
esters keine Schwierigkeit. Dirse Umsetzung vollzieht sic11 in nach- 
stehender Stufenfolge: 

C<CH:O C.CH:O 
OMgBr CeHir’ . Br + J I ~  + I. H, C O .  O W  cg Hi,<*> 

co c. 0. kOR 
CH3 

C.CH:O C. CH : 0 * CsH14<.> 
C.OH +F%,D C~HI(/ , .> OH C . O .  C<OR 

CHS 

‘co 
C: C H .  O H  + CsH14,’. + CH3.CO.OR + MgBr(0H). 

H e i d e l b e r g ,  13. Februar 1904. 

115. J. W. Briihl: Chemische und physikalische Eigenschaften 
und Constitution der Acylcampher. 

(Eingegangeu am 15. Februar 1904.) 
Wie sich ails der vorstehenden Mittheilung ergiebt, lassen sich 

aus dem Campher durch Synthesen mittels Netrium niir der Benzoyl- 
und der sogen. Formyl-Campher darstellen. Die Homologen des 
letzteren aliphatischen Acylcauiphers sind auf diesem Wepe nicht zu- 
ganglicb. Dagegen kiinnen aus den Halogencamphern durch magnesium- 
oder zink-organische Synthesen alle Acylcampher erhalten werden. 

Nun ist sowohl durch C l a i s e n ’ s ’ )  chemische, als auch durch 
meine 2, physikalischen Untersuchungen mit aller Sicherheit bewiesen . .  

worden, dass der urspriinglich fiir Forrnylcampher gehaltene Korper 

in  Wirklichkeit keine Aldoverbindung C B H I ~ < .  , sondern 

ein Enol, CgH14<kO , also O x y m e t h y l e n c a m p h e r ,  dar- 

CH . C H  : 0 
-co 

C: CH. OH 

stellt. Audererseitu ist von F o r s t e r 3 )  gezeigt worden, dass der Ben- 
zoylcampher sowohl in der Keto-, als auch in der Enol-Form auftritt 
und in jeder derselben bestandig ist. - Wie siud nun Acetylcampher 
nnd seine hiiheren Homologen constituirt? DielSynthese giebt hierauf, 
wie ersichtlich, keinerlei Bntwort, und wir siud also auf die Verglei- 

1) L. C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 281, 306 [1891]. 
2, J. W. B r i i h l ,  Journ. fur prakt. Chem. rZ] 50, 209 [1894]; Zeitschr. 

f i r  physikal. Chem. 34, 31 [1900]. 
3} M. 0, F o r s t e r ,  Proceed. chem. SOC. 17, 167, 457 [1901]; Journ. 

chem. SOC. 79,: 987 (19011, 81, 160 [19023; Proceed. chem. SOC. 18, 231 
[1982]; Journ. chem. Soc. 83, 98 119031. 



chung der chernischen uiid physikalischen Eigenschaften der Korper  
mgewiesen, wodurch in der That die Frage entschieden werden koonte. 

Die deui Oxyniethylencampher homologe Zusammensetzung des 
Acetylcarnphers wurde zunachst durch die Elementaranalyse bestkitigt, 
bei den hiiheren Gliedern ergab sich das ntlmliche mittels der optischen 
-4nalyse (8. d:is Folgende). Ein aui, Hrorrmmplrer, Maguesium und 
Essigester, ohue anderweitiges Liisungsmiitel , dargestelltes Praparat  
?-on S c e t y l c a m p h e r ,  welches uiiter 1 0 m r r i  Druck zwischen 115-1170 
destillirte, liefer t r  hei der Verbrennung folgende Zahlen : 

COs, 0 1717 g Hz0. 
O.'31?S g Sbst.: 0.5730 g CO1, 0.179U € 3 2 0 .  - 0.2050 g Sbst.: 0.5534 g 

ClaHlsOn. Ser. C 74.17, 1-1 9.34. 
(R,iidi,ner) tief. )) 73.69, 7;;.62, )) !).41, 9.34. 

Von den aliphatischen Acylcamphern ist nur das Anfangsglied der 
Reihe - eitie ja  nicht seltene Erscheinurig - bei gewohnlicbw Tem- 
peratur fest. Der Oxymethylencampher schrriilzt unscharf bei ca. 80'). 
Die Homologell sind dagegen d l e  fliissig, frisch dargestellt farblos, 
aber  an der Loft selir rltscli grlblich werdend. In Glasrohren ein- 
geschmolzen, halten sich alle diese Verbindungen unter Abschluss ron 
Licht lange Zeit unverandert. l'raparate, welche ich ca. ein J a h r  
aufbewahre, zeigen weder im Aussehen, noch in den physikalischen 
Constanten eine merkliche Aenderung. 

Der  Geruch ist hei dem Oxymethyleucarnpher im festen Znstaude 
ausserst schwach, heim Verfluchtigen des Korpers mit Wasserdampf 
tritt der Geruch deutlich bervor und ist campherartig. Der Acetyl- 
campher dagegeii riectit, ausgesprochen mentholartig, der Propionyl-, 
Butyryl- und i-Valeryl-Campher schwiicher und weniger charakteristisch, 
gewurzhaft, aber imrner noch an Menthol erinnernd. 

Fur  den Oxymethylencampher hat C 1  a i s e n  den Siedepunkt bei 
28 mm Druck zu 138" festgestellt. Bei 11 rnm, unter welchem Drucke 
ungeftlhr ich die Siedepunkte der Homologen bestimmte, wird er urn 
ca, 1050 siedeo. Es ergiebt sich dann folgeride Scala: 

Sdp. Driicli 
Oxymethylencampher (Claiscu) 1 O 5 ~ ~  11.0 min (circa) 
Acetylcampher . . . . . ilS-lIS..i(~ 11.2 ) 

2 . . . . .  1 2;- 1 ?SO 15.5 2 

Propionylcampher . . . . . ] 2 y '  11.0 B 

Butyrylcampher . . . . . 13% 1330 11.2 )) 

i-Vialerylcarnpher . . . . . 141-1480 11.0 n 
>> . . . . . 134-135'' 12.0 > 

Die Siedetemperaturen ') zeigen also ein coritinuirlicltes, aber nicht 
der Zusammensetzung 'proportionales Ansteigen, wie dies ja in manchen 

1) X a l m g r e n ,  dieso Berichte 36, 2636-2639 [190;3], giebt fur Acetyl-, 
Propionyl- und Butyryl-Camphcr unter dem namlichen Drucke ( I  1-12 mm) 
urn ca. 100 hohere Sicdepunkte an. 



homologen Reiben vorkommt. Den Valerylcampher babe ich Ubrigens, 
was bier gleich hemerkt werden mag, nur in sehr kleioer Menge, 
3-4 g, und daher nicht in vollkommen reinem Zustande in Handen 
gehabt. 

Die Slureeigenschaften des Oxymethj lencarnphers hat C l a i s e n  be- 
reits festgestellt und gezeigt, dass er Essigsaure ails ihren Salzen aus- 
treibt, sich in der berechneten Menge n.-Natronlauge, aber auch in 
Soda und nicht unbetrgchtlich sogar in  Natriumbicarbonat lost. Ich 
habe gefunden, dass sivh der Oxymethylencampher in wassrig alko- 
holischer LBsung mit Normallaugen und PhenolphtaleYn scharf titriren 
Iasst. Den Eintritt der Alkalitat erkennt man tibrigelis auch ohne 
Indicatoren, indem die farblose Losung bellgelb wird. - Nach 
alledem ist also die hydrolytische Spaltung der Alkalisalze des (ixy- 
methylencamphers nur sehr gering, und demgemass l lss t  sich denn 
auch der Kiirper aus einer atherischen Liisung sehr rasch und voll- 
standig mit wassrigem Alkali auszieben. 

Schon merklich schwiichere Aciditat zeigt der Acetylcampher. 
Zwar riithet er in wasPrig-alboholischer Liisung ebenfalla blaues Lakmus- 
papier momentan, wie der Oxymethylencampher, und lost sich auch glatt 
in der molaren MeDge Normallauge. Aber diese Liisung reagirt stark 
alkalisph und triibt sich an der Luft durch Kohlensaureanziehnng. 
Bei Versuchen zur Titrirung in wassri~-alkoholisc~ier Losung mit Phenol- 
pbtalei'n und Normalnatron erfolgte der Farbenurnschlag schon bei 
einem Fehlbetrage von 

I. 18.83. 11. 18.10 pCt. 

Alkali bis zur Normalitat. Mit "/lc,-Natronlauge trat der Umschlag 
aogar schon auf, als noch 

1'3.95 pct  

Alkali bis zur Normalitat fehlten. Nocli schlechtere Resultate gab 
Lakmuuindicator, da Farbenwecbsel schon eintrat, a19 bei Anwendung 
von Il/lo-Natronlauge noch 

79.06 pct. 

Alkali bis zur Normalitat feblten. 
Obwohl eine Liisung von Acrtylcampber in der molaren Menge 

Normalalkali durch Kohlensaure getriibt und ein Theil des Acetyl- 
camphers abgeechieden wird, ist der Kiirper in Soda doch lBsIich, 
allein man bedarf hiereu anstatt der berechneten die 13-fache Menge. 

Ungeachtet dieser schon betrachtlich geringeren Aciditat und 
griisseren Hydrolyee Jasst sich der Acetylcampher aus atherischer 
Liisung noch sehr leicht und vollstandig mit Alkali extrahiren. 
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Auch der Propionylcampher lost sicli nocli in der molaren Menge 
?Jormallauge, aber nicht mehr momentan, und diese Losung scheideb 
schon sehr leicht einen Thri l  des Gelijsteri wieder Bus. Bei der Ti- 
tration mit Phenolphtalei'ri und "/l0-Natronlauge sind bis zur Rathung 

46.15 pCt. NaOH 
weniger als normal erforderlich. Mit Lakmustinctur ist der Kiirper 
noch weniger titrirbar, da der viole+,te Farbenton dadnrch nicht deut- 
lich geiindert wird. 

Aus atherischer Liisung lasst sich der Propionylcampher rnit 
doppelt norrnaler Natronlange (8-proc.) deunoch gut ausziehrn. 

Der  Rutyrylcampher ist noch schwacher sauer und lasst sich 
einer atherischen Liisung mit 8 -procentigem Natron schon weit 
schwerer entziehen, und noch weniger der i-Valerplcampher. zu desseu 
Extraction 50-procentige Kalilauge benutzt wurde. Der Valeryl- 
campber war durch alkalische Extraction nur in sehr geringer Aus- 
beute zu erhalten, die Hauptmenge blieb in der atherischen Losung 
des ursprunglichen metallorganischen Reactionsproductes mit dem 
gleichzeitig gebildeten Campher. Carbinol etc. vermischt, und liess 
sich weder durch Dampfdestillatian, Bildung nnloslicher Salze oder 
auf eine andere Weiee herausbringen , wahrend seine Anwesenheit 
nach vielfach wiederholter alkalischer Extract,ion durch die fast gleich 
bleibende Eieenchloridfiirbung der -4etherlijsiing nachgewiesen werden 
konnte. 

Der  Oxyntethylencarnpher bildet ein i n  zeisiggriinen Nadelchen 
krystallisirendes, saures Kupfersalz, CuR2 + 2Rl ) .  und ein in dunkel- 
olivengriiuen Blattern anschiesaendes , neut,rales Salz, Cu Ra '). D e r  
Acetylcampher dagegen liefert nur ein nei i  t r a l e s  Kupfersalz. Es. 
wurde erhalten, indem 1.94 g ('/lg0 Mol) reitien Acetylcamphers in 
25 ccm Methylalkohol gelost und mit, einem grossen Ueberschuss con- 
centrirter , wassriger Kupferacetatliisung (4 g = ?/loo Mol) versetzt 
wurde. Beim Zutropfen von Wasser fallt a m  der tief dunkelgriinen 
Liisung ein in Wasser vollig unliisliches, olivengriines Pul re r  quanti- 
tativ ails, welches nach dem Auswaschen und Trocknen anf Thou im 
Exsiccator nus heissetn EJet.rol utnkrystallisirt wurde nnd den schon 
constanten Schmp. 201-290.2° zeigte. Prachtig glanzende , dunkel 
olivengriine Hlatter, in den gebrauchlichen organischen Medien, ausser 
in kaltem Petrol, Gasolin u. dergl., leicht liislich. 

0.3904 g Sbst.: O.MS6 g cuo. 
(CI?HI~O&CU ( B u h n  er). Ber. Cu 14.14. Gef. Cu 14.04. 

'> L. C l a i s e n ,  A n n .  d. Chem. 281, 340 [1894]. 
2, J. W. B r i i h l ,  diese Bwichte :it), 42'33 '190Yj 



Auch die hoheren Homologen bilden dem ausseren Anschein 
nach nur neutrale Kupfersalze, die aber nicht analysirt wurden. Das- 
jenige des i-Valerylcamphers, welches zur Reinigung dieses Eiirpers 
benutzt werden sollte, wurde nur in Form eines olivengrunen, in 
allen organisclien Solrentien so leicht Itislichen Puli ers  erhalten, dass 
es nicht zum Krystallisiren gebracht und daher auch nicht zu dem 
gedachten Zwecke verwerthet werden koiinte. 

Der  Oxymethylencampher und alle seine Homologen zeigen die 
namliche prachtige, sehr intensive und charakteristische Farbenreaction 
mit Eisenchlorid. Setzt man der alkoholischen Liisuug dieser Korper 
tropfenweise eirie I-procentige alkoholische Eisenchloridlosung hinzu, 
SO entsteht momentan eine purpurrothe Flrbung,  welche bei weiterern 
Zutropfen ron Eisenchlorid durch Rothviolet und Blaiiviolet in Indigo- 
blau iibergeht. Auf Zusatz von Natriumacetat schlagt die Farbung 
pliitzlich i n  ein reines Rubinrothum. 

Oxyrnethylencampher entfarbt in wassrig-alkoholischer Liisung 
Bromwasser und Permanganat momentan, ebenso verhalten sich gegen 
das erstgenannte Reagens sammtliche Homologen, wlhrend dieselben 
Permanganat etwas langsamer, binuen ca. 15-30 Secunden, entfarben. 

Ceberbliclrt man die oben zusammeugestellten Eigenschaften, so 
ist in allem Wesentlichen eine weitgehende Uebereinstimmung bei 
diesen sammtlichen Acylcamphern nicht zu verkennen, welche somit 
auch auf eine gleichartige Constitution hindeutet. Die positiren Er- 
gebnibse der Brom- und der Permanganat-Probe machen die Gegen- 
war t  einer Aethylenbindung in allen diesen Korpern wahrscheinlich, 
wahrend die Saureeigenschaften dies und die Anwesenheit der Hydroxyl 
grnppe bestatigen. Dass die Aciditat der genanuten Verbindungen 
mit wachsendem Molgewicbt abnimmt, bietet nichts Ungewobnlicbes, 
d a  ja durch den gleichen Umstand auch bei den echten Carbonsauren, 
obwohl iu minder rascher Aenderung, die Slurestarke fallt und die 
Hydrolyse der Salze steigt. 

Freilich konnte die Abnahme der Aciditat bei den Acj lcamphern 
auch i n  einer anderen Weise gedeutet werden, indern man nlmlich 
annimmt, dass bei diesen Verbindungen irn Hiissipei! Aggregatzustande 
Gleicbgewichte von Enol- und Keto-Form vorliegen, in welchen der 
Gehalt an der neutralen Ketaform mit wachsendcm Molgewicht zu- 
uimmt. Die schon mehrfach geiiusserte Ansicht, dass alle flussigen 
tautomerisirbaren Gebilde derartige Gleichgewichte darstellen, ist aller- 
dings niernals in exacter Weise oder gar quan'ltitatir begriindet wordeu. 

Wir kiinnen nun die Frage,  ob hier lioniogene Formen oder 
tautomere Gemische vorliegen, auf spectrochemischen Wege pitifen 
ond die von mir ausgefihrten Untersuchungen ergeben dns Folgende. 

Herichte A D .  chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXVII. 49 
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In  der Tabelle 1 sind zunachst fiir den Acetylcampher und seine 
Homologen die Dichte d: bei der Beobachtungstemperatur to, das Mol- 
volurn P/dt,, die Brechungsindicrs n fiir die drei Wasserstofflinien und 
fiir Natriumlicht und schliesslich die Siedetemperaturen der betreffen- 
den Praparate zusammengestellt. Von dem Acetylcampher wurden 
drei Proben untersucht; I war nach der Gr ignard’schen  Methode 
mittels Magnesium, I1 nach der Zinkrnethode dargestellt. Dieses Praparnt 
wurde d a m ,  nachdem es ca. 10 Monate im zugeschmolzenen Rohre 
im Dunkeln aufbewahrt worden war und keine aussere Veranderung 
erlitten hatte, von Neuem in vacuo destillirt und uiitersucht; es ist 
mit 111 bezeichnet. - Zunachst ergiebt Rich sowohl aus den Siede- 
punkten, ale auch aus allen iibrigen Constanten, dass die beiden 
Praparate, von deneii das eine nach der Magnesiummethode, das 
andere nach der Zinkmethode bereitet wurde, absolut identisch sind. 
Ferner sieht man, dass durch 10-rnonatliches Aufbewahren unter 
Luft- und Licht- Abschluss weder die Dichte noch die Brechungs- 
indices, noch auch der Siedepiinkt (unter Beriicksichtigung der Druck- 
differenz) eine merkliche Aenderung edahren haben. 

In der Tabelle 2 sind die specifische Refraction und Dispersion 
n2- 1 

= 91 resp. ?Iy- % a  und die molaren Werthe 9l.P = %I resp. 
(nS + 2) d 
Fm, - 9Yla vereinigt. I n  der ersten Horizontalreihe findet man auch 
die betreffenden Constanten fur  den Oxymethylencampher, welche 
einer meinrr friiheren Arbeiten I) entnomrrien sind. Bei der Ueber- 
sicht der Verticalcolumnen ergiebt sich nun auf den ersten Rlick, dass 
wahrend vom Acetylcampher bis Valerylcampher sammtlivhe Con- 
stanten continuirlich anwachsen (nur 31, - % beim Uebergang von 
Acetyl- zu Propionyl-Campher zeigt eine geiinge, wohl auf Beobach- 
tungsfehler zuriickzufiihrende Abnahmc), das Anfangsglied der Reihe, 
niimlich der Oxpmethylencampher, nicht in die Scala passt uud so- 
wohl in Bezug auf alle Si-Werthe wie auch ftir 9J7-’ma grossere 
Zahlen aufweist, als das zweite Glied, der Acetylcampher. Man darf 
aber annehmen, dass diese Anomalie nicht auf eine abweichende Con- 
stitution des Oxymethylcocamphers, sondern wahrscheinlich auf ander e 
Umstaude zuriickzufiihren ist. Zunachst wohl zurn Theil darauf, dass 
diese Verbindung wegen ihres hohen Schmelzpunktes nicht in1 homo- 
genen, sondern im gelasten Zustande zur Untersuchung kam. Denn 
a. a. 0. ist nachgewiesen worden, dass die Constanten des gelosten 
Oxymethylencamphers von der Natur des Liisungsmittels und von der 
Concentration nicht unabhangig sind und in Bezug auf Refraction 
durchgehends init wachsender Verdiinnurig zunehmen. Die hiichsten 

I )  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 34, 31 [1900]. 
49 * 



Concentrationen waren 32.012 pCt. (Chloroformlosung) und 5 1.399 pCt. 
(Methylalkohollosung), und die Mittelwerthe aus den betreffenden Con- 
stanten sind in Tabelle 2 (S. 766) eingesetzt worden. Man hatte also 
wahrscheinlich bei 100-procentiger Concentration, d. h. f i r  den unge- 
liisteu Oxymethylencampher, nicht unbedeutend geringere Constanten 
erhalten, welche sicti dann in die Scala der honiologen Reihe besser 
eingefugt batten. Ausserdem ware aber noch in  Betracht zu ziehen, 
dnss bekanntlich die physikalischen Constanten einer homologen Reihe 
in  Bezug auf das Anfangsglied oft eine Irregularitiit nufweisen. 

Vergleicht man nun die Molrefractionen 93, resp. 9 3 ~ ,  der Ho- 
inologen in Tabelle 2, so fiigt sich mit Berucksichtigung d r s  eben Er- 
wahnten der Oxymethylencampher in genugender Weise in  die Reihe. 
Zwisclien Acetj I-, Propionyl- und Butyryl-Campher sind die Incre- 
niente der Molrefractionen const:int, zwischen Oxymethylencampher 
und Acetylcamphrr sind sir aus den angefuhrten Grundrn etwas 
kleiner, zwischen Butyryl- und Valeryl-Campher dagegen etwm griisser, 
in letzterem FaIle zweifellos wegen dcr unvollkommenen Reinheit des 
Valerylcamphers. Das Homologie-Increment fur den Zuwachs yon 
CH2 betragt nach den friiheren Bestimmungen im Durchschnitt 4.57 
fur '%La und 4.60 fur 91?~',. Diesen Grundwerthen sehr nalie liegen 
also die zwischen Acetyl-, Propionyl-, But) rgl-Campher gefundeneii 
Differenzen, wahrend die Anfangsglieder der homologen Reihr etwas 
zu kleine, die Endglieder etwas zii grosse Differenzen ergeben. Un- 
stimmig eind dagegen hier die fiir die Moldispersion ermittelten Zah- 
lenwerthe. Die Differenzen fu r  9XT- %lV zeigen nicht einmal nnna- 
hernde Constanz, und anstatt der bei der Molrefraction gefundenen 
Schwankungen uni eineu Mittelwerth findet man eine continuirliche 
Zunahme des Dispersionsincrernents fiir den Zuwachs von CHz. Die 
Ursache dieser Erscheinung ist wohl nicht so sehr in dern Einfluse 
der, bei diesen kleinen Zahlenwerthen allerdings vie1 melir in Betracht 
kommenden Versuchsfehler zu suclien, als in constitutiven Umsthnden, 
auf welche wir weiter unten zu sprechen kommen. 

Die Homologie in dem Interval1 Acetyl- bis Valeryl-Campher 
liiinnen wir auch nocli an der Hand des Molvolums P/dk priifen, 
welche Constante in Tabelle 1 enthalten ist. Wir  fioden nun zwi- 
schen Acetyl- und Propionyl-Campher eine Volumdifferenz ron ca. 16, 
zwischen Propionyl- und Rutyryl- von 14.3 und zwischen Butyryl- 
und i-Valeryl-Camplrer von 19.3'), also im Mittel 16.5. Nach H o r s t -  

l)  Die Differenz wiirde gcringer soin nnd sich also dem Mittelwerth 16.5 
baser anschliessen, wenn dcr normale Valerylcampher anstatt der eigentlich hier 
nicht hergehorigen Isoverbindung a u r  , \o rendung geltommen w8re: denn das 
Molvolumen der norinalen Verbindung pflegt stets kleiner zu sein, ah dasjenige 
der verzweigten Tsomeren (vcrgl. J. W. U r t i  h l ,  Ann. d. Cliem. 208, 10 ff. [1860]). 
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m ;tun1) belragt die durchschnittliche Homologiedifferenz der Molx o- 
Inmina fiir CH2 bei 0 9  ungefabr 16-17, mit merklichen Bbweichun- 
gen von diesem Mittelwerth in einzelnen Fallen. Wie ersichtlich, 
schliesst sich die hier zwischen Acetyl- und Propionyl Campher ge- 
fnndene Moldifferenz dem Hors tmann’schen  Mittelwerth sehr genau 
an, wabrend die Differenz zwischen Propionyl- und Kutyryl-Campher 
etwas kleiner, die zwischen Butyryl- und i-Valeryl-Campher urn an- 
nHhernd eben so vie1 grosser ist. Die Homologie in dem Interval1 
Acetyl- bis i-Valeryl-Campher wird also auch hinsichtlich der Molvo- 
lnme in hinreichendem Maasse bestiitigt. 

Wenn das Anfangsglied der Reihe nicht Formyl- sondern Oxy- 
methylen-Campher ist, was, wie gesagt, chemisch und physikalisch 
ausser allem Zweifel steht, so folgt schon aus den Zahlenergebnissen 
der Tabelleii 1 und 2, dass auch die hoheren Glieder, als wahre Ho- 
mologe, von gleicher Constitution sind, also Oxyalkylidenverbindungen. 
Dieses Resultat lasst sich aber in aoderem Zahlenzusammenhang noch 
deutlicher reranschaulicheo, wenn wir narnlich unter Annahme, dass 
alle diese Korper nicht Enole, sondern die entsprechenden Tautomeren 
waren, ibre Mol-Refraction resp. -Dispersion berechnen und diese 
Werthe mit den thatsachlich beobachteten vergleichen. Eine entspre- 
chende Zusarnmenstellung enthiilt die Tabelle 3. 

T a b e l l e  3. 
‘!Jim 

Formylcampher (Losung; Mittel) get: 50.G7 
ber. 48.83 

Differenz + 2.35 
.icetjlcarnpher (Mittel). . . . gef. 54.45 

ber. 52.69 
Differenz + 1.56 

ber. 57.46 
Differenz + 1.29 

Butyrylcanipher . . . . . . get’. 63.06 
ber. 62.03 

Differenz + 1.03 
i-Valerpleampher . , . . . . gef. 68.40 

ber. GG.60 
Differenz + 1.80 

Propionylcarnpher . . . . . gef. 58.75 

Wx.3 
51.02 
48.90 

+ 2.12 
54.75 
53.50 

+ 1-25 
59 08 
55.11 

+ 0.97 
ti3.42 
62.71 

+ 0.71 

68.82 
67.31 

+ 1.51 

?It*- m, 
1.91 
1.16 

+ 0.76 
1.85 
1.29 

+ 0.56 
1.85 
1.40 

+ 0.48 
3.12 
1.51 

+ O.G1 

2.46 
1.62 

+ 0.84. 

Man sieht auf den ersten Blick: dass zwischen den unter obiger 
Voraussetzung berechneten und den wirklich gefnndenen Werthen 
nicht einmal eine grobe AnnHherung besteht. Sowohl hinsichtlich 

I )  G r a h a m - O t t o  1, 3 L18981. 
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der Mol-Refraction, wie ganz besonders auch der Mol-Dispersiou 
sind die beohachteten Zahlen in allen Fallen vie1 hBher. Diese Er- 
scheinung ware aber ganzlich unverstiindlich und ohne jegliches 

CH.CO.H 
co Pracedens, wenn hier tfiatsgchlich CsH14< * (Formylcampher), 

CP a14 <cO (Acetylcnrnpher 11. s. w.) vorlgge. Denn diese 
C H . C O . R  

Korper miissten als echte Aldoketone resp. Diketone ganz normale, 
nacti der Additimsregel berechenbare Mol- Refraction und Mol-Dispersion 
besitzen, mie ich in eiuer besonderen Untersucliung und an einem 
reichen Versnchsmaterial schon vor zehn Jahren nachgewiesen habe l). 
Derartige ketoforme Acylcampher musaten insbesondere auch eine 

CH.CO.OR 
co optische Analogie mit den Caniphocarbonsaureestern, CsHId<* 

CR’. CO. OR 
und den Alkylcamptiocarbons8ureestern, CgH14-’ . . nufwei- ‘co 
Ben, welche ja zweifellos nicht enolisirte, sondern eehtr 1.3-Keton- 
sgurederivate darstellen, also w i r k  l i c h  k e t o n a r t i g e n  Acylcamphern 
riillig entsprechen wiirden. Nun hxbe ich aber nacbgewie5en, daw die 
Methyl-, Aethyl- und Amyl-Ester der Cambliocarbonsaure normale Mol- 
Refraction uud, was hier ganz specie11 charakteristisch, auch normale 
Mol-Dispersion besitZen*), und ebenso normale Werthe zeigten auch 
athylcamphocarbonsaures Aetliyl, allylcarnphocarbonsaures Methyl und 
a l l j  lcamphocarhonsai~res Aethgl 3). 

Die Ergebnisse der Tabelle leliren also, dass die slrnmtlichen, 
bier betrachteten Verhindungen durchaos nicht den Carnphocarbon- 
shareestern und Alkylcamphocarbonsaureestern entsprechen, d. 11. also, 
dabs sie keine Aldoketone resp. Diketone sind, sondern die enoli- 
sirten Gebilde darstellen, und die Griisse der Differenzen in Bezug 
auf die Mol-Refraction, ganz besonders aber hinsichtlich der Mol- 
Dispersion, giebt in keinem Falle Anlass zu der Annahme, dass 
hier etwa im Gleichgewichtszustande befindliche Mischungen der 
beiden tautomeren Formen vorliegen. Wir haben vielmehr allen Grund 
zu dem Schlusse, dass auch die fliissigen Korper dieser Reihe, ehenso 
wie das feste Anfangsglied, homogene Euolformen sind. 

Man hatte demnach, der C 1 a i s e n  ’sclien Bezeichnung des ersten 
Gliedes als ))Oxymethylencarnpher(c folgend, die Hornologen nicht a ls  
Acetyl- und Propionyl-Campher rtc. zu benennen, sondern diese Derivate 

J. W. B r u h l ,  Studien iiber Tautomerie, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 50,  
119 [1894] 

4 J. W. Briihl ,  diese Berichte 35, 3513 [190’2]. 
3, J. W. Brithl, loc. cit. 3621, 3626. 
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des Aethylidens u. 6. w. ale BOxyiithylidencampherc, >Oxypropyliden- 
campherc u. 8. f., zu bezeichnen, entsprechend den Constitutions- 
form el n 

C : C(CHs).OH C:CR.OH 
CSH14”’ . . . . . .  GHl’<C:o ‘c: 0 

In Tabelle 4, in  welcher nunmehr alle diese Eorper  mit den 
ihnen nach ihrer Constitution wirklich zukonimenden Narnen bezeichnet 
eind, ist auwer der gefundenen Mol-Refraction und -Dispersion auch 

C:  C R .  OH 
co in jedem Falle der aus der betreffendeu Ketenolform CS H14<* 

nach der Additionsregel berechnete Werth zueammengestellt. 

Tabel le  4. 

Oxymethylencampher (Losung; Mittel) gef. 5067 51.02 1.94 
ber. 49.33 49 84 1.34 

Differenz + 1.34 + 1.18 + 0.60 
OxyiLthylidencampher (Mittel) . . . gef. 5t.45 54.i5 1.85 

ber. 53.90 544:i 1.45 
Differenz + 0.55 + 0.30 + 0.40 

%?Na %?m,-%n, 

Oxppropylidencamplier . . . . . . gef. 3 . 7 5  .-,9.0s 1 .Y8 
ber. 58.48 59.05 1.56 

Differenz + 0.27 + 0.03 + 0.32 
Oxybutylidencampher . . . . . . gef. 63.06 63.42 2.12 

ber. 63.05 63.65 1.67 
Differmz + 0.01 - 0.23 1-045 

Oxy-i-amylidencampher . . . . . gef. 68.40 68.82 2.46 
ber. 67.62 fiS.25 1.78 

Di5erenz + 0.78 + 0.57 + 0.68 

Man sieht nun sofort, dass anch bei dieser Art der Berechnung 
die g e f u n d e n e n  Werthe der M o l - D i s p e r s i o n ,  %I7 - ma, in allen 
Fiillen erheblich grosser sind. I n  Bezug auf die Mol-Refrac t ion ,  W, 
reigt sich beirn Anfangsglied der Reihe, dem Oxymethylencampher, 
ebenfalls ein s tarker  Ueberschuss des beobachteten gegeniiher dem 
berechneten Werth. Dieser Re~~octions-Uttberechuss nirnmt mit wach- 
wndem Molgewicht ab, und die boheren Glieder der homologen Reihe 
reigen zwischen der beobachteten und der nach der Enolform berech- 
neten Mol-Refraction keioe merkliche Abweichung mehr Das nicht 
gauz reine letzte Homologe ergiebt auch hier eine Unregelmassigkeit, 
ngmlich wieder etwas griisaere Beobachtungswerthe. 

Diese eben besprochenen spectrochemischen Ueberschiisse bieten 
nun nichts Ueberraschendes, waren vielmehr anf Grund der vorliegenden 
constitutiven Verbaltnisse von vornherein zu erwarten. 
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Die Oxyalkylidencampher zeigen niimlicli eine charakteristische 
Eigenthiimlichkeit der Structur, welche auch bei den yon mir ent- 
deckten Camphenolderivaten und den von Hall  e r  aufgefundenen Al- 
kylidencamphern 

Alk ylidencampher 

rorkommt : 

C: C(0H) R C . C 0 (OR) 
Cs Hii<b:  cs H 1 4 % . ~ . ~ ~ ( ~ ~ )  
Oxyalkylidencampher Camphenol-0-C-carbonat 

Camphenol-0-hcyl C carbonat. 

In  deu Korpern aller dieser Klassen ist eine conjugirte Aethylen- 
und Carbonyl-Bindung 

c = c - C = O  

vorhanden, und es ist schon durch friiliere Arbeiten'), sowie neuer- 
dings im Speciellen fiir die Camphenol-Abk6mmlinge2) festgestellt 
worden, dass bei derartigrr directer Vereinigung dieser beidrn unge- 
sattigten Gruppen der spectrochemische Effect verstarkt und insbe- 
eondere die Mol-Dispersion in nuffallendem Maasse erhijht wird. 
Ha1l.r und M i i l l e r  j) haben dns Namliche fiir die AlkJlidencampher 
nachgewiesen und gezeigt, dass auch zugleich eine abnorrne Erhahung 
der Circularrotation stattfindet. Dass in unserer homologen Reihe 
der Oxyalkylidencampher der Einfluss der iiberall gleich bleibenden 
Energiequelle, n h l i c h  einer conjugirten Gruppe C = C - C = 0, 
graduell um so schwacher wird, je mehr das  Molgewicht ansteigt, bedarf 
keiner besonderen Auseinandersetzung. Auch dass diese Abschwachung 
des optischen Effectes sich vorzugsweise in Bezug auf die weniger 
empfindliche Refraction bemerkbar macht, wahrend die weit sensitivere 
Dispersion durcbgehends starker auf die constitutire Einwirkung rengirt, 
bietet nichts Ueberraschendes. 

Das iibereinstimmende chemische und physikalische Gesamuitver- 
halten der hier untersuchten Acylcampher fiihrt daber zu dem Schlusse, 
dass alle diese KBrper Oryalkylidenrerbindungen, also Retenole, sind, 
und irgend ein sicheres experimentelles Anzeichen dafiir, dass in den 
fliissigen Reprasentanten dieser Reihe auch etwas VOII der Diketoform 
beigernischt sei, ist rorliinfig in keinem Falle zu erkennen 

I) J. W. B r k h l ,  Journ. fiir prakt Chem. [4] 50, 162 ff. [1S94!. 
a)  J. W. B r d h l ,  diese Berichte 35, 4033 ff. [1902]: auch loc. cit. 24, 

3, A. H a l l e r  und P. Th. Miiller, Compt. rend. 198, 1370 [IS99]; s. 
3709 [1891]. 

auch loc. cit. 129, 100,; [1599]. 



Bei den hier und iu  der rorhergehenden Mittheiluug beschriebenen 
Untersuchungen habe ich micli hauptsiichlich der vortrefflichen Mit- 
wirkung des Hm.  Dr. M. R i i d i g e r  zu erfreuen gehabt, ausserdem 
miichte ich noch den HHrn. Dr. Dr. G. v. O o r d t ,  A .  B i i h n e r ,  
C. J a g e r  und A. K a h n  fur Ausfuhrung von VerRuchen danken. 
Die Firnia E. M e r c k  i n  D a r m s t a d t  hat inich durch werthvolle 
Priipnrate in sehr entgegenkommender Weise unterstutzt, wofiir ich 
auch an dieser Stelle nieinen verbindlichsten Dank ausspreche. 

H e i d e l b e r g ,  13. Februar 1904. 

116. St.  v. K o s t a n e c k i  und V. Lampe: Synthese des 
2 - Oxyflavonols. 

(Eingegangen am 9. Februar 1901.) 
Yor zwei Jahren haben K o s t a n e c k i  und T a m b o r  1) iiber 

Versuche zur Synthese von Oxyflavonolen berichtet. Zu diesem Zwecke 
ivurden drei verschiedene Wege eingeachlngen : 

1. Die Einfiihrung einer Hgdroxylgruppe in die Oxyflarone oder 
ihre Derivate. 

2. Die Uebertragung der Methoden, welche zu Flavonsynthesen 
gefuhrt hntten, auf hydroxyl- resp. methoxyl-hnltige Componenten. 

3. Die Dnrstellung von geeigneten Derivaten der zu Flavonen 
fiihrenden Verbindungen (der o-Oxychalkone, der Flnvanone und der 
o-Oxy-#-Diketone). 

Nachdeoi der erste uud der zweite Weg zu keinem Resultate ge- 
fiihrt hatte, unternahmen sie auf dem dritten Wege sgstematische Ver- 
suche und haben bereits iiber rerschiedene I-msetzungsproducte der 
o-Oxy-#-Diketone berichtet. Die Umwandelung der letzteren Verbin- 
dungen in  Oxyflavonole ist aber bisher nicht gegliickt. Wir wandtea 
uns deshalb dem Studium der Flavanone zu und versuchten, dieselbem 
nach folgendem Plane in Oxyflavonole umzuwandeln. 

Es wurde angestrebt, aus den Flavanonen (I )  Isonitrosoflavanone 
(11) zo erhalten, die alsdann unter Abspaltung voii Hydroxylarnin in 
Flavonole (111 oJer  IV) iibergefiihrt werden kSnnten : 

0 
\/\CH / 0 

\ 
\C&-/ 

Ir. 
,,,C:N.OH 

I. \ 
i,,CH2 

CO co 

*) Diese Berichte 36, 1679 [190‘2]. 


