
668 

Mittheilnngen. 
131. J. W. Brfihl: Neuere Versuche rnit Camphocarbonsaure'). 

[V. Mittheilung.] 
(Eingeg. am 31. Jan. 1903; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

I. Einwirkung ton Magnesium nnd Kohlensiiure auf Brom- 
campher. 11. Farbreactionen der Camphocarbonsaure und ihrer Ester m' 
Eisenchlorid. 

I n h a l t :  

Obwohl es mcine Absicht war, iiber meine fortgesetzten Vc 
suche rnit Carnphocarbonsaure erst spater wieder im Zusammenb 
zu berichten, veranlasst mich eine Notiz des Hrn. N. Z e l i r  
Heft 1 des laufenden Jahrgangs dieser Zeitschrift2) schon jetzt einige 
Beobachtungen herauszngreifen. 

I. E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  u n d  K o h l e n s a u r e  
a u f  B r o m c a m  p h e r. 

Nachdem ich bereits vor 12 Jahren3)  gefunden hatte, dass bei 
Einwirkung von Natrium und Kohlensiure auf Bromcampher (Schmp. 
76O) neben Borneol Camphocarbonsaure gebildet wird, war es zu er- 
warten, dass bei der  G r i  g n a r  d'schen Reaction dieselben Producte 
entstehen wiirden. Versuche, die ich vor rnehr als Jahresfrist 
mit Hrn. Dr. G. v a n  O o r d t  anstellte, zeigten denn auch, class Mag- 
nesium auf Bromcampher sowohl in  atherischer Losung, aIs auch in  Ben- 
zolkohlenwasserstoffen sebr lebhaft einwirkt, und dass man bei g l e i c h -  
z e i t i g  e r  Einleitung von trocknern Kohlendioxyd leicht Camphocarbon- 
saure erhalt. Frl. S i g n e  M. M a l m g r e n ,  welche dann auf meine Ver- 
anlassung die G r i g n a r d ' s c h e  Reaction am Bromcampher studirte [sie 
hat inzwischen eine vorlaufige Mittbeilurig iiber diesen Gegenstand ver- 
offentlicht hat neben der Camphocarbonsaure anch bedeutende Mengen 
ron Carnpher, Borneol und anderen Producten, welche bei Anwendung 
\-on Natrium ebenfalls auftreten, beobachtet. Z e l i n s k y ,  der in der ci- 
tirten Notiz diese Synthese der Carnphocarbonsaure anzeigt, theilt iiber 
die Nebenproducte der Reaction nichts mit. Die Bildung von Campher ist 
leicht verat'indlich. Denn bei der G r i g n a r  d'schen Reaction wird 

1) Friihere Mittheilungcn : Diese Berichte 44, 3382, 3708 [I89i]; 26, 

2, DUcber eine new Synthese der Camphocarbons%ure(<, diese Berichte 

3) Diese Berichte 24, 33S1 [1891]. 4, Diese Berichte 36, 3910 [1902j. 

290 [1893]; 35, 3510, 3619, 4030, 4113 [1902]. 

36, 203 [ 19031. 
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offenbar gerade so wie bei der Einwirkung 
das Bromatom des Bromcamphers, sondern b’ 
stlndige Wasserstoff in einem anderen Tlieil 

von Natrium nicht nur 
A i g  auch der ortho- 

m3 Bromcamphers eli- 
minirt, und dieser nascirende Wasserstoff reducirt dann zungchst den 
Bromcampher partiell zu Campher, ferner zu Borneol und Campher- 
pinakon, und daneben bildet sich noch eine kleine Menge des sogen. 
Dicamphochinons, (CIOHj40)2, und dessen Reduct,ionsproducte. Endlich 
entstehen nebenbei auch noch die der G r i g n a r d ’ s c h e n  Synthese 
specifischen Reactionsproducte des Camphermagnesiumbromids auf 
’ampher und sonstige gegenwartige Ketone, also das  von Frl. M a l m -  

an loc. cit. erwiihnte Campherproduct 
CH- C.  OH 

..U analoge Ketonderivate. 
Aus alledem ergiebt sich, dass die Einwirkung von Magnesium 

und Kohlendioxyd auf Bromcampher eiue ausserordentlich compkir te  
ist, wodurch denn auch die Ausbeute a n  Camphocarbonsaure, die nicht 
einmal 50 pCt. der Theorie erreicht. keine befriedigende sein kann. 
Bei der  friiher von mir ausgearbeiteten Synthese mittelst Campher 
und Natriuml) wird dagegen die theoretische Menge an Camphocar- 
bonsaure gewonnen. Als einziges h’ebenproduct entsteht dabei Bor- 
neol, von welchem sich ja die SBure leicht nbscheiden lasst. Da nun 
das Borneol selbst ein werthvoller Kdrper  und auch leicht in Campher 
zuriickfiihrbar ist, d a  ferner Bromcampher ungefahr doppelt so theuer 
als Campher und Magnesium 6 Mal theurer als Natrium ist, so kann 
von einer Concurrenz der G r i g n a r d ’ s c h e n  Melhode mit dem Natrium- 
verfahren bei der Herstellung von Camphocarbonsaure niemals die 
Rede sein. 

11. F a r b r e a c t i o n e n  d e r  C a m p h o c a r b o n s a u r e  u n d  i h r e r  E s t e r  
m i t  E i s e n c h l o r i d .  

Jch rniichte niin nochmals auf die Farbreactionen zuriickkommen, 
welche die Camphocarbonsiinre mit Eisenchlorid liefert und die sebr 
merkwiirdig sind. Hr. Z e l i n s k y  findet, dass eine Liisung von 
Camphocarbonsaure in reinem Methy lal kohol mit Eisenchlorid eine 
smaragdgriine Farbung giebt, die tagelang unverandert bleibt. Ich habe 
dagegen vor Kurzem mitgetheilt2), dass die SLure in alkoholischer 
Liisung mit Eisenchlorid eine helle B 1 a u fiirbung zeigt , welche in 
wenigen Secunderi in ein unreines Griin umschlagt und alsbald ganz 
verschwindet. So widersprnchsvoll dieseBeobachtungen zu sein scheinen, 

I) Diese Berichte 24, 3382 [ lSS l l  9 Diese Berichte 35, 3511 11902j. 
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sind sie doch beide vollkommen richtig. Die eingehendere Priifung er- 
gab namlich das Fr 

Wird eine concrdtrirte LBsung voii Camphocarbonsaure in M e  - 
thylalkohol mit e inem Tropfen 1 -procentigen zu&srigen Eisen- 
chlorids versetzt, so entsteht keine srnaragdgriine, sondern eine rein 
saphirblaue Farbung, welche allmiiihlich verblasst. Setzt man dagegen 
auf einmal mehrere Tropfen dieser Eisenchloridlasung binzu, so wird 
die Liisung sofort griin, dann schnell missfarbig und in einigen Mi- 
nuten verschwindet sie ganz. Bei tropfenweisem Eintragen des Eisen- 
chlorids beobachtet man aber deutlich den allrnahlichen Uebergarr 
der blauen in die griine (unbestaudige) Filrbung. 

Benutzt man dagegen anstatt einer wassrigen eine methylalkoh 
lische Liisung von Eisenchlorid, so entsteht bei Zusatz des er 
Tropfens eine prachtige, rein saphirblaue Farbung, welche weit ’ 
diger ist, nur langsam verblasst und erst nach ca. 6 Stunden vorrrg 
schwindet. Fiigt man aber zu der blauen Losung sofort einen Tropfen 
Wasser hinzu, so verblasst die L65ung momentan und bei Zusatz ron 
zwei Tropfen Wasser wird sie absolut farblos. 

Die von Z e l i n s  k y  beschriebene smaragdgriine und tagelang be- 
standige Farbung entsteht nur unter ganz bestimmten Bediogungen: 
nlrnlich nur dann, wenn die methjlalkoholische Losung der Campho- 
carbonsaure mit einem Ue  b e r s  c h u ss von m et h y 1 a 1 k oh o lis c h em 
Eisencblorid versetzt wird Bei langsamem Zufiigen des Eisenchlorids 
kann man auch in diesem Falle den allrnahlichen Uebergang von 
saphirblau in smaragdgriin genau beobachten. 

Man konnte nun annehmen, dass die smaragdgrune Farbung nur 
eine Mischfarbe au5 der wahren blauen Eigenfarbe des Reactionspro- 
ducts und der gelben des iiberschiissigen Eisenchlorids darstellt. Dies 
ist aber nicht der Fall, denn die smaragdgriine Farhung ist vie1 be- 
standiger als die saphirblaue, und anf Zusatz von Wasser scblagt 
sie nicht in Gelb um, sondern verblasst nur allmahlicb, aber sehr 
viel langsamer als die blaue Fiirbung. Es scheint demnach, dass 
die Camphocarbonsiiure mehrere, verschieden gefarbte EiJenverbin- 
dungen (R’a Fe, R’z Fe  C1, R’ Fe Cln) liefert, was ja nach anderweitigen 
Erfahrungen nichts Ueberraschendes bietet. 

Bei Anwendung von a t h  ylalkoholischen Losungen der Campho- 
carbonsaure und des Eisenchlorids sind die Erscheinungen im Ganzen 
die gleichen, nur ist die Bestandigkeit der Farbreactionen nicht ganz 
so gross wie i n  me t  h y 1 alkoholischen Losungen. Zusatz von Wasser 
zerstiirt die Blaufarbung sofort, die Griinfarbung dagegen viel lang- 
samer. Daher kommt es denn auch, dass bei Verwendung w a s s r i g e n  
Eisenchlorids die Farbreactionen der Camphocarbonsiiure, wie ich dies 
friiher beschrieben habe, nur von Secunden langer Dauer sind. Offen- 
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bar bildet die Camphocarbonsaure 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 fa1 b- 
losen S a k e  der Carbonsauregroppe umgewandelt. 

Ganz anders verhalten sich namlich die E s t e r  der Camphocarbon- 
saure. 

Versetzt man eine m e t h y l a l k o h o l i s c h e  Losung von campho- 
carbonsaurem Methyl mit einem Tropfen einer I-procentigen metbyl- 
alkoholischen Liisung von wasserfreiem Eisenchlorid, so farbt sich die 
Fliissigkeit zuerst gelb, dann griin und binnen einigen Secunden 
gr i inb lau .  Diese Farbung bleibt Tage lang unverandert und ist 
sogar beim Kocben bestandig. Auf  Z u s a t z  von W a s s e r  t r i t t  
a b e r  ke ineswegs  E n t f i i r b u n g  e in ,  wie im Falle von Campho- 
carbonsiiure, sondern im Gegentheil vertieft sicb die g r i i n b l a u e  
Farbung z u  einer prachtvollcn, rein s a p h i r b l a u e n ,  welche auch Tage 
iang bestandig ist und ebenfalls das Kochen rertragt. 

In a t  h y l a  1 Ir o h  o 1 i s  c h e r Liisung wird camphocarbonsaures Methyl 
rnit a t  hy  1 a1 k o h o l i  s c h e m Eisenchlorid l i l a f a r b  i g ,  welche Far- 
bung S t u n d e n  lang bestbdig ist, beim Kochen heller wird, beim 
Abkahlen absr wieder die urspriingliche Nuance annimmt. Auf Zu- 
satz von Waster tritt auch in diesem Falle keine Entfiirbung, sondern 
im Gegentheil eine Vertiefung des Farbentons e h .  Diese a t h y l -  
alkoholisch-wassrige Farblosung vertragt aber das Kochen nicht, son- 
dern wird dadurch sofort zerstijrt. 

Alle die verschieden blau nuancirten, methyl- und athyl-alko- 
holischen Lijsungen schlagen auf Zusatz eines Tropfens Natriumacetat 
in ein rasch rergangliches Ro th  um. 

Bus dem Vorstehenden ergiebt sich ein fundamentaler Unterschied 
in dem Verhalten der alkoholischen Liisungen von Camphocarbonsaure 
einerseits und von Estern derselben andei erseits. Die blauen Eisen- 
chloridfarbnngen der Camphocarbonsaure werden nam ich durch Wasser 
momentan rernichtet, die Farbungen der Ester sind dngegen bestandig 
und werden in Gegenwart von Wasser sogar noch vertieft. Damit 
ist der oben erwahnte Einfluss der freien Carboxylgruppe erwiesen. 

Wahrend nun alkoholische Liisungen sowohl der Camphocarbon- 
saure als auch ihrer Ester durch Eisenchlorid prachtig gefarbt werden, 
sind Liisungen dieser beiden Kiirper in Benzol gegen wasserfreiee 
Eisenchlorid (ebenfalls i u  Benzol) ganzlich indifferent. 

Im Falle der Camphocarbonsaure ist diese Erscheinung darauf 
z'uruckznfiihren, dass die Saure, wie ich friiher nachgewiesen habe I), 
in Benzolliisung Doppelmole bildet. Diese, aller Rasserscheinlichkeit 

1 )  Diese Berichte 35, 3516 [1902]. 
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nach in der Ketoform bestehenden Doppelmole reagiren auf un- 
dissociirtes (benzolisches) Eisenchlorid nicht. In alkoholischen Lo- 
sungen ist die Camphocarbonsaure hingegen nachgewiesenermaassen 
monomolekular ') und hiichst wahrscheinlich auch enolisirt , daher 
reagirt sie unter diesen Umstanden auf Eisenchlorid. Das Eisen 
tritt also in den alkoholischen Liisungen der Camphocarbonsaure zn- 
nlchst an die Stelle des Enolwasserstoffs, und diese Salze der Enol- 
form sind eben die gefarbten; sie sind wahrscheinlich nirht dissociirt. 
Auf Zusatz von Wasser wird nun die freie Carboxylgruppe ionisirt, 
also activ, sie tauscht das Enoleisen gegen ihren Wasserstoff aus und 
rerwandelt es in ein farbloses Eisenion. Daher die Zerstarung der 
Farbreaction bei der Camphocarbonsaure durch Wasser , und eben 
daher auch die Bestandigkeit bei den Estern, welchen die freie Carb- 
oxylgruppe fehlt. 

Diese Ester der Camphocarbonsaure, welche in alkoholischen Lo- 
sungen offenbar ebenso wie die Camphocarbonstiure selbst enolisirt 
Bind, liefern aus eben demselben Grunde gefarbte Eisensalze der Enot- 
form. I n  benzolischen Losungen sind aber die Ester der Campho- 
carbonsaure nicbt enolisirt, und daher reagiren sie, weil in der Keto- 
form, mit Eisenchlorid nicht. 

Wenn es nun gelingen wiirde, diese Ester aucta i n  B e n z o l -  
l i i sung  zur Enolisation zu bringen, so miissten sie nach den obigen 
Darlegungen auch in benzoiiechen Losungen zur Rildung gefarbter, 
enolartiger Eisensalze gezwungen werden kiinnen. Und dies ist nun 
auch in der That der Fall. 1)as entscheidende Experiment hat damit 
den Schliissel zu allen diesen verschlungenen Farbenrathseln geliefert. 

Wird namlich camphocarbonsaures Methyl, wie ich friiher gezeigt 
habe 3, in benzolischer Losung mit Natriumstaub zusammengebrachf, 
so bildet sich ein benzollasliches Salz, welches nach seinem ganzen, 
bisher stndirten Verhalten 91s ein Enolsalz zii betrachten iot: 

Fiigt man zu dieser Liisung wasserfreies Eisenchlorid in Substanz 
oder in Benzol geliist hinzu, und zwar i n  dem Verhaltniss von 
3 (Cl0 HI4 0 Na .COsCH,) : Fe C13, so entsteht augenblicklich eine tief 
blauviolet gefarbte L8sung des Eisensalzes der Enolform : 

Die einige Zeit gekocbte und rom Tiochsalz abfiltrirte, klare Ben- 
zolliisung hinterlasst beim Abdunsten nnd Trocknen auf Thon ein fast 

') loc. eit. und a. a. 0. 24, 3382 ff. [lS9l]. 
Diese Bcrichte 35, 3627, 4039 119021. 
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schwarzes, pulverformiges Eisensalz , welches sowohl in Benzol als 
auch in Petrolather, Aether , Alkoholen etc. mit blauvioletter Farbe 
l6slich ist. D i e s e s  g e f g r b t e  E i s e n s a l z  i s t  auch  in  G e g e n -  
w a r t  von  W a s s e r  b e s t a n d i g ,  was j a  nach dem Vorstehenden, 
mangels einer freien Carboxylgruppe, zu erwarten war. Es 16st sich 
in Wasser wie in den organischen Solventien mit tief blauvioletter 
Farbe. 

Dass die f a r b i g e n ,  enolartigen Eisensalze der Camphocarbon- 
saure und ihrer Ester nicht ionisirt sind, ergiebt sich mit Wahrschein- 
lichkeit aus ihrer Liislichkeit in Alkoholen, Benzol, Aetber, Petrol- 
ather und anderell wenig oder gmnicht dissociirenden Medien. Ebenso 
darf man annehmen, dass das Natriumsalz des camphocarbonsauren 
Methyls nicht ionisirt ist,  da es sich in Benzol und auch in Petrol- 
iither leicht lost. 

lnteressant ist es, da5s das nicht ionisirte enolnrtige Natriumsalz 
des Camphocarbons&ureesters mit nicht dissociirtem, wasserfreiem Eisen- 
chlorid (in Substanz oder in Benzol gelost) momentan in das enol- 
aitige Eisensalz umgewandelt wild. Diese im Schosse von Benzol, 
also iunerhalb eines nicht dissociirenden Mediums, verlaufende Um- 
setzung ist also keine Ionenreaction. Man ersieht hieraus, dass auch 
zwischen nicht ionisirten S a l z e n  Umwandlungen stattfinden konnen, 
und z war gerade innerhalb ekes  nicht dissociirenden Mediums, wenn 
dasselbe die reagirenden Stoffe aufzul6sen im Stande ist. 

Die eben so schonen als iiberraschend mannigfaltigen Farbreac- 
tionen, welche die Camphocarbonsaure und ihre Ester mit Eisenchlo- 
rid zeigen, finden also in dem chemischen Bau dieser 1.3-Ketosiiure- 
verbindungen eine befriedigende Aufklarung. 

Diese hier geschilderten Reactionen eignen sich auch zu ebenso 
iehrreichen als glanzenden Vorlesungsexperimenten, um den Einfluss 
der Natur der Medien auf die Vorgange der Enolisation (durch Alko- 
hole), der Conservirung der Ketoform (durch BenzoI U. a. Kohlen- 
wasserstoffe) und der Ionisation (durch Wasser) zu demonstriren 1). 

Ausser Hrn. Dr. v a n  O o r d t  und Frl. S i g n e  M. M a l m g r e n  hat 
sich an den vorstehend beschriebenen Versuchen auch Hr. Dr. A. 
Biihn e r  mit vielem Geschick betheiligt. 

I3 e ide  1 be  r g , Januar 1903. 

1) Vergl. J. W. B r h h l :  Die Itolle der Medien im Losnngsvorgange. 
Zeitsehr. physik. Chem. 30, 1 [1S!X3]. 


