
531 

Camphers in einen Fiinfring zu rerwandeln. Ferner gedenken w i r  
auch dae Verhalten der Nitrosophenole gegen Alkylnitrite reap. naa- 
cirende ealpetrige SHure ') zu etudiren , um featroetellen, ob unter 
eolchen Bedingungen auch Chinone gebildet werden. 

112. A. W. Bishop und L. Claisen: Ueber den Campher- 
aldehyd (Formylcempher) CloHls 0 .  COH. 

[Mittheiluog aus dem chem. Lsboratorium der k6oigl. Akademie der Wisseo- 
schsfteo zu Miincheo.] 

(Eingegaogen am 1. Miirz.) 

Fortgeeetzte Untersuchungen iiber die Einwirkung von N a t r ium-  
i i thylat  nnd Siiureii thern auf K e t o n e  haben ergeben, dase dieses 
eynthetieche Verfabren nur auf eolchc Ketone anwendbar iet, welche 
die' Formel R . CO . CHJ oder R . CO . CHa . R besitzen; daes ee da- 
gegen versagt bei allen Ketonen, in welchen enteprechend der Formel 

R . CO . CH<R die Carbonylgruppe mit einem eecundiiren Alkylreet 

verbunden iet. So gelang ee Hrn. Meyerowi t z  bei einer diesbeziig- 
lichen Reihe von Versuchen leicht , Diiithylketon , Phenyliithylketon 
und Phenylpropylketon durch Einwirkung ron Ameiseniither in die 
entsprechenden Ketoaldehyde R . C 0 . CH(R) . C O  H umzuwandeln, 
wiihrend Phenylisopropylketon, deraelben Behandlung unterzogen, keine 
Spur einer derartigen Verbindung ergab und seiner ganzen Menge 
nach unvedndert wieder gewonnen werden konnte. Aehnliches wie 
bier fir die Ketone wurde von Wie l i cenusa )  fiir die Fet ts i iure-  
iit h e r  beobachtet; wiihrend normaler Buttereiiureiither eich mit Oxal- 
iither leicht zu Oxalbuttereiiurelither verbindet, konnte aus Ieobutter- 
eiiureiither eine entsprechende Verbindung nicht erhalten werden. 
Dieae Verschiedenheit erkliirt eich leicht, wenn man eich alle dieee 
Reactionen in eolcher Weiee verlaufend denkt, wie ee in friiheren Ab- 
handlungen 3) auefiihrlicher eriirtert wurde; derart niimlich, daes EU- 
niichet additionelle Verbindungen von Siiureiitber und Natriumiithylat 

'> Zu erwtihneo ist, dass Jiiger durch Einleiten voo salpetriger Siiure 
in eine titherische Liisuog voo Nitrosopheool das Diazopheoolnitrat erhaltan 
hat; diese Berichb VIII, 894. 

R 

3 Ann. Chem. Phsrm. 246, 337 und 339. 
9 Diebe Berichte XX, 651, 2078; XXI, 1154. 
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gebildet werdea, welche dann in folgender Weise auf die Ketone eiw 
wirken: 

/O Na 

‘OCSH:, 
R . C-0 Cs& + HI C H . C O  . R 

= R . C(0Na) : C H  . CO . C& + 2 C&&. OH. 
Eine entsprechende Umsetzung kann, wie leicht ersichtlich, wohl 

noch bei Ketonen mit primlren Radicalen, nicht aber bei solchen mit 
secundiiren stattfinden, da zwischen 

/ONa 

\OC1H5 
R.C-OCaH5 und E > C H . C O . R  

ein Austritt von 2 Molekiilen Alkohol nicht miiglich ist. 
Es lag nun nahe, dieses verschiedenartige Verhalten der Ketaite 

gegen Siiureiither zu benutzen, um bei Ketonen von unbekannter Con- 
stitution zu entscheiden, ob in ihnen eine mit dem Carbonyl direct 
verbundene Methyl- oder Methylengruppe enthalten sei. Namentlich 
interessirte uns in dieser Hinsicht der Campher ,  welcher nach seinem 
ganzen Verhalten und namentlich nach seiner Ueberfiihrbarkeit in ein 
Oxim und Phenylhydrazid als ein Keton betrachtet werden mum. 
K e k u 18 l) hat bekanntlich die Constitution des Camphers durch die 
folgende Formel 

C H .  CsH, 
H~ c’\ c H~ 
HC\?//CO .. 

C . CHj 
ausgedriickt, welche mit allen Umsetzungen dieses Kiirpers in bestem 
Einklange steht und nur insofern noch weiterer Begriindung bedarf, 
ale - wie dies auch KekulB selbst hervorhebt - die Stellung der 
doppelten Kohlenstoff bindung sowohl zum Carbonylsauerstoff als auch 
zu den beiden Seitenketten nicht mit geniigender Sicherheit festgestellt 
ist. Um in dieser Hinsicht einen kleinen Beitrag zur Campherfrage 
eu liefern und festzustellen, ob in der That, wie dies die KekulB- 
eche Formel annimmt, die Carbonylgruppe direct mit einem Methylen- 
rest verbunden ist, haben wir den Campher der Behandlung mit 
Ameisenather unterzogen und gefunden, dass hierbei leicht eine Um- 
setzung in folgender Weise stattfindet: 

C&Hir’I + COH.OCoR5 = CsHi+ 1 + CoH5. OH. 
C Ha / C H .  C O H  

‘co ‘co 
Die ausfiihrlichere Beschreibmg dieser Reaction einer niichsten 

Mittheilung vorbehaltend, miichten wir hier nur bemerken, dass die 

1) Diem Berichte VI, 931. 
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Anwendung von metallischem Natrium sich in diesem Falle zweck- 
mhsiger erwiwen hat als die von Natriumiithylat, welch’ letzterea, 
erst bei hiiherer Temperatur einwirkend, einen grossen Theil des 
Ameiseniithers unter Kohlenoxydentwickelung zersetzt. Die Isolirung 
des C a m p h e r a l d e h y d s  wird sehr erleichtert dadurch, dass er wie 
alle enteprechend zusammengesetzten Ketoaldehyde leicht in Alkalien 
liislich ist und durch Ausschiitteln dieser alkalischen Liisung mit Aether 
von allen Beimengungen, unverilndert gebliebenem Campher oder diirch 
Reduction entstandenem Borneol, getrennt werden kann. Nach An- 
siiuern mit Essigsiiure, abermaligem Ausschiitteln mit Aether und Ver- 
dunsten des letzteren hinterbleibt er ale ein dickfliissiges Oel, welches 
bald zu einer krystallinischen, bei 76-78O schmelzenden Masse er- 
.starrt. Die Analyse des umkrystallisirten Productes ergab folgende, 
mit der Formel Cll HIS 0 9  iibereinstimmende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
c 73.33 72.89 pCt. 
R 8.89 8.99 2 

Die Eigenschaften des C a m p  h e r a l d e h y d s  entsprechen voll- 
kommen denen der bereits bekannten Ketoaldehyde R. CO . CH(R). COH. 
Er ist eine ziemlich starke Saure, leicht liislich in kaustischen Alkalien, 
weniger leicht (aber doch auch merklich) in Alkalicarbonaten. Mit 
concentrirter Kupferacetatliisung liefert er nach einigem Stehen ein 
hellgriines, schiin krystallinisches K u p  f e r s a l  z , (C11 Hi5 Oa), Cu wel- 
ches in  Waaser nur wenig, in allen organischen Liisungsmitteln leicht 
liislich bt; iihnliche Eigenschaften besitzt das Zin k s a1 z , welches sich 
auf Zufiigen von Z i  n k a ce t a t zu der alkoholischen Liisung des Alde- 
hyds ale weisser Niederschlag abscheidet. E i s e n c h l o r i d  bewirkt 
i n  der alkoholischen Liisung des Aldehyds eine prachtvolle Dunke l -  
violet t f i i rbung,  etwas blaustichiger als die einer concentrirten 
Kaliumpermanganatliisung. Mit A n i l i n  verbindet sich der Campher- 
aldehyd schon bei gewiihnlicher Temperatur zu einem schiin kry- 
stallisirenden, farblosen Anil id ,  welches bei 153 O schmilzt und sich 
bei der Analyse als die erwartete Verbindung CloH15O . CH : N . C6& 
zu erkennen gab: 

Berechnet fir c17 Hgl ON Gefunden 
C 80.00 80.1 1 pct. 
H 8.24 8.46 2 

N 5.49 6.00 s 
Gerade die sauren Eigenschaften des Campheraldehyds und seine 

Fahigkeit, ein Waeserstoffatom gegen Metalle auszutauschen, scheinen 
uns keinen Zweifel zu lassen, dam der Kiirper wirklich die Formel 

Cs Hi,’ I besitzt. Denkbar ware j a  immerhin (da iiber 
C H .  COH 

‘co 
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Ketone mit rinflormiger Kohlenstoffbindung bisher noch keine dies- 
beziiglichen Erfabrungen vorliegen ), dass der Campher, auch falls 

ibm die Formel CEHls ’yH zuklme, rnit Ameisenlther in gleicher 

Weise zu reagiren vermiichte; aber ein derart entstehender Kiirper 

C 8 a 5  1 kiinnte keine sauren Eigenschaften mehr besitzen, 

80 wenig wie der diiithylirte Acetessigather solche besitzt. Zu er- 
erwiigen wiire dagegen die Frage, ob nicht die Atomcombination 

C6H14 1 sich sofort nach ihrer Entstehung in die vielleicbt 

‘co 
/C.  C O H  

\co 

/ C H .  COH 

‘co 
/ C .  COH 

stabilere Form C8H14 (1 umlagert. I n  diesem Falle miisste 
‘C(OH) . .  

/C . COH 
sich der Korper ganz analog dem Sal icylaldehyd C4H4 11 

\C(OH) 
verhalten und wir gedenken daher die Verbindung der Perkin’schen 
Reaction zu nnterwerfen, urn festzustellen, ob hierbei wie aus dem 
Salicylaldehyd ein Cum a r i  n entsteht. Bemerkenswerth ist jedenfalls, 
dass der Sa l icy la ldehyd,  abweichend von den einfachen Phenolen, 
schon mit Kupferacetat ein krystallinisches K u p f e r s a l z  liefert I), 

welcbes in seinem Aussehen lebhaft an die aus den Ketoaldebyden 
erhaltenen erinnert. 

Auch die Carnphocarbonsiiure,  welche Baubigny *) aus 
Natriumcampher dorch Einwirkung von Kohleosaure darstellte, gewinnt 
von diesem Gesichtspunkte aus ein erneutes Interesse. Der Campho- 

carbonsiiureiither Ce HI4 I miisste in  seinem Verhalten 

dem Acetessigsther oder richtiger dem Aethylacetessigiither ent- 
sprechen, und in der That haben wir gefunden, dass Camphoclrrboo- 
sgure mit Eisenchlorid in alkoholischer Liisung eine intensive Dun kel-  
b laufarbung liefert, wie dies von Geuther3) auch Er den Aethyl- 
iind Methylacetessigiither angegeben wird. Dass das Nitril der Campho- 
carbonelure, der aus Cyangas und Natriumcampher entstehende Cyan-  

campher ,  CgH14 I , saure Eigenschaften besitzt und be- 

/ C H .  COOCzHb 

‘ c o  

/ C H .  C N  

‘co 

l) Ettl ing,  Ann. Chem. Pharm. 35, 254. 
9 Zeibchrift fiir Chemie 1868, 482. 
3) Jahresbericht 1865, 303. 
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stsndige Metallsalze liefert, ist schon vor ltingerer Zeit von H a l l e r  l) 
beobachtet worden. 

Ueber die Einwirkung anderer Stiureiither auf Campher und dab& 
entetehende Campherketone hoffen wir bald weitere Mittheiluugen 
machen EU k6nnen. 

113. Earl Auwere und Viotor Meyer: Ueber swei bornere 
Bensilmonoxime *). 

(Emgegangen am 25. Februar.) 
Ei n lei t u ng. 

Unsere friiheren Untersuchungen 3) batten fiir die beiden Ben zil-  
d iox ime  den Nachweis gleicher Structur, soweit uns ein solcher auf 
dem Wege der chemischen und phyaikalischen Untersuchung miiglich 
war, erbracht, und sotnit zu der Annahme einer neuen, bisher be- 
strittenen A r t  der stereochemischen Isomerie gelhrt .  Bei der Trag- 
weite dieses Befundes, welcher zu einer wesentlichen Modification der 
van’t Hoff’schen Theorie und der von Wis l i cenus  vertretenen An- 
wendung derselbea l h r t ,  haben wir jeden dem Versuche nur irgend 
zugiinglichen Einwand gegen die Gleicbheit der Structur beider Isomeren 
gepriift, dabei aber immer von Neuem Bestiitigung unserer Auffassung 
gefunden. Trotzdem hat die einigermaassen complicirte Zusammen- 
setzung der beiden Kiirper, eumal die Anwesenheit von 2 Stickstoff- 
atomen, welche mancherlei Combinationen zulassen, Widerspruch gegen 
unsere Auffassung von der Structur der beiden lsomeren heroorgerufen; 
wenn dem einen der beiden Oxime uneweifelhaft die Formel CsH6- 
C(NOH)-C(NOH)C6& zuerkannt wird, so war doch fir das andere 
eine abweichende Structurformel, wie 

c6 H6 c6 &j 

I I 
II I 

I I 

P\ 
‘C’ 

C-N-OH 

C-N-OH 

c6 H6 

oder HO-N I N-OH 

c6 H5 

I) Compt. rend. 102, 1478. 
9 Der 4 1 .  Geeollschaft der Wieeenschaften zu GBttingen mitgetheilt am 

3) Dime Berichte X X I ,  784, 3150. 
24. Februar 1889. 


