewesen und zugleich hat sich gezeigt, dass beim Erwarmen eine 
Wanderung der Carbathoxylgruppe nach dem Kohlenstoff, unter 
Retrotautomerisation in die Ketoform, nicht stattfindet. Die voll- 
kommen constant bleibende Dispersion lasst keinen ,Zweifel dariiber, 
dass irgend welche Structurwandlung beim Erwarrnen iiberhaupt 
nicht erfolgt. Es  ist k;lar, dass diese spectrometrischen Befunde 
auch die optische Argumentation des vorigen Abschnitts bestatigen, 
indem sie das Vorkommen von Aethylenbindungen und demnach die 
Tautomerisation zuverlassig anzeigen. 

Nicht gleichartig, aber von gewisser Aehnlichkeit ist die Umwand- 
lung, welche der Acetessigkern bei Einwirkung basischer Reagentien 
erfahrt. Ob der mittels Ammoniak erhaltliche sogen. Paramidoacet- 
essigester den Imidobuttersaureester, CH3. C (: N H) . CH:, . CO . OR, 
oder den Aminocrotonsaureester, CH3 . C (NHz) : CH . GO. O R ,  dar- 
stellt, ist bisher chemisch nicht entscheidend beantwortet. Spectro- 
metrisch ist die letztere Structur a.gnoscirt worden, und zu demselben 
Resultate gelangte P e r k i n ,  welcher auch noch die magnetische 
Rotation bestimmte. 

Bei Einwirkung von Phenylbydrazin auf Acetessigester entsteht 
in analoger Weise, wie N e f  gezeigt hat,  nicht das entsprechende 

Hydrazon , , sondern die Hydrazoverbindung 
CH3. C .  CH:, . CO .OR 

N .  NHCsH5 
CHa . C = C H  . C O  . O R  

N H . N H C s H 5  
des Crotonsaureesters, . . Dieser Vorgang bil- 

det aber keineswegs, wie jetzt auf der Hand liegt, ein Argument fur 
die Oxycrotonsaureform des freien Acetessigesters. 

Die Einwirkung von basischen Agentien hat also ebenso wenig 
die Bildung von kohlenstoffsubstituirten Acetessigesterderivaten, wie 

1)  L. Claisen, diese Berichte 25, 1760 nnd 1776 (1S92); Ann. d. Chem. 

a) A. Michael, Journ. prakt. Chem. [2] 45, 550 (18921, 46, 1S9 (1592); 
277, 162 (1893). 

Amer. Cbem. Journ. 14, 451 (1892). 
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von sauerstoffsubstituirten Oxycrotonsaureverbindungen zur Folge, 
Bondern es entstehen, im Gegensatz zum Verhalten negativer Radicale, 
nicht Abkiimmlinge der Oxycrotonsaure, sondern der Crotonsaure. 

VIII. Andere Pseudoketoderivate (Enolverbindungen) des 
Essigesters (Oxalessigester). Es fragt sich nun, was aus dem 
Acetessigester wird, wenn die Methylgruppe desselben durch Garb- 
athoxyl ersetzt wird, oder., was dasselbe ist, das Acetyl durch das 
augenscheinlich starker negative Aethoxalyl, CzH50. CO . CO. Die 
spectrometrische Untersuchung hat ergeben , dass dem Oxalessigester 
- denn um diesen Korper handelt es sich - nicht die Constitution 
eines Ketobernsteinsaureesters 

CzH50. CO . CO . CHz. C O .  OCzH5 
zukommt, sondern dass e r  enolisirt ist zu 

CzHsO.CO.C(OH)=CH.CO.OCzHg, 
also den Ester der Oxyfumarsaure oder der Oxymalei'nsaure dar- 
stellt. 

IX. Ester der Bernsteinsaure, Methylbernsteinsaure nnd 
Malonsanre. Dass die Ester der Bernsteinsaure die Structur RO . 
CO . CH2. CH2 . CO . OR und die der Methylbernsteinsaure die Formel 
R O  . CO . CH (CH3) . CHa . CO . O R  besitzen, ist wohl kaum jemals 
bezweifelt worden. Dagegen ist fur die Ester der nachst niederen 
homologen Saure, der Malonsaure, mehrfach anstatt der gewijhnlich 
augensmmenen Constitution RO . CO . CH2. CO . OR die taytomere 

Form RO . CO . CH = C<OR in Betracht gezogen worden. Die spec- 

trometrische j Bestimmung einer Reihe von neutralen Rernsteinsaure- 
estern und von neutralen und sauren Methylbernsteinsaureestern hat 
fur alle die iiblichen Structurformeln durchaus bestatigt, ebenso aber 
auch fiir mehrere neutrale Ester der Malonsaure. Keine dieser letzte- 
Fen zeigt das geringste Anzeichen von Enolisation. 

X. Acetylirte Ester der Malonsaure und Aethylmalon- 
saure. Ganz anders und sehr rnerkwiirdig verhalten sich aber die 
acetylirten Derivate der Malonsaurerster und Alkylmalonsaureester. 
Durch Einwirkung von Chloracetyl a u f  Natriummalonsaureester ent- 
stehen Acetylmalonester und Diacetylmalonester , durch dieselbe Re- 
action wird aus Aethylrnalonester der Acetylathylmalonester gewonnen. 
Man hat diesen Korpern bisher eine gleichartige Structur zugeschrie- 
ben, und zwar: 

OH 

CH3. C O .  CH . C O .  OC?Hj  CH3. CO . C(C2Hg). C O .  OCzHj  
CO . OCzHj CO. OC2Hj 

(CHs. C 0 ) z C .  C O .  OC2Hs 
6 0 .  O C P H ~ .  
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Die spectrometrische Untersuchung hat diese Gleichartigkeit nicht 
bestiitigt, vielmehr ergeben, dass alle drei Korper verschieden con- 
atituirt sind. Es hat sich gerade durch diese Verbindungen ein sehr 
interessanter Einblick in die Tautomerieerscheinungen gewinnen lassen. 

Man hat friiher angenommen, dass die Verbindungen, welche bei 
Einwirliung von Chlorkohlensaureester auf Natracetessigester und von 
Chloracetyl auf Natriummalonester entstehen, identisch seien: 

C H 3 . C O . C H . C O . O C 2 H 5  - C P H J O .  C O . C H . C O . O C a H 6  - 
C O .  OC2H5 6 0 .  CH3 

Beide Xnnahmen haben sich als irrig erwiesen, insofern namlich 
weder Identitat der beiden Kiirper besteht, noch einem derselben die 
vermeintliche Structurformel zukommt. 

Das durch Einwirkung von Chlorkohlensaureester auf Natracet- 
essigester erhaltliche Hauptproduct leitet sich vielmehr, wie wir sahen, 
von der Enolformel des Acetessigeaters , dem Oxycrotonsaureester a b  

und besitzt die Formel 
CH3. C = C H  . CO . OCzHs 

0 .  C O  . 0 C2 H5 
Die aus Chloracetyl und Natriummalonester gebildete Verbin- 

dung ist aber , wie die spectrometrische Bestimmung zeigte, nicht 
sattigungsisomer xnit der obigen Substanz, sondern nur stellungs- 
isomer. Sie besitzt ebenfalls eine Aethylenbindung. I m  chemischen 
Verhalten sind dagegen die beiden Korper ganz verschieden. Der  
erstere ist neutral und wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt., der 
andere ist eine starke Siiure und liefert mit Eisenchlorid eine intensive 
Farbreaction. D a  der vermeintliche Acetmalonester, CH3 . C O  . 
CH(C0 . OC2Hj)p, nach dem spectrometrischen Befunde ebenso wie 
der carbathoxylirte Acetessigester (recte, Oxycrotonester) enolisirt ist, 
so kann seine Constitution wohl nur durch eine der folgenden 
Schemata ausgedruckt werden : 

CH, .C(OH) = C ( C 0  .OCzH5)2 oder CH2 = C ( 0 H )  .CH(CO .OCsH5)2. 
(1) (11) 

Bei dem Diacetmalonester hat nun die optische Diagnose eben- 
falls Tautomerisation ergeben, und zwar ist diese Verbindung sogar 
dienolisirt, wahrend der Acetmalonester nur enolisirt ist. F u r  di- 
acetylirten Malonester mit zwei Enolgruppen ist nur eine Constitution 
mkglich, und zwar: 

CH2 = C ( 0 H )  C O .  O C z H j  
CH2 = C (OH)>C<CO . 0 C2 H5 

Dieser vielleicht als aDienolmalonestera: oder BDiisacetylmalon- 
ester< zu bezeichnende Kiirper enthalt also die Aethylenbindungen 
in der sonst wenig stabilen 8-y-Stellung, wie z. B.: 
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HX 

d-3.5-Dihydro- d- 2.5-Dihydro- 
phtalshre terephtalsiiure 

Es ist daher auch moglich, dass dern sogenannten Acetylmalon- 
ester die analoge, oben unter I1 angefiihrte, auf den ersten Blick 
minder wahrscheinliche Structurformel zukornmt. 

Bei der spectrometrischen Untersuchung des A e t h y l a c e t m a l o n -  
e s t e r s  hat  sich nun das Anfangs hGchst iiberraschende Resultat er- 
Gffnet, dass in dieser Substanz eine Aethylenbindung uberhaupt nichb 
vorhanden ist, vielmehr die Constitution der bisherjgen Annahme: 

entsprichtl). Allein dieser die Ketoform stabilisirende Einfluss der  
Alkyle ist, wie wir sehen werden, keineswegs analogielos. 2, 

Es ware nun von Werth, zu priifen, ob ein athylirter Acetmalon- 
ester mit dem acetylirten Aethylmalonester ident oder isomer ist. 
Ebenso konnte moglicher Weise athylirter Oxalessigester von athoxa- 
lirtem Buttersaureester verschieden sein , da jetzt sowohl eine 
Verbindung RO . CO . CO . CH . CO . O R ,  als die Enolforrn 

RO . CO . C ( 0 H )  = C .  CO . OR mijglich erscheint. Auch.0-Bindung 

6 2  H5 
des Aethyls ware mGglich. 

XI. Psendoketone. Im Vorstehenden ist mitgetheilt worden, 
dass weder die einfachen Ketone der Fettreihe, noch die der aro- 
matischen Andeutung von Tautomerie erkennen lasseo. Ebenso wenig 
sind die 1.2 und die 1.4-Diketone, wie Diacetyl und Acetonylaceton 

c 2  H5 

'1 Der Aethylacetmalonester ist also siittigungsisomer mit Carbtithoxyl- 
Aethyl-oxycrotonester CH3 . C = C (C, H5) . CO . 0 Ca H5, wahrend der Acet- 

malonester mit Carbrithoxyloxycrotonester nur stellungsisomer ist. 
*) Besasse iibrigens der sog. Acetmalonester die obige Structur I, so 

mare es selbstverstrindlich , dass dem acetylirten Aethylmalonester nicht die 

derivirende Enolform CH3. C(OCaH5) = C<co : oczHs zukommen konnte, 

da bei der Acetylirang des Natriumathylmalonesters das Aethyl unmoglich 
vom Kohlenstoff zum Sauerstoff wandern miirde. Indessen mird dadurch 
die Structur I1 des Acetmalonesters nicht ausgeschlossen, da es ganz gut 
denkbar ist, dass der Enolisolirung von CHs . CO in CHs = C (OH) iin Aethyl- 
acetmalonester durch das positive Aethyl Widerstand geleistet wird. 

0 .  CO. OCsHj 

CO OCsHs 
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zur Tautomerisation geneigt uild die 1.2 und 1.4-Ketonsauren und 
ihre Ester gleichfalls nicbt. Die 1.3-Ketonsaureester (z. B. Acetessig- 
ester) sind zwar in freien Zustande ebenfalls Eetoverbindungen, durch 
Eintritt negativer Gruppen werden sie aber  zur Enolisation befahigt, 
und zwar im Ganzen um SO leichter, je mehr derartige Gruppen ein- 
treten und je ausgepragter ihr negativer Charakter ist (Cla isen’seher  
Satz I). 

Es fragt sich nun, wie sind die 1.3-Diketone constituirt? Das 
Studium derselben hat ergeben, dass diese Frage nicht allgemein zu 
beantworten ist , sondern ebenso wie bei den 1.3-Eetonsaureestern 
von Fal l  zu Fa l l  untersucht werden muss, wo sich dann zeigt, dass 
die Structur nicht uberall gleich ist. 

Das A c e t y l a c e t o n ,  welchem bisher die Formel CH3. CO. 
CHa . CO . CH3 beigelegt wurde, ware Acetessigester, CH3 . CO . CH2 . 
CO . 0 CaH5, in welchem die Carbathoxylgruppe durch’ die Acetyl- 
gruppe ersetzt ist. Da nun das Acetyl erfahrungsgemass starker ne- 
gativ ist als Carbathoxyl, so wurde, eine allgemeinere Tragweite der  
Cla isen’schen  Regel vorausgesetzt, zu erwarten sein, dass Acetyl- 
aceton schon i m f r  e i e  n Z u s t a n  d e tautomerisirt ist. Die optische 
Untersuchung hat dies durchaus bestatigt, und es hat sich dabei ge- 
zeigt, dass im Acetylaceton uberhaupt kein Keton vorliegt, weder ein 
Diketon, noch ein Ketenol, sondern dass die Verbinduog ein Dienol 
darstellt. Seine Structur muss demnach durch eine der folgenden 
Schemata ausgedriickt werden: 

CH3. C ( 0 H )  : C : C (OH) . CH3 CH2 : C(OH) . CH2. C(OJ3) : CH? 

unter denen durch weitere Nachforschung die Auswahl zu treffen 
sein wird. 

Eine Ketisation beim Erhitzen dieser Verbindung giebt sich nach 
meinen Beobachtungen nicht zu erkennen 2). 

Nach P e r k i n s ’ s  Untersuchungen besitzt dagegen das Methyl- 
acetylaceton nur  noch e i n e  Aethylenbindung (Keteoolform) und dns 
Aethylacetylaceton ware sogar eine Mischung der Ketenol- und der 
Diketoform. Wir haben hier also die namliche Erscheinang wie beim 

1) L. Claisen,  diese Berichte 26, 1763 (1592); Ann. d. Chem. 277,206 (1895). 
Hiernach erscheint es auch nicht unmcglich, dass die freie AcetessigsZiure 
anders constituirt ist als der Acetessigester, und dass sie, weil die stark saure 
Carboxylgruppe anstatt Carbkthoxyl enthaltend, mit Oxycrotonshre identisch 
miire. huch die a- und y-balogenisirten Acetessigester kcnnten vielleicht die 
Eoolformen darstellen. Der Chlormalonester ist indesseo nach meinen Be- 
obachtungen, wie hervorgehoben zu werden verdient, nicht enolisirt. 

a) Perkin’s  Messungen scheinen aber dafiir z u  sprechen. Die Ursache 
dieser Abweichuog ist noch aufzuklaren. 

CHQ . C(OH) : C H  . C(OH) : CH2 



Aethylacetylmalonester : die Gegenwart von an Kohlenstoff geketteten 
Alkylen begiinstigt die Retoform. 

Das Verhalten der alkylirten Acetylacetone beirn Erwarrnen lasst 
aof eine continuirlich fortschreitende Ketisirung schliessen. 

Den bisherigen Erfahrungen zufolge sollte bei der Acetylirung 
des Acetylacetons die Tendenz zur  Enolisation noch weiter zunehmen. 
In  der That  ergiebt sich aus P e r k i n ' s  Messungen, dass Diacetyl- 
aceton bei niederen Temperaturen ein Trienol darstellt, etwa 

CH2 : C ( 0 H ) .  C H  : C ( 0 H ) .  CH : C (OH) . CH3 
oder von stellungsisomerer Form. 
der Temperatur wachsende Ketisation Platz zu greifen. 

Beim Erhitzen scheint eine. mit 

Auch das  carbgthoxylirte Acetylaceton, @ H f .  CO . C H  . CO . CHs 

muss nach allem Vorhergehenden enolisirt sein, und zum mindesten, 
wie die Muttersubsanz, ein Dienol darstellen. Dies wird auch wirklich 
durch P e r k i n ' s  Beobachtungen bestatigt. Der  Diacetessigester, denn 
von diesem ist die Rede, bat sich als Dienol ergeben. Das Carb- 
athoxyl erweist sich also auch hier dem Acetyl gegeniiber als 
schwacher negativ und enolisirend (siehe Diacetylaceton). Denn dem 
Carbathoxylacetylaceton (Diacetessigester) kame nach dem spectrome- 
trischeo Verhalten die Structur 

C O .  OCa% 

CH3 . C ( O H )  : C .  C O .  OC2Hj 
C (OH) : CH? 

CH2 : C ( 0 H ) .  C H .  C O .  OCzH5 
C ( 0 H )  : CHr 

oder 

zu, und nicht die eines Trienols, wie es  a priori mijglich erscheinen 
konnte. 

Einen ahnlichen Einfluss wie die mit der Methingruppe CH ver- 
einigten Carbonylgruppen diirfte nun mijglicher Weise auch die 
Aethylenbindung auszuiiben im Stande sein. Denn auch bei Mono- 
ketonen scheint eine Tautomerisation im Bereiche der Mcglichkeit 
zu liegen, falls solche Korper die Gruppirung C :  C H .  C O  ent- 
halten, die einer Enolisation zti C : C : C ( 0 H )  fahig sein k6nnte. 

Zu dieser Art  von Verbindungen rnijchte vielleicht das Mesityl- 
oxyd und das Phoron zahlen, welchen nach C l a i s e n ' )  die Atom- 
folge 

zukommt. Die spectrometrische Untersuchung lasst es in der  That  

1) L. C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 180, 4. (1S76). 
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als zulassig erscheinen, dass diese Korper zwei, respective drei 
Aethylenbindungen enthalten und zu den tautomeren Formen 

enolisirt sind. 
Diese Interpretation der beobachteten spectrometrischen Incremente 

darf jedoch keineswegs als sicher hingestellt werden, denn nicht zu 
iibersehen ist, dass nach den Cla isen’schen  Formeln die Gruppe CO 
im Mesityloxyd mit einer Aethylengruppe direct vereinigt ist und im 
fhoron  sogar mit zwei Aethylengruppen. Nun zeigt aber das  Acro- 
lei’n, C H a : C H . C O . H ,  die Crotonsaure, C H 3 . C H : C H . C O . O H  
und noch andere ahnlich gebauto Korper ,  dass die unmittelbare 
Kuppelung der Aethylengruppe und der Carbonylgruppe (namentlich 
in Aldehyden und in Retonen) die Refraction und insbesondere die 
Dispersion zu verstarken im Stand ist. Es lasst sich zur Zeit nicht 
entscheiden, ob die sehr erheblichen optischen Incremente bei Mesityl- 
oxyd und Phoron durch diese Ar t  von Bindung hinreichend zu er- 
klaren sind und es muss daher weiterer Nachforschung iiberlassen 
bleiben , die wirkliche Constitution der genannten Substanzen sicher 
festzustellen. Dass vom Mesityloxyd bisher nur ein Bibromid (sehr 
unbestandig) und vom Phoron ein Tetrabromid bekannt ist, kann 
erfahrungsgemass als untrugliches Kriterium des Sattigungszustandes 
nicht gelten. 

XII. Ketoderivate des Acetons. I m  Vorhergehenden haben 
wir  bereits zwei Acetonabkiimmlinge kennen gelernt, welche, obwohl 
mehrere negative Gruppen enthaltend, doch zweifellos Ketoverbin- 
dungen darstellen, namlich das Acetonylaceton, CH3. CO . CH2 . CH2 . 
CO . CH3 und den Aethylacetmalonester CH3 . CO . C(CaH5) (CO . 
OCzH5)n. Die Ursachen der Conservirung der Ketoform in diesen 
Fallen haben wir ebenfalls dargelegt. 

Es bot nun ein besonderes Interesse, spectrometrisch zu unter- 
suchen, wie sich der Acetondicarbonester, welchem v. P e c h  rnann 
die Structur 

CeHgO. C O .  CI32. CO . CH2. C O .  OC2H5 

zuschreibt, verhalt. Diese Verbindung ist ebenfalls ein 1.3-Ketonester, 
enthalt die charakteristische Gruppirung sogar zwei Ma1 und stellt 
carbatboxylirten Acetessigester dar , ebenso wie der Acetmalonester, 
welchem aber, wie wir sahen, nicht die Form 

CH3 . C O  . C H  . CO . 0 C Z H ~ ,  
CO OC2H.j 

sondern eine enolisirte zukommt. 
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Die spectrometrische Vergleichung der drei isomeren Korper : 
Ca~bathoxyloxycrotonester CH, . C (0 . C O  . 0 C2H5) : C H  . CO. 0 CaH5 

Acetmalonester CHs . C(OH) : C ( C 0  . OC2Hs)O 

Acetondicarbonester C 2 H 5 0 .  CO . CH2. CO . CH2. Co . 0 C9H5 

= Cs HI4 O<2 0”s 
ergab nun, wie es die nebengestellten Structur- und Saturationsformeln 
ausdriicken , dass die beiden ersten Korper unter einander stellungs- 
isomer sind und eine Aethylenbindung mehr enthalten, als die dritte 
Substanz, in welcher also keine Aethylenbindung vorkommt. Damit 
ist die von v. P e c h m a n n  fiir den Acetondicarbonester angenommene 
Structur auch spectrometrisch sichergestellt , entgegen den Anschau- 
ungen Nef’s ,  welcher auch diesen Kiirper fiir eine athylenische Oxy- 
verbindung halt. 

I n  dem System CZ H5 0 .  C O  . CH2 . CO . CH2. CO . OCZ Hb sind 
demnach , was nicht bestimmt vorausgesehen werden konnte, die a n  
verschiedene Kohlenstoffatome gekuppelten Carbathoxylgruppen nicht 
einflusvreich genug, um im Verein mit dem mittleren Carbonyl eine 
Enolisation zu bewirken. Sind dagegen beide Carbathoxylgruppen 
a n  ein und dasselbe Kohlenstoffatom gekettet, so sumrniren sich ihre  
Einfliisse hinreichend, um Enolisation hervorzurufen , wie es das  
spectrometrische Verhalten des Acetmalonesters lehrt. 

XIII. Pseudoformen (Enolverbindnngen) des Acetons. Ausser 
dem oben besprochenen Acetmalonester sind noch das Acetylacetou, 
das Diacetylaceton und der Diacetmalonester als Acetonderivate anf- 
zufassen, welche in der hochstmiiglich enolisirten Form bestehen, wie 
dies im Vorstehenden erortert worden ist. Als viertes hierher ge- 
hiiriges Acetonderivat hat sich der A c e t  o n o x a l e s t e r  herausgestellt. 

Dass auch dieser Verbindong nicht die ihr bisher zugeschriebene 
Ketoform CaH5 0 .  CO . CO . CH2. C O  . CH3 zukommen kann, sondern 
dass sie, wie die ubrigen 1,3-Diketone, tautomerisirt sein muss, unter- 
liegt nach dem bisher Vorgetragenen nicht dem geringsten Zweifel. 
Haben wir doch bei dern Oxalessigester die Desmotropie 

= c s  Hi4 0 < 3  0”s I= 

= cg Hi4 0 < 2  0’0’’~ /= 

Cz H5 0 .  CO . G O .  CH2 . G O .  OCz H5 

= C2 H5 0 .  C O .  C ( O H ) =  CH. C O .  0 Cz Hg 
festgestellt. Um so mehr muss der  Oxalacetonester ein enolisirtes 
Gebilde sein, d a  e r  sich ja vom Oxalessigester durch den Austausch 
einer schwach negativen Carbathoxylgruppe gegen das stark negative 
Acetyl ableitet. Ferner haben wir das Acetylaceton als Dienol kennen 
gelernt; von diesem unterscheidet sich aber das Aethoxalylaceton 
(Acetonoxalester) durch Ersetzung des Acetyls gegen das noch nega- 
tivere und daher noch starker enolisirende Aethoxalyl CzH50. CO . CO - 
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starker, denn Acetylessigester ist eine Ketoverbindung, dagegen 
Aethoxalylessigeeter (Oxalessigester) eine Enolverbindung. Es ist 
hiernach vorauszusehen, dass Aethoxalylaceton (Acetonoxalester) dem 
Acetylaceton analog constituirt, also ebenfalls ein Dienol, und nicht 
etwa ein Ketenol sein wird: 

Aethoxalylaceton 
Acetylaceton 

C2 Hs 0 . C O  . C (OH) = CH . C (OH) = CH2. 
CH3 . C (OH) = CH . C (OH) = CH2. 'I 

Die spectrometrischen Messungen haben dies durchaus bestatigt. 
Der  Bethylester und auch der Methylester der Acetonoxalsaure 

sind auch von P e r k i n  untersucht worden. Die magnetische Ro- 
tation und das spectromctrische Verhalten ergaben tibereinstimmende 
Resultate. 

XIV. Oxymethylenverbindungen , aliphatische. Durch die 
schiinen und umfassenden Untersuchungen C l a i s  e n ' s  ist nachge- 
wiesen worden, dass die Kiirper, welche durch Condensation r o n  
Ameisensaureester mit Ketonen, Sauren etc. gewonnen werden, keine 
eigentlichen Forrnylverbindungen darstellen, sondern dass in allen 
diesen Substanzen der Formylrest €3 C O  eine Umwandlung erfahrt, 
und zwar derar t ,  dass die Gruppirung H C O  . C H  in H C ( 0 H )  = C 
iibergeht. Das Radical H C (OH) = nennt C l a i s e n  sOxymetbylena, 
Da die Ameisensaure eine sehr vie1 stiirkere Saure ist als die Essig- 
saure,  demnach das Radical Formyl, H C O ,  vie1 negativer als das  
Acetyl, C H 3 .  CO,  SO ist die spontane Enolisirung derartiger Formyl- 
verbindungen in Uebereinstimmung mit der Gesammtheit der Erfah- 
rungen auf dem Gebiete der Tautomerie und mit dem vorerwahnten 
C l a i s e n ' s c h e n  Satze. 

Es ist denn auch schon von C l a i s e n  und ferner durch v. P e c h -  
m a n n  festgestellt worden, dass der Acetessigester und der Formyl- 
essigester durchaus keine homologen, sondern ganz verschiedenartige 
Substanzen sind, der erstere eine Ketoverbindung, der andere eine 
Enolverbindong: 

CH3. G O .  CHa . GO. 0 CI Hg. H C (OH) = CH . CO . 0 CaHa. 
Zur spectrometrischen Bestimmung wurde ein stabiles Derivat 

dieser letzteren , sehr unbestandigen Snbstanz benutzt, namlich der  
benzoylirte Abkommling: der Benzoyloxymethylenessigester oder Ben- 
zoyloxpacrylsaureester, H C  (0 . CO . C6 Hj) = CH . CO . OC2 Hj. 

Die Frage ,  ob in der That  dieser Kiirper, oder der eventuell 
H C O .  C H .  CO.  OC2H5 

CO . CgH5 
mogliche tautomere , also der eigentliche Ben- 

zoylformylessigester (dem Benzoylacetessigester entsprechend) rorliegt, 
wird durch die Gegenwart der h6chst dispergenten Benzoylgruppe 

1) Oder stellungsisomere Formen. 
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complicirt und ist daher spectrometrisch nicht unmittelbar mit Sicher- 
heit zu entscheiden. Es  wurden zur Beseitigung dieser Schwierigkeit 
die Experirnentaldaten verglichen mit denjenigen einer anderen Ben- 
zoylverbindung von naherungsweise gleichem Dispersionsvermogen, 
namlich mitdenen des Benzoylameisensaureesters, CsH5. CO. CO . OCa €35. 

Hierdurch konnte denn auch mit aller Bestimmtheit festgestellt werden, 
dass die fragliche Substanz kein benzoylirter Formylessigester ist, 
sondern thatsachlich die enolisirte Verbindung: Benzoyloxyacryl- 
saureester. 

XV. Oxymethylenverbindungen des Camphers. Xndere Oxy- 
methylenverbindungen leiten sich von dem Campher ab und es sind 
dies die ersten bekannten Kiirper dieser Art, von C l a i s e n  bei Ein- 
wirkung von Ameisenester und Natrium auf Campher gewonnen. 
Dieser Forscher hat gezeigt , dass der sogenannte Formylcampher 

C H .  C O .  H C = C H . O H  
co , sondern CsHlr< * co nicht die Formel CsH14< . 

besitzt. Durch Jodalkyl und Natriumalkoholat werden hieraus Aether 
C = C H . O R  

gebildet, welchen C l a i s e n  die Constitution CS H14<kO 

zuschreibt. 
Spectrometrisch untersucht wurde der methylirte und der athy- 

lirte Oxymethylencampher, ersterer auch bei verschiedenen Tempera- 
turen, wobei irgend welche Tautomerisation durch Erwarmung nicht 
constatirt werden konnte. 

Es  zeigte sich nun weiter, dass sicher keiner der beiden Korper 
als gesattigte Verbindung von der eventuell moglichen Ketoform 

C R . C O . H  c8 HI4 <bo aufzufassen ist. Die spectrometrischen Werthe 

ergaben sich, wie zu erwarten war, bedeutend grofiser, indessen fiber- 
C = C H . O R  

schreiten sie auch die Betrage, welche die Formel Ce H14< * co 
verlangen wurde, und sogar um ein sehr Betrachtliches, wenn der 

Complex CsH14< * als ein gesattigter angenommen wird. Dieser 

im Campher selbst bekanntlich sicher gesattigte Complex konnte also 
eventuell bei der Einfuhrung der Oxymethylengruppe, oder bei der 
Alkyiirung, in einen ungesattigten ubergegangen sein. Derartige Um- 
wandlungen kommen in der That  im Campherkerne vor, wie icb 
friiher an den Carbathoxylabkiimmlingen chemisch und optisch nachge- 
wjesen habe I). 

Die beobachteten spectrometrischen Incremente geniigen jedoch 
im vorliegenden Falle nicht, urn auf Grund derselben mit Bestimmt- 

co 

1) J. W. Briihl ,  diese. Berichte 24, 3391, 3709 (1591). 
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heit einen Bindungswechsel innerhalb des Campherkernes behaupten, 
zu diirfen. Denn diese Incremente konnten vielleicht auch anders zu 

C = C H . O R  
co erklaren sein, namlich, wie die Formel Cs Hl4< * ergiebt, 

durch die Kuppelung der Gruppen CO und C = C ,  wie dies oben 
bei Mesityloxyd und Phoron ausgefiihrt warden ist. Es sind daher 
bereits weitere Nachforschungen eingeleitet worden, die dariiber Ent- 
scheidung bringen werden , ob im Oxymethylencampher ausser der 
sicher nachgewiesenen extraradicalen Aethylengruppe noch intra- 
radicale Aethylenbindungen vorhanden sind. 

XVI. Campher-Carbonsanrederivate Dass der Camphocar- 
bonsaureester Clo H15 0 (C02 Cz H5) ein dem Acetessigester analoger 
l,&Ketonsaureester ist,  wurde bereits friiher von R o s e r  vermuthet 
und von C l a i s e n  durch Nachweis der AlkalilSslichkeit und der 
Farbreaction mit Eisenchlorid bestatigt. M i n g u i n  zeigte dann , dass 
durch Natriumalkoholat und Jodmethyl ein methylirtes Derivat er- 
halten wird, und gleichzeitig wurde von mir durch Einwirkung von 
Natrium und Chlorkohlensaureester ein carbathoxylirter Camphocar- 
bonsaureester erhalten. Damit war die Analogie von Camphocarbon- 
saureester und Acetessigester oder vielmehr Alkylacetessigester voll- 
kommen sichergestellt, wie es  die Formeln 

~ 

C H .  CO. OCzH5 
co CH3 . C O  . CHR . C O  . 0 C, H5 und CS H14< * 

ausdriicken. Die letztere Formel wurde iiberdies von mir auf spectro- 
metrischem Wege gepruft und bestatigt gefunden. Es konnte bestimmt 
nachgewiesen werden, dass dieser Kiirper ebenso wenig wie der 
Campher selbst eine Aethylenbindung enthalt und darnit war  auch die 

c . co . OC2 H5 

C . O H  
a priori mogliche tautomere Form CsHla< * *  ausge- 

schlossen, welche diese Verbindung der tautomeren Form CH3 . C (OH) 
= CH . CO . OCa H5 des Acetessigesters an die Seite gestellt hatte. 
Die Analogie zwischen dem Camphocarbonsaureester und dem Acet- 
essigester, welche im freien Zustande beide als Ketoverbindungen be- 
stehen, geht aber noch weiter. 

Fur den carbathoxylirten Camphocarbonsaureester wies ich sowohl 
auf chemischem wie auf spectrornetrischem Wege nach, dass die Atom- 

co . OCzH5 
folge C , H ~ ~ < C < C O  . OC2H5 ausgeschlossen sei, vielmehr Tautomeri- co 

C .  C O .  OCaH5 
C . 0 . CO . OCaH5 

sation zu der Verbindung CsHla<** stattgefunden 

habe. Ganz; das namliche ist jetzt fur den carbathoxylirten Acet- 
essigester sicher festgestellt , indem durch die chemischen Unter- 
suchungen C l a i s e n ’ s  und M i c h a e l ’ s ,  wie durch meine spectro- 
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CH3. CO . C H .  CO . 0 C2H5 
CO . 0 CZ H5 

metrischen Beobachtungen die Ketoform 

C H 3 . C = C H . C O . O C z H j  
0 .  CO. OCzH5 

ausgeschlossen und die Enolform nach- 

gewiesen worden ist. 
Betreffs des methglirten Camphocarbonsaureesters hat aber be- 

reits C l a i  s e n ,  entgegen einer ron  mir geausserten Vermuthungl), die 
Ketoform und C-Bindung des Methyls befiirwortet, und H a 1 1 e r 
und M i n  g u  i n haben diese selbe Annabme und die Structur 

C(CH3) . CO . OC? Hg 
CJ Hi4 <b0 durch den Nachweiu, dass durch Salz- 

saure das Methyl nicht abspaltbar ist,  gestiitzt. Es blieb hiernach 
nur iibrig, auch im vorliegenden Falle die Reweisfiihrung auf spectro- 
metrischem Wege zu priifen und zu vervollstaodigen2). 

Es  wurde, wegen des fliissigen Aggregatzustandes, die ent- 
sprechende Aethylverbindung optisch untersucht, und in  der That 

C. CO . OCaH5 
liess sich bestimmt nachweisen, dass die Enolform cSH14< .. 

C . O . C z H 5  
C(CzHJ.CO.OC2H5 
co unzulassig sei und dem KiirperdieKetoform C ~ H I I < .  

zukomme. Dem entsprechend kann der Aethylcampher , Methyl- 

campher u. s. w. nur die Formel CsHl4<' 
C H R  
co besitzen. 

Zwischen dem Camphocarbonsaureester und dem Acetessigester 
besteht sonach die weitgehendste Analogie. I m  freien Zustande, wie 
in den auf gewiihnlichern Wege alkylirten Deriraten existiren diese 
Kijrper nur als Ketoverbindungen. In  den carbathoxylirten Abkomm- 
lingen liegen dagegen die 0-substituirten Enolformen vor. 

XVII. Pyrotritarsaure. Fiir diese Verbindung ist bekanntlich 
von P a a l  und gleichzeitig von K n o r r  die Formel 

H C  - C .  C O .  OH 
CH3. C C .CH3 

\/" 
0 

aufgestellt worden, wahrend F i t t i g  den KBrper als Derivat des Pen- 
tamethylens auffasste und ihm die Structur 

CH3. C - C H .  CO.  OH 
HC CH2 

zuschrieb. 
x, / co 

l) J. W. Bruh l ,  diese Berichte 24, 3393 (1891). 

a) a. a. 0. war dies bereits in Aussicht genommen worden. 

Zu jener Zeit waren 
die Tautomerieerscheinnngen noch wenig klargestellt. 
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Um diese Frage (die allerdings mit Tautomerie nichts en thun 
hat) auf spectrometrischem Wege zu priifen, habe ich den Aethylester 
der Pyrotritarsaure untersucht. Hierbei bat sich ergeben, dass 
der Verbindung die Saturationsformel, Cg Hlz O<a 0” I=) und nicht 
Cs Hi2 O< O”, /= zukommt. Sie enthiilt zwei Aethylenbindungen 
und nur einen Carbonylsauerstoff und erweist sich damit in  der That, 
entsprechend der Structurformel von P a  a 1 und K n o r r, als Fur- 
furanderivat. 

XVIII. Schlnsswort. I n  den vorstehenden Studien und in den 
Untersuchungen von P e r k i n  ist das Problem der Tautomerie zum 
ersten Male in allgemeinerer Weiae, und auf physikalisch-chemische 
Methoden gegriindet, bebandelt worden. Hierdurch ist auch, wie ich 
glaube, eine entscheidende Beantwortung der Frage nach dem eigent- 
lichen Wesen dieser Erscheinung erreicht worden. 

Die Hypothese Laar’s in ihrer urspriinglichen Gestalt, wonach 
die Tautomerie in einem principiellen Gegensatze zur Isomerie s t h d e ,  
insofern bei den labilen Gebilden eine feste Structurform durch zwei 
Oscillationsphasen zu ersetzen ware, hat  durch die Thatsachen keine 
Bestatigung gefunden. Wenn man auch in  vereinzelten Fallen auf 
Grund der Messungen zweifelhaft sein ktinnte, welche der Formen 
vorliegt, 80 ist im Grossen und Ganzen doch feststellbar, dass eine 
bestimmte Constitutionsformel und welche der miiglichen dem be- 
treffenden Kiirper zukommt. 

Dass ferner bei Aenderung der Temperatur Zustandsanderungen 
nach einer bestimmten Richtung erfolgen, die sich bisher als beim Er- 
warmen sich vollziehende Ketisirungen physikalisch nachweisen lieasen’), 
zeigt meines Erachtens ebenfalls, dass die Tautomeriehypothese i n  
ihrer urspriinglichen Gestalt nicht der Wirklichkeit entapricht. Denn 
falls ein Kiirper iiberhaupt keine bestimmte Constitution besitzt, kann 
er sich selbstverstandlich weder ketisiren noch enolisiren und durch 
Temperaturanderung .wiirde nur Beschleunigung oder Verztigerung der  
Schwingungen erfolgen, aber nicht eine mit dem Ternperaturwechsel 
voriibergehende Constitutionsanderung, wie sie sich in gewissen Fallen 
feststellen lasst. 

1) Enolisirungen durch Temperatursteigerungen sind bisher noch nicht 
beobachtet worden. Hiernach scheiuen die Ketoformen bei hoheren Warme- 
graden besthdiger zu sein als die Enolformen. Sollte sich dies allgemeiner 
bestiitigen, so wurde der Acetessigester auch beim Erhitden nicht in Oxy- 
crotonester iiberfiibrbar sein, was bi! jetzt no& nicht gepruft worden ist. 
Kiinftige Untersuchungen werden iiberhaupt mehr als scither auf das Ver- 
halten der verschiedenen Korper bei Temperaturiinderung Riicksicht zu 
nehmen haben, wobei in spectrometrischer Beziehung der Gang der Disper- 
sion von entscheidender Bedeutung sein wird. 

154 Berirhte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 
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Die Erscheinung der Tautomerie besteht vielmehr in einer gegen- 
seitigen Umwandlungsfiihigkeit isomerer, labiler Formen, f i r  sich oder 
in den Derivaten und unterscheidet sich von der gewiihnlichen Iso- 
merie eben dadurch. so geht der Acetessigester in Aminocrotoneater 
und in Carbsthoxyloxycrotonester iiber, aus beiden lHsst sich aber 
wieder Acetessigester zuriickbilden. I n  manchen Fallen scheinen im 
freien Zustande beide taatomere Formen existenzfahig zu sein, wie 
am Ciaisens’s  Untersuchungen’) und auch an8 dem Verhalten eini- 
ger Korper beim Erwarmen hervorgeht, in der Regel ist jedoch nur 
die eine im freien Zustande und in Derivaten, die andere nur in De- 
rivaten beetiindig, so eben bei Acetessigester. 

Wenn die Auffassung Laar’s  bei den labilen Verbindungen nicht 
der Wirklichkeit entspricht, so scheint sie dagegen gerade auf die stabil- 
eten Gebilde iibertragbar zu sein. Sie deckt sicb mit den Anschau- 
ungen, welche K e k  ulB in seiner Oscillationsformel de8 Benzols aus- 
gedriickt hat. , Die beiden Phtalsiiurebilder stellen nicht verschiedene 
isomere Verbindungen dar , sondern beetandig in &an& iibsrgehendt? 
Schwingungszustiinde. Dieser bestandige Erscheinungswechsel ist aber 
grundaiitzlich verschieden von der Tautomerie und wiirde besser mit 
einem eigenen Namen, etwa als Phasenwechsel, BPhasotropisc zu be- 
zeichnen sein. Phasotrop ware nur der intacte Beneolkern und analoge 
Ringgebilde. Durch Hydrirung oder enteprechende Aenderung des 
Systems hiirt dieser continuirliche Gestaltungswandel auf und nur  
aoch gewijhnliche Isomerie oder auch Tautomerie konnte Platz greifen”. 

N e f hat auf Grund der Thatsache, dass gewisse Abkiimmlinge 
des Acetessigesters und anderer Retoverbindungen die Hydroxylform 
beaitzen - enoliairt eind - die Behauptung aufgestellt, dass alle Di- 
ketone, Ketonsiiuren u. s. w. Hydroxylverbindungen (Enole) darstelleii 
und daes daher die Tautomerie und labile Formen iberhaupt nicht 
existiren. Nicht allein hat dies mit aller Bestimmtheit als unrichtig 
nachgewiesen werden kiinnen, sondern man hht auch einen Stand- 
punkt gewonnen, von welchem aus eine allgemeinere Uebersicht iiber 
das Gebiet zu erreichen ist und die Erscheinungen der Tautomerie 
sich bis zu einem gewissen .Grade voraussagen laseen. 

1) L. C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 277, 186 (1893); diese Berichte 27, 
114 (1894). 

2) L. K n o r r  (Ann. d. Chem. 279, 195 ff. [1894]) hat kfirzlich fiir das  
Benzol eine Erklgrung dieses epecifischen Schwingangszuetandes nnd der ur- 
eachen Beinee AufhBrens bei der Hydrirung zn geben versncht. 

Dase, wie Knorr (S. 256) hervorhebt, Sachse’s Modell mit Keknlb’s- 
Oscillationsformel nicht identisoh ist, trift allerdings zu. Dae Sachee’sche 
Modell bildet eine Erweiterung dieser Formel und dee etarren Valenzstand- 
punktes. 
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Es hat sich niimlich gezeigt, dass die paraffinischen und die aro- 
matisahen Monoketone, soweit solche bisher zur Untersuchung kamen, 
niemals enolisirt sind. Dagegen scheinen ungesattigte Ketone, welche 
die Gruppirung C = CH . CO enthalten, moglicher Weise enolisirbar 
zu sein, unter Bildung der Gruppe C = C = C(0H). Die 1, '2- und 
1, 4-Diketone und Ketonsauren haben sich iiberall als nicht enolisir- 
bar erwiesen. Tautomerisationsfahig sind aber die 1, 3-Di- und Tri- 
ketone und Ketonsiiuren, welche alle die Gruppe CO 2 CHa . CO oder 
co . CHR , CO enthalten. Jedoch sind solche Korper nicht in allen 
Fgllen thatsachlich enolisirt, rielmehr sind bier noch weitere Be- 
dingungen nothwendig. Der Malonester, R O  . C 0 . C Ha . C 0 . 0 R 
und der Acetessigester, CH3. CO . CHa . CO . OR, sind z. B. im 
freien Zustande- sicher echte Ketoverbindungen, ebenso in den auf 
gewohnliche Weise alkylirten Derivaten. Aber sie liefern enolisirte 
Abkommlioge. Die Bedingungen, unter welchen dies geschehen kann, 
werden im Allgemeinen durch den Claisen'schen Satz 1) festgestellt, 
nach welchem die Enolisation um so leichter stattfindet, je negativeren 
Charakter der eingefiihrte Substituent besitzt, wobei die Radicale 
Carbathoxyl, Acetyl, Formyl eine ansteigend wirksame Reihe bildena) 
und auch die wachsende Anzahl der Acyle die Enolisation begiinstigta). 
Dieser Satz hat sich in den vorstehenden Untersuchungen ausnahmlos 
bestiitigt und er wird bei allen kiinftigen tautomerischen Forschungen 
als Leitfaden dienen. Im Besonderen hat sich dann noch gezeigt, 
dass nicht nur die Art und Zahl, sondern dass auch die Stellung der 
Substituenten auf die Enolisation von Einfluss ist. Accumuliren sich 
mehrere schwach negative Gruppen an einem Kohlenstoffatom so 
unterstiitzen sie sich gegenseitig und befiirdern die Enolisation, wie 
bei dem 1, 1-Dicarbonester des Acetone: 

CH3. CO. CH<CO: CO OR OR = CH3. C (OH): C<co.  CO . OR OR 
(8) 12) (1) 

Sind sie dagegen von einander entfernt, wie im 1, 3 - Dicarbonester 
des Acetons: 

R O .  CO. CHa. CO.  CHa. CO. OR, 
(8 )  (a) (1)  

l) L. Claisen, diese Berichte 25, 1763 (1592); Ann. d. Chem. 277, 
206 (1893). 

2) Benzoyl scheint schwzcher negativ zu sein, als Acetyl (Claisen), da- 
gegen ist Aethoxalyl, RO . GO . GO, stirrker negativ (Briihl). 

3) Auch die Eiqwirkung baeischer Agentien kann unter gewissen Um- 
sthden zn entfernteren AbkGmmlingen der tantomeren Form fiihren, wie die 
Bildnng von Aminocrotonester und von Phenylhydrazocrotonester aus Acet- 
essigester lehrt. 

154* 
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so kann die Ketoform bestehen bleiben. Ferner hat sich ergeben, 
dass die Anlagerong von Alkyl an Kohlenstoff die Ketoform b+ 
giinstigt und stabiliairt. Der obige 1, 1 -Dicarbonester beeitrat, wenn 
athplirt, die Ketoform: 

CO . OR CHs . CO . C (C, H5)Cco OR. 
Ebenso jet das Acetylaceton ein Dienol, das Methylacetylaceton da- 
gegen ein Ketenol: 

CHn. CO. CH2. CO. CH3 = CHa. C (OH): C: C ( 0 H ) .  CHs 
CH3. CO . CH (CH3). CO . CH3 = CH3 . C (OH) : C (CH3). CO . CH3. 

In  dem Gebiete der Tautomerie bleibt chemisch wie physikalisch 
noch sehr vie1 Arbeit zu leisten iibrig, doch werden schon die bis- 
herigen Anfange nach manchen Richtungen bei weiteren Forschongen 
niitzlich sein und anregend wirken. 

Heidelberg,  im Juli 1894. 

440. Oesian Aschan und J. W. Brtihl: Tautomeriaation 
von Oxymethylenverbindungen. 

[VorlZlufige Mittheilung.] 
(Eingeg. am 8. August.) 

Anlasslich von Stodien iiber Tautomerie (man vergleiche die vor- 
hergehende Abhandlung) wurde die Beobachtung gemacht, dass der 
metbylirte und der athylirte Oxyrnethylencampher sprectrometrische 
Constanten besitzen, welche bedeutend gr6sser sind als die von der 
Theorie fir die Structurformel 

C=CH.  OR 
Cs Hi4<ko 

C 
verlangten, wenn man annirnmt, dass der Campherkern CBH1*<* 

CO’ 
wie im Campher selbst, ein von Aethylenbindungen freies, ein ali- 
cyclisches Gebilds darstellt. Die optischd Incremente wiirden zu 
erklaren sein unter der Voraussetzung, dass in den erwahnten KBrpern 
der Campherkern eine Aetbylenbindung acquirirt habe. Umwand- 
lungen dieser Art sind in der That von dem Einen von unsl) bei 
der Carbiithoxylirung der Carnphocarbonsaure nachgewiesen worden: 

CH. CO. 0 .  CaH5 
C8H14<C0 + Na + ClCOaCaHg 

C . CO. OCaH5 + - - CsH14cC. 0. CO . OCaHs NaCl + H. 

1) J. W. Briihl, diese Berichte 24, 3391, 3709 (1891). 




