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Mittheilangen.

181. J. W. Brithl: Neuere Versuche mit Camphocarbonséure!).
{V. Mittheilung.]
(Eingeg. am 81, Jan. 1903; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Inhalt: 1. Einwirkung von Magnesium und Koblensiure auf Brom-
campher. II. Farbreactionen der Camphocarbonsiure und ibrer Ester m’
Eisenchlorid.

Obwohl es meine Absicht war, iiber meine fortgesetzten V-
suche mit Camphocarbonsiure erst spiter wieder im Zusammen!
zu berichten, veranlasst mich eine Notiz des Hrn. N. Zelir
Heft 1 des laufenden Jahrgangs dieser Zeitschrift?) schon jetzt einige
Beobachtungen herauszugreifen.

I. Einwirkung von Magnesium und Kohlensiure
auf Bromecampher.

Nachdem ich bereits vor 12 Jahren?®) gefunden hatte, dass bei
Einwirkung von Natrium und Kohlenséiure auf Bromcampher (Schmp.
76°) neben Borneol Camphocarbonsiure gebildet wird, war es zu er-
warten, dass bei der Grignard’schen Reaction dieselben Producte
entstehen wiirden. Versuche, die ich vor mehr als Jahresfrist
mit Hrn. Dr. G. van Oordt anstellte, zeigten denn auch, dass Mag-
nesium auf Bromcampher sowohl in 4dtherischer Lsung, als auch in Ben-
zolkohlenwasserstoffen sehr lebhaft einwirkt, und dass man bei gleich-
zeitiger Einleitung von trocknem Kohlendioxyd leicht Camphocarbon-
siure erhilt. Frl. Signe M. Malmgren, welche dann auf meine Ver-
anlassung die Grignard’sche Reaction am Bromcampher studirte [sie
hat inzwischen eine vorliufige Mittheilung tiber diesen Gegenstand ver-
offentlicht*)] hat neben der Camphocarbonsiure auch bedeutende Mengen
von Campher, Borneol und anderen Producten, welche bei Anwendung
von Natrium ebenfalls auftreten, beobachtet. Zelinsky, der in der ci-
tirten Notiz diese Synthese der Camphocarbonsiure anzeigt, theilt éiber
die Nebenproducte der Reaction nichts mit. Die Bildung von Cﬁmpher ist
leicht verstindlich. Denn bei der Grignard’schen Reaction wird

) Frithere Mittheilungen: Diese Berichte 24, 3382, 3708 [189i]; 26,
290 (1893]; 385, 3510, 3619, 4030, 4113 [1902].
?) »Ucber eine neue Synthese der Camphocarbonsiure«, diese Berichte

36, 208 (1903].
3) Diese Berichte 24, 3331 (18911, #) Diese Berichte 35, 3910 [19021
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offenbar gerade so wie bei der Einwirkung von Natrium nicht nar
das Bromatom des Bromecamphers, sondern ¢’ »itig auch der ortho-
stindige Wasserstoff in einem anderen Theil «es Bromcamphers eli-
minirt, und dieser nascirende Wasserstoff reducirt dapn zunichst den
Bromcampher partiell zu Campher, ferner zn Borneol und Campher-
pinakon, und daneben bildet sich noch eine kleine Menge des sogen.
Dicamphochinons, (CioH;40)z, und dessen Reductionsproducte. Endlich
entstehen nebenbei auch noch die der Grignard’schen Synthese
specifischen Reactionsproducte des Camphermagnesiumbromids anf
“ampher und sonstige gegenwirtige Ketone, also das von Frl. Malm-
2n loc. cit. erwiihnte Campherproduct
CH——C.0H
CsHu< | CeHun< |
CO CH:
wu analoge Ketonderivate.

Aus alledem ergiebt sich, dass die Einwirkung von Magnesium
und Kohlendioxyd auf Bromcampher eine ausserordentlich complicirte
ist, wodurch denn aucli die Ausbeute an Camphocarbonsiure, die nicht
einmal 50 pCt. der Theorie erreicht. keine befriedigende sein kann.
Bei der friiher von mir ausgearbeiteten Synthese mittelst Campher
und Natrium!) wird dagegen die theoretische Menge an Camphocar-
bonsiure gewonnen. Als einziges Nebenproduct entsteht dabei Bor-
neol, von welchem sich ja die Siure leicht abscheiden ldsst. Da nun
das Borneol selbst ein werthvoller Kérper und auch leicht in Campher
zuriickfiihrbar ist, da ferner Bromcampher ungefihr doppelt so theuer
als Campher und Magpesiam 6 Mal theurer als Natrium ist, so kann
von einer Concurrenz der Grignard’schen Methode mit dem Natrium-
verfahren bei der Herstellung von Camphocarbonsiiure niemals die
Rede sein.

II. Farbreactionen der Camphocarbonséiure und ihrer Ester
mit Eisenchlorid.

Teh mdchte nnn nochmals auf die Farbreactionen zuariickkommen,
welche die Camphocarbonsiure mit Eisenchlorid liefert und die sebr
merkwiirdig sind. Hr. Zelinsky findet, dass eine Ld&sung von
Camphocarbongiure in reinem Methylalkohol mit Eisenchlorid eine
smaragdgriine Farbung giebt, die tagelang unverdndert bleibt. Ich habe
dagegen vor Kurzem mitgetheilt?), dass die S#ure in alkoholischer
Losung mit Eisenchlorid eine helle Blaufirbung zeigt, welche in
wenigen Secunden in ein unreines Griin umschligt und alsbald ganz
verschwindet. So widerspruchsvoll diese Beobachtungen zn sein scheinen,

') Diese Berichte 24, 3352 [1891).  ?) Diese Berichte 85, 3511 {1902].
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sind sie doch beide vollkommen richtig. Die eingebendere Priifung er-
gab nimlich das Fc

Wird eine conceutrirte Lésung von Camphocarbonsiure in Me-
thylalkohol mit einem Tropfen 1-procentigen wdssrigen Eisen-
chlorids versetzt, so entsteht keine smaragdgriine, sondern eine rein
saphirblaue Firbung, welche alimihlich verblasst. Setzt man dagegen
anf einmal mehrere Tropfen dieser Eisenchloridlésung hinzu, so wird
die Losung sofort griin, dann schoell missfarbig und in einigen Mi-
naten verschwindet sie ganz. Bei tropfenweisem Eintragen des Eisen-
chlorids beobachtet man aber deuatlich den allm#hlichen Uebergar
der blauen in die griine (unbestindige) Firbung.

Benutzt man dagegen anstatt einer wissrigen eine methylalkoh
lische Lésung von Eisenchlorid, so entsteht bei Zusatz des er
Tropfens eine prichtige, rein saphirblaue Firbung, welche weit’
diger ist, nur langsam verblasst und erst nach ca. 6 Stunden vorng
schwindet. Fiigt man aber zu der blauen Ldsung sofort einen Tropfen
Wasser hinzu, so verblasst die Lésung momentan und bei Zusatz von
zwei Tropfen Wasser wird sie absolut farblos.

Die von Zelinsky beschriebene smaragdgriice und tagelang be-
stindige Firbung entsteht nur unter ganz bestimmten Bedingungen:
nidmlich nur dann, wenn die methylalkoholische Lésung der Campho-
carbonsiiure mit einem Ueberschuss von methylalkoholischem
Eisenchlorid versetzt wird. Bei langsamem Zufiigen des Eisenchlorids
kann man auch in diesem Falle den allmihlichen Uebergang von
saphirblau in smaragdgriin genau beobachten.

Man kénnte nun annehmen, dass die smaragdgriine Firbung nur
eine Mischfarbe aus der wahren blauen Eigenfarbe des Reactionspro-
ducts und der gelben des {iberschiissigen Eisenchlorids darstellt. Dies
ist aber nicht der Fall, denn die smaragdgriine Firbung ist viel be-
stindiger als die sapbirblane, und auf Zusatz von Wasser schligt
sie nicht in Gelb um, sondern verblasst nur allmihlich, aber sehr
viel langsamer als die blaue Firbung. Es scheint demnach, dass
die Camphocarbonsiiure mehrere, verschieden gefirbte Eisenverbin-
dungen (R';Fe, R3FeCl, R' FeCly) liefert, was ja nach anderweitigen
Erfahrungen nichts Ueberraschendes bietet.

Bei Anwendung von dthylalkoholischen Lésungen der Campho-
carbonsiiure und des Eisenchlorids sind die Erscheinungen im Ganzen
die gleichen, nur ist die Bestiindigkeit der Farbreactionen nicht ganz
so gross wie in methylalkoholischen Lésungen. Zusatz von Wasser
zerstért die Blaufirbung sofort, die Griinfirbung dagegen viel lang-
samer. Daher kommt es denn aunch, dass bei Verwendung wissrigen
Eisenchlorids die Farbreactionen der Camphocarbonsiure, wie ich dies
friiher beschrieben habe, nur von Secunden langer Dauer sind. Offen-
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bar bildet die Camphocarbonsidure in alkoholischen Medien mit Eisen-
chlorid Verbindungen vom Typus der 1.3-Diketonsalze, bei Zusatz von
Wasser werden diese farbigen Verbindungen dissociirt und in die farb-
losen Salze der Carbonsfiuregrappe umgewandelt.

Ganz anders verhalten sich nimlich die Ester der Camphocarbon-
séure,

Versetzt man eine methylalkoholische Losung von campho-
carbonsaurem Methyl mit einem Tropfen einer 1-procentigen methyl-
alkoholischen Lésung von wasserfreiem Eisenchlorid, so firbt sich die
Flissigkeit zuerst gelb, daon griin und binnen einigen Secunden
griinblau. Diese Firbung bleibt Tage lang unverdndert und ist
sogar beim Kochen bestindig. Auof Zusatz von Wasser tritt
aber keineswegs Entfirbung ein, wie im Falle von Campho-
carbongiiure, sondern im Gegentheil vertieft sich die grinblaue
Firbung zu einer prachtvollen, rein saphirblauen, welche auch Tage
lang bestéindig ist und ebenfalls das Kochen vertrigt.

Inithylalkoholischer Lésung wird camphocarbonsaures Methyl
mit #dthylalkoholischem Eisenchlorid lilafarbig, welche Fir-
bung Stunden lang bestindig ist, beim Kochen heller wird, beim
Abkihlen aber wieder die urspriingliche Nuance annimmt. Auf Zu-
satz von Wasser tritt auch in diesem Falle keine Entfirbung, sondern
im Gegentheil eine Vertiefung des Farbentons ein. Diese #dthyl-
alkoholisch-wiissrige Farbloésung vertrigt aber das Kochen nicht, son-
dern wird dadurch sofort zerstort.

Alle die verschieden blau nuancirten, methyl- und éthyl-alko-
holischen Losungen schlagen auf Zusatz eines Tropfens Natriumacetat
in ein rasch vergingliches Roth um.

Aus dem Vorstehenden ergiebt sich eio fundamentaler Unterschied
in dem Verhalten der alkoholischen Ldsungen von Camphocarbonsiure
einerseits und von Estern derselben andeierseits. Die blauen Eisen-
chloridfirbungen der Camphocarbonsiure werden ndm ich durch Wasser
momentan vernichtet, die Firbungen der Ester sind dagegen bestindig
und werden in Gegenwart von Wasser sogar noch vertieft. Damit
ist der oben erwiihnte Einfluss der freien Carboxylgruppe erwiesen.

Wibrend nun alkoholische L&sungem sowohl der Camphocarbon-
sdure als auch ihrer Ester durch Eisenchlorid priichtig gefirbt werden,
sind Losungen dieser beiden Korper in Benzol gegen wasserfreies
Eisenchlorid (ebenfalls in Benzol) ginzlich indifferent.

Im Falle der Camphocarbonsiure ist diese Erscheinung daraof
zuriickzuftihren, dass die Sdure, wie ich friher nachgewiesen habe!),
in Benzollosung Doppelmole bildet. Diese, aller Wasserscheinlichkeit

1y Diese Berichte 33, 3516 [1902].
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nach in der Ketoform bestehenden Doppelmole reagiren auf un-
dissociirtes (benzolisches) Eisenchlorid nicht. In alkoholischen Lé&-
sungen ist die Camphocarbonsiure hingegen pachgewiesenermaassen
monomolekular') und hdchst wahrscheinlich auch enolisirt, daher
reagirt sie unter diesen Umstinden auf Eisenchlorid. Das Eisen
tritt also in den alkoholischen Ldsungen der Camphocarbonsiure za-
niichst an die Stelle des Enolwasserstoffs, und diese Salze der Enol-
form sind eben die gefirbten; sie sind wabrscheinlich nicht dissociirt.
Auf Zusatz von Wasser wird nun die freie Carboxylgruppe ionisirt,
also activ, sie tauscht das Enoleisen gegen ihren Wagserstoff aus und
verwandelt es in ein farbloses Eisenion. Daher die Zerstérung der
Farbreaction bei der Camphocarbonsiure durch Wasser, und eben
daher auch die Bestiindigkeit bei den Estern, welchen die freie Carb-
oxylgruppe fehlt.

Diese Ester der Camphocarbonsiure, welche in alkoholischen Lé-
sungen offenbar ebenso wie die Camphocarbonsiure selbst enolisirt
sind, liefern aus eben demselben Grunde gefirbte Eisensalze der Enol-
form. In benzolischen Lésungen sind aber die Ester der Campho-
carbonsdure nicht enolisirt, und daher reagiren sie, weil in der Keto-
form, mit Eisenchlorid nicht.

Wenn es nun gelingen wiirde, diese Ester auck in Benzol-
lssung zur Enolisation zu bringen, so missten sie nach den obigen
Darlegungen auch in benzolischen Lésungen zur Bildung gefirbter,
enolartiger Eisensalze gezwungen werden kdonen. Und dies ist nun
auch in der That der Fall. Das entscheidende Experiment hat damit
den Schliissel zu allen diesen verschlungenen Farbenrithseln geliefert.

Wird ndmlich camphocarbonsaures Methyl, wie ich friiher gezeigt
habe?), in benzolischer Lésung mit Natriumstaub zusammengebracht,
s0 bildet sich ein benzolldsliches Salz, welches nach seinem ganzen,
bisher studirten Verhalten als ein Enolsalz zu betrachten ist:

CH. CO,CHy C.CO,CH;
. Na . .
Cothiig = GHU<g o,

Fiigt man zu dieser Lisung wasserfreies Eisenchlorid iu Substanz
oder in Benzol geldst hinzu, und zwar in dem Verbiltniss von
3 (C1o Hu ONa.CO3CH;) : FeCly, 8o entsteht augenblicklich eine tief
blauviolet gefirbte Losung des Eisensalzes der Enolform:

C.CO;CH; C.CO;CH\
308H“<6.0Na +FeClx=<CsHu<é.O. >al‘e+3NaCl.

Die einige Zeit gekochte und vom Iochsalz abfiltrirte, klare Ben-
zolldsung hinterlisst beim Abdunsten und Trocknen auf Thon ein fast

1 loc. cit. und a. a. O. 24, 3382 ff. [1891].
%) Diese Berichte 83, 3627, 4039 {1902).
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schwarzes, pulver(6rmiges Eisensalz, welches sowohl in Benzol als
auch in Petroldther, Aether, Alkoholen etc. mit blauvioletter Farbe
16slich ist. Dieses gefirbte Eisensalz ist auch in Gegen-
wart von Wasser bestindig, was ja nach dem Vorstehenden,
mangels einer freien Carboxylgruppe, zu erwarten war. Es 19st sich
in Wasser wie in den organischen Solventien mit tief blauvioletter
Farbe.

Dass die farbigen, enolartigen Eisensalze der Camphocarbon-
géure und ihrer Ester nicht ionisirt sind, ergiebt sich mit Wahrschein-
lichkeit aus ihrer Loslichkeit in Alkobolen, Benzol, Aether, Petrol-
dther und anderen wenig oder gainicht dissociirenden Medien. Ebenso
darf man annehmen, dass das Natriumsalz des camphocarbonsauren
Methyls nicht ionisirt ist, da es sich in Benzol und auch in Petrol-
dither leicht 16st.

Interessant ist es, dass das nicht ionisirte enolartige Natriumsalz
des Camphocarbonsiureesters mit nicht dissociirtem, wasserfreiem Eisen-
chlorid (in Substanz oder in Benzol geldst) momentan in das enol-
artige Eisensalz nmgewandelt wird. Diese im Schosse von Benzol,
also innerhalb eines nicht dissociirenden Mediums, verlaufende Um-
setzung ist also keine Ionenreaction. Man ersieht hieraus, dass auch
zwischen nicht ionisirten Salzen Umwandlungen stattfinden kénnen,
und zwar gerade innerhalb eines nicht dissociirenden Mediums, wenn
dasselbe die reagirenden Stoffe aufzulésen im Stande ist.

Die eben so schonen als iiberraschend mannigfaltigen Farbreac-
tionen, welche die Camphocarbonsiure und ibre Ester mit Eisenchlo-
rid zeigen, finden also in dem chemischen Bau dieser 1.3-Ketosiure-
verbindungen eine befriedigende Aufklirung.

Diese hier geschilderten Reactionen eignen sich aunch zu ebenso
lehrreichen als glinzenden Vorlesungsexperimenten, um den Einfluss
der Natur der Medien auf die Vorginge der Enolisation (durch Alko-
hole), der Conservirung der Ketoform (durch Benzol u. a. Kohlen-
wasserstoffe) und der Ionisation (durch Wasser) zu demonstriren !).

Ausser Hrn. Dr. van Oordt und Frl. Signe M. Malmgren hat
sich an den vorstehend beschriebenen Versuchen auch Hr. Dr. A,
Biihner mit vielem Geschick Detheiligt.

Heidelberg, Januar 1903.

N Vergl. J. W. Brithl: Die Rolle der Medien im Losungsvorgange.
Zeitschr. physik. Chem. 30, 1 [1899]



