
Grade unter 17O liegend, M e r r i l l ' )  zu 4.5-5.50 und P i e r r e a ) ,  sowie 
P i e r r e  und P u c h o t s )  zu 1 3 O  an -, haben wir denselben iiachgepriift. 
Nach unseren Beobachtungen beruhen die Angaben hiiherer Siede- 
punkte nicht auf der Anwesenheit von Wasser, wie M e r r i l l l )  be- 
hauptet, sondern auf fehlerhafter Versuchsanordnung. Denn wenn 
wir Brornmethyl aus einem gewiihnlichen Fractionirkiilbcheii destillir- 
ten, in welchem sich die Therrnorneterkugel einige Centimeter uber der 
Flussigkeit befand, erhielten wir  ebenfalls Werthe von 13-17O. Wurde 
aber das ganze Destillirgefass in Wasser von 6" gebracht, s o d a s  sich der 
Dampf nicht an der umgebenden Luft erwarmeo konnte, so wurde 
stets ein constanter Siedepunkt von 4.5" bei 758 mni Druck beobachtet. 

In  einer Kaltemischung aus fester Kohlensaure und Aether, in 
der das Brommethyl eine Temperatur ron  -840 annahm, blieb es 
vollkommen flisaig und leicht beweglich. In  fliissiger Luft erstarrte 
es zu einer weissen, krystallinen Masse. 

323. J. W. B r u h l  und H. S c h r i i d e r :  U e b e r  d i e  desmotrope 
Form der Korper vom Typus des Acetetisigesters in homogenem 

Z u s t a n d e  und gelost in neutralen Medien.  

(Eingegangen am 1. Mai 1905.) 

I n  ha l t :  I. Desmotrope Formen der homogenen Acetessigester und 
Camphocarbonsirureester und ihrer C-Alkylderivate - 11. Verhalten des i n  
neutralen Yedien gelosten Acetessigestere und Camphocarbonsluremethyl- 
esters. - 111. Ueber die chemischen Desmotropie-Diagnostica und insbesondere 
das Eisenahlorid. 

L. C l a i e e n  spricht sich in einer Abhandlung iiber 1.3-Diketone 
beziiglich des Acetessigesters folgendermaassen aus: . . . . Bich mnchte 
nochmals betonen, dass die Izrage nach der Constitutioii des freien 
Aethers durchaus zu trennen ist Ton der nach der Constitution 
seiner Salze. Ich habe . . . . darauf hingewiesen, dass gemass meiner 
Ansicht iiber den Vorgang bei der Acetessigiiilherbildung primar das 
Natriumsalz, CHs.C(ONa):CH. COO CzHS, entstelien sollte; die Frage, 
bb dieses Salz ale solches bestehen bleibt oder sich Eecundar in die 
andere Form umlagert, habe ich stets . . . . ale eine offene be- 
h andel t ') a .  

_ -  
I) Journ. fiir prakt. Chem. f2] 18, 293 [1878!. 
2, Ann. chim. phys. [3] 15, 373 [1845]. 
3) Compt. rend. 75, 1442 [I8721 
9 L. Cls isen ,  Ann. d. Chem. 277, 163 [1893]. 
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Diese letztere Frage,  namlich nach der Constitution der Salze 
vom Typus des h'atracetessigeaters, ist erst vor kurzem durch eine 
eingehende Untersucbung dieses Kiirpers selbst, sowie der Natrium- 
aalze mebrerer Ester der Carnphocarbonsaure, BUS dem Stadium der 
blossen Vermuthungen, in melchern sie sich ooch irnmer bis jetzt be- 
funden hatte, herausgetreten und zur Gewissheit geworden. Es lies8 
sich zahlenmiissig der unurnstossljche Nachweis fuhren, dass alle diese 
Natriumverbindungen aus den enolfiirmigen Sauerstoffsalzen bestehen I) .  

Die erstere Frage, nach Jer Constitutiou des freien Acetessigesters 
uod seiner nachsteii Analoga, galt ebrnfiills, ungeachtet der zahllosen 
Bearbeitungen dieses Gegenstandes, nocb bis in die jiingsre Zeit als 
unentsc hieden, wie aus den neusten Publicationen herrorgeht 2). 

Wir haben daher auch diese Frage einer nochmaligen Uoter- 
suchung fur werth eracbtet und sie von neuen Seiten angegriffen 
S ie  liess sich mit gleicber Sicherheit beantworten, wie irgend ein 
Structurproblem der organischeii Cbernie. Im Folgenden wollen wir 
die R e s u l t a t e  kurz mittbeilen3). 

I. D e s m o t r o p e  F o r m e n  d e r  h o m o g e n e n  A c c t e s s i g e s t e r  
u n d C a m p h o c n r  b o n s  a u  r e e s  t e r  u n d i 11 r e r  C- A 1 k y Id e r  i v a t e .  

Die zzveifach alkylirten Acetessigester sind bekanntlich reine 
Retoformen, neutrale. i n  Alkalien unlBsliche Verbindungen, obne 
Eisenchloridreaction. Zu dernselben Typus gehsren und die narnlichen 
Eigenschaften besitzen die alkylirten Camphocarbonsaureester, da  die 
Camphocarbonslureester selbst den einjuck substituirten Acetessig- 
estetn entsprechen: 

R2>C . C 0 2 R  CsHs. C. COr R 
R . 6 : O  c8 HI4 '-6 : 0 

Es ergab sich nun pro ZnsarnmensetzungeDifferenz CH2 zwischen 
iithylcamphocarbonsaurem Aethyl uod carnphocarbonsaurern Aethyl 
eehr annahernd das n h l i c h e  Increment fiir Mol-Refraction reap. -Dis- 
persion, wie zmiachen den homologen Methyl-, Aetbyl- und Amyl- 
Estern der Carnphocarboneaure selbst. Aethylcamphocarbonsaures 

') J. W. Bri ihl  und H. S c h r o d e r ,  diese Berichte 37, 2512, 3943 
[1904]; 38, 220 [I9051 Verhandl. Naturhist.-medic. Ver. Heidelberg 8, 119, 
182 L190.11. Zeitschr. Wr physik. Chern. 60, 1 [1904]; 51, 1 [1905]. 

2, L. Knorr ,  diese Berichte 37,3485 (19041, It. Schcnck  und E. E l l e n -  
berger ,  a. a. 0. 3143 [1904]. 

3, J. W. Bri ihl  und 8. S c h r b d e r ,  Verh. Naturhist.-med Ver. Heidel- 
borg 8, 246 119051; Zeitschr. fiir physikal. Chem. 51, 513 [1905]. 



Aethyl uud camphocarbonsaures Aethyl sind demnacti gleichfalls wahre 
H o m o l o g e ,  und da der erstgenannte Ester iiberhaupt nur in einer 
Form auftritt rind absolut sicher die nicht tautomerisirbare Ketoform 
darstellt. so sind nuch das camphocarbonsaure Aethyl- und alle 
mdereir Ester der Camphoc~~rbot i~aure  selhst e i n h e i t l i c h e  Keto- 
formen. 

Hieraus ergiebt sich schon mit Wahrscbeinlichkeit, dass die den 
Camphocarbonsaureesteru entsprechenden Acetessigt-ster ebenfalls aus 
reinen Ketoformen bestehen. Znhlreiche Beobnchturigen hitben dies 
hcstltigt. Fiir den Unterschied ron je  CH2 erqaben sich iilmlich 
nnhezu identische T)ifft,renzen der Mol-Refraction resp. -Dispersion 
zwischen alleri dialltplirten, morialkylirten und nicht substituirten Acet- 
essigestern - Differenzen, welche vollkommen iibereinstimmen mit den 
bei slmriitlicheri C;imphocarbonsaurr Deriraten gefiindenen opiischen 
Incrementen der Gruppe CH2. Es s iod  deninoch sowohl die einfach 
alkylirten als such die nicht alkylirten Acelesvigester wahre H o m o l o g e  
der dialkylirten, also rein ketofarmigen Acetessiqester. 

Wir halten nach alledem den Schluss: D a s s  d i e  p r i m a r e n  
A c e t e s s i g e s t e r  e b e n s o  w i e  i h r e  seci indi i rem u n d  t e r t i a r e n  
A 1 k y 1 s t i  b s t i t  u t i  o n s p  r o  d u c t  e , u n  d d i e  C:i m p h o c a  r b  on sii u r  e - 
e s t e r  e b e n s o  w i e  d e r e n  A l k y l d e r i r a t e ,  o b w o h l  f l i i s s i g ,  b e i  
g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  r e i n e ,  e i n h e i t l i c h e  K e t o f o r m e n  
d a r s t e l l e n ,  u n d  k e i n e  e x p e r i m e n t e l l  n a c h w e i s b a r e  M e n g e n  
d e r  t a u t o m e r e n  E n o l f o r m e n  e n t h a l t e n ,  fur strerige bewiesen. 
Die von K n o r r  iind Anderen ausgesprochene Ansicht, d w s  alle 
fliissigen tautomerisirbaren Gebilde unter allen Umstanden im Gleich- 
gewichtezustaode befindliche Gemenge cter desmotropen Formen sein 
miissten, ist damit ein fur allemal widerlegt. 

11. V e r h a l t e u  d e s  i n  n e u t r a l e n  M e d i e n  g e l i i s t e n  A c e t e s s i g -  

In  der folgenden kleinen Tabelle sind die spectrochemischvn Mol- 
Punctioiien des Acetessigesters. gelast in Wasser, Methylalkohol oder 
Chloroform, zus~uiimengeutellt, ferner die Constantell des homogeneli, 
ungeliisten Esters und tiudlich diejenigen des in iithylalkoholischeru 
Katriuinltliylrtt geliisten Esters. 

Ein Blick auf  die Tabelle leblt, dass die ilus allen Liisuugen in 
neutralen Medien ermittelten Fuacfionen des g e  I t i s ten  A c e t e s s i g -  
e s t e r s  praktisch i,lentiscli sind 

Von fuudiinientaler Bedeutuug ist nu11 die Thatsache, dass die 
Constariten des homogeneii, tlussigen Acetessigesters, wie sich au5 der 
Tabelle ergiebt, iiut' das genauste iibereiidnimen niit den Werthen 

e s t e r s u n d C a m p h o c a r b o n s I u r e - m e t h y 1 e s t e r 8. 
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tlrs g e l i i s t e n  E s t e r s ;  aber nur itrit derien des in deli neutralen 
Medien: Wacser: Methjlalkohol, Chloroform geliisten Esters. Denn die 
Functionen des in einern a l k a l i s c h e n  Mediuni, nanilich in Ithylalko- 
liolischem ?i;Ltriumiithylat, geltisten Acetessigesters sind total verxhieden. 
Dips? letztvreii Constanten &ti ;ibtJr, wie wir wi<sen. die des enoli- 
sirteii Esters 

gel6st i n  Waiser 

g:rliist in Nethylnlkoliol 

prldpt i n  Chloroform 

lioniogen 
geli'lst in  12.(iS-prticentigen 

Natrinm%thylat 

Gcl6ster 
Ester 

i l l  pet. 

31.G1 ' 31.7G ' 0.77 
31.66 ' 31.s2 0.79 
31.57 32.05 039 
Jl .S3  31.9s 0.86 

31.93 , 33.11 0.: u 
31.89 32.M 0 YS 

31.50 31.96 O . - i  

35.3s 35.77 "45 

\Vir when also die I.iisungsnii~tel W a s s e r ,  M e t h y l a l k o h o l  
und C h 1 o r o  t o r m .  welche in ibren chemisrhen und physikalicchen 
Eigenschalteri die denkbar griissten Verschiedenheiten eeigen, anf das 
optisctie Verhalterr des in diesen Medien geliisten Acetessigesters. bei 
Concentratio~i~iinterscliieden von ca. 7 bis ca. 57 pCt., so gut n i e  gar 
keinen EinAuss ausuben. Karin man es da  noch fiir rniiglich hnlten, 
dnss der Acetessigester im fliissigen, unrermischten Zustande nus einern 
i m  Glrichgewichte hefindlichen Gemenge leider tautomerer Formen be- 
steht '? 1st r s  nicht vielrnehr in ;illerhiichsteni Grade wahrscheinlich, 
wenn nicht gewiss, dass in solcheni Falle beim AuflBsungsvorgange 
die so ginzlich rerschiedenartigen Medialenergien der drei Liisungs- 
mittel dns labile Gleichgewicht zu Gunsten der einen oder der anderen 
Form verschieben wiirden? Nichts dergleiclien ist aber beim Acet- 
essigester zu bemerken 

Die an den Losungen des Aceteesigesters in neutralen Medien 
gemachten Erfnhrungen bestatigen somit auf das vo1lkommens:e den 
vorher an drr Hand der Homologie begriindeten Satz: dass der nn- 
vermischte Acetessigester bei gewiihnlicher Temperatur aus einem 
einheitlichen Kiirper besteht, und zwar aus der Ketoform. An diesem 
homogenen desrnotropen Zustande des Acetessigesters wird durch 
Aufliisung in neutralen Medien uichts geandert. Dagegen wird eine 
totale und momentan verlaufende Enolisation durch die Liisung in 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII .  121 



alkoholischeni Satriuinhrhylat bewirkt, welche Umwandelung sich aber  
lediglich durcb den Einfliiss des alkdischen, salzbildenden, Natriiim- 
iithylats vollzieht; der als neutrales Liisuugsmittel dienende Alkoiiol 
ist hierbei nachgewiesenermaassen d i n e  jede rnerkliche Mitwirkung. 

Wir  rerzichten daranf, an  dieser Stelle auch die entsprecliendeii 
Heobachtuugen fur den Campliocarbonsauremetliylester zii tabellireii. 
Es geniige die Rernerkung, dass dieser Ester einerseits gelost i r i  

neutralrn Medien und irn homogenen Zustandc, andererseits gelijst i n  
riietliylalkoholische~i Natriuni sicb genau so r e r h d t  wie der  Acet- 
essigestcr. 

Nach alledeiii siud also sowohl die prinihreu AcetessigeJter, als 
auch ihre secundiirrn inonalkylirten Derivate uiid die diesen analogen 
Cainphocnrbons::irrI.eester in unverniisclitern Zustande, wit> auch geliisr 
i n  neutralen Medien. reine, homogene Ketofornien - ganz entsprechentl 
den tertiaren dialkylirten Acetessigesterxi und alkylirten Carnpho- 
( *  irbonsiiureestern, -- und sie siud nicht, weniger riiilieitliche Ver- 
bindurigen a1s Wasstar, Mettiylalkohol oder Chlorot'orrn. 

I1 I .  U o b e r d i e c h e m is c Ii e n D e s rri o tr o p i e - D i n g n  o s t i c a u n d 

Es giebt ltein chernigches Reagens, welclies als zaverllssige,.i 
Diagnosticurn nuf die eine oder die nndrre desniotropr Form eiiies 
tdutomerisirbaren Kiirpers gelten kiiniite. Denn gerrrde so wie sicli 
d i e K a1 t ri u ni al k o h ol ate au s den tin z w e i fr 1 Ii aft k e to f6 rmigen A ce f e ss ig- 
*.ssigestern und CniiiphocaIbousiiureestern erst die ziir Salzbildung 
erlortlerlicbe Enolforrn dieser 1Sster katdgtisch c~zeugeii .  kijnnen sicli 
unter Urnstanden auch :indei.e Hydroxylrrngentierr die zii der be- 
trefl'enden Umsetzung geeignete Enolforrn ad hoc Iierstellen. Und drni 
riitsprechend rermiigrn aucli, mie zxlilreiclie 1':Ifahrungen lehreii, 
Iceton- und A Idehyd-Reageutieii aus nmw~indlungst'~tiigeu Enolrn die 
t:iulomere Keto- oder Aldo-Form zi i  Lilden. - Aber aiich das E i s e i i -  
c h l o r i d .  das Tantomeriereagens par excellence, uiiterscheidet slch i n  
der erwlhnten Eigeuschaft in nichtj weseritlic,hem von drii ;inderrii 
Reasentien. 

Eine Vergleichiing der o p  t isc  h e n  ISigenschnften der Lijsuiigrri 
tnutomerisirbarer Iietoformen in neutralen hledien mit den Eisri:- 
vliloridreactionen dirser Losungen ergab slieciell bei den :in1 genaiistrri 
studirtrn Carnphocarbonsluleesterii die Unznrerla'ssigkeit dieser Rr:ic.- 
tioiieri. Denn in ~.~ssrig-rrlkolrolischen Medien gelost, liefern t i i vse  

Ester rnit Eisenchlorid die cliaraktcristischen Farbreactionen der ICnole. 
i r i  iiicht dissociireoden Medien bleibt dagegen diese Reaction g;~t iz  
:!us, obwohl die Liisiingen zufolge der optischen Analyse in eiiieni 
\vie im andereti F:ille die reine Ketoforrn und gar keine Enollor-~~i 

i n  s b e R o n d  e r e  d n s  E is e n  cli I o r  i (1. 
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enthalten.  Die vingehende Untersuchung hat gerade hier bei den 
C:rmphocarbooEiiureestern den Vorgang bei de r  Eisencliloridreactiori 
erst eigentlich ganz aufgeklart. Es folgt aus den betreffenden, hier 
nicht r!iiher zu erarternden Beobachtungen, dass auch da8 Eisenchlorid 
d i e  zur Farberscheinung (Eisensalzbildung) erforderliche Enolforrn sich 
:ius Ketoformen katal j t isch ers t  selbst zu erzeuge!] rerniag. dass es 
aber  hierzu nicht linter alleri U i n s t h d e n  gleich befiihigt ist. J e  nach 
dem Grade  de r  Labili tat  des tautomerisirbaren Objects und der Medial- 
energiit deu 1,etreffenden Liisungsniittels muss das Eisenchlorid rnehr 
oder weniger activirt - niiinlich diseociirt werden. Wo dern Eiseri- 
clllorid die Aufgabe zufallt, vrrlilltnissniHssig stabile ketofiirmige Ge- 
bildr zu cnalisiren, wie gerade die Campliocarbonshuret.ster, d a  kommt 
-die FnrLrr:iction nur  in deli p i t  dissociirenden, wiissrigen o d r r  alko- 
ii~)lischen 1,iisringsmitteln zustnride rind versagt in den schlecht dicso- 
ciirendeii: z .  H.  henzolischen Liisungen. Aber nucb in diesen, also 
rnit undissociirterri Eisenvhlorid, vollzieht sie sich, weriri eine Enoli-  
s:ilion, z .  IZ. durch riietallieches Natriuni, eingeleitet wird. Bei leichtrr 
:ils die C:riiiphoc~nrboris~iirerst~r omlngPrungsfRhigen Ketoformen wird 
dic 1Le:iction d:iher nnter Uuistlndeii, auch  niittels nicht oder wenig 
Jissoc:iirteni Eisenchlorid: nlno i i i  schwach disaociireiiden Losungsmitteln. 
auftreten kiinnen. 

Die $0 vie1 benutzte Eisenchloridreartion l i n t  of t  x u  Trrigschliissen 
gefiihrt, wcjil sie eb(an biftier iiiemals in ilirern Wesen genau studirt  
untl narnentlich niemals zugleich niit den physikalisclien I<igenschnf'teri 
des I~eob:rchtiingsrnaterinls unrereucht wordeii ist. Es ist hier zuin 
prstru Male eirie solche r;owohl cheniische als :iiich ptiysikalische 
L\unlyse dieser wichtigcri Reaction ausgefuhrt worden. - Der heu- 
ristische Werth derselben wird durch das  Vorstehende natirrlich in 
keiner Weise gernindert . sondern,  dn ihr Zustandekommen voll- 
stiiiiilig aufgekl l r t  ist, eher gemehit .  - L):t das Eisencblorid eben>o 
\vie alle nnileren 'rautoiiic,rieleagentieri fiihig ist, sicli die ihm ent- 
s p r ec h o n de 1.: n ol lor m nus re in en R e  t o for men k at a l y t i sc!i he rz us t el 1 eri , 
d:t es ferner in inanchen Fiilleri I) :LUS notorischen Eiiolen Eisensalze 
z i i  hildrn nicht geneia,t ist. so kaiin e s  auch ebenso wcnig ats zuver- 
l issiges di:rgnostisches Mittel nuf rorliegeride, tertig gebildete ICnol- 
fornien gelten. Dagegen ist und bleibt e s  ein schiitzbares: wenn :wch 
nicht utitriigliches Hulfsniittel zur  Constatirung ron  Umwnndelungs- 
rorgiingen und zur  Auflindung tautomerisirbarer I G r p e r .  

H e i d e 1 I) e r g ,  -4 pril 1905. 

') L. I i n o r r ,  Anu. d. Cliem. 306, 376 [1S29]; J. W. Br i ih l ,  Zeitsclir 
fur physik. Chem. 30, .hi [IS99]: 34, 4G ff. [IWIO]. 
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