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1V. Salzbildung bei Camphocarbonsiureestern,

(Kingegangen am 16. April 1908.)

I. Neue Synthesen der Camphocarbonsiure.

Es ist bereits eine ganze Reihe von Synthesen der Camphocarbon-
sdure bekannt, welche simmtlich, direct oder indirect, vom Campher
ausgehen und in einer Carboxylirung desselben bestehen, ndmlich: 1. aus
Campher mit Natriam und Kohlendioxyd?), 2. aus Bromcampher?)
und 3. aus Dibromcampher?) mittels derselben Agentien, 4. aus Cyan-
campher?®) durch Verseifung, 5. aus Bromcampher mit Magnesium und
Kohlendioxyd®). Von allen diesen Methoden ist die erste konomisch
bei weitem die vortheilbafteste. Allein auch bei ihrer Anwendung
wird nor ein Drittel des Camphers in Camphocarbonsiure iibergefiihrt,
wihrend zwei Drittel in Borneol umgewandelt werden, da die Reaction
sich nach folgendem Schema vollzieht?):

3 CjpHysO + 4 Na+ 4 COs = C;2H140; Nag + 2C,3;H;; O3 Na.

Camphocarbon- Borneolkohlen-
kohlensaures Natrium saures Natrium

Die Bildung des borneolkohlensauren Natrioms bernht auf der
reducirenden Wirkung des Natrinmmetalls Ich habe daher schon
frither versucht8), diese Begleitreaction durch Hinzufigung von leicht
reducirbaren Substanzen und durh Apwendung von Bromcampher an
Stelle von Campher za unterdriicken, allein oline jeden Erfolg. Es
ist mir nun jetzt gelungen, diese anscheinend unlésbare Aufgabe
zu lésen, und zwar indem ich anstatt des Natriummetalls eine Ver-
bindung desselben mit einem hydrirbaren Radical anwandte. Diese

1) Frithere Mitiheilangen : Diese Berichte 2, 3382, 3708 {1891]; 26, 290
[1893]; 385, 8510. 3619, 4030 4113 [1902); 36, 668 [1903].

?) H. Baubigny, Aunon. chim. phys. (4] 19, 221 [1870); J. W. Briihl,
diese Berichte 24, 3382 (18911

% J. W. Brihl, diese Berichte 24, 3331 [1891].

4 J. Kachler und V. Spitzer, Monatsh. f. Chem. 2, 233 [1881].

5 A. Haller, Compt. rend. 102, 1477 [1886].

6) N.Zelinsky, diese Berichte 36, 208 (1903]; J. W. Briihl, loc. cit. 668.

7y J. W. Brihl, diese Berichte 24, 3387 (1891]

* J. W. Briihl, diese Berichte 24, 3381 [1891].
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Verbindung ist das erst neuerdings, dunk der chemischen Gross-
industrie, leicht gzugiinglich gewordene Natriumamid.

Natriumamid wirtkt sebr leicht auf Campher ein. Das hierbei
frei werdende Amidradical beméchtigt sich des ans dem Campher ent-
bundenen Wasserstoffs und vereinigt sich mit demselben. In Gegen-
wart von Kohlendioxyd vollzieht sich diese Reaction mit besonderer
Leichtigkeit, und zwar, wie sich aus dem erforderlichen Gewichtsver-
héltniss der Reagentien ergiebt, in der Weise, dass nicht camphocar-
bonsaures, sondern camphocarbonkohlensaures Natrium, neben
carbaminsaurem Ammonium gebildet wird:

(‘3Hu<gH2+ 9NaNH, + 3 CO,

Cco
= GeH, < 2 OO N N co..NH..
C.0.CO:Na

Wie ersichtlich, sollte hier aus dem Campher keinerlei Neben-
product entstehen; in der That wird derselbe vermittelst dieser Reac-
tion glatt und vollstiindig in seine Carbonsiure umgewandelt.

Der Campher wirkt auf das Natrinmamid ionerhalb aller beliebi-
gen indifferenten Medien ein. Als zweckmissigstes Lisungsmittel hat
sich im vorliegenden Falle Benzol erwiesen.

Das Natriumamid muss in fein vertheiltem Zustande ungewandt
werden. Handelt es sich um missige Quantititen, so kaun in dhn-
licher Weise, wie ich neulich die Bereitung von Natriumstaub Ue-
schrieben habe!), auch das Amid verstiubt werden. Wegen des héhe-
ren Schmelzpunktes desselben erhitzt man unter Puraftingl, bis zum
schwachen Sieden desselben. Man muss dann so lange schiitteln, bis
die Temperatur betrichtlich gesunken ist (ca. 3—5 Minuten), da sonst
das geschmolzene Natrinmamid wieder zusammensiutert. Bei guter
Ausfiihrung erhilt man es so in Form eines dusserst feinen, grauen
Staubes, welcher leicht herauszuspiilen, vom Paraffinél zu decantiren
und mit Benzol, Petrolither etc. auszuwaschen ist. In diesem Zu-
gtande ist das Amid ganz besonders reactionsfihig. Bei Anwendung
grosserer Mengen ist es zweckmissiger, die Zerkleinerung des Natrium-
amids durch gute Zerreibung im Mérser unter Petroldther oder dergl.
zu bewirken.

Zur Darstellung der Camphocarbonsiiure bringt man den in
Benzol gelésten Campher in ein mit Rihrwerk, weitem Luftkihler
und Gaszuleitung versehenes Getiss, setzt etwas mehr als die berech-
neten 2 Mol, fein zerkleinerten Natriumamids hinza und erhitzt unter
Einleiten von Kohlensiiure zom Sieden. Die Reaction beginnt fast

1 J. W. Brithl, diese Berichte 33, 3516 {1902],
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sofort; es bildet sich eine weisse, voluminfise Ausscheidung, und
Stréme von carbaminsaurem Ammoniak entweichen, welches sich in
dem Kdihlrohr krystallinisch ansetzt. Man erhitzt unter Einleiten von
Kohlensiure und bestiindigem, lebhaftem Ribren so lange, bis der
Niederschlag sich nicht mehr zu vermebren scheint. Nach dem Er-
kalten wird mit Wasser versetzt, vom Benzol getrennt und die wéss-
rige Losung mit Salzsiiure angesiuert. Unter Kohlensiiureentwickelung
fillt sofort schneeweisse Camphocarbonsidure aus, welche schon ohne
weitere Reinigung bei 122-—124° schmilzt und nach dem Umbkrystal-
lisiren den richtigen Schmp. 127—128° zeigt. Das Benzol enthiilt,
ausser geringen Mengen etwa unangegriffen gebliebenen Camphers,
nichts anderes.

Natriumamid wirkt auch auf o-Bromcampher in Benzolldsung
beim Kochen ein, jedoch sebr trige und unvollstindig. Amido-
campher entsteht hierbei nicht einmal in Spuren, sondern es scheidet
sich unter Ammoniakentwickelung ein volumindser, weisser Kérper
aus, welcher wahrscheinlich auch kein Natrinmbromcampher, sondern
nichts anderes als Natriumcampher ist. Denn lisst man das Na-
triumamid auf den Bromeampher in itherischer Ldsung unter gleich-
zeitigem Einleiten von trockner Kohlensiure einwirken, so entsteht
neben carbaminsaurem Ammonium ein weisger Niederschlag, dessen
eiskalte, wissrige Ldsung beim sofortigen Ansiuern einen Kérper
austallen ldsst, welcher nicht aus Bromcamphocarbonsiiure, sondern
aus Camphocarbonsdure besteht. 11.6 g (/30 Mol.) Bromcampher
gaben 2.8 g rohe Camphocarbonsiure, nach dem Umkrystallisiren aus
Benzol Schmp. 125—126° also ca. 30 pCt.

II. Verhalien der Natriumsalze der Camphocarbonsidure
gegen Eisenchlorid.

In meiner letzten Mittheilung!) habe ich die mannigfaltigen Farb-
reactionen, welche die freie Camphocarbonséiure einerseits und ibre
Ester andererseits mit Eisenchlorid liefern. eingehend beschrieben. Wieder
andere und ebenfalls charakteristische Farbreactionen zeigen aber auch
die Salze der Siure.

Die Camphocarbonsiure bildet, wie bekanut, zweierlei Arten von
Natriomsalzen: ein monomolares, C;; H;503Na, welehes innerhalb
dissociirender Medien, wie Wasser, Alkoholen etc., entsteht, und ein
bimolares, Czs Hy; Og Na, das nur innerbalb schlecht oder nicht disso-
ciirender Medien, wie Aether und Benzol, erzeugt wird?). Jedes

1y J. W, Brithl, diese Berichte 36, 668 [1903].
% J. W, Briihl, diese Berichte 35, 3516 [1902].
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dieser Salze zeigt nun gegeniilber dem Eisenchlorid ein besonderes
Verhalten.

Das monomolare Salz, C3 H;30sNa, ist in Wasser und Methyl-
alkohol sehr leicht, in Aethylaltkohol schwerer léslich. Eine gesiittigte
Losung in Methylalkohol giebt auf Zusatz eines Tropfens 1-procen-
tigen, methylalkoholischen Eisenchlorids (wasserfrei) sofort eine rein
violette Farbung, welche sich allmihlich noch vertieft and anch beim
Kochen bestindig ist. Auf Zusatz von Wasser findet fast momentane
Entfirbupg statt. Verdiinnte, methylalkoholische Lisungen zeigen
das nidmliche Verhalten. Aethylalkobolische L&sungen, concentrirte
wie verdiinnte, reagiren mit iithylalkoholischem Eigenchlorid in der-
selben Weise, nur ist die Fiarbung blauviolett; sie ist ebenfalls, auch
beim Kochen, bestindig und verschwindet auf Zusatz von Wasser
sofort.

In Benzol ist das monomolare Salz, C,;;H,;03Na, sehr wenig
19slich, selbst in der Wirme. Aunf Zusatz von benzolischem Eisen-
chlorid erfolgt keine Farbreaction.

Das bimolare Salz, CpsHy OsNa, besitzt, wie ich enlingst mit-
theilte, die bemerkenswerthe Eigeunschaft, in Benzol, auch in der
Kilte, reichlich I&slich zu sein!). Um sein Verhalten gegeniber
Eisenchlorid kennen zu lernen, wurde eine nur ca. !/sp-normale
Losang hergestellt. Zuv dem Zwecke wurde za 0.065 g (va. !4 At.)
in Stanbform gebrachten und unter ca. 100 ecm trocknem Benzol be-
findlichem Natrium 1.125 g (ca. '/ang Mol.) reine, krystallisirte Campho-
carbonsdure hinzugefiigt. Da in dieser starken Verdiinnung sich selbst
der feinste Natriumstaub nur sehr langsam 18st, wurde unter Feuch-
tigkeitsabschluss kurze Zeit auf etwa 30—40° erwirmt, bis alles Natrium
verschwunden war. Eine stirkere Erwirmung wurde vermieden. um
tautnmeren Umwandlongen zo begegnen. Aus eben demselben Grunde
warde auch eine so starke Verdiinnung angewandt, welche eine ge-
wisse Stabilitit des Systems gewihrleistet. Zn dieser Losung setzte
man 0.16 g (ca. /1200 Mol.) wasserfreies Eisenchlorid hinzu und
schiittelte im verkorkten Kolben bis zur Auflésung des Chlorids. Die
Flissigkeit nahm bierbei einen in dicker Schicht ganz schwach
braunlich erscheinenden Ton an, zweifellos von einer geringen Menge
gebildeten Eisenoxyds herriihrend, da sich bei der Verstiubung des
Natriums eine oberflichliche Oxydation desselben nicht vermeiden ldsst.

Beim Erwirmen dieser in diinner Schicht nahezu farblosen Flissig-
keit im Probirglas erfolgte nun eine nach und nach immer mehr sich
vertiefende Violetfirbung, welche beim Kochen sehr intensiv wurde,
beim Evkalten aber wieder allmihlich verblasste und schliesslich voll-

1) J.W. Briahl, diese Berichte 85, 3517 [1v02]).
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kommen verschwand. Diese iiberraschende Farbenentwickelung durch
Erwirmen bis zu dem Maximum io der Siedetemperatur und das Ab-
klingen bis zar Farblosigkeit beim Erkalten konnte mit ein und der-
selben Probe beliebig oft wiederholt werden.

Zu einer anderen Probe der obigen Fliissigkeit wurden einige
Tropfen Methylalkohol hinzugefiigt. Es entwickelte sich rasch eine
griinliche Firbung, welche beim Erhitzen in ein intensives Blau
iiberging und beim Erkalten wieder abblasste. Auch dieses Farben-
spiel liess sich beliebig oft wiederholen. Zusatz von Aethylalkohol
bewirkte die gleichen Erscheinungen, jedoch waren die Farbentine
weniger schdn.

Eine Erklidrung fiir die hier geschilderten, gewiss recht merk-
wiirdigen Farbenreactionen, welche das monomolare und das bimolare
Natriumsalz liefern, ergiebt sich unschwer aus den in der vorigen
Mittheilung beschriebenen Erfahrungen an der freien Camphocarbon-
séiure und ihren Estern. Das monomolare Salz, Cy; H13 05 Na, ist in alko-

. . C.C0O:Na
holischen Ldsungen unzweifelhaft in der Enolform, C8H14<é OH

vorhanden und giebt aus diesem Grunde mit Eisenchlorid sofort ein
farbiges (violettes) Eisensalz. Zusatz von Wasser bewirkt eine loui-
sation der Carboxylgruppe und damit ein Abfangen des Enoleisens,
also Entfirbung. Wegen der dusserst geringen Ldslichkeit des mono-
molaren Natriumsalzes in Benzol ist es ungewiss, ob hierauf das Aus-
bleiben einer Farbreaction in diesem Medium beruht oder auf dem
ketisirenden Einfluss des Benzols. Ganz frappant tritt dieser Einfluss
bel dem bimolaren Natriumsalz, CeaHz; OgNa, in Erscheinung. Dieses
in Benzol leicht 16sliche Salz befindet sich bei gewdhnlicher Tempe-
ratur in dieser Losung in Ketoform und giebt daher mit anwesendem
Eisenchlorid keine Farbreaction. Hier zeigt sich nun sehr schén die
enolisirende Wirkung der Temperatursteigerung durch die beim Er-
wirmen sich entwickelnde, in der Siedehitze ein Maximum erreichende
und beim Abkiihlen wieder verblassende Violettfirbung. Zusatz von
Atkoholen bewirkt die Enolisirung noch leichter, zum Theil schon in
der Kiilte (Griinfirbung), viel rascher beim Erwiirmen (Blaufirbung).
Beim Erkalten wirkt auch hier wieder das im grossen Ueberschuss
vorhandene Benzol ketisirend, also entfirbend.

Die vorstehend beschriebenen Versuche mit den beiden Natrium-
salzen der Camphocarboonsiiure eignen sich also nicht allein, wie die
friiher fiir die freie Sdure und deren Ester mitgetheilten, zur Demon-
stration des enolisirenden, ketisirenden und ionisirenden Einflusses der
Lésungsmittel, sondern auch noch zur Vorfithrung des Temperatur-
einflusses bei tautomeren Umwandlungen.
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III. Léslichkeit der Camphocarbonsinreester in Alkalien
und in Wasser; Hydrolyse.

In friiheren Mittheilungen') habe ich iiber das verschiedenartige
Verhalten der homologen Ester der Camphocarbonsdure gegen Alkalien
berichtet. Wihrend der Amylester in Langen ganz unl6slich ist, 16st
sich der Aethylester partiell in concentrirten, der Methylester aber
momentan und vollstindig in der molaren Menge verdiinnter ‘/;-nor-
maler Alkalilangen. In Folge einer freundlichen Zuschrift des Hrn.
W.Ostwald, nach welcher diese auffallenden Erscheinungen sich auf
grosse Unterschiede in der Wasserlislichkeit der Ester zuriickfihren
lassen diirften, habe ich den Gegeustand etwas weiter verfolgt.

1 Tropfen (ca.0.05 g) des Methylesters wurde mit 20 ccm
Wasser in einer Stopselflasche anhaltend geschiittelt. Ein Theil des
Esters loste sich hierbei zusehends und schnell anf, jedoch blieb die
Fliissigkeit opalescirend und die Oberfliche derselben, sowie des
Glases mit einer diinnen Oelhaut bedeckt, welche erst nach mehreren
Tagen verschwand. Die Loslichkeit des Methylesters in Wasser ist
also kleiner als 2.5:1000, schitzungsweise etwa 1:1000. Genauer
liess sich diese Bestimmung wegen der Schwierigkeit der Beobachtung
diinner Oelschichten nicht ausfibren. Eine Farbreaction mit Eisen-
chlorid lieferte weder die durch ein gendisstes Doppelfilter gegossene,
noch auch die unfiltrirte Fliissigkeit, auch nicht auf Zusatz von Alkohol.
In solcher Verdinnung ldsst sich also die Anwesenheit des Esters
auch durch die Eisenchloridreaction nicht mehr feststellen, ebenso
wenig aber durch die Lakmusfirbung. Deunn wihrend feuchtes Lak-
mugpapier durch den reinen Methylester sofort intensiv gerdthet wird,
reagirt die verdiinnte, wiiserige Losung im frischen Zustande auf em-
pfindliches Lakmuspapier nicht. Erst nach einigen Stunden wird das
Papier schwach gerdthet, ein Zeichen, dass Hydrolyse und Bildung
einer stirkeren Siure — Camphocarbonsdure — begonnen hat. Diese
Hydrolyse verlduft aber bei gewdhnlicher Temperatur ausserordentlich
langsam, denn die opalescirende Flissigkeit ist auch pach 3 Tagen
noch nicht vollkommen klar; allmihlich klirt sie sich indessen, und nun-
mehr werden zarte, in der Fiiissigheit schwebende Niidelcheu von
Camphocarbonsiure sichtbar.

In der nimlichen Weise warde 1 Tropfen (ca.0.05 g) Amylester
mit 20 ccm Wasser geschiittelt. Eine Auoflésung ist nicht bemerkbar;
die Menge der in dem Wasser suspendirten Oeltropfchen scheint auch
nach 3 Tagen unvermindert, und die Fliisgigkeit reagirt nach dieser
Zeit ebensowenig wie im frischen Zustande auf Eisenchlorid oder auf
Lakmuspapier. Auch nach mehrwochentlichem Stehen, unter &fterem
Durchschiitteln, ist eine merkliche Auflosung nicht feststellbar.

Yy J, W, Brithl, diese Berichte 85, 3512 ff. und 4119 [1902).
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Der Amylester ist sonach in der That sehr viel schwerer in
Wasser ldslich, und auch schwerer verseifbar als der Methylester;
von derselben Grdssenordnung muss also nach dem Massengesetze
auch die Alkalildslichkeit dieser Ester sein.

Aus der Losung des camphocarbonsauren Methyls in der molaren
Menge */i-Alkalilauge fillt der Ester nicht nur, wie ich schon friher
mittheilte, durch Verdiinnung mit Wasser aus (Hydrolyse), sondern
auch durch Abkiiblung auf ca. —10°, algo durch Verminderung der
Wasserloslichkeit bei niederer Temperatur.

Beim Erwirmen auf Zimmertemperatur findet wieder klare Lé-
sung statt. Auch durch Einwerfen einiger Kochsalzkdrnchen in die
Losung des Methylesters in Normallauge wird der Ester ausgefillt.

Vermindert man also das Lisungsvermigen des Wassers gegenfiber
dem Methylester, sei es durch Wirmeentziehung, sei es durch Ein~
fihrung einer kleinen Salzmenge, so verschwindet der Unterschied in
dem Verhalten des Methyl- und des Amyl-Esters der Camphocarbon-
silure gegeniiber wissrigen Alkalien —— es sind dann alle beide Ester
alkaliunléslich.

IV. Salzbildung bei Camphocarbonsiureestsra,.

In den friiheren Mittheilungen und in der vorliegenden habe ich
die verschiedenen Natrium- und Eisen-Salze, welche die Ester der
Camphocarbonsiure liefern, und von denen die einen in dissociirenden
Medien (Wasser, Alkoholen), die anderen in nicht dissociirenden
(Aether, Beuzol, Petroliither) 18slich sind, behandelt. Der Vollstindig-
keit halber wurde die Untersuchung der Salzbildung noch etwas weiter
ausgedehnt,

Zundchst wurde gepriift, ob der Methylester in einem nicht dis-
sociirenden Medium mit Ammoniak ein Salz zu bilden vermag,

5.25 g ('/s0 Mol.) camphocarbonsaures Methyl wurden in 50 cem
Benzol (iiber Natrium getrocknet) gelost und in die Losung sorgfiltig
getrocknetes Ammoniak bis zur Sittigung eipgeleitet. Die Losung
blieb vollkommen klar. Man konnte nun versucht sein, hieraus ohne
weiteres zu schliessen, dass ein Ammoniumsalz nicht entsteht, um so
mehr, als schon durch meine bisherigen Untersuchungen mit Be-
stimmtheit nachgewiesen war, dass die Camphocarbonsiureester keine
Enole, sondern Ketoformen sind und nach den bisherigen Erfahrungen
nur die Enole Ammoniumsalze, und zwar in der Regel krystallisirte,
liefern, nicht aber die Ketoformen. Dass aber eine solche Schluss-
folgerung voreilig wire, ergiebt sich ans dem Umstande, dass metal-
lisches Natrium aus camphocarbonsaurem Methyl in Benzolldsung ein
Salz der Enolform sich herausbildet, welches in dem Benzol voll-
kommen geldst bleibt. Genan so wie das metallische Natrium kdnnte

84##
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auch das Ammoniak enolisirend wirken und ein benzollisliches Sale
bilden. Da nun diese enolartigen Natriumsalze, wie ich friiher ge-
zeigt habe), sich leicht in die krystallisirten O-Benzoylderivate iiber-
fiihren lassen, bot es keine Schwierigkeit, mit aller Sicherheit zu ent-
scheiden, ob ein Ammoniumsaly (welches eventl. zersetzlich und nicht
isolirbar sein konute) entstanden war oder nicht. Zu dem Zwecke
warde die mit Ammoniuk gesiittigte Lésung mit einem Ueberschuss
von Benzoylcblorid einige Standen digerirt. Nach der Entfernung
des unangegriffenen Benzoylchlorids und der iiblichen Verarbeitung
blieb eine nicht krystallisirende Fliissigkeit zuriick, welche sich in
Normalkalilauge léste. die charakteristischen Eisenchloridreactionen
lieferte und darch Salzsiure glatt in Camphocarbonsdure verseift

warde — also aus unverindertem, camphocarbonsaurem Methyl be-
stand —. Das Ammoniak ist demnach nicht im Stande, diesen Ester
in Benzollésung zu enolisiren und ein Salz zu bilden — ganz im

Gegensatz zum metallischen Natriom.

Zur Prifang, ob Quecksiibersalze darstellbar sind, wurde
s Mol. (5.25 g) des Methylesters, gelost in 60 cem Benzol, mit
1,0 At. (0.6 g) Natriumstaub bis zur klaren Losung erwidrmt und
dann '/go Mol. (3.4 g) Quecksilberchlorid in ca. 100 ccm trocknem
Aether zagefiigt. Weder in der Kilte, noch nach lingerem Kochen
trat eine Ausscheidung von Chlornatrium ein, ebenso wenig, als der
Aether abdestillirt und nun in Benzollosung erhitzt wurde. Auch
nach Verjagung dieses Losungsmittels und Ersetzung durch Xylol war
bei Siedetemperatur eine Umsetznng nicht erfolgt. Gleich resultatlos
verliefen entsprechende Versache mit Quecksilber-Bromid und -Jodid.
— Dieses Ergebniss war ziemlich unerwartet, nichdem friher eine so
prompte Umsetzung zwischen camphocarbonsaurem Methyl und Eisen-
chlorid in Benzolldsung beobachtet worden war?). — Es diirfte hier
wohl nicht allein der bekannte Umstand maassgebend sein, dass die
Quecksilbersalze am allerwenigsten zur lonisation geneigt sind —
denn auch das Eisenchlorid wird wohl in Beuzolldsung schwerlich
ionisirt sein -—, sondern auch ein Widerstand des Quecksilbers zur
Bildung von Enolsalzen

In wissriger Losung lisst sich jedoch ein Quecksilbersalz er-
halten. /2y Mol. (10.5 g) cumphoearbonsaures Methyl werden in
1y, Mol. (50 cem) "/\-Kalilauge geldst und unter Turbiniren mit einer
wiissrigen Quecksilberchloridlésung bis zumm Verschwinden der alka-
lischen Reaction titrirt, Es wird ziemlich genau die !/2y Mol. Queck-
silberchlorid entsprechende, also fiir den Eintritt von .HgCl erforder-

) J. W. Briihl, diese Berichte 83, 4038 [1902].
%y J. W. Brih!l, diese Berichte 3%, 672 [1903].
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liche Menge (13.5 g), verbraucht, und ein schwach gelblich gefirbter,
halbfester Niederschlag scheidet sich aus. Nach dem Abpressen auf
Thon wurde er in Aceton, worin er leicht 18slich ist, aufgenommen
und, da er nicht krystallisirte, mit Wasser wieder ausgefdlit. Der
Kérper verfliichtigt sich langsam schon beim Trocknen im Wasserbade
und wurde wegen seiner wenig einladenden Eigenschaften nicht
analysirt.  Vielleicht besteht er aus dem Salze der Ketoform,
_CO,CH;

csn..<éd”g0‘

Zu #bnlichen Ergebnissen fiibrten Versuche zur Darstellung des
Kupfersalzes. !/jp0 At. (0.23 g) Natriamstaub wurden mit !/150 Mol.
camphocarbonsaurem Metbyl in Benzol geldst und hierzu — da sowohl
das Chlorid wie das Bromid des Kupfers in kaltem Benzol und Aether
sehr schwer loslich ist — ?/po, Mol. (1.12 g) wasserfreies Kupfer-
bromid in Substanz hinzugefiigt™ Beim Kochen fiirbte sich die Flissig-
keit durch Auflésung des Kupferbromids brdunlich, aber sonst trat
keinerlei Reaction ein.

Wihrend also das Natriumcamphocarbonsiuremethylat sich in
Benzollésung mit Kupferbromid ebenso wenig wie mit den Quecksilber-
halogeniden umsetst, erfolgt in methylalkoholischer Lésung, also in
einem dissociirenden Medium, eine sofortige Reaction. Fiigt man die
berechnete Menge absolut-methylalkoholisches Natrinmmethylat (1 Mol.)
zu einer eben solchen Lésung von Camphocarbonsiuremethylat (1 Mol.)
und setzt sogleich !/, Mol. entwissertes Kupferchlorid in Methylalkohol
hinzu, so entsteht ein volumindser, hellgriiner Niederschlag, welcher
neben der Kupferverbindung Kochsalz enthilt. Aus dem mit Methyl-
alkohol ausgewaschenen und im Vacuum auf Thon getrockneten
Niederschlage lisst sich das Kupfersalz mit Benzol oder Aether leicht
ausziehen und wird aus diesen Losungen durch Petrolither wieder
ausgefillt. BEs wurde jedoch nicht krystailisirt erhalten.

Versuche, durch Benzoylirung dieses Kupfersalzes und des vorher
beschriebenen Quecksilbersalzes zu C(-Acylderivaten, welche bisher
auf keine Weise darzustellen waren!), zu gelangen, blieben erfoiglos,
ebenso wenig entstand aber hierbei das O-Benzoat.

Bei diesen Versuchen habe ich m'ch der trefflichen Hiilfe des
Hro. Dr. A, Bihner zu erfreuen gehabt.

Heidelberg, April 1903.

B J. W. Brihl, diese Berichte 85, 4030 [1902).

Bnchdrucl\:erai A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26.



