
und dem Tbymol; es 
umzuwandeln und die 
zufiihren. 

ware Hoffnung vorhanden, es auch in Thymol 
beiden isomeren Oxycymole iu einander iiber- 

298. J. de Santos e Silva:  Ueber die Brom-camphocarbonsaure. 
(Aus dem chem. Institut der UniversitLt Bonn;  mitgetLeilt von A U K .  KekulQ.) 

B a u b i g n y l )  hat vor einigen Jahren gezeigt, dass der Campher, 
wenn er in siedender Toluolliisung mit Natrium hehandelt wird, eine 
hochst eigenthiimliche Umwandlung rrfihrt. Aus einem Theil ent- 
steht ein Natriumsubstitutionsproduct, wiihrend ein anderer Theil zu 
Borneol, resp. der Natriumverbindung des Borneol reducirt wird. Be- 
handelt man das entstehende Magma mit Kohlensaure, so’werden zwei 
Natronsalze gebildet: das leicht zersetzbare Salz der Borneol-Kohlen- 
stiure und das bestandigere Salz der Camphocarbonsaure. Man kann 
so leicht Borneol darstellen und ausserdem die durch eine wahre 
Synthese gebildete Carnphocarbonsaure, die zum Campher in derselben 
Beziehung steht wie die Benzoesaure zum Bunzoi, und deren Bildung 
vollig der von K o l b  e aufgefundenen Synthese der Salicylsaure ent- 
spricht. 

Es schien mir von Interesse, einige Abkommlinge dieser seither 
uicht weiter hearbeiteten Caniphocarhonsaure naher zu untersuchen. 
In Betreff der Camphocarbonsaure selbst bemerke ich nura, dass die 
wassrige Flussigkeit , aus welcher das Borneol durch mehrtagiges 
Stehen sich vollstandig abgeschieden h a t ,  nach Zusatz von Salzsaure 
die Carnphocarbonsaure direkt nnr absetzt , wenn sie sehr concentrirt 
i s t ,  dass aber verdunntere Losungen die Camphocarbonsaure erst bei 
langerem Stehen abscheidet, dann aber in grossen zu Gruppen vcr- 
einigten Krystallen Eindampfen der wassrigen Losung der Campho- 
carbonsaure ist zu vermeiden, aber die Saure kann der wassrigen 
Losung durch Aether entzogen werden. Den Schmelzpurikt der Cam- 
phocarbonsaure fand ich bei 118-1 19O ; dabei tritt jedoch Zersetzung 
in  Campher und Kohlensaure ein. 

Brom wirkt energisch und unter Entwicklung von Bromwasser- 
stoff auf Camphocarbonsaure ein. Wenn die Masse sich erwiirmt, so 
findet Zersetzung und Kohlensaureentwicklung statt; vermeidet man 
dagegen durch Abkiihlen jede Temperaturerhiihung, so entweicht nur  
Bromwassertoff. Wendet man aiif 1 Mol. Camphocarbonsiiure etwas 
mehr als 1 Mol. Brom an, so wird ein beim Stehen krystallinisch wer- 
dcndes gelblichev Produkt erhalten , welcbes sich vollstandig in  ver- 
dunnter Kali- oder Natronlauge liist. Salzsaure fallt aus dieser Losung 
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ein vollig weisses krystallinisches Pulver; ist die Losung verdiinnt, 
so entsteht der Niederschlag erst nach einiger Zeit, ist aber dann 
besser krystallisirt. L)er so erhaltene Korper ist nach mehreren uber- 
einstimmenden Analysen Monobromcamphocarbonsaure: 

C, , H, Br 0 = C, , H, , Br 0 . C 0,  H; 
er schmilzt im Glasfaden bei 109-110°. 

Die Bromcamphocarbonsaure ist in  Alkohol und Aether sehr los- 
lich, von Wasser wird sie nur wenig gelost. Sie zerfiillt ausnehmend 
leicht in  Kohlensawe und Monobromcampher. Die trockne Saure 
erleidet diese Zersetzung schon beirn Erhitzen auf 65' ; eine Losung in  
Alkohol oder in wassrigem Alkohol wird beim Kochen leicht und voll- 
standig zerlegt; bei gewohnlicher Temperatur kann die Saure unrer- 
Indert aufbewahrt werden. Der  bei dies& Zersetzung entstehende 
Monobromcampher ist mehrfach analysirt worden; er krystallisirt leicht 
aus wassrigem Alkohol, schmilzt bei 76, und stimmt in allen Eigen- 
schaften mit dem bekannten Monobromcampher iiberein. 

Auch die Sake der Bromcamphersaure sind sehr wenig bestandig. 
Lost man die Saure in Barytwasser, so scheidet sich beim Kochen 
direct kohlensaurer Baryt aus; Losungen i n  Alkalien zerfallen schon 
beim freiwilligen Verdunsten iiber Schwefelsaure; der Verdunstungs- 
riickstand besteht aus kohlensaurem Salz und Bromcampher. Trotz 
dieser leichten Zersetzbarkeit ist es mir doch gelungen, einige mono- 
bromcarnphersaure Sake in krystallisirtem und zur Analyse geeignetem 
Zustand zu erkalten. Schiittelt man namlich iiberschiissige Brom- 
camphersiiure niit wassrigem Arnmoniak und giesst man die abfiltrirte, 
stets alkalisch reagirende Fliissigkeit in eine heisse Losung von essig- 
saurem Baryt, so entsteht ein krystallinischer Niederschlag, dessen 
Baryumgehalt nahezu mit der Formel (Clo H , ,  BrO,), Ba iiberein- 
stimmt. Das in  derselben Weise dargestellte krystallinische Silber- 
salz entspricht der Formel: C,, H ,  B r O ,  Ag. Beide S a k e  werden 
reiner und besser krystallisirt erhalten, wenn die Liisungen des essig- 
sauren Baryt's und des salpetersauren Silbers verdunnter und kalt in 
Anwendung gebracht werden. Die Fliissigkeiten bleiben dann an- 
fangs k la r ,  aber beim Stehen und namentlich beim Kratzen an der 
Gefasswand setzen sich die betreffenden Salze als grosser krystalli- 
nische Niederschliige ab. 

Versuche zur Darstellung der Jodcamphocarbonsfure und der 
NitrocarnphersRure, durch deren Zersetzung jodirter und nitrirter 
Campher entsteheii konnten, sind bis jetzt nicht abgeschlossen. 

Bsrichte d. I). Chem. Gesellwbaft. Jahrg VI. 70 




