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esters keine Schwierigkeit. Diese Umsetzung vollzieht sich in nach-
stehender Stufenfolge:

C<CH:O 7 . /CQCH:O
CSH14<C-O Br £ Mz + CH,.CO.OR Cs H“\\é/(r) C<O MgBr
MY ™S0R
CH;
C.CH:0 C.CH:(
“Fa,0 > GCHuwl-> OH > CsHu<->
C.O.C<OR C.OH
CH;
:CH.OH
> CSHufigOC 0 -+ CH;3.CO.OR + MgBr(OH).

Heidelberg, 13. Februar 1904.

115. J. W. Brihl: Chemische und physikalische Eigenschaften
und Constitution der Acylcampher.
(Eingegangen am 15. Februar 1904.)

Wie sich aus der vorstehenden Mittheilung ergiebt, lassen sich
aus dem Campher durch Synthesen mittels Natrium nur der Benzoyl-
und der sogen. Formyl-Campher darstellen. Die Homologen des
letzteren aliphatischen Acylcamphers sind auf diesem Wege nicht zu-
ginglich. Dagegen kdnnen aus den Halogencamphern durch magnesium-
oder zink-organische Synthesen alle Acylcampher erhalten werden.

Nun ist sowohl durch Claisen’s') chemische, als auch durch
meine?) physikalischen Untersuchungen mit -aller Sicherheit bewiesen
worden, dass der urspriinglich fir Formyleampher gehaltene Kérper

. . CH.CH:O
in Wirklichkeit keine Aldoverbindung CgH14<éO , sondern
C:CH.OH
ein Enol, CSH“<éO , also Oxymethylencampher, dar-

stellt. Andererseits ist von Forster?) gezeigt worden, dass der Ben-
zoylcampher sowohl in der Keto-, als auch in der Enol-Form auftritt
und in jeder derselben bestindig ist. — Wie sind nun Acetyleampher
nnd seine hoheren Homologen constituirt? Die’Synthese giebt hieraaf,
wie ersichtlich, keinerlei Antwort, und wir sind also auf die Verglei-

) L. Claisen, Ann. d. Chem. 281, 306 [1894).

2y J. W. Brihl, Journ. far prakt. Chem. [2] 50, 209 [1894]; Zeitschr.
fiir physikal. Chem. 34, 31 [1900].

3 M. O, Forster, Proceed. chem. Soc. 17, 167, 257 [1901]; Journ.
chem. Soc. 79, 987 {1901], 81, 160 ([1902}; Proceed. chem. Soc. 18, 237
{1902); Journ. chem. Soc. 83, 98 [1903).
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chung der chemischen und physikalischen Eigenschaften der Kérper
angewiesen, wodurch in der That die Frage entschieden werden kounnte.

Die dewm Oxymethylencampher homologe Zusammensetzung des
Acetylcamphers wurde zunichst durch die Elementaranalyse bestitigt,
bei den hoheren Gliedern ergab sich das nimliche mittels der optischen
Analyse (8. das Folgende). Ein aus Bromcampher, Magnesium und
Essigester, ohne anderweitiges Losungsmittel, dargestelltes Priparat
von Acetylcampher, welches unter 10 mm Druck zwischen 115—117°
destillirte, lieferte bei der Verbrennung folgende Zahlen:

0.2128 g Sbhst.: 0.5750 g COy, 0.1790 ¢ Ho0. — 0.2050 g Sbst.: 0.5534 g
C0s, 0.1717 g H0.

Ci2Hi1302. Ber. C 74.17, H 9.34.
(Ridiger) Gef. » 73.69, 73.62, » 9.41, 9.34.

Von den aliphatischen Acylcamphern ist nur das Anfangsglied der
Reihe — eine ja nicht seltene Krscheinung — bei gewdhnlicher Tem-
peratur fest. Der Oxymethylencampher schmilzt unscharf bei ca. 80°.
Die Homologen sind dagegen alle fliissig, frisch dargestellt farblos,
aber an der Luft sehr rasch gelblich werdend. In Glasréhren ein-
geschmolzen, halten sich alle diese Verbindungen unter Abschiuss von
Licht lange Zeit unverdudert. Priparate, welche ich ca. ein Jahr
aufbewahre, zeigen weder im Aussehen, noch in den physikalischen
Constanten eine merkliche Aenderung.

Der Geruch ist bei dem Oxymethylencampher im festen Zustande
iusserst schwach, beim Verflichtigen des Korpers mit Wasserdampf
tritt der Geruch deutlich hervor und ist campherartig. Der Acetyl-
campher dagegen riecht ausgesprochen mentholartig, der Propionyl-,
Butyryl- und ¢-Valeryl-Campher schwiicher und weniger charakteristisch,
gewiirzhaft, aber immer noch an Menthol erinnernd.

Fiir den Oxymethylencampher hat Claisen den Siedepunkt bei
28 mm Druck zu 138° festgestellt. Bei 11 mm, unter welchem Drucke
ungefihr ich die Siedepunkte der Homologen bestimmte, wird er um
ca. 105° gieden. Es ergiebt sich dann folgende Scala:

Sdp. Druck
Oxymethylencampher (Claisen) 1050 11,0 mm {circa)
Acetyleampher e e e 118—118.5¢0 1.2 »

» e e e 127—1280 155 »
Propionylcampher . . . . . 1290 1.0 »
Butyryleampher . . . . . 132—1330 1.2 »

» e e e 134—135% 120 »
7-Valerylcampher . . . 141—1480 1.0 »

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

Y Malmgren, diese Berichte 36, 2636—2639 [1903], giebt fur Acetyl-,
Propionyl- uud Butyryl-Campher unter dem namlichen Drucke (11—12 mm)
um ca. 10? hohere Siedepunkte an.
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homologen Reiben vorkommt. Den Valerylcampher habe ich ibrigens,
was hier gleich hemerkt werden mag, nur in sehr kleiner Menge,
3—4 g, und daher nicht in vollkommen reinem Zustande in Hénden
gehabt,

Die Siaureeigenschaften des Oxymethylencamphers hat Claisen be-
reits festgestellt und gezeigt, dass er Essigsiure aus ihren Salzen aus-
treibt, sich in der berechneten Menge n.-Natronlauge, aber auch in
Soda und nicht unbetrichtlich sogar in Natriumbicarbonat lést. Ich
habe gefunden, dass sich der Oxymethylencampher in wissrig: alko-
holischer Ldsung mit Normallaugen und Phenolphtalein scharf titriren
lisst. Den Eintritt der Alkalitdt erkennt man tbrigens auch ohpe
Indicatoren, indem die farblose Ldsung hellgelb wird. — Nach
alledem ist also die hydrolytische Spaltung der Alkalisalze des Oxy-
methylencamphers nur sehr gering, und demgemiss lisst sich denn
auch der Kérper aus einer &therischen Lésung sehr rasch und voll-
stindig mit wissrigem Alkali ausziehen.

Schon merklich schwiichere Aciditit zeigt der Acetylecampher.
Zwar rothet er in wissrig-alhoholischer Lésung ebenfalls blaues Lakmus-
papier momentan, wie der Oxymethylencampher, und 13st sich aach glatt
in der molaren Menge Normallange. Aber diese Liosung reagirt stark
alkalisch und tribt sich an der Luft durch Kohlensiureanziehung.
Bei Versuchen zur Titrirung in wissrig-alkoholischer Lésung mit Phenol-
phtalein und Normalnatron erfolgte der Farbenumschlag schon bei
einem Fehlbetrage von

I 18.83. IL 18.10 pCt.
Alkali bis zur Normalitit. Mit 9/;,-Natronlauge trat der Umschlag
sogar schon auf, als noch

19.95 pCt.
Alkali bis zur Normalitit fehiten. Noch schlechtere Resultate ‘gab
Lakmusindicator, da Farbenwechsel schon eintrat, als bei Anwendung
von "/jp-Natronlauge noch

79.06 pCt.
Alkali bis zur Normalitit fehlten.

Obwohl eine Ldsung von Acetylcampher in der molaren Menge
Normalalkali durch Kohlensiure getriibt und ein Theil des Acetyl-
camphers abgeschieden wird, ist der Kdrper in Soda doch 15slich,
allein man bedarf hierzu anstatt der berechneten die 13-fache Menge.

Ungeachtet dieser schon betrdchtlich geringeren Aciditit und

grosseren Hydrolyse lidsst sich der Acetylcampher aus étherigcher
Losung noch sehr leicht und vollstindig mit Alkali extrahiren.
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Auch der Propionylcampher 16st sich noch in der molaren Menge
Normallauge, aber nicht mehr momentan, und diese Losung scheidet
schon sehr leicht einen Theil des Geldsten wieder aus. Bei der Ti-
tration mit Phenolphtalein und ®/;,~-Natronlauge sind bis zar Rothung

46.15 pCt. NaOH

weniger als normal erforderlich. Mit Lakmustinectur ist der Korper
noch weniger titrirbar, da der violette Farbenton dadurch nicht deut-
lich geéindert wird.

Ans itherischer Liosung lisst sich der Propionylcampher mit
doppelt normaler Natronlauge (8-proc.) demnoch gut ausziehen.

Der Butyrylcampher ist noch schwicher sauner und lisst sich
einer #therischen Ldsung mit 8-procentigem Natron schon weit
schwerer entziehen, und noch weniger der i-Valerylcampher, zu dessen
Extraction 50-procentige Kalilauge benutzt wurde. Der Valeryl-
campher war darch alkalische Extraction nur in sehr geringer Aus-
beute zu erhalten, die Hauptmenge blieb in der dtherischen Losung
des urspriinglichen metallorganischen Reactionsproductes mit dem
gleichzeitig gebildeten Campher, Carbinol etc. vermischt und liess
sich weder durch Dampfdestillation, Bildung unldslicher Salze oder
auf eine andere Weise herausbringen, wihrend seine Anwesenheit
pach vielfach wiederholter alkalischer Extraction durch die fast gleich
bleibende Eisenchloridfirbung der Aetherlésung nachgewiesen werden
konnte. ,

Der Oxymethylencampher bildet ein in zeisiggriinen Nidelchen
krystallisirendes, saures Kupfersalz, CuRy + 2R1!). und ein in dunkel-
olivengriinen Blittern anschiessendes, neutrales Salz, CuRy?). Der
Acetylcampher dagegen liefert nur ein neutrales Kupfersalz. Es
wurde erhalten, indem 1.94 ¢ (Y100 Mol) reinen Acetylcamphers in
25 cem Methylalkohol gelést und mit einem grossen Ueberschuss con-
centrirter, wissriger Kupferacetatlosung (4 g = /100 Mol) versetzt
wurde. Beim Zutropfen von Wasser fillt aus der tief dunkelgriinen
Losung ein in Wasser vollig onlésliches, olivengriines Pulver quanti-
tativ aus, welches nach dem Auswaschen und Trocknen auf Thon im
Exsiccator aus heissem Petrol umkrystallisirt wurde und den schon
constanten Schmp. 201—202° zeigte. Prichtig glinzende, dunkel
olivengriine Blitter, in den gebriduchlichen organischen Medien, ausser
in kaltem Petrol, Gasolin u. dergl., leicht 1§slich.

0.3904 g Sbst.: 0.0686 ¢ CuO.

(CiaH1709)3Cu (Biahn er). Ber. Cu 14.14. Gef. Cu 14.04.

B L. Claisen, Ann. d. Chem. 281, 340 [1894)].
2y J. W, Brihl, diese Berichte 36, 4283 (1903].



Auch die héheren Homologen bilden dem #usseren Anschein
nach nur neatrale Kupfersalze, die aber nicht apalysirt wurden. Das-
jenige des i-Valerylcamphers, welches zur Reinigung dieses Korpers
benutzt werden sollte, wurde nur in Form eines olivengriinen, in
allen organischen Solventien so leicht I8slichen Pulvers erhalten, dass
es nicht zam Krystallisiren gebracht und daher auch nicht zu dem
gedachten Zwecke verwerthet werden kounte.

Der Oxymetbylencampher und alle seine Homologen zeigen die
néimliche priichtige, sehr intensive und charakteristische Farbenreaction
mit Eisenchlorid. Setzt man der alkoholischen Losung dieser Korper
tropfenweise eine 1-procentige alkoholische Eisenchloridlésung hinzu,
80 entsteht momentan eine purpurrothe Firbung, welche bei weiterem
Zutropfen von Eisenchlorid durch Rothviolet und Blauviolet in Indigo-
blau dbergeht. Auf Zusatz von Natriumacetat schligt die Férbung
plétzlich in ein reines Rubinrothum.

Oxymethylencampher entfirbt in wiissrig-alkoholischer Ldsung
Bromwasser und Permanganat momentan, ebenso verhalten sich gegen
das erstgenannte Reagens siimmtliche Homologen, wiihrend dieselben
Permanganat etwas langsamer, binnen ca. 15—30 Secunden, entfirben.

Ueberblickt man die oben zusammengestellten Eigenschaften, so
ist in allem Wesentlichen eine weitgehende Uebereinstimmung bei
diesen simmtlichen Acylcamphern nicht zu verkennen, welche somit
auch auf eine gleichartige Constitution hindeutet. Die positiven Er-
gebnisse der Brom- und der Permanganat-Probe machen die Gegen-
wart einer Aethylenbindung in allen diesen Kérpern wahrscheinlich,
wihrend die Sdureeigenschaften dies und die Anwesenheit der Hydroxyl:
gruppe bestitigen. Dass die Aciditdit der genannten Verbindungen
mit wachsendem Molgewicht abnimmt, bietet nichts Ungewéhnliches,
da ja durch den gleichen Umstand auch bei den echten Carbonsiuren,
obwohl i minder rascher Aenderung, die Siurestirke fillt und die
Hydrolyse der Salze steigt.

Freilich konnte die Abnahme der Aciditit bei den Acylcamphern
auch in einer anderen Weise gedeutet werden, indem man nimlicb
annimmt, dass bei diesen Verbindungen im fliissigen Aggregatzustande
Gleichgewichte von Eunol- und Keto-Form vorliegen, in welchen der
Gehalt an der neutralen Ketoform mit wachsendem Molgewicht zu-
vimmt. Die schon mehrfach geiiusserte Ansicht, dass alle ftlissigen
tautomerisirbaren Gebilde derartige Gleichgewichte darstellen, ist aller-
dings niemals in exacter Weise oder gar quantitativ begriindet worden.

Wir koénpen nun die Frage, ob hier homogene Formen oder
tautomere Gemische vorliegen, auf spectrochemischen Wege priifen
und die von mir ausgefiihrten Untersuchungen ergeben das Folgende.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 49
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In der Tabelle 1 sind zunichst fir den Acetylcampber und seine
Homologen die Dichte d} bei der Beobachtungstemperatur t° das Mol-
volum P/d%, die Brechungsindices n fiir die drei Wasserstofflinien und
fiir Natriumlicht und schliesslich die Siedetemperaturen der betreffen-
den Priparate zusammengestellt. Von dem Acetylcampher wurden
drei Proben untersucht; I war nach der Grignard’schen Methode
mittels Magnesium, II nach der Zinkmethode dargestellt. Dieses Praparat
wurde dann, nachdem es ca. 10 Monate im zugeschmolzenen Rohre
im Dunkeln aofbewahrt worden war und keine dussere Verinderung
erlitten hatte, von Neuem in vacuo destillirt und untersucht; es ist
mit III bezeichnet. — Zunichst ergiebt sich sowohl aus den Siede-
punkten, als auch aus allen ibrigen Constanten, dass die beiden
Priparate, von denen das eine nach der Magnesiummethode, das
andere nach der Zinkmethode bereitet wurde, absolut identisch sind.
Ferner sieht man, dass durch 10-monatliches Aufbewahren unter
Luft- und Licht- Abschluss weder die Dichte noch die Brechungs-
indices, noch auch der Siedepunkt (unter Beriicksichtigung der Druck-
differenz) eine merkliche Aenderung erfahren haben.

In der Tabelle 2 sind die specifische Refraction und Dispersion
n?—1
(n? + 2)d
M; — My vereinigt. In der ersten Horizontalreihe findet man auch
die betreffenden Constanten fiir den Oxymethylencampher, welche
einer meiner friitheren Arbeiten!) entnommen sind. Bei der Ueber-
sicht der Verticalcolumnen ergiebt sich nun auf den ersten Blick, dass
wihrend vom Acetylcampher bis Valerylcampher simmtliche Con-
stanten continuirlich anwachsen (nur M; — N« beim Uebergang von

=) resp. My —N. und die molaren Werthe 3. P = IR resp.

Acetyl- za Propionyl-Campher zeigt eine geringe, wohl auf Beobach-
tungsfehler zurickzufiihrende Abnahme), das Anfangsglied der Reihe,
némlich der Oxymethylencampher, nicht in die Scala passt und so-
wohl in Bezug auf alle N-Werthe wie auch fiir 2t; — MM, grossere
Zahlen aufweist, als das zweite Glied, der Acetylcampher. Man darf
aber annelimen, dass diese Anomalie nicht auf eine abweichende Con-
stitution des Oxymethyleucamphers, sondern wahrscheinlich auf andere
Umstidnde zuriickzufibren ist. Zunichst wohl zum Theil darauf, dass
diese Verbindung wegen ihres hohen Schmelzpunktes nicht im homo-
genen, sondern im geldsten Zustande zur Untersuchung kam. Denn
a. a. O. ist nachgewiesen worden, dass die Constanten des geldsten
Oxymethylencamphers von der Natur des Liésungsmittels und von der
Concentration nicht unabhiingig sind und in Bezug auf Refraction
durchgehends mit wachsender Verdidpnnung zunehmen. Die héchsten

1) Zeitschr. fir physikal. Chem. 84, 31 {1500]
49%*
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Concentrationen waren 32.012 pCt. (Chloroformlésung) und 51.399 pCt.
(Methylalkohollésung), und die Mittelwerthe aus den betreffenden Con-
stanten sind in Tabelle 2 (S. 766) eingesetzt worden. Man hitte also
wahrscheinlich bei 100-procentiger Concentration, d.h. fiir den unge-
listen Oxymethylencampher, nicht unbedeutend geringere Constanten
erhalten, welche sich dann in die Scala der homologen Reihe besser
eingefligt hitten. Ausserdem wire aber poch in Betracht zu ziehen,
dass bekanntlich die physikalischen Constanten einer homologen Reihe
in Bezug auf das Anfangsglied oft eine Irregularitit aufweisen.

Vergleicht man nun die Molrefractionen M, resp. Pin. der Ho-
mologen in Tabelle 2, su fiigt sich mit Beriicksichtigung des eben Er-
wibhnten der Oxymethylencampher in geniigender Weise in die Reihe.
Zwischen Acetyl-, Propionyl- und Butyryl-Campher sind die Incre-
mente der Molrefractionen constant, zwischen Oxymethylencampher
und Acetylcampher sind sie aus den angefiihrten Griinden etwas
kleiner, zwischen Butyryl- und Valeryl-Campher dagegen etwas grisser,
in letzterem Falle zweifellos wegen der unvollkommenen Reinheit des
Valerylcamphers. Das Homologie-Increment fir den Zuwachs von
CH; betrigt nach den fritheren Bestimmungen im Durchschnitt 4.57
fir M, und 4.60 fiir Mya. Diesen Grundwerthen sehr nahe liegen
also die zwischen Acetyl-, Propionyl-, Buatyryl-Campher gefundenen
Differenzen, wihrend die Anfangsglieder der homologen Reihe etwas
zu kleine, die Eundglieder etwas zu grosse Differenzen ergeben. Un-
stimmig sind dagegen hier die fiir die Moldispersion ermittelten Zah-
lenwerthe. Die Differenzen fiir 9y — M. zeigen nicht einmal anpi-
hernde Constanz, und anstatt der bei der Molrefraction gefundenen
Schwankungen um einen Mittelwerth findet man eine continuirliche
Zunahme des Dispersionsincrements fiir den Zuwachs von CHj. Die
Ursache dieser Erscheinung ist wohl nicht so sehr in dem Einfluss
der, bei diesen kleinen Zahlenwerthen allerdings viel melr in Betracht
kommenden Versuchsfehler zu suchen, als in constitutiven Umstéinden,
auf welche wir weiter unten zu sprechen kommen.

Die Homologie in dem Intervall Acetyl- bis Valeryl-Campher
kénnen wir auch noch an der Hand des Molvolums P/d, priifen,
welche Constante in Tabelle 1 enthalten ist. Wir finden nun zwi-
schen Acetyl- und Propionyl-Campher eine Volumdifferenz von ca. 16,
zwischen Propionyl- und Butyryl- von 14.3 und zwischen Butyryl-
und ¢-Valeryl-Campher von 19.3'), also im Mittel 16.5. Nach Horst-

!) Die Differenz wiirde geringer sein und sich also dem Mittelwerth 16.5
besser anschliessen, wenn der normale Valerylcampher anstatt der eigentlich hier
nicht hergehérigen Isoverbindung zur Anwendung gekommen wire; denn das
Molvolumen der normalen Verbindung pflegt stets kleiner zu sein, als dasjenige
der verzweigten Tsomeren (vergl. J. W. Brihl, Anu, d. Chem. 203, 10 . [1880)).
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mann?) betrigt die durchschnittliche Homologiedifferenz der Molvo-
lamina fiir CH; bei 0% ungefibr 16— 17, mit merklichen Abweichun-
gen von diesem Mittelwerth in einzelnen Fillen. Wie ersichtlich,
schliesst sich die hier zwischen Acetyl- und Propionyl-Campher ge-
fundene Moldifferenz dem Horstmann’schen Mittelwerth sehr genuu
an, wihrend die Differenz zwischen Propionyl- und Butyryl-Campher
etwas kleiner, die zwischen Batyryl- nnd i-Valeryl-Campher um an-
nihernd eben so viel grosser ist. Die Homologie in dem Intervail
Acetyl- bis i-Valeryl-Campher wird also auch hinsichtlich der Molvo-
lume 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 Tabellen 1 und 2, dass auch die hoheren Glieder, als wahre Ho-
mologe, von gleicher Constitution sind, also Oxyalkylidenverbindungen.
Dieses Resultat ldsst sich aber in anderem Zahlenzusammenhang noch
deutlicher veranschaunlichen, wenn wir niimlich unter Annahme, dass
alle diese Kérper nicht Enole, sondern die entsprechenden Tautomeren
wiren, ihre Mol-Refraction resp. -Dispersion berechnen und diese
Werthe mit den thatsichlich beobachteten vergleichen. Eine entspre-
chende Zusammenstellung enthilt die Tabelle 3.

Tabelle 3.
Wy Mya  Dy—M,

Formyleampher (Lésung; Mittel) get.  50.67 51.02 1.94
ber. 48.32 48.90 1.18

Differenz + 2.30 <+ 2.12 <4 0.76

Acetylcampher (Mittel). . . . gef. 54.45 54.75 1.85
ber. 52.89 53.50 1.29

Differenz + 1.56 + 1.25 + 0.56

Propionyleampher . . . . . get.  38.75 59.08 1.88
ber. 5746 58.11 1.40

Differenz 4+ 1.29 + 097 <+ 048

Batyryleampher . . . . . | getf.  63.06 63.42 2.12
ber. 62.03 62.71 1.51

Differenz + 1.03 + 0.71 <+ 0.61

i-Valeryleampher . . . . . . get.  (8.40 63.82 2.46
ber. 66.60 67.31 1.62

Differenz + 1.80 + 1.51 4+ 0.84.

Man sieht auf den ersten Blick, dass zwischen den unter obiger
Voraussetzung berechneten und den wirklich gefundenen Werthen
nicht einmal eine grobe Anndberung besteht. Sowohl hinsichtlich

1) Graham-Otto 1, 3 [1898).
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der Mol-Refraction, wie ganz besonders auch der Mol-Dispersion
sind die beobachteten Zablen in allen Fillen viel héher. Diese Er-
scheinung wire aber ginzlich unverstindlich und ohne jegliches

. . CH.CO.H
Priicedens, wenn hier thatsiichlich CBH14<CO (Formylcampher),
CH.CO.R
CeHyy < (Acetyleampher u. 8. w.) vorlige. Denn diese

CO
Kérper miissten als echte Aldoketone resp. Diketone ganz normale,
nach der Additionsregel berechenbare Mol- Refraction und Mol-Dispersion
besitzen, wie ich in einer besonderen Untersuchung und an einem
reichen Versuchsmaterial schon vor zehn Jahren nachgewiesen habel).
Derartige ketoforme Acylcampher miissten insbesondere auch eine

CH.CO.OR

optische Analogie mitden Camphocarbonsiureestern, CSH“\CO

CR.CO.0OR .
und den Alkvlcamphocarbonsiureestern, CsHu(CO , aufwei-

sen, welche ja zweifellos nicht enolisirte, sondern echte 1.3-Keton-
siurederivate darstellen, also wirklich ketonartigen Acylcamphern
v6llig entsprechen wiirden. Nun habe ich aber nachgewiesen, dass die
Methyl-, Aethyl- und Amyl-Ester der CamYhocarbonsiure normale Mol-
Refraction und, was hier ganz speciell charakteristisch, auch normale
Mol-Dispersion besitzen?), und ebenso normale Werthe zeigten auch
dthylcamphocarbonsaures Aethyl, allylcamphocarbonsaures Methyl und
allylcamphocarbonsaures Aethyl®).

Die Ergebnisse der Tabelle lehren also, dass die simmtlichen,
bier betrachteten Verbindungen durchauns nicht den Camphocarbon-
séureestern und Alkylcamphocarbonsiureestern entsprechen, d. h. also,
dass sie keine Aldoketone resp. Diketone sind, sondern die enoli-
sirten Gebilde darstellen, und die Grosse der Differenzen in Bezug
anf die Mol-Refraction, ganz besonders aber hinsichtlich der Mol-
Dispersion, giebt in keinem Falle Anlass zu der Apnahme, dass
hier etwa im Gleichgewichtszustande befindliche Mischungen der
beiden tantomeren Formen vorliegen. Wir haben vielmehr allen Grund
zu dem Schlusse, dass auch die fliissizen Korper dieser Reihe, ebenso
wie das feste Anfangsglied, homogene Enolformen sind.

Man hitte demnach, der Claisen’schen Bezeichnung des ersten
Gliedes als »Oxymethylencampher« folgend, die Homologen nicht als
Acetyl- und Propionyl-Campher etc. zu benennen, sondern diese Derivate

1 J. W. Brithl, Studien iiber Tautomerie, Journ, fir prakt. Chem. [2] 30,
119 (1894],

%) J. W. Briihl, diese Berichte 33, 3518 {1902].

% J. W. Brihl, loc. cit. 3621, 8625.
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des Aethylidens u. s. w. als »Oxyithylidencampher«, »Oxypropyliden-
campher« u. s f., zu bezeichnen, entsprechend den Constitutions-

C:C(CH;).0H C:CR.OH
CBH“<C:O ...... CsH“<b:0 ‘
In Tabelle 4, in welcher nunmehr alle diese Korper mit den
ihnen nach ihrer Constitution wirklich zukommenden Namen bezeichnet
sind, ist ansser der gefundenen Mol-Refraction und -Dispersion auch

. C:CR.OH
in jedem Falle der aus der betreffenden Ketenolform Cg Hy4< 'CO

formeln

nach der Additionsregel berechnete Werth zusammengestellt.

Tabelle 4.
Ma SRNI\ 5))?7—9)?«
Oxymethylencampher (Losung; Mittel) gef. 50 67 51.02 1.94
ber. 49.33 49.84 1.34
Differenz + 1.34 + 1.18 + 0.60
Oxyathylidencampher (Mittel) . . . gef. 51.45 54.75 1.85
ber. 53.90 54 45 1.45
Differenz 4+ 0.55 <+ 0.30 + 0.40
Oxypropylidencampher . . . . . . gef. 5875 59.08 1.88
- ber. 5H8.48 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
Differenz + 0.01 — 023 4045
Oxy-i-amylidencampher . . . . . gef. 68.40 68.82 2.46
ber. 67.62 63.25 1.78

Differenz + 0.78 + 0.57 + 0.68

Man sieht nun sofort, dass auch bei dieser Art der Berechnung
die gefundenen Werthe der Mol-Dispersion, iy — Me, in allen
Filien erheblich grdsser sind. In Bezug auf die Mol-Refraction, I,
zeigt sich beim Anfangsglied der Reihe, dem Oxymethylencampher,
ebenfalls ein starker Ueberschuss des beobachteten gegeniiher dem
berechneten Werth. Dieser Refractions-Ueberschuss nimmt mit wach-
sendem Molgewicht ab, und die héheren Glieder der homologen Reihe
zeigen zwischen der beobachteten und der nach der Enolform berech-
neten Mol-Refraction keine merkliche Abweichung mehr. Das nicht
ganz reine letzte Homologe ergiebt auch hier eine Ubpregelmissigkeit,
ndmlich wieder etwas grissere Beobachtungswerthe.

Diese eben besprochenen spectrochemischen Ueberschiisse bieten
nun nichts Ueberraschendes, waren vielmehr auf Grund der vorliegenden
constitutiven Verhiltnisse von vornherein za erwarten.
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Die Oxyalkylidencampher zeigen nidmlich eine charakteristische
Eigenthiimlichkeit der Structur, welche auch bei den von mir ent-
deckten Camphenolderivaten und den von Haller aufgefundenen Al-
kylidencamphern vorkommt:

C.H /Q:CHR ool _C:C(OH)R /Q.CO(OR)
.0 S SC:0 $71~C.0.CO(OR)
Alkylidencampher Oxyalkylidencampher Camphenol-0-C-carbonat
C.CO(OR
CoHec (OR)

H " ae
>C.0.CO.R
Camphenol-0-Acyl- C carbonat.

In den Kérpern aller dieser Klassen ist eine conjugirte Aethylen-
und Carbonyl-Bindung

C=C—-C=0

vorhanden, und es ist schon durch frilhere Arbeiten!), sowie neuer-
dings im Speciellen fiir die Camphenol-AbkSémmlinge?) festgestellt
worden, dass bei derartiger directer Vereinigung dieser beiden unge-
gittigten Gruppen der spectrochemische Effect verstirkt und insbe-
sondere die Mol-Dispersion in auffallendem Maasse erhoht wird.
Haller und Miiller?®) haben das Ndmliche fiir die Alkylidencampber
nachgewiesen und gezeigt, dass auch zugleich eioe abnorme Erhdhung
der Circularrotation stattfindet. Dass in unserer homologen Reihe
der Oxyalkylidencampher der Einfluss der dberall gleich bleibenden
Energiequelle, niimlich einer conjugirten Gruppe C=C — C=0,
graduell um so schwiicher wird, je mehr das Molgewicht ansteigt, bedarf
keiner besonderen Auseinandersetzung. Auch dass diese Abschwichuang
des optischen Effectes sich vorzugsweise in Bezug auf die weniger
empfindliche Refraction bemerkbar macht, wihrend die weit sensitivere
Dispersion durchgebends stirker auf die constitutive Einwirkung reagirt,
bietet nichts Ueberraschendes.

Das iibereinstimmende chemische und physikalische Gesammtver-
halten der hier untersuchtenAcylcampher fihrt daber zu dem Schlusse,
dass alle diese Korper Oxyalkylidenverbindungen, also Ketenole, sind,
und irgend ein sicheres experimentelles Anzeichen dafiir, dass in den
fliissigen Reprisentanten dieser Reihe auch etwas von der Diketoform
beigemischt sei, ist vorliufig in keinem Falle zu erkennen.

n J. W. Brahl, Journ. far prakt. Chem. [2] 50, 165 ff. [18942

%y J. W. Brihl, diese Berichte 35, 4033 ff. {1902]; auch loc. cit. 24,
3709 [1891).

% A. Haller und P. Th, Miller, Compt. rend. 128, 1370 [1899]; s.
auch loc. cit. 129, 1005 [1899]
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Bei den hier und in der vorhergehenden Mittheilung beschriebenen
Untersuchungen habe ich mich hauptsichlich der vortrefflichen Mit-
wirkung des Hrn. Dr. M. Riidiger zu erfrenen gehabt, ausserdem
mochte ich noch den HHrn, Dr. Dr. G. v. Oordt, A. Biihner,
C. Jiger und A. Kahn fir Ausfiibrang von Versuchen danken.
Die Firma E. Merck in Darmstadt hat mich durch werthvolle
Priparate in sehr entgegenkommender Weise unterstiitzt, wofiir ich
auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank ausspreche.

Heidelberg, 13. Februar 1904.

116. St. v. Kostanecki und V. Lampe: Synthese des
2 -Oxyfiavonols.
(Eingegangen am 9. Februar 1904.)

Vor zwei Jahren haben Kostanecki und Tambor!) iber
Versuehe zur Synthese von Oxyflavonolen berichtet. Zu diesem Zwecke
wurden drei verschiedene Wege eingeschlagen:

1. Die Einfiihrung einer Hydroxylgruppe in die Oxyflavone oder
ihre Derivate.

2. Die Uebertragung der Methoden, welche zu Flavonsynthesen
gefiihrt hatten, auf hydroxyl- resp. methoxyl-haltige Componenten.

3. Die Darstellung von geeigneten Derivaten der zn Flavonen
fihrenden Verbindungen (der 0-Oxychalkone, der Flavanone und der
0-Oxy-g-Diketone).

Nachdem der erste und der zweite Weg zu keinem Resultate ge-
fiihrt hatte, unternahmen sie auf dem dritten Wege systematische Ver-
suche und haben bereits iber verschiedene Umsetzungsproducte der
0-Oxy-f-Diketone berichtet. Die Umwandelung der letzteren Yerbin-
dungen in Oxyflavonole ist aber bisher nicht geglickt. Wir wandien
uns deshalb dem Studium der Flavanone zu und versuchten, dieselbem
nach folgendem Plane in Oxyflavonole umzuwandeln.

Es wurde angestrebt, aus den Flavanonen (I) Isonitrosoflavanone
(II) zu erhalten, die alsdann unter Abspaltung von Hydroxylamin in
Flavonole (ITI oder 1V) iibergefiihrt werden konnten:

0O / 0 /
~ \CH__/ > 11 ~-"~CH -
/\/CH? ) /\/C'N.OH

CO CcO

O
\/\\CH—’/ \/O\C <
> 1 o > 1V __c.om -
CcO CO

1 Diese Berichte 35, 1679 [1902].



