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so kann die Ketoform bestehen bleiben. Ferner hat sich ergeben,
dass die Anlagerung von Alkyl an Kohlenstoff die Ketoform be-
giinstigt und stabilisirt. Der obige 1, 1-Dicarbonester besitzt, wenn
athylirt, die Ketoform:

CO.OR

CH; . CO . C(GH)<G0  OR -

Ebenso ist das Acetylaceton ein Dienol, das Methylacetylaceton da-’
gegen ein Ketenol:

CH;.CO.CH3.CO.CH; = CH;. C(OH): C: C(OH).CHj
CH;.CO.CH(CHs).CO.CH; = CH;.C (OH): C(CH;).CO . CHj.

In dem Gebiete der Tautomerie bleibt chemisch wie physikalisch
noch sebr viel Arbeit zu leisten &ibrig, - doch werden schon die bis-
herigen Anfinge nach manchen Richtungen bei weiteren Forschungen
niitzlich sein und anregend wirken.

Heidelberg, im Juli 1894.

449. Ossian Aschan und J. W. Briihl: Tautomerisation
von Oxymethylenverbindungen.
{(Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingeg. am 8. August.)

Anlisslich von Stodien idiber Tautomerie (man vergleiche die vor-
hergehende Abhandlung) wurde die Beobachtung gemacht, dass der
methylirte und der #thylirte Oxymethylencampher sprectrometrische
Constanten besitzen, welche bedeutend grdsser sind als die von der
Theorie fir die Stracturformel

C=CH.OR

CsHy <
sHu<..

verlangten, wenn man annimmt, dass der Campherkern CgHjy<< C 0’
wie im Campher selbst, ein von Aethylenbindungen freies, ein ali-
cyclisches Gebilde darstellt. Die optischett Incremente wiirden zu
erkliren sein unter der Voraussetzung, dass in den erwihnten Kérpern
der Campherkern eine Aethylenbindung acquirirt habe. Umwand-
lungen dieser Art sind in der That von dem Einen von uns!) bei
der Carbithoxylirung der Camphocarbonsiure nachgewiesen worden:

CH.CO.0.GH
CsHy<<: 2

co <+ Na + CICOyC:H;

C.CO.0CH;

= CBH14<6-O.CO.002H5 + NaCl + H.

0 J. W. Briihl, diese Berichte 24, 3391, 8709 (1891).
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Sie entsprechen durchaus der Tautomerisirang der Ketoform des
Acetessigesters au Oxycrotonsfinrederivaten:

RCH.CO . OCsHy

CH, . O + Na + C1CO, G;H;

RC. CO . O C;H;
CH;.C.0.CO.OGC;H;

Aehnliche, wenn auch vielleicht nicht gleiche Umlagerungen
Koonten sich mdglicher Weise bei Oxymethylenirung des Camphers
oder bei der Alkylirung des gebildeten Oxymethylencamphers voll-
ziehen.

Die spectrometrischen Incremente, welche die Campheroxy-
methylenderivate ergeben haben, sind aber vielleicht auch in einem
ganz anderen Umstande begriindet, némlich in der unmittelbaren
Kuppelung der Aethylen- und der Carbonylgruppe. Denn die Er-
fahrung lehrt, dass, namentlich in Aldehyden und Ketonen, die
Gruppirang CO . C:C, welche nach der obigen Formel Claisen’s
aueh in dem Oxymethylencampher vorkime, die Refraction und ins-
besondere auch die Dispersion betriichtlich zu erhéhen befihigt ist.

Die Aufklirung der spectrometrischen Befunde durch chemische
Feststellung des Sittigungszustandes der Campheroxymethylenver-
bindungen ist nicht allein fiir die spectrochemische Untersuchungs-
methode von Bedeutung, sondern auch, wie auf der Hand liegt, fiir
die Kenntniss der Tautomerieerscheinungen, und konnte schliesslich
auch einen Beitrag liefern zur Erforschung des immer noch rithsel-
haften Camphers. Mit Einwilligang des Herrn Claisen haben wir
in dieser Richtung Versuche mit dem Oxymethylencampher unter-
nommen, welche zwar bisher iiber den Sittigungszustand seines
Campherkerns noch kein Urtheil gestatten, dagegen in anderer Be-
ziehung sofort zu bemerkenswerthen Resultaten gefiihrt haben.

Der Oxymethylencampher selbst, wie auch sein Methyl- und
Aethylderivat scheinen sowohl mit zwei als mit vier Atomen Halogen
Additionsproducte zu liefern. Alle die bisher erhaltenen Verbindungen
sind sehr zersetzlich und ganz besonders die Tetrabromide. Aber
auch von den Bibromiden ist nur eines fassbar und analysirbar ge-
wesen.

Die Bibromide des Oxymethylencamphers und seiner Alkylderi-
vate erfahren eine spontane Zersetzung folgender Art:

C11H1609Bry = C;1Hy;5 OgBr + HBr
C11 Hy5s(CH;3) O3 Brg = Cy1Hy503Br 4+ CH;Br
Cu H15(02H5)02 Bl‘g == Cn H15 02 BI‘ -+ Cg H5Bl‘.

Das eine Product ist in allen drei Fillen das nimliche: ein
Bromsubstitutionsproduct des Oxymethylencamphers. Dasselbe giebt
die Reactionen eines Aldehyds, welche aber auch der freie Oxy-

+ NaCl + H.



2400

methylencampher liefert, von diesem unterscheidet es sich indessen
ganz wesentlich dadurch, dass es keine Farbenreaction mit Eisen-
chlorid zeigt. Da simmtliche bisher bekannten Kérper, welche die
Gruppe C:CH.OH enthalten (die freien Oxymethylenverbindungen)
die Farbreaction liefern, 8o ist in dem Bromsubstitutionsproduct diese
charakteristische Gruppe nicht mehr anzanehmen. Das Substitutions-
product unterscheidet sich ausserdem von dem freien Oxymethylen-
campher ganz wesentlich durch seine Unfihigkeit sich wieder mit Brom
zu vereinigen und ferner durch sein Verhalten gegen Alkalien. Wihrend
nimlich Oxymethylencampher in alkalischer Lésung ganz bestindig
ist und stundenlang damit ohne Verdnderung gekocht werden kann,
zersetzt sich das fiir sich durchaus stabile Bromsubstitutionsproduct
in alkalischer Liésung momentan und in der Kilte. Unter Abspaltung
von ameisensaurem Natron wird der gewdholiche Bromcampher,
CsH14<gg Br , gebildet.

Auf Grund dieses Verhaltens sind wir. der Ansicht, dass in dem
bromirten Oxymethylencampher in Wirklichkeit die tautomere Form
vorliegt, ndmlich der bromirte Formylcampher und nehmen vorliufig
an, dass die Bildung dieses Korpers und der Vorgang der Tauto-
merisation sich in folgender Weise vollzieht:

C:CH.oOH CBr.CBrH.OH
o] . = C.H .
Cs 14#00 + Bry Cs 1<340 .
C:CH.OR CBr.CBrH.OR s
. + Bry = CgHp<:
CsH14<CO ry s Hig co
. . CBr.CH: O
CsH14<gBr CBrH OI,;I = CgHp<<- r ~+ HBr
co | |, Cco I
CBr.CBrH.OR CBr.CH: O
CsHy<<- ) = CgHips<<: + RBr
sHu<t, I ;‘L sHu<.,

Es ist leicht einzusehen, dass dem bromirten Producte die nim-
liche Formel eines Bromcampheraldehyds oder Formylbromcamphers
auch zukommen wiirde, falls der Sittigungszustand des Oxymethylen-
camphers ein anderer and etwa durch das Schema

|
‘ C:CH.O
CsH
& 0B

auszudriickender wire. Dass ein derartiger labiler und in

C:CH.OH
Cs H14<é0

umlagerangsfihiger Korper auch nur héchst unbestéindige Tetrabrom-
additionsproducte liefern wiirde ist ebenfalls recht plausibel.
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Wie dem naon auch sei — die bisherigen Versuche erlauben, wie
gesagt, betreffs des Sittigungszustandes noch kein Urtheil — die
Natar des Bromproductes als eines Bromcampheraldehyds scheint uns
ziemlich sicher und damit wire es zum ersten Male gelungen, eine
Oxymethylenverbindung zu tautomerisiren, in die Ketoform (Aldoform)
umzulagern. Da nach dem Claisen’schen Satze (vergl. die vorher-
gehende Abhandlung) es sehr unwahrscheinlich ist, dass irgerd eine
Formylverbindung existirt, welche die Gruppirung CH.CH:O ent-
hilt, insofern der stark negative Formylrest stets zur Enolisation in
C: CH(OH) fiihrt, so ist auch der Weg gegeben die Retrotautomeri-
sation (Ketisation) zu bewirken: ndmlich durch Ersetzung des Methin-
wasserstoffs gegen ein nicht wanderungsfihiges Halogen oder ein
analog wirkendes Radical.

Es ist hiernach auch zu erwarten, dass es gelingen wird, die
iibrigen bisher bekannten Oxymethylenverbindungen, wie z. B. Oxy-
methylenessigssiure, Oxymethylenpropionsiure, Oxymethylenphenyl-
essigsiiure etc. durch Anlagerung von Halogen und Abspaltung von
Halogenwasserstoff oder auf ihnlichen Wegen in die noch unbekannten
tautomeren Ketoderivate zu verwandeln. Wir mdochten die Bitte an
die Fachgenossen richten, uns diesen Gegenstand fiir einige Zeit zur
Bearbeitung zu liberlassen.

Experimentelles.
Einwirkung von Brom auf Oxymethylencampher.
Claisen!) giebt an, dass Zusatz von Bromwasser zu einer
alkalischen Lé&sung von Oxymethylencampher sogleich eine kry-
stallinische Fillung von Bromcampher erzeugt, welche Reaction er
folgendermaassen formulirt:

C=CH.ONa
CsH14<('}O -+ Brs + Hs O

CHBr
= CgH14<éO -+ CHO . OH -+ NaBr.

Nach unseren Erfahrungen geht wahrscheinlich zuerst eine
Addition voraus:

CSH14<Q=CH .ONa + Bry = CgH14<('}Br‘ CBrHONa
CcO CO
CBr.CBrH.ONa

CsH14<éO 4+ HsO = NaBr+ CHO.OH

CHBr
-+ CsH14<éo

1) L. Claisen, Untersuchungen iiber die Oxymethylenderivate der Ketone.
Testschrift, Leipzig 1894, S. 25.
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Anders verliuft aber der Process bei der Einwirkung von Brom
auf freien Oxymethylencampher.

Zu einer abgekiihlten L3sung von 5g Oxymethylencampher in
Tetrachlorkohlenstoff wurde Brom, mit demselben Ldsungsmittel ver-
diinnt, tropfenweise zugegeben, bis keine Entfirbung mehr erfolgte,
wozu eine Brommenge von genau 1 Mol. (4.44 g) erforderlich war. Indess
war das Additionsproduct nicht zu fassen, denn beim Verdunsten der
Lésung im Vacuum iiber Schwefelsiure trat eine lebhafte Brom-
wasserstoffentwicklung auf, Das riickstindige Oel erstarrte beim Ab-
kiihlen mit Eiswasser fast vollstindig. Zur Reinigung wurde es in
Eisessig aufgelést und mit Wasser wieder ausgefillt. Im Eisschrank
erstarrte die lige Fillung zu grossen, glasglinzenden Blittern, welche
von der wissrigen Fliissigkeit getrennt und zur Entfernung eines an-
haftenden, rothbraun gefirbten Qeles auf Fliesspapier ausgebreitet
wurde. In wenig warmem Alkohol aufgenommen, mit Wasser bis zur
bleibenden Tribung versetzt, schied sich alsdann im Eisschranke die
reine Substanz in ganz weissen Blittern von quadratischem Umriss
aas. Die noch gelost gebliebene Menge kann, obwohl weniger rein,
durch erneuten Wasserzusatz gewonnen werden.

CBr.CHO
co
Procente: Br 30.89,
Gef. » » 30.81.

Dieser bromirte Formylcampher schmilzt bei 449 nachdem er
schon bei 42¢ zu erweichen beginnt. In den gewdhnlichen organi-
schen Solventien ist er leicht, in Wasser kaum loslich. In Tetra-
chlorkohlenstoff aufgelGst, entfirbt er Brom nicht — wichtiger Unter-
schied von dem bromfreien, tautomeren Producte, dem Oxymethylerni-
campher. Ebenso liefert das Bromproduet, im Gegensatz zu dem
Oxymethylencampher, mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung keine
Firbung. Mit Acetylchlorid gekocht, tritt keine Verinderung ein.
In wiissrigen Alkalien ist der Kdrper unld6slich, wird aber nach
einiger Zeit zersetzt (siche weiter unten).

In einer farblosen Auflésang von Fuchsin in Natriumbisulfit raft
die essigsaure Losung des Korpers eine schwache Rothfirbung hervor.
Fiigt man zu einer alkoholischen Lésung des Bromcampheraldehyds
alkoholisches Silbernitrat und einen Tropfen Ammoniak, so erfolgt in
der Kiilte nach 5 Minuten dunkle Triibung, nach 10 Minuten schwarzer
Niederschlag, beim Kochen momentane Schwirzung. Ganz ihnlich
verhillt sich der Oxymethylencampher, der ebenfalls manche Aldehyd-
reactionen giebt. In concentrirtem Bisulfit 16st sich der Formylbrom-
campher beim Erwirmen leicht, doch bewirken Sduren keine Ab-
scheidung. Vermuthlich entsteht eine wasserldsliche, bestindige
Sulfonsiure.

Analyse: Ber. fiir Ci HisBrOg = CsHiy<<
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Mit Hydroxylamin vereinigt sich der Aldehyd in alkoholischer
Losung zu einem gelb gefirbten Oele, das noch nicht zum Erstarren
gebracht werden konnte.

Phenylhydrazin reagirt mit dem Aldehyd sowohl beim trockenen
Zusammenmischen, wie auch in alkoholischer oder Eisessiglésung unter
betriichtlicher Erwérmung und charakteristischer, zur Diagnose geeig-
neter Orangefirbung. Die schén krystallisirende Phenylhydrazin-
verbindung wird am zweckmissigsten dargestellt durch Auflésen von
Formylbromcampher in der 8 bis 10fachen Menge Eisessig und all-
mihlichem Zusatz von 4 Molekeln Phenylhydrazin. Die tief orange-
rothe Fliissigkeit scheidet eine blitterige Krystallmasse aus, die
aus Bromwasserstoffphenylhydrazin besteht. Schliesslich wird noch
1/ Stunde im kochenden Wasserbade erhitzt, wobei Aufhellung erfolgt
und Alles gelést wird. Man giesst in kaltes Wasser. Es scheidet
sich ein bald erstarrendes Oel ab. Auf Thon getrocknet und aus
warmer alkoholischer Losung mit Wasser ausgespritzt, erhdlt man
durch Wiederauflésen in absolutem Alkohol wohl ausgebildete Kry-
stalle, die bromfrei sind und dem monoklinen System angehdren
(Hemiédrie nachweisbar). Der Korper ist farblos und schmilat bei
124—1250 Seine Zusammensetzung ist noch nicht festgestellt; ver-
muthlich enthélt er drei Phenylhydrazinreste.

Der Formylbromcampher ist in reinem Zustande vollkommen be-
stindig. Sduren scheinen ihn bei missiger Temperatur nicht zu ver-
dndern, dagegen wird er von Alkalien, selbst von Ammoniak, sehr
leicht unter Absprengung der Formylgruppe gespalten. Auch wiss-
riges Alkali, in welchem der Kérper, wie erwihnt, unléslich ist, be-
wirkt diese Spaltung in kurzer Zeit. In concentrirter weingeistiger Losung
scheidet Kalilauge fast momentan reinen, krystallinischen, bei 760 schmel-
zenden Bromcampher aus, wihrend das-Filtrat Natriumformiat enthilt.

Analyse: Ber. fir CioHis BrO Procente: Br 34.63.
Gef.  » » 34.63.

Lésst man zwei Molekel Brom auf Oxymethylencampher ein-
wirken, so tritt nach dem Zufiigen der ersten Molekel Rothfirbung
auf; es scheidet sich ein Oel aus, welches in einer Kiltemischung
theilweise zu einer orangerothen Krystallmasse erstarrt, dem Additions-
product von Brom und Campher #hnelnd. Wie bei dieser Campher-
verbindung, erfolgt an der Luft unter Aushauchen von Brom und
Bromwasserstoff Zersetzung und es zerfliesst der Krystallbrei zu einem
auch im Eisschranke nicbt mehr erstarrenden Oele.

Einwirkung von Brom auf den Methyldther des
Oxymethylencamphers.
Dieser Kérper nimmt, in Tetrachlorkohlenstoff geldst, ebenso
leicht 1 Molekel Brom auf wie der freie Oxymethylencampher. Das
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Additionsproduct ldsst sich aber in diesem Falle, wenigstens fiir einen
Moment, fassen. Beim Verdunsten der Ldsung im Vacuum scheidet
gich namlich ein krystallinischer Kdrper ab, welcher rasch auf Thon
im Vacuum getrocknet, annihernd die erforderliche Brommenge enthilt.
Analyse: Ber. fir CiaHiaBraOs.
Procente: Br 45.20.
Gef. » » 45.69.

Die Verbindung erweicht bei 730 unter Gelbfirbung und schmilzt
gegen 780. Sie ist in organischen Solventien schwer l6slich und konnte
wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht umkrystallisirt werden. Beim Liegen
im Vacuum bliht sie sich unter Gasentwicklung auf, ohne sich zu ver-
fliissigen, und ist nach einiger Zeit in den aus freiem Oxymethylen-
campher erbiltlichen Bromaldehyd umgewandelt, welcher nach dem
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol durch Schmelzpunkt und
chemische Umsetzungen als Bromcampheraldehyd identificirt wurde.

Analyse: Ber. fir Ciy HisBrOs.

Procente: Br 30.89.
Gef. » » 31.02.

Das bei der Bildung dieses Kérpers entwickelte Gas (CH3Br)
enthielt auch Bromwasserstoff, wonach zu schliessen, dass die Reaction
nicht ganz einheitlich verliuft, obwohl die Ausbeute an Bromcampher-
aldehyd eine gute ist.

Die Einwirkung von 2 Molekiilen Brom anf Methoxymethylen-
campher erfolgt unter dhnlichen Erscheinungen wie bei freiem Oxy-
methylencampher und eine Isolirung des Additionsproductes war auch
hier nicht zu erreichen.

Der Aethoxymethylencampher verbindet sich gleichfalls mit
1 Molekiil Brom zu einem unbestindigen Additionsproduct, welches
sich spontan, unter Abgabe von C;H;Br, in den Bromcampheraldehyd
vom Schmelzpunkt 44° umwandelt, mit allen tibrigen Efigenschaften
dieser Verbindung.

Wir beabsichtigen, die Tautomerisation des Oxymethylencamphers
zu dem bromirten Formylcampher auch auf spectrometrischem Wege
zu constatiren und ferner die Chlorirung und die Reduction der Oxy-
methylenverbindungen zu versuchen.

Heidelberg, im Jali 1894.





