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Grade unter 17° liegend, Merrill!) zu 4.5—5.5° und Pierre?), sowie
Pierre und Puchot3) zu 13% an —, haben wir denselben nachgeprift.
Nach unseren Beobachtungen beruhen die Angaben hd&herer Siede-
punkte nicht auf der Anwesenheit von Wasser, wie Merrill!) be-
hauptet, sondern auf fehlerhafter Versuchsanordnung. Denn wenn
wir Brommethyl aus einem gewdhnlichen Fractionirkélbchen destiilir-
ten, in welchem sich die Thermometerkugel einige Centimeter iiber der
Fliissigkeit befand, erhielten wir ebenfalls Werthe von 13—17% Wurde
aber das ganze Destillirgefiiss in Wasser von 6 gebracht, sodass sich der
Dampf nicht an der umgebenden Luft erwirmeus konnte, so wurde
stets ein constanter Siedepunkt von 4.5° bei 758 mm Druck beobachtet.

In einer Kiltemischung aus fester Kohlensiure und Aether, in
der das Brommethy! eine Temperatur von —84° annahm, blieb es
vollkommen fliissig und leicht beweglich. In fliissiger Luft erstarrte
es zu einer weissen, krystallinen Masse.

323. J. W. Briihl und H. Schroder: Ueber die desmotrope
Form der Korper vom Typus des Acetessigesters in homogenem
Zustande und gelést in neutralen Medien.

(Eingegangen am 1. Mai 1905.)
Inhalt: I. Desmotrope Formen der homogenen Acetessigester und
Camphocarbonsdureester und ihrer C-Alkylderivate. — II. Verhalten des in

neutralen Medien gelosten Acetessigesters und Camphocarbonsiuremethyl-
esters, — III. Ueber die chemischen Desmotropie-Diagnostica und insbesondere
das Eisenchlorid.

L. Claisen spricht sich in einer Abhandlung iiber 1.3-Diketone
beziiglich des Acetessigesters folgendermaassen aus: . . . . »ich mochte
nochmals betonen, dass die lrage nach der Constitution des freien
Aethers durchaus zu trennen ist von der nach der Constitution
seiner Salze. Ich habe . .. . darauf hingewiesen, dass gemiss meiner
Ansicht iiber den Vorgang bei der Acetessigiitherbildung primir das
Natriumsalz, CH;.C(ONa):CH. COO C; H;, entstehen sollte; die Frage,
&b dieses Salz als solches bestehen bleibt oder sich secundir in die
andere Form umlagert, habe ich stets . ... als eine offene be-
handelt)«.

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 18, 293 [1878)

%) Anp. chim. phys. [3) 15, 373 [1845).

%) Compt. rend. 75, 1442 [1872])

4 L. Claisen, Ann. d, Chem. 277, 163 [1893].
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Diese letztere Frage, niimlich nach der Constitution der Salze
vom Typus des Natracetessigesters, ist erst vor kurzem durch eine
eingehende Untersucbung dieses Korpers selbst, sowie der Natrium-
salze mebrerer Ester der Camphocarbonsiure, aus dem Stadium der
blossen Vermuthungen, in welchem sie sich poch immer bis jetzt be-
funden hatte, herausgetreten und zur Gewissheit geworden. Es liess
sich zahlenmiissig der unumstdssliche Nachweis fiihren, dass alle diese
Natriumverbindungen aus den enolférmigen Sauerstoffsalzen bestehen ?).

Die erstere Frage, nach Jder Constitution des freien Acetessigesters
und seiner nichsten Analoga, galt ebenfulls, ungeachtet der zahllosen
Bearbeitungen dieses Gegenstandes, noch bis in die jingste Zeit als
unentschieden, wie aus den neusten Publicationen hervorgeht?),

Wir haben daher auch diese Frage einer nochmaligen Unter-
suchung fiir werth erachtet und sie von neuen Seiten angegriffen.
Sie liess sich mit gleicher Sicherheit beantworten, wie irgend ein
Stracturproblem der organischen Chemie. Im Folgenden wollen wir
die Resultate kurz mittheilen3).

I. Desmotrope Formen der homogenen Acctessigester
und Camphocarbonsiureester und ibhrer C-Alkylderivate.

Die zweifach alkylirten Acetessigester sind bekanntlich reine
Ketoformen, peutrale. in Alkalien unldsliche Verbindungen, ohne
Eisenchloridreaction, Zu demselben Typus gehéren und die nimlichen
Eigenschaften besitzen die alkylirten Camphocarbonsiureester, da die
Camphocarbonsiiureester selbst den einfach substituirten Acetessig-
estern entsprechen:

Re>C.CO:R C.H,.C.CO:R
R.C:0 CeHu=¢.0

Es ergab sich pun pro Zusammensetzungs-Differenz CHz zwischen
dthylcamphocarbonsaurem Aethyl und camphocarbonsaurem Aethyl
sebr anndhernd das nidmliche Increment fiir Mol-Refraction resp. -Dis-

persion, wie zwischen den homologen Methyl-, Aethyl- und Amyl-
Estern der Camphocarbonedure selbst. Aethylcamphocarbonsaures

.

) J. W. Brithl und H. Schréder, diese Berichte 37, 2512, 3943
{1904]; 38, 220 {1905} Verhandl. Naturhist,-medic. Ver. Heidelberg 8, 119,
182 (1904} Zeitschr. fir physik. Chem, 50, 1 [1904]; 51, 1 [1903).

%) L. Kporr, diese Berichte 87, 3485 {1904]; R. Schenck und E. Ellen-
berger, a. a. 0. 3443 [1904].

% J. W. Brithl und H. Schréder, Verb. Naturhist.-med Ver. Heidel-
berg 8, 246 {1905); Zeitschr. fiar physikal. Chem. 51, 513 [1905].



1870

Aethyl und camphocarbonsaures Aethyl sind demnach gleichfalls wahre
Homologe, und da der erstgenannte Ester iiberhaupt nur in einer
Form auftritt und absolut sicher die nicht tautomerisirbare Ketoform
darstellt. so sind auch das camphocarbonsaure Aethyl- und alle
anderen Ester der Camphocarbonsdure selbst einheitliche Keto-
formen.

Hieraus ergiebt sich schon mit Wabrscheinlichkeit, dass die den
Camphocarbonsiureestern entsprechenden Acetessigester ebenfalls aus
reinen Ketoformen bestehen. Zahlreiche Beobachtungen haben dies
bestitigt. Fiir den Unterschied von je CH; ergaben sich nimlich
nahezu identische Differenzen der Mol-Refraction resp. -Dispersion
zwischen allen dialkylirten, monalkylirten und nicht substituirten Acet-
essigestern — Differenzen, welche vollkommen iibereinstimmen mit den
bei sdmmtlichen Camphocarbonséiure Derivaten gefundenen optischen
Incrementen der Gruppe CH;. Es sind demnach sowoh!l die einfach
alkylirten als auch die nicht alkylirten Acetessigester wahre Homologe
der dialkylirten, also rein ketoférmigen Acetessigester.

Wir halten nach alledem den Schluss: Dass die priméren
Acetessigester ebenso wie ihre secundiren und tertidren
Alkylsubstitutionsproducte, und die Camphocarbonsédure-
ester ebenso wie deren Alkylderivate, obwohl flissig, bei
gewohnlicher Temperatur reine, einheitliche Ketoformen
darstellen, und keine experimentell nachweisbare Mengen
der tautomeren Enolformen enthalten, fiir strenge bewiesen.
Die von Knorr und Anderen ausgesprochene Ansicht, dass alle
fliissigen tautomerisirbaren Gebilde unter allen Umstéinden im Gleich-
gewichtszustande befindliche Gemenge der desmotropen Formen sein
miissten, ist damit ein fiir allemal widerlegt.

I. Verhalten des in neutralen Medien gelGsten Acetessig-
esters und Camphocarbonsiure-methylesters.

In der folgeuden kleinen Tabelle sind die spectrochemischen Mol-
Fuanctionen des Acetessigesters, gelost in Wasser, Methylalkohol oder
Chloroform, zusammengestellt, ferner die Constanten des homogenen,
ungelésten Esters und endlich diejenigen des in dthylalkobolischem
Natrinmiithylat gelosten Esters.

Ein Blick auaf die Tabelle lehrt, dass die aus allen Lésungen in
neutralen Medien ermittelten [Fuoctionen des geldsten Acetessig-
esters praktisch identisch sind

Von fundamentaler Bedeutung ist nun die Thatsache, duss die
Constanten des homogenen, fliissigen Acetessigesters, wie sich aus der
Tabelle ergiebt, auf dus genauste Gbereiustimmen mit den Werthen
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des gelisten Esters; aber nur it denen des in den neutralen
Medien: Wasser, Methylalkohol, Chloroform geldsten Esters. Denn die
Functionen des in einem alkalischen Medinm, ndmlich in dthylalko-
holischem Natriumiithylat, gelisten Acetessigesters sind total verachieden.
Diese letzteren Constanten sind aber, wie wir wissen, die des enoli-
sirten Esters.

n?— 1\ P
Geloster 9 ,)) =M
Acctessigester Ester (n +27d
in pCt. X
Mz i l\ll) M'; —_ hia
veldst in Wasser coso | suer | size [ 07
#elost in ¥ asse 8.895 31.66 31.82 0.79
L ) 30.20 31.87 | 382.05 0.89
gelést in Methylalkohol 56.68 4183 | 3198 0.86
. 2250 | 3193 | 3211 0.0
geldst iz Chloroform 161 | 3189 | 3205 0.88
homogen 100 31.80 31.96 0.87
gelist in 12.68-procentigen 9 saq | a= 9
Natriomathylat 19.99 35.38 35.77 2.45

Wir sehen also die Losungsmittel Wasser, Methylalkohol
und Chloroeform. welche in ihren chemischen und physikalischen
Eigenschaften die denkbar gréssten Verschiedenheiten zeigen, anf das
optischie Verhalten des in diesen Medien geldsten Acetessigesters. bei
Concentrationsunterschieden von ca. 7 bis ca. 57 pCt., so gut wie gar
keinen Einfluss ausiiben. Kann man es da nech fiir moglich halten,
dass der Acetessigester im fliissigen, unvermischten Zustande aus einem
im Gleichgewichte befindlichen Gemenge beider tautomerer Formen be-
steht? Ist e¢s nicht vielmehr in allerh6chstem Grade wahrscheinlich,
wenn nicht gewiss, dass in solchem Falle beim Aufldsungsvorgange
die so giinzlich verschiedenartigen Medialenergien der drei Losungs-
mittel das labile Gleichgewicht zu Gunsten der einen oder der anderen
Form verschieben wiirden? Nichts dergleichen ist aber beim Acet-
essigester zu bemerken.

Die an den L&sungen des Acetessigesters in neutralen Medien
gemachten Erfahrungen bestitigen somit auf das vollkommenste den
vorher an der Hand der Homologie begriindeten Satz: dass der un-
vermischte Acetessigester bei gewdhnlicher Temperatur aus einem
einheitlichen Kérper besteht, und zwar aus der Ketoform. An diesem
homogenen desmotropen Zustande des Acetessigesters wird duorch
Auflésung in neutralen Medien pichts geindert. Dagegen wird eine
totale und momentan verlaufende Enclisation durch die Lésung in

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 121
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alkobolischem Natriamiithylat bewirkt, welche Umwandelung sich aber
lediglich durch den Einfluss des alkalischen, salzbildenden, Natrium-
dthylats vollzieht; der als neutrales Losuvgsmittel dienende Alkotiol
ist hierbei nachgewiesenermaassen ohne jede merkliche Mitwirkung.

Wir verzichten darauf, an dieser Stelle auch die entsprechenden
Beobachtungen fiir den Camplhocarbonsiuremethylester za tabelliren.
Es geniige die Bemerkung, dass dieser Ester einerseits gelost in
neutralen Medien und im homogenen Zustande, andererseits geldst in
methylalkoholischem Natrium sich genau so verbilt wie der Acet-
essigester.

Nach alledem sind also sowohl die primiren Acetessigester, als
auch ihre secundéiren inonalkylirten Derivate und die diesen analogen
Camphocarbonsiiureester in unvermischtem Zustande, wie auch geldsr
in neutralen Medien. reive, homogene Ketoformen — ganz entsprechend
den tertidren dialkvlirten Acetessigestern und alkylirten Campho-
carbonsiiureestern, -— und sie sind nicht weniger einheitliche Ver-
bindungen als Wasser, Methylalkohol oder Chloroform.

IIl. Ueber die chemischen Desmotropie-Diagnostica und
insbesondere das Eisenchlorid.

Es giebt kein chemisches Reagens, welches als zuverliissiges
Diagnosticum aaf die eine oder die andere desmotrope Form eines
tautomerisirbaren Korpers gelten kinute. Denn gerade so wie sich
die Natrinmalkoholate aus den unzweifelhaft ketoférmigen Acetessig-
essigestern und Camphocarbonsiiureestern erst die zur Salzbildung
erforderliche Enolform dieser lister katalytisch erzeugeun, kinnen sich
unter Umstéinden auch undere Hydroxylreagentien die zu der be-
treflenden Umsetzung geeignete Enolformn ad hoe herstellen. Und dem
entsprechend vermégen aueh, wie zahlreiche lirfahrungen lehren,
Keton- und Aldehyd-Reagentien aus umwandlongstihigen Evolen die
tautomere Keto- oder Aldo-Form zu bilden. — Aber auch das Eisen-
chlorid. das Tautomeriereagens pav excellence, unterscheidet sich in
der erwiihnten [Eigenschuft in nichts wesentlichem von den anderen
Reagentien.

Eine Vergleichung der optischen Iigenschaften der Ldsungen
tautomerisirbarer Ketoformen in neutralen Medien mit den Eiser-
chloridreactionen dieser Losungen ergab speciell bei den am genausten
studirten Camphocarbonsinreestern die Unzuverldssigkeit dieser Reac-
tionen. Denn in wiissrig-alkoholischen Medien gelést, liefern dicse
Ester mit Eisenchlorid die charakteristischen Farbreactionen der I'nole.
in nicht dissociirenden Medien bleibt dagegen diese Reaction gunz
aus, obwohl die Lisungen zufolge der optischen Analyse in einem
wie im anderen Falle die reine Ketoform und gar keire Enolform
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enthalten. Die e¢ingehende Untersuchung hat gerade hier bei den
Camphocarbongilureestern den Vorgang bei der Eisenchloridreaction
erst eigentlich ganz aufgeklirt. Es folgt aus den betreffenden, hier
nicht rither zu erdrternden Beobachtungen, dass auch das Eisenchlorid
die zur Farberscheinung (Eisensalzbildung) erforderliche Enolform sich
aus Ketoformen katalytisch erst selbst zu erzeugen vermag. dass es
aber hierzu nicht unter allen Umstinden gleich befihigt ist. Je nach
dem Grade der Labilitiit des tautomerisirbaren Objects und der Medial-
energic des hetreffenden Losungsmittels muss das Eisenchlorid mehr
nder weniger activirt — nimlich dissociirt werden. Wo dem Eisen-
chlorid die Aufgabe zufillt, verhiltnissmissig stabile ketof6rmige Ge-
bilde zu enolisiren, wie gerade die Camphocarbonsiureester, da kommt
die Farbreaction nur in den gut dissociirenden, wiissrigen oder alko-
holischen Lésungsmitteln zustande und versagt in den schlecht disso-
ciirenden, z. B. benzolischen Lésungen. Aber auch in diesen, also
mit undissociirtern Eisenchlorid, vollzieht sie sich, wenn eine Enoli-
sation, z. B. durch metallisches Natrium, eingeleitet wird. Bei leichter
als die Camphocarbonsiureester umlagerungsfihigen Ketoformen wird
die Reaction daher unter Umstinden auch mittels nicht oder wenig
dissociirtens Eisenchlorid, also in schwach dissociirenden Lésungsmitteln,
auftreten kdonen.

Die so viel benutzte Eisenchloridreaction hat oft zu Trugschliissen
gefibrt, weil sie eben bisher viemals in ihrem Wesen genau studirt
und namentlich niemals zugleich mit den pbysikalischen Eigenschaften
des Beobachtungsmaterials untersucht worden ist. Es ist hier zum
ersten Male eine solche sowohl chemische als auch physikalische
Aualyse dieser wichtigen Reaction ausgefibrt worden. — Der hea-
ristische Werth derselben wird durch das Vorstehende natiirlich in
keiner Weise gemindert, sondern, da ihr Zustandekommen voll-
stiindig aufgeklirt ist, eher gemehrt. — Da das Eisenchlorid ebenso
wie alle anderen Tautomeriereagentien f(ihig ist, sich die ihm ent-
sprechende Enolform aus reinen Ketoformen katulytisch herzustellen,
d:t es ferper in manchen Fillen!) aus notorischen Enolen Eisensalze
zu bilden nicht geneigt ist, so kann es auch ebenso wenig als zuver-
lissiges diagnostisches Mittel auf vorliegende, fertig gebildete Knol-
formen gelten.  Dagegen ist und bleibt es ein schiitzbares, wenn auch
nicht untriigliches Hilfsmittel zur Constatirung von Umwandelungs-
vorgiingen und zur Auffindung tautomerisirbarer Kérper.

Heidelberg, April 1905.

) L. Knorr, Ano. d. Chem, 8306, 376 (1829); J. W. Briahl, Zeitschr
fir physik. Chem. 30, 53¢ [1899]: 34, 46 ff. [1300].





