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bis sich ein Lichtbogen bildet, welcher die Schmelze wieder auf die 
fur die Elektrolyse erforderliche Temperatur bringt. 

Alle Vorziige, die unsere Schmelze zur  Darstellung von Calcium 
durch Elektrolyse bietet, machen sich auch bei der Darstellung von 
krystallisirtem Calcium nach dem Verfahren von Moiss a n  *) geltend. 
Wir erhielten bei Verwendung von 300 Theilen Natriurn auf 680 Theile 
unseres Calcium-Chlorid-Fluorid-Qemisches dieselben Ausbeuten, welche 
wir auch mit Cnlciumjodid erreichen konnten. Die Einzelheiten dieses 
Verfahrens brauchen bier nicbt wiederholt zu werden. Wir begniigen 
uns damit, darauf hinzuweisen , dass befriedigende Ausbeuten nur 
be; einiger Uebung zu erzielen sind. 

--.I 

599. J. W. Br i i  hl:  N e u e r e  Versuahe mit Camphoolarbon- 
saurea). 

[II. M i t t  '11 eil u u g.] 
(Eingeg. am 18. October 1902; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.) 

I n h  a1 t: Alkylirung der Camphocarbonsaureester und Verseifung der Pro- 
ducte. 1. Aethylirung des camphocarbonsauren Aethyls. 2. Xethylirung 
des camphocarbonsauren Methyls. 3. Allylirung des camphocarbonsauren 
Methyls. 4. Allylirung des camphocarbonsauren Aethyls. Zusammeufassung. 

A 1 k y l i r  u u g d e r  Ca  rn p h o car  b o n  siiu r e e s t e r  u n d  V e r s  e i  f u n g 
d e r  P r o d u c t e .  

Einige auffallende Beobachtungen, welche bei der Alkylirung von 
Estern der Camphocarbonsaure und bei der Verseifuug der Producte 
gemacht wurden, gaben Veranlassung, diesen Gegenstand etwas genauer 
zu untersuchen. 

1. A e t h y l i r u n g  d e s  c a m p h o c a r b o n s a u r e n  A e t h y l s ,  
C l a i s e n  erwahnt gelegentlicha), dass es  ihrn nicht gelungen sei, 

aus dem camphocarbonsauren Aethyl durch Einwirkung von Jod-  
athyl und Natriumathylat ein Aethylderivat] darzu3tellen. Der 
Grund des Misserfolges ist mir unbekannt, denn der gewiinschte Kiir- 
per lasst sich, wie ich gezeigt habe*), i n  der  T h a t  auf dem genannten 

__ 

I) Compt. rend. 126, 1753. 
1) Friihere Abhandlungen: Diese Berichte 24, 3382,3708 [1891]; 26, 290 

3, L. Claisen ,  Ber. d. Bayer. Aksd. d. Wissensch. 20, 457 [1890!. 
4, J. W. Br i ih l ,  Journ. fiir prakt. Chem. [2] 50, 137 [l894J. 

[1893]; 35, 3510 [1902]. 
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Wege erhalten. Die Reaction rerlauft allerdiugs, wie a. a. 0. schon 
angefiihrt wurde, iiusserst langsam, und das Herausbolen eines con- 
stant siedenden Prlparates nus dem Rohproduct ist nicht miihelos. 
Es ist loc. cit. aucb angegeben, dass das erhaltene atbylcamphocarbon- 
saure Aethyl, CloHl4(CaI-IS)O.C09C2H5, durch Erbitzen mit Alkalien 
oder Mineralsluren zu der entsprechenden Carbonsaure und weiter 
zu Aetbylcampher verseift werden kann. Diese Angabe bat sicb in- 
dessen als irrig berausgestellt. 

Erhitzt man namlich atbylcamphocarbonsaures Aethyl, Sdp. 164- 
1650 bei 15 mm Druck, mit einem Ueberschuss wassrigen oder auch 
alkoholischen Ralis (4 Mol.) 3 Stunden auf  dem Wasserbade oder 
l r / a  Stunden im Rohre auf 130-1400, fiigt dann Wasser binzu und 
athert aus, so enthalt die braunliche alkalische Lasung nur ganz 
geringe Mengen einer bei 123- 1240 unter Zersetzung schmelzenden 
Saure, in der Hauptsacbe wahrscbeinlich Campbocarbonsaure , aus 
nocb im Ausgangsmaterial vorhanden gewesenen , kleinen Mengen 
camphocarbonsauren Aetbyls entstanden. 

Benutzt man zur Verseifung rauchende Salxsaure und erhitzt 
einige Stunden auf dem Wasserbade oder auf 130-1400, so enthiilt 
in diesem Palle die irlkaliscb gemachte und ausgeatherte Fliissigkrit 
noch geringere und nur spurenweise Mengen einer Saure, da bei 
dieaem Verfabren etwa gebildete freie Campbocarbonsaure fast voll- 
standig in Campber und Rohlendioxyd zerfallt. 

In den atberischen Extracten der Verseifungsproducte ist ein Oel 
entbalten, welcbes zuerst fiir Aetbylcampber gebalten wurde; die 
niihere Priifung ergab aber, dass dies nicht der Fall ist. Nach 
mebrfachem Fractioniren bei 12 mm wurde ein unter diesem Drucke 
bei 1660 siedendes, farbloses, schwach rieebendes Oel in sehr gnter 
Ausbente erhalten, welcbes scbon nacb seinem Ausseben und Siede- 
punkte als im Wesentlichen unrerandertes athylcamphocarbonsaures 
Aethyl augesprochen werden musste. Diese Annahme wurde durch 
die spectromet&scbe Untersuchung bewiesen, welche zugleich ergab, 
dass dnrch die Verseifungsproceduren aus dem wahrscheinlich noch 
camphocarbonsaures Aethyl enthaltenden Ausgangsmaterial ein voll- 
standig reines Aetbylderivat erhalten worden war. 

Dasselbe gab in der That rnit Eisenchlorid in alkoholischer LB- 
sung keine Spur einer Farbung, wabrend das nicht verseifte Ausgangs- 
material hierdurch noch schwach blaugriin geflrbt wurde. 

In  der folgenden Tabelle sind die Yessungsresultate, welche das 
Bthylcamphocarbonsaure Aethyl, Sdp. 164-165O bei 15 mm Druck, vor 
der Verseifung ergeben batte, rnit I bezeich-net. Die mit I1 bezeicb- 
neten Werthe lieferte das nach den Verpeifungsproceduren wieder- 
gewonnene Praparat vom Sdp. 166O bei 12 mm Druck. 
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Wie man sieht, stimmen die Dicbten d ,  die Brecbungsindices n, 
die speciiiscben Refractionen % und die specifische Dispersion 
%,-?TIn, bei beiden Praparaten befriedigend iiberein. 

In  der zweiten Abtheilung der Tabelle sind die beobachteten und 
die berechneten Molekular-Refractionen und -Dispersionen zusammen- 
gestellt, und z war zunacbst fiir beide Praparate unter Zugrundelegung 
der Formel CIS H24O‘Oa” und des Molekulargewichts P = 252, also 
uuter der Annahme, dass i n  beiden Fallen iithylcampbocarbonsaures 

Ca H5 
C c C O a .  ca ~5 

Aethyl, CgHw ~ , vorliegt. Die Uebereinstimrnung 
\ i  

CO 
zwischen beobachteten und berechneten Werthen ist in beiden Fallen 
gut, am vollkommensten fiir das Praparat IT, welcbes mit den Ver- 
seifungsagentien bebandelt und also hierdurch nocb gereinigt wor- 
den ist. 

Far das eben genannte Praparat 11 sind die molekuiaren Refrac- 
tionen und die Dispersion aucb noch unter Zugrundelegung der Formel 
Cla HaoO” und des Molekulargewichts P = 180, also unter der An- 

nabme, dass AethSlcampher, CS H14/ , vorlage, in der zwei- 

ten Abtheilnng der Tabelle zusammengestellt. Man sieht auf den 
ersten Blick, dass in  diesem Falle zwischen den beobacheten und den 
berechneten Wertben nicht die geringste Uebereinstimrnung vorbanden 

CH . Cz Hb 
’: 

co \ I  

und das Untersuchungsobject also sicber keiu 
Aus dem Vorstehenden gebt somit hervor, 

Ca H5 
‘<COa. Ca Hs 

carbonsaures Aetbyl, C 8 H 1 4 / ~  
\ 

9 

Aetbylcampber ist. 
dass atbylii tes campbo- 

weder durcb wassriges 

co 
oder alkoholisches Kali, noch durcb raucbende Salzsaure, selbst beirn 
Erbitzen anf 130-140°, verseift oder sonstwie wesentlich rerandert 
wird. Es ist dies urn so bernerkenswerther, als das camphocarbon- 

CH . COa Cr HS 
saure Aetbyl, CsHt4 ~ , und auch alle anderen bekann- 

ten Ester der Camphocarbonsaure durch beide Mittel mit der grtissten 
Leichtigkeit verseifbar und dann auch noch weiter zu Campber und 
Kohlensiiure zerlegbar sind. 

Es mag hier daran erinnert werden, dass bei anderen #?-ICeton- 
saureestern kein solcher Schntz der Estergruppe durcb Alkylirung 

\ ’  co 
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bewirkt wird. 
ester sind bekanntlich sehr leicht verseifbar. 

Denn die monalkylirten und die dialkylirten Acetessig- 

2. M e t  h y I i ru n g d e s  c a m p  h o c  a r  b o n s  a u  r e n M e t h y 1s. 
Minguin ' )  hat durch Einwirkung von Methyljodid auf campho- 

carbonsaures Methyl und Natriummethylat das methylcamphocarbou- 
saure Methyl und bei Anwendung von camphocarbonsaurem Aethyl 
und Natriumathylat das lnethylcamphocarbonsaure Aethyl darge- 
stellt. Er giebt an ,  dass keiner der beiden Ester durch 4 Tage  ari- 
haltendes Kochen am Riickflusskiihler mit methylalkoholischem resp. 
athylalkoholischem Kali auch nur i m  geringsten verseift wird. Eben- 
so wenig wirkte Salzsiiure bei 18-stiindigem Digeriren in der Bombe 
bei 120O. Erhitzte Dcan dagegen mit Kali in alkoholischer oder 
wassriger LBsung auf I20 -- 1 30°, so war nach 12 Stunden aus beiden 
Estern Methylcarn pber entstanden. Das intermediare Verseifungs- 
product, die Methylcnmphocarbonsaure, war  aber nicht zu fassen. 

Nach den im vorigen Abschnitte beschriebenen Erfahrungen bei 
dem lithylcamphocarbonsauren Aethyl war es wiinschenswerth , die 
Versuche von M i n g u i n  zu wiederbolen. 

Da die Darstelluog des Aethylderivates aus camphocarbonsaurem 
Aethyl und Aethyljodid mittels h'atriumathylats in  alkoholischer L6- 
sung sich als recht langwierig erwiesen hattc, und da die entsprechen- 
den Methylderivate nach hl i n g u i  n mittels Natriummethylat nuch nicht 
ohne Nebenproducte uud in nur massiger Busbeute erhalten werden, 
so versuchte ich, dns methylcamphocarbonsaure Methyl mit Ausschluss 
von Alkoholat, mittels metallischem Natrium zu bereiten. Hierbei 
stiess ich jedoch auf ganz unerwartete Schwierigkeiten. 

10 5 g ('/so hlol.) camphocarbonsaures Methyl liess man z u  1.15 g 
('/aJ At.) unter absolutem Aether befindlichem Natriumstaub langsam 
zutropfen und erwarmte dann noch 3 Stdn. auf dem Wasserbade. 
Die Natriumverbindung entsteht sofort und scheidet sich a18 volumi- 
niises, schneeweisses Pulver aus. Man gab hierauf einen Ueberscbuss 
von Jodmethyl hinzu und erhitzte im Wasserbade. Es erfolgte aber  
anscheinend nicht die geringste Reaction ; die Natrinmverbindung blieb 
selbst nacb mehrtagiigem Kochen ganzlich unverandert. Diese viillige 
Indifferena ist anffallend, da  Acylchloride auf die Natriumverbindung 
des Campliocarbonsatireesters momentan einwirken*). Man liess nun 
allmlhlich unter andauerndem Kochen 10 ccm absoluten Methylalkobol 
zutropfen, wobei alsbald Reaction eiutrat. Das Ende derselben war 

*) J. hfinguin, Compt. rend. 112, 1369 [l8Sll, Bull. soc. chim. (31 5, 

a) J. W. Briihl, dime Berichte 24, 3391 [lS91]. Niiheres folgt in Heft 

~~ 

75 [1892), Thkes, Paris 1893, S. 39. 

18 diesor Berichte. 



:in der Klarung der Fliissigkeit und dem Verschwinden der Alkalitiit 
erkennbar. 

Der  Kolbeninhalt wurde mit Kochsalzliisung und Natronlauge 
geschettelt, der Aether abgetrennt, mit geschrnolzenem Sylvin l) ge- 
trocknet und verdunstet. Es scbieden sich grosse Krystalle ab ,  von 
einem Oel durchtrankt. Auf dem Wasserbade schmolz alles, und beini 
Erkalten krystallisirte die ganze, schwach gelbliche Masse i n  feinen Pris- 
men, log wiegend. Nach dem Abpressen auf demThonteller, wobei 2.5 q 
Oel eingesaugt wurden, hinterblieb eine schneeweisse Iirystnllmasse. 
Durch Aufliisen in Alkohol und Ausspritzen niit Wasser wurden 
schone Nadelu erhalten, welche bei 870 schmolzeu. M i n g u i  n giebt 
als Schmelzpnnkt des methylcamphocarbonsauren Methyls 85 O an. 
Im Ganzen wurden 7.3 g reinen, krystallisirten Productes erhalten, d. i. 
65 pCt. der Theorie. Die in Alkohol ge16ste Substanz wird von 
Eisenchlorid nicht gefarbt. 

Es worden nun zunzchst die Verseifungsversuche Minguin’s  
wiederholt und vollkommen bestatigt gefunden. Es entstand nicht die 
geringste Spur  einer Methylcamphocarbonsaure. Alsdann wurde ver- 
sacht, ob sich vielleicht die Verseifung zur Saure mittels Natrium- 
methylat ansfiihren liesse, und dies gelang in der That  niit ubw- 
raw h ender Leich t igk eit. 

Methylcarnphocarbonsa~ires Methyl liist sich in  dem fiiiiffachen 
Gewicht concentrirtesten , 15.procentigen Nalriummethylats bei grlin- 
dern Anwiirrnen auf, uud iiberllsvt inan den dickeu, klaren Syrup sich 
selbst, so erfolgt schtrn bei Zimmertemperatur eine allrnahliche, wenn 
auch nur  sehr langsame Verseifung. Nach 3 Tagen liess sich die 
Rildung einer Carbonsaure nachweisen, die Verseifung war aber  noch 
unvollstiindig. Erwiirmt man auf 50-60°, so ist die Bildung der 
Saure nach 15 Stdn. abgeschlossen, und ea entsteht hierbei keine Spur 
Methylcampher. Wird die Temperatur auf 70-80° gesteigert, so ist 
die Verseifung schon nach 4 Stdn. beendet; neben der Saure treteu 
aber dann auch schon kleine Mengen ihres Zersetzungsproductes, 
namlich Methylcampher, auf. Versetzt man mit Wasser, siittigt mit 
Kochsalz und extrahirt die opalescirende Fliissigkeit mit Aether, so 
hinterlasst derselbe eine olige, bald erstarreude Substanz von dem 
charakteristischen Geruch des Methylcamphers, welche bei 28 -%lo 
schmolz (Schmelzpunkt nach M i n g u i n  38O) uud zur Umkrystalli 
sation nicht ausreichte. 

Die wassrige, von dem Aether getrennte Fliissigkeit wurde durch- 
liiftet, filtrirt und mit der auf das angewandte Natritim berechneten 

1) Geschmolzener und in Stangen gegossener Sylvin und C a r n a l l i t ,  
zum Trocknen namentlich leicht zersetzlicher Korper geeignet , werden auf 
meine Veranlassung von E. Merck i n  Darmstadt geliefert. 
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Menge verdiinnter Salzsaure geschiittelt. Ueber Nactit war das Bus- 

geschiedene Oel erstarrt Die atherische Losung desselben hinterlasst 
lacge, farblose Piismen, welche man a m  besten aus warmem (nicht 
kochendern) Berizol rimkrystallisirt. Die prachtig ausgebildeten, kleinen 
Prisnien schmelzen bei 104 0 unter I~ohlens~iureentwicke lu~~~.  Sie be 
stehen aus der gesuchten 1Methyl( :nmphocarbonsl . iure .  L)as nachst 
nieder e Homologe, die [wahrscheinlich bimolekulare I)] Camphocarbon- 
ssure, schmilzt bemerkenswerther Weise 240 haher. 

Ber. C 68 57, H 8.57. 
‘co Gef. (Re iche l )  )) 68.40, * 8.76. 

Die Methylcamphocarbonsaure giebt, wie zu crwarten war, rnit 
Eisenchlorid keine Farbreuction. Sie ist in den meisten orgnnischen 
Solventien leicht liislich, schwerer in Renzoi, ziemlich schwer in Per- 
chlormethan und Schwefelkohlenstoff, sehr  wenig in Ligroi’n. In 
kaltem Wasser ist sie fast unloslich, leichter in warmem, und in 
hleiiien Sfengen daraus krystaliisirbar (feine Nadelo). Aus Alkohol, 
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt, erhalt man stern- 
fcjrmig griippirte Nadeln. Die Saure zerfallt beim Erhitzen sebr leicht 
in Methylcampher und Kohlendioxyd, in Losungen erfolgt dieser Zer- 
fall schon weit unterhalb der Schmelztemperatur. 

A us den bei der Krystallisntion der Methylcamphocarbonsaure 
abfallenden benzolischen Mutterlaugen hinterbleibt beim volligen Ver- 
dunsten an der Luft ein dicker, wit Krystalleu durchsetzter Syrup. 
Durch Anreiben mit Petrolather wird der Syrup gelijst, und krystalli- 
sirte Metbylcamphocarbousaure bleibt zuriick. Beirn Verdunsten des 
Petrolathers erhalt man einen nun krystallfreien, farblosen Syrup. Der- 
selbe lost sich auch in w a r m e m  Wasser kaum (Unterschied von der 
krystallisirten Saure), dagegen leicht in  Soda, und beirn Ansauern 
fallt wieder die syrupiis bleibende Substanz ans. Dwch Erhitzen mit 
Wassrr zersetgt sich dieselbe langsam unter Bildurig eines nach Me- 
tbylcampher riechenden Productes. ES ware moglich, dass die sy- 
rupiise Substnnz eine stereomere Methylcamphocarbonsaure enthalt. 

Der vorstehende Abschnitt hestiitigt auf‘s Neue die Tbatsache, 
dass durch Alkylirung der CamFhocarborisaureester die Verseifung 
ausserordentlich erschwert wird. Was aber  durch tagelanges Kochen 
rnit alkoholischem Kali oder dnrch Erhitzen rnit rauchender Salzsaure 
bis auf 120° nicht zu erreichen ist, das gelingt spielend leicht rnit 
15-procentigem Natriummethylat , Iangsam sogar schon bei Zimmer- 
temperatur. Dasselbe wird daher besonders im Falle labiler Ver- 
bindungen als brauchbares Verseifungsmittel dienen konnen. 

_ _  - -  

I) J. W. BrBhl, diese Berichte 35, 3516 [1902!. 
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3. A l l y l i r u n g  d e s  c a m p h o c a r b o n s a u r e n  M e t h y l s .  
I n  Uebereinstimmung mit den im vorigen Abschnitte bei der 

Methylirung beschriebenen Beobachtungen ergab sicb , dass trocknes, 
unter Aether bereitetes Natriumcamphocarbonsauremetbylat auch von 
Allyljodid nicht aogegriffen wird. Erst beim Zutropfen von Methyl- 
alkohol erfolgt Einwirkung. Stellt man die Natriumverbindung im 
Schoosse von Benzol anstatt in Aetber dar, so bleibt sie zunachst 
geliiet. Aber auch auf diese losliche Form des Natriumcampho- 
carbomauremetbylats reagirt Allyljodid nicht. Bei andauerndem 
Kochen scheidet sich die Natriumverbindung (wie diejenige der 
Camphocarbonsaure, C11 HIS 0 3  N a  + C ~ I  Hi6 0 3  = CazHa~ Os Na) pliitz- 
lich gelatinos ab ;  sie wird allrniiblich kornig und weiss, wie die in 
Aetber bereitete Natriumverbindung, wird aber von dem Allyljodid 
ebenfalls selbst nach tagelangem Kochen nicht angegriffen. Ers t  auf 
Zusatz von Methylalkobol findet Reaction statt. 

Die Verarbeitung der Reactionsproducte ist dieselbe, ob Benzol 
oder Aetber als Medium benutzt wurde, und zwar die im vorigen Ab- 
achnitte angegebene. Die Ausbeute an robem allylcampbocarbon- 
saurem Methyl ist gut, ungefahr von gleichem Gewichte wie das- 
ienige des angewandten Campbocarbonsaureesters. 

Vortbeilhafter und namentlich rascher ist aber  die Darstellung 
mittels Natriummetbylat in metbylalkobolischer Lasung. Za einer 
Mischung von 1 Mol camphocarbonsaurem Methyl und etwae fiber 
I Mol Allyljodid I)  lasst man 1 Mol 12-procentiges Natriummetbylat 
bineutropfen und erwarmt auf dem Wasserbade bis zur Neutralitit. 
Der  Kolbeninbalt wird in Wasser geliist, mit Ligroih aufgenommen 
und dieses abgetrieben. Es hinterbleibt ein scbwacb gelbliches, dickes 
Oel, durcbscbnittlicb ungefahr 54 g aus 50 g Can~pbocarbonsaureester. 
Das Reactionsproduct entbalt, wenn nicht Natriummethylat yon ge- 
ringerer Concentration angewandt wurde , keine Camphocarbonslure, 
in allen Fallen aber deren Zersetzungsproduct, Campher. 

Das dicke Oel krystallisirt auch in einer Raltemiscbung nur  
schwierig. Es wurde zunachst im Vacuum destillirt, wobei es unter 
12 mm Druck zwiscben 152-174O iiberging. Nach Beseitigung des cam- 
pherhaltigen Vorlaufs wurden die zwischen 154-1 74O siedenden Fractio- 
nen in ungefahr dem gleichen Gewicht 70-procentigem Alkobol geliist 
und in dem von mir angegebenen Ausfrierapparate8) bei -20° ausge- 
froren. Das abgesaugte Erystallmehl wird aus 50-procentigem 
Alkobol umkrystallisirt. Die Ausbeute erreicbt annahernd die Hiilfte 

*) Man kann auch das Bromid, Chlorid und Acetat anwenden, die Bus- 
beuten sind d a m  aber weniger gut, noch am besten mit dem Bromid. 

a) J. W. Briihl,  diese Berichte 22, 236 [1889]; 23, 1460 [1890]. 
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des Rohiilgewichts. Diese krystallisirte Substanz erwies sich als 
allylcamphocarbonsaures Methyl. 

c<C3 H.5 

CO 
Ber. C 72.00, H 8.80. COa CH3. CBHI*<~ 

Gef. (van Oordt )  )) 71.95, 72.06, n 8.44, 8.72. 
Das allylcamphocarbonsaure Methyl schiesst aus wassrigem Al kohol 

in farblosen, grossen, aber unvollkommen ausgebildeten Krystallen an;  
Schmp. 75.5-76". I n  wassrigem Alkohol ist es ziemlich leicht, i n  
atlen anderen organischen Solventieu sehr leicht liislich. Mit Eisen- 
chlorid giebt es keine Farbreaction. 

Die iilfiirmigen, nicht mehr zur Krystallisation zn bringenden 
Antheile des Rohproductes (ca. 50 pCt. desselben betragend) wurden 
bei 12 mm Druck destillirt, wobei sie zwischen 155-165O ubergingen. 
Each wiederholtem Fractioniren wurde als Hauptantheil ein unter 
13.5 mm Driick bei 159 5--161° siedendes, farbloses Oel erhalten, 
welches durch Eisencblorid in  alkoholischer Liisung noch schwach 
blaugriin gefarbt wurde, also vermutblich noch Spuren unangegriffenen 
Camphocarbonsauremethylesters enthielt. Es wurde analysirt und 
optisch untersucht. 

CtsHaa03. Ber. C: 72.00, H 8.80. 
Gef. (van Oordt)  )I 70.88, 70.76, 8.62, 8.77. 

Sowobl die Elementaranalyse, als auch die optische Unterauchung 
(Tabelle 2, Seite 3626) ergeben iibereinstimmend, dass der vorliegende 
fliissige Kiirper , nur leicht verunreinigt durch ein Product niedrigeren 
Molekulargewichts' (camphocarbonsaures Methyl), mit dem krystallisirten 
allylcamphocarbonsaurem Methyl entweder isomer (stereomer) , oder 
vielleicht auch damit identisch und in Folge der Beimengung nicht 
krystallisirbar ist. 

Gang unerwartete Resultate ergaben sich bei den Versuchen, das  
allylcamphocarbonsaure Methyl zu der entsprechenden Saure und zu 
Allylcampher zu verseifen. 

Die Versuche wurden mit dem krystallisirten Ester  in der mannig- 
faltigsten Weise variirt, ohne dass es gelang, einen der erwltrteten 
Kiirper zu fassen. 

Zuerst wurden die Verseifungen mittels 15-procentigem Natrium- 
methylat bei gelinder Temperatur ausgeflhrt. J e  5 g Ester wurden 
mit 30 g des Alkoholats so lange erwarmt, bis das Product in Wasser 
liislich geworden war. Hierzu waren bei 40-50° Reactionstemperatur 
12 Stunden erforderlicb. Die wassrige, noch opalescirende Fliissig- 
keit wurde mit LigroFn von Spuren eines in  Alkali unliislichen Oeles 
befreit, mit Salzsaure angesauert nnd ausgeathext. Die getrocknete 
Aetherlosung hinterlasat einen geruch- und farb-losen, dicken Syrup, 
welcher weder direct, noch in rerdiinntem Alkohol geliist, in der 
Kiiltemischung zum Ausfrieren zu bringen ist. Wiederholte Versuche 
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bei 50-60°, bei 70-80° und bei 100” fiihrten stets zu dem gleichen 
syrupiisen Producte. Dasselbe ist in  allen Solventien, ausgenommen 
Wasser, leicht liislich. Sowobl in vacuo, ah  anch unter Luftdruck 
destillirt es unter nur  geringer Zersetzung. Unter 18-16 mm Druck 
ging alles bei 225-2420 ohne bemerkbare Kohlensaureabspaltung 
iiber. Das farblose, zahfliissige Destillat ist noch fast vollstandig in 
Alkali liislich. Es wurden zwei Titrationen mit folgendem Resultat 
ausgefiihrt. 

I. 0.4836 g brauchteu zur Neutralisatiou 23.6 ccm */l~-n.-Kalilauge. 
11. 0 6143 )) )) B B 29.7 2 >> 

1 Mol. Kalilauge aeutralisirt also I. 204.9 g, 11. 206.8 g Saure. 

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich, da  die Anwesenbeit einer 
Monocarbonsaure geriogeren Nol. Gewichtes ausgeschlossen erscheint, 
dass ein Gemenge vorliegt, in welchem eine mehrbasische Saure ent- 
balten ist. Diese Annahme wurde durch die Salzbildung bestiitigt. 
Die syrupiise Substanz bildet sowohl Silber- als auoh Kupfer-Salze, 
welche aber  amorph und von wechselnder Zusammensetzung sind, 
jedoch stets vie1 mehr Metall, als der Zusammensetzung C14 H19Me10a 
entsprecben wiirde, enthalten. 

D a  eine Scbeidung des Sauregemenges vermittelst der S a k e  nicht 
gelang, so wurde versucht, dnrch Rohlensaureabspaltung direct eum 
Allylcampher zu gelangen. Kochen mit 7 0-procentigem, alkoholischem 
Kali und sogar Stunden langes Erhitzen darnit*in der Bombe bis 150°, 
fiihrte nicht znm Ziele, und die S h r e  konnte danach fast unveriindert 
wiedergewonnen werden. Erst als die Temperatur anf 160- 18OU 
gesteigert wurde, war eine Veranderung eingetreten. Es war auch 
dnnn kein slkaliunliisliches Product (Allylcampher) entstanden, aber 
die wieder abgeschiedene Siiure eretarrte nach einiger Zeit zu einer 
prismatischen, krystallisirendeu Masse. Nachdem das anhaftende, in  
Ligroi’n ldsliche Oel von den darin unliislichen Krystallen getrennt 
war, wurden diese aus 50-procentigeni Sprit umkrystallisirt. Man er-  
hielt Nadeln, Schnrp. 163”, welche andysir t  wurden (Analyse I). Die- 
selbe S l u r e  wurde aus dem syrupiisen Producte auch erhalten, wenn 
dasselbe in methylalkoholischer Losung oder in  Wasser suspendirt 
mit Karythydrat in der Bombe 14 Stunden anf 1500 erhitzt wurde. 
Die Ausbeute an krystallisirender, bei 163q schmelzender Saure be- 
t rug  ca. 50 pCt., der Rest war offenbar einer totalen Zersetzung ver- 
fallen. 

A l s  die mittelv Natriummethylat bei 40-500 direct erhalteue 
syrupiise Saure, welche Wochen hng, ohne zu krystallisiren, im 
Exsiccator gestanden hatte, mit der bei 1630 schmelzenden Saure ge- 
impft wurde, erstarrte die Masse zu einem dicken Brei. Durch An- 

Allylcamphocarbons~ure, C14 Hao03. M = 236. 
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reiben mit Ligroi'n wurden die Krystalle isolirt; sie erwiesen eich, 
nach dem Umliisen aus Weingeist, als die bei 163O schmelzende Ver- 
bindung (Analyse 11). Das Ligroi'n hinterliess ein zahes, unkrystalli- 
sirbares Hnrz. 

Es folgt aus diesen Versnchen, dass die bei 163O schmelzende 
Saure nicht erst durch Einwirkung atzender Alkalien oder Erdalkalien 
bei hoher Temperatur aus dem syruposen Verseifungsproduct des 
allylcamphocarbonsauren Methyls gebildet wird , sondern dass diese 
Saure bei der Verseifung mittels Natriummethylat schon bei 40 - 50° 
direct entsteht. Sie wird nur durch Beimengungen, welche durch Aetz- 
alkalien bei hoher Temperatur zerstiirt werden, an der Krystallisation 
gehindert. 

I n  der T h a t  zeigte sich, dnss wenn das  allylcamphocarbonsaure 
Methyl direct bei hoherer Temperatur (1500) mittels 15-procentigem 
Natriummethylat, oder rnit alkoholischem Kali, festem oder gelijstem 
Baryumhydroxyd, oder mit Natronkalk in der Bombe verseift wird, 
ein, namentlich beim Einimpfen, vie1 leichter krystallisireddes Product 
vom Schmp. 1630 erhalten wird. und zwar in einer Atisbeute von 
60 pCt. Ein derartiges Product wurde ebenfalls analysirt (Analyse 111). 

Dagegen erwies sich die Verseifung des allylcamphocarLonsauren 
Methyls mittels Sauren als viillig unausfiihrbar. I n  methylalkoholischer 
Liisung kann der Ester  12 Stnnden und langer mit rauchender Salz- 
siiure auf 1500 ohne wesentliche Veranderung erhitzt werden; bei 1801 
erfolgt allmahlich totale Zersetzung, ebenso bei andauerndem Kochen 
des Esters mit 50-procentiger Schwefelsaure. 

Die Elementaranalysen der bei 163O schmelzenden Producte der  
alkalischen Verseifung lieferten folgende Werthe: 

Gefunden (van  O o r d t ) :  C I. 65.88, IT. 66.07, 111. 66.01. 
H I 8.51, 11. 8.63, 111. 8.56. 

Allyleamphocarbonsiture, (214 H ~ o O ~ .  Ber. C 71.19, H 8.47. 
Allylhomocamphers&ure, Cl*Haa 04. )> )) 66.14, )) 8.66. 

Die analysirte Verbindung ist also nicht die erwartete Allyl- 
camphocarbonsaure, sondern die urn 1 Mol. Wasser reichere A l l y l -  
h o m o c a m p h e r s a u r e .  Dass in  der That  diese zweibasische Saure 
vorlag, wurde durch Titration und durch Silberbestimmung des Salzes 
bestiitigt. 

0.1958 g Saure verbrauchten 15.3 eem l/lo-n.-Iialilauge (van  Oordt) .  
2 Mol. Kalilauge verbrauchten daher zor Neutralisation 255.94 g Sirure. 

C14 HsaO. Ber. M = 254. 
0.2716 g S i l b e r s a l z  lieferten nach dem Abrauchen mit Oxalskre und 

Gltihen 0.1255 g Silber. 
44Hzo04Agz.  Ber. Ag 46.12. 
( v a n  O o r d t )  Gef. B 46.21. 
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Die Verseifung 
lische Mittel erfolgt 

des allylcamphocarbansauren Methyls durch alka- 
soniit nach der Gleichung: 

Die ~~l lyihomocamphersaure krystallisirt aus 50-procentigem Sprit 
in  farhlosen Prismen, aus heissem Wasser in feinen Nadeln. Sie ist 
leicht liislich in Sether, Benzol, Alkohal, sehr schwer liislich in  
kaltem Ligroi'n sowie kaltem Wasser und schmilzt bei 1630. Das 
Silbersalz bildet einen weissen, in Wasser unlijslichen Niederschlag. 

Es ist sehr merkwiirdig, dass das allylcamphocarbonsaure Methyl 
schon bei 40--50° durch Natriurnmethylat nicht nur verseift, sondern 
dnss hierbei auch gleichzeitig der Campherring unter Wasseranlage- 
rung gesprengt wird, unter Bildung der allylirten Homocamphersaure, 
wahrend es auf keine Weise gelingt, diese Spaltung durch saure 
Mittel zu bewerkstelligen, gegen welche der Allylcamphocarbonsaure- 
ester eine ganz ausserordentliche Widerstandskraft zeigt. Ebenso 
brmerkenswerth ist die Unrnijgliehkeit, auf diesem Wege den Allyl- 
campher zu erhalten. Die Tendenz der Allylcamphocarbonsaure, sich 
zu  hydratisiren, muss demnach eine vie1 grijssere seiu als die, Kohlen- 
dioxyd abzuspalten , wahrend die Methylcamphocarbonsaure ebenso 
wie die Camphocarbonsaure selhst sehr leicht unter Kohlendioxyd- 
Abgabe die entsprechenden Campher liefern. 

Es wurde auch ein Versuch gemacht, das oben beschriebene 
f i i i s s i g e  allylcamphocar~onsaure Methyl durch Alkali in die Allyl- 
camphocarbonsaure und den Allylcampher umzuwandeln, jedoch wurde 
auch in diesem Falle nichts anderes als die bei 163O schmelzende 
Allylhomocamphersaure erhalten. 

4. A 11 y lir u n g d e s c a m  p h o c a r  b o II s a u r e n A e thy  Is. 
Zu 1 Mol camphocarbonsaurem Aethyl und etwas iiber 1 Mol 

Allylbromid liess man auf dem Wasserhade 1 Mol 8-procentiges 
Xatriumathylat zutropfen und erhitzte bis zur Neutralitat. Das mit 
Wasser versetzte Reactionsproduct wird mit LigroTn ausgesch6ttelt 
und der Extract in vacuo fractionirt. Nebeu etwas Campher ging ein 
Oel iiber, unter 12.5 mm Druck alles zwischen 160---164*. Naeh mehr- 
fcicher Fractionirung destillirte die Hauptmenge unter 12.5 mm Druck hei 
1153-164~, als farb- und geruch-loses, dickes Oel, welches noch eine 
g m z  schwache Eisenchloridreaction zeigte (bfeugriin) und niclit zum 
Krystallisireu zu bringen war. Ausbeute fast theoretisch. 

AllylcampEiocarbonsaurcs Sethyl, C16 B z ~ O J .  
Ber. C 72.73, H 9.09. 

Gef. ( v a n  O o r d t )  x 71.17, 71.32, 71.11, B 9.07, 8.97, 9.00. 

:kriclitc~ (1. D. i l l ,  IE. Gc%Al%iiaft. JAI~-~.  SLXV. 233 
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Der  etwas zu klein gefundene Kohlenstoffgehalt ist wahrschein- 
lich weniger der noch vorhandeneu geringen Beimengung nicht 
umgesetzten Camphocarbonsaureathylesters (Eisenchloridfarbung), als 
der Schwerverbrennlichkeit der Substanz zuzuschreiben. Die optische 
Untersuchung beetiitigte denn auch in der T h a t  die sehr annahernde 
Reinheit des vorliegenden allylcampbocarbonsaureu Aethyls (Tabelle 3, 
Seite 3626). 

Die Verseifungsversuche mit 10-procentigem Natriumathylat und 
auch mit 15-procentigem Natriummethylat bei Waseerbadternperatur 
ergaben wieder eine syrupose Saure, welche beim Einimpfen mit 
Allylhomocamphersaure vom Schmp. 163O krystallisirte und sich ale 
identisch erwies mit der auch aus dem Methylather der Allylcampho- 
carbonsaure erhaltenen SRure. 

Z u s a m m e n  f a s s ung. 
1. Die mittels metallischen Natriums in  nicht dissociirenden 

Medien (Aether, Benzol etc.) dargestellten Natriumverbindungen der  
Campbocai bonsaiireeeter verhalten sich gegen Alkylhaloide ganz 
anders als Natracetessigester und andere Natriumverbindungen von 
$-Ketonsaureestern; sie reagiren namlich garnicht. Die in gut dis- 
eociirenden Medieu (Alkoholen) mittels der Alkoholate dargestellten 
Natriumverbindungen der Camphocarbonsiiureester reagiren dagegen 
mit Alkylhaloiden ebenso wie andere Katrium-/j’-Ketonsaureester und 
liefern die entsprechenden Alkylsubstitutionsproducte. 

Die Ursache dieser seltsamen Erscheiuung ist experimentell nocb 
nicht festgestellt; es scheint aber fast, als wenn es zwei rerschieden- 
artige Natriumverbindungen der Camphocarbonsaureester gabe : eine 

der Enolform, Cs H14< , welche in nicht dissociirenden Medien 

entsteht uod mit Alkylhaloiden nicht seagirt, und eine der Ketoform, 

Cs &4<, , welche in gut dissociirenden Medien (Alkoholen) 

gebildet wird und mit Alkylhaloyden die entsprechenden Alkylsubsti- 
tutionsproducte der Ketoform liefert. Es wird diese Anschauung wohl 
durch das Experiment noch gepriift werden kijnnen. 

2. Die Alkylsubstitutionsproducte der Camphocarbonsaureester 
zeigen im Gegensatz zu den Alkylderivaten anderer fl-Ketonsaureester 
eine sehr merkw Erdige Widerstandskraft gegeuiiber Verseifungsmitteln. 
Sie sind durch wassrige oder alkoholische Alkalien ausserst schwer 
wid nur bei hoher Temperatur, durch Mineralsauren aber garnicht 
verseifbar. Das eiugetretene Alkyl bildet also ein Schutztnittel fiir 
den Estercomplex. 

C.COaR 

C . O N a  

C N a . C O t R  

co 
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3 .  Als auffallend wirksame Verseifungsmittel haben sich die 
Alkcholatlijsungen von maximaler Concentration , insbesondere das  
15-procentige Natriummethylat, erwiesen. Dieses ist irn Stande, die 
so widerstandsfahigen Alkylcamphocarbonsaureester allmahlich schon 
bei gewijhnlicher ‘remperatur und rasch bei gelinder Warme za yer- 
seifen. 

h u f  diese Weise gelang es, die wegen ihrer Zersetzlichkeit bisher 
unbekannt gebliebene Methylcamphocarbonsaure zu fassen. 

4. Besonders merkwurdig ist das Verhalten der allylirten Campho- 
carbonsgureester bei der Verseifung. Dieselbe ist rnit wassrigen 
oder alkoholischen Alkalien wieder sehr sehwer, mit Salzsaure gar- 
nicht, aber mittels 15-procentigen Natriummethylats ebenfalls schon 
bei ganz gelinder Wtirme ausfuhrbar. E s  wird jedoch hierbei keine 
Allylcamphocarbonsaure erhalten und ebenso wenig Allylcarnpher, 
sondern ein Product , welches im Wesentlicheu die RUB intermediar 
gebildeter AIIylcamphocarbonsaure durch Hydratation entstandene 
zweibasische Allylhomocampherslure euthalt. 

Bei den vorstehend beschriebeuen Versuchen bin ich wieder von 
den HHrn.  Dr. J. R e i c h e l ,  Dr. G. v a n  O o r d t  und Fraulein S i g n e  
M. M a l m g r e n  unterstiitzt worden. 

H e i d e l b e r g ,  October 1902. 

800. W. J a w o r s k y  und S. Reformatzky:  
Eine neue Synthese der SorbiasLurs und ihrer Homologen. 

[Aus dern chemischen Laboratorium der Universitit 1Ciew.J 

(Eingegangen am 7. October 1902.) 

Die Sorbinsaure, welche v o n  H o f m a n  im J a h r e  1859 aus dem Safte 
der Frucht von Sorbus aucuparia gewonnen hatte, wurde zuerst von 
D o e b n e r  irn Jahre  1900 durch langes Erhitzen eines Gemischea von 
Crotonaldehyd, Malonsaure und Pyridin auf dem Wasserbade syn- 
thetisch dargestellt: 

CH3.CH:CH.CHO -+ CHa(COOHf2 = CH3.CH:CH CH.COOH 
+ C02 + HaO. 

D o e b n e r  erhielt kiirzlich, indem er bei dieser Reaction an Stelle 
von Crotonaldehyd dessen Homologe verwandte, noch andere Sauren 
dieser Reihe: so synthetisirte er unter Anwendung von Acrolei’n 

233* 




