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249. J. W. B r u h l  : N e u e r e  Versuche  uber C a m p h o c a r b o n s a u r e  I). 

L \’I Mitt  hei  I II n g.] 

I n h  r l t :  1. Neue Syntliesen der Camphocarbonsiiure. 11. Verbalten der 
Natriumsalze der Camphocarbonsiiure gegen Eisenchlorid. 111. Loslich- 
keit der Camphocarbonsaureester in Alkalien und in Wasser; Hydrolyse. 
I V. Salzbildung bei Cnmphocarbons&ureestern. 

(Eingegnngen am 16. April 1903.) 

I. h’eue S y n t h e s e n  d e r  C a m p h o c a r b o n s a u r e .  
Es iJt bereits eine gaiue Reihe Yon Synthesen der Camphocarbon- 

saure bekannt, welche sammtlich, direct oder indix ect, vom Campber 
ausgehen und in einer Cnrboxylirung desselben bestehen, nanilich: 1.  aus 
Canipher niit Katrium und Kohleudioxydz), 2. aus Brorncampher3) 
und 3. aue  D i b r ~ m c a m p h e r ~ )  mittels derselben Agentien, 4. xus Cyan- 
campher $) durch Verseifung, 5 nus Bromcampher mit Magnesium und 
Eohlendioxyd 6). Von xlleri diesen Methoden ist die erste okonornisch 
bei weiteni die vortheilhaffeste. Allein auch bei ihrer Anwendung 
wird niir ein Drittel des Camphers in Camphocarbonsaure iibergefiihrt, 
wahrend zwei Drittel in Rorneol uirigewandelt werden, da die Reaction 
sich nach folgei~dem Schema vollzieht ’) : 

3 CloHlaO + 4 Na + 4 COP = ClaHt(O5 Naz + ‘3CI1HlrOaNa. 
Camphocarbon Borneolkohlen- 

koblensaures Natrium saures Natrium 
Die Bildung des borneolkohlensnuren Natriums bernht auf der  

reducirenden Wirkung des Natriummetnlls Ich habe daher schon 
fr iiher re! suchtM)), diese Beg1eitre:iction durcti Hinzofiigung von leicht 
reducirbaren Substanzen und dui., h Anwendung von Bromcampher a n  
Stelle von Campher 211 unterdriicken, allein olrne jeden Erfolg. Es 
ist rnir nun jetzt gelungrli, diese anscheinend unlosbare Aufgabe 
zu losen, und zwar indeni ich nnstatt des Katriurnrnetalls eine Ver- 
bindung desselben init einem l i j  drirbaren Radical anwandte. Diese 

‘) Friihcrti Mittheilungen : Dieae Bericlrte 24, 3382, 3iOS [1891]; 26, 290 

H. Baubigny,  Aun. chim. phys. [4) 19, 321 [1870]; J. W. Briihl, 
[1893]; 35, 3510. 3619, 4030 411:{ [1!102]; 31;. ti68 [1903]. 

diese Berichte 21, 3 3 3  [1891]. 
”) J. W. BrGIiI, diese Berichte 44, 3391 [18911. 
9 .I. R a c h l e r  und V. Spi tzer ,  Monatsh. f. Chem. 2, 833 [1881]. 
5, A. H a l l e r ,  Compt. rend. 102, 1477 [1886]. 
6, N. Zel ins  ky, diese Bericbte 36, 208 [19031; J. W. Briihl, loc. cit. 668. 
‘9 J. W. Brii bl, diese Berichte 24, 3387 [1891]. 
*) .I. W. Briihl ,  diese Berichte 24, 3381 [l89l]. 
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Verbindung ist das  erst neuerdings, d:ink der cbemischen Grow- 
iodustrie, leicht euganglicb gewordene N a t r i u m  a m i d .  

Natriumamid wiikt sebr leicht auf Campher ein. Das hierbei 
frei werdende Amidrndical bemgchtigt sich des aus dem Campher ent- 
bundenen Wasserstoffs uud vereinigt sich mit demselben. In Gegen- 
wart von Kohlendioxyd vollzieht sich diese Reaction mit besonderer 
Leichtigkeit, und zwar, wie sich DUS dem erforderlichen Gewichtsrer- 
baltniss der Reagentien ergiebt, in der Weise, dass nicht camphocar- 
bonsaures, sondern c a m p  h o c a r  b o n  k ohle n s a u r  e s N a t r i u  m, neben 
c a r b a n i i n s a u r e m  A m m o n i u m  gebildet wird: 

CaH1,<CH2+ 2 N a N H r  i- 3 CO2 
CO 

Wie ersichtlich, sollte hier aus dem Campher keinerlei R’eben- 
product entstehen; in der That  wird derselbe vermittelst dieser Reac- 
tion glatt und vollstandig in seine Carbonsaure umgewandelt. 

D e r  Campher wirkt auf das Natrinmamid innerhdb aller beliebi- 
gen indifferenten Medien ein. Als zweckmassigstes Liisungsmittel hat  
sich irn vorliegenden Falle Benzol erwiesen. 

Das Natriumamid muss in fein vertheiltem Zustnnde mgewaudt 
werden. Handelt es sich um miissige Quantitaten, so knitn i n  ahn- 
licher Weise, wie ich neulich die Bereitung von Nattiunistaub be- 
scbrieben habe $), auch das Amid rerstsubt werden. Wrgen des hobe- 
ren Schmelzpunktes desselben erhitzt man unter l’araffinol, bis zum 
schwachen Sieden desselben. Man muss  dann so lange schiitteln, bis 
die Temperntur betrachtlich gesunken ist (ca. 3-5 Minuten), d a  soiisr 
das geschrnolzene Natriumamid wieder zusarnmensitrtert. Bei guter 
Ausfuhrung erhalt man es so in Form eines ausserst feinen, grauen 
Staubee, welcher leicht herauezuspfilen, vom Paraffin61 zu decantiren 
und mit Benzol, Petrolither etc. auszuwaschen ist. Jn diesem Zu- 
stande ist das Amid gnnz besonders reactionsfahig. Bei Anwenduog 
grosserer Merigen ist es zweckmaissiger, die Zerkleinerung des Natrium- 
amids durch gute Zerreibung im Morser unter Petiolather oder dergl. 
zu bewirken. 

Zur Darstellung der Caiophocarbonsauie bringt man den in  
Benzol gelosten Campher in ein mit Riihrwerk, weitem Luftkiihler 
und Gasznleitung versehenes Getass, wtet etwas mehr als die berech- 
neten 2 Mnl. f’ein zerkleinerten Natriurrrrtmidv hitizu und erhitzt unter 
Einleiteir von Kohlensaure zum Sieden. Die Reaction beginnt fast 

\ 

I) J. W. Briihl ,  diese Berichte 35, 3516 119023. 
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sofort; e s  bildet sich eine 
Strome von carbaminsaurem 
dem KBblrohr krystallinisch 

weisse, volurniniise Ausecheidung, und 
Ammoniak entweichen, welches sich in 
ansetzt. Man erhitzt unter Einleiten von 

Kohlensawe und bestandigem, lebhaftem Riihren so Iange, bis der  
Niederschlag sich nicht mehr zu rerrnehren scheint. Karh dem Er- 
kalten wird mit Wasser versetzt, vom Benzol getrennt und die w8ss- 
rige Liieung [nit Salzsaure angesauert. Unter Kohlensaureentwickelung 
fallt eofort schneeweisse Camphocarbonsaure aus,  welche schon ohne 
weitere R e i n i p e g  bei 122-124O schmilzt und nach dem Urnkrydal- 
lisiren den richtigen Schmp. 127-1 2Yo zeigt. Das B e n d  enthiilt, 
ausser geringen Mengen etwa unangegriffen gebliebenen Camphers, 
nichts anderes. 

Natrinmamid wirkt anch auf o - B r o m c a m p  h e r  in Renzollasnng 
beim Kochen ein, jedoch sehr trage und unvollstandig. Amido- 
campher entsteht bierbei nicht einmal in  Spuren, sondern es scheidet 
sich unter Ammoniakentwickelung ein voliiminiiser , weisser Riirper 
a m ,  welcher wahrscheinlich auch kein Natriumbromcampher, sondern 
nichts anderes als N a t r i u m c a r n p h e r  ist. Deiiu liisst man das Na- 
triuniamid auf den Bromcampher in Btherischer LGsung unter gleich- 
zeitigem Einleiten von trockner Kohlerisiiure einwirken, so enteteht 
neben carbaminsaurem Ammonium ein weisser Niederecblag, dessen 
eiskalte, wassrige L6suog beim sofortigen Ansauern einen Kbrper  
austallen lliest, welcher nicht aus Bromcamphocarbonsaure, sondern 
s u s  C a m p h o c a r b o n s a u r e  besteht. 11.6 g ( ' / q g  Mol.) Bromcarnpher 
gaben 2.8 g rohe Camphocarbonsaure, nach dem Umkrystallisiren aus 
Benzol Schmp. 125-126°, also ca. 30 pCt. 

11. V e r h n l t e n  d e r  N e t r i u m s a l L e  d e r  C a m p h o c a r b n n s a u r e  
g e g  ell E i s e  n c h  1 o r i d .  

In  meiner letzteu Mittbeilmg 1) habe ich die niannigfaltigen Farb-  
reactionen, welche die freie Camphocarbonsaure einerseits und ihre  
Ester andererseits mit Eisenchlorid liefern. eingehend beschrieben. Wieder 
andere und ebenfalle charakteristische Farbreactionen zeigen aber auch 
die Salze der Saure. 

Die Carnphocarbonsaure bildet, wie bekannt, zweierlei Arten von 
Natriumsalzen: ein monornolares, C11 I i15  0 3  Na , welches innerhalb 
dissociirender Medien. wie Wasser , Alkoholen etc., entsteht, und ein 
bimolares, Cza Hsl O6 Na, das nur innerhalb schlecht oder nicht disso- 
ciirender Aledim, wie Aether iiiid Renzol , erzeugt wird "). Jedes 

I)  J. W. B r u h l ,  diese Berichte 36, 668 [1903]. 
'9 J. W. Bri ih i ,  diese Berichte 35, 3516 [19021. 
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dieser Salze zeigt nun gegenii ber dem Eisenchlorid ein besonderes 
Verhalten. 

Dtls monomolare Salz, C1lHlsOJNa,  ist in Wasser und Methyl- 
alkohol sehr leicht, in Aethylalkohol schwerer loslich. Eine gesattigte 
Liisung in Methylalkohol giebt auf Zusatz eines Tropfens 1 -procen- 
tigen, methplalkoholisclien Eisenchloride (wasserfrei) sofort eine rein 
violette Farbung, welche sich allmahlich noch vertieft nnd auch beim 
Kochen bestandig ist. Auf Zusatz von Wasser findet faet rnomentane 
Entfarbung statt. V e r d i i n n  t e ,  inethylalkoholische Liisungen zeigeu 
das  namliche Verhalten. Aethylal koholische Liisongen, concentrirte 
wie rerdiinnte, reagiren mit iithylalkoholischem Eisenchlorid in der- 
selben Weise, nur ist die Farbung blauviolett; sie ist ebenfalls, auch 
beim Kochen, bestandig und verschwindet auf Zusatz vori Wtlsser 
sofort. 

In Beuzol ist das monomolare Salz ,  CllHls03Na, sehr wenig 
lijslich, selbst in der Warme. Auf Zusatz von benzolibchem Eisen- 
chlorid er folgt keine Farbreaction. 

Das birnolare Salz, (222 Hat 0 6  K;I, besitzt, wie ich vnlhngst mit- 
theilte, die bemerkenswerthe Eigeuschaft, in Benzol, auch in der  
Kalte, reichlich liislich zu sein'). Urn sein Verhalten gegeniiber 
Eiseiichlorid kennen zn lernen, wurde eine nur  ca. l/go- normale 
Lijsiing hergestellt. Zu dem Zwecke wurde zu 0.065 g (1.a. I /dOo At.) 
in Staubform gebrachten und unter ca. 100 ccm trocknem Benzol be- 
findlichern Natrium 1 . l25  g (ca. 1/2,10 Mol.) reine, krystallisirte Campho- 
carbonsaure hin7ugefugt Da in dieser starken Verdunnung sich selbst 
der feinste Natriumstaub nur sehr langsam lost, wurde unter Feuch- 
tigkeitsabschluss korze Zeit auf etwa 30-400 erwarrnt, bis alles Natriun, 
rerschwunden war. Eine starkere Erwarmong wurde vermieden. urn 
tnutnmeren Unrwandluagen zu begegnen. Aus zben deniselben Grunde 
wurde nuch eine so starke Verdiinnung angewandt, welche eine ge- 
wisse Stabilitat des Systems gewiihrleistet Zu dieser Losung setzte 
man 0.16 g (ca. 1/1200 Mol.) wasserfreies Eisenchlorid hinzu rind 
schuttelte im rerkorkten Kolben bis zur Aufliisimg des Chlorids. Die 
Flissigkeit nahm hierbei einen in dicker Schicht ganz s c h w a c h  
braunlich erscheinenden Ton an, zweifellos von einer geringen Menge 
gebildeten Eisenoxyds hei riihrend , da  sich bei der Verstaubung des  
Nntriunis eine oberflachliche Oxydation desselben nicht vermeiden l a s t .  

Beim Erwarmen dieser in diinner Schicht nahezu farblosen Fliissig- 
keit im Probirglas erfolgte nun eine nach und nach immer mehr Fich 
vertiefrnde V i o l e t f a r  b u n g ,  welche beim Kochen sehr iotensiv wurde, 
beini Erkalten aber t\ ieder allnilhlich verblasste und schliesslich roll- 

') J. W. Bru h l ,  dicse Bcriclite 35, 9517 [lY02]. 



kornnien verscliwand. Diese iiberraschende Farbenentwickelung diirch 
Erwarmen bis zu dern Maximum io  der  Siedetemperatur ond d m  Ab- 
klingen bis zur Farblosigkeit beim Erkalten konnte rnit ein und der- 
selben Probe beliebig oft wiederholt werdeo. 

Zu einer anderen Probe  der  obigen Fliissigkeit wurden einige 
Tropfen Methylalkohol hinzugefiigt. Es entwickelte sich rasch eine 
g r i i n l i c h e  Flrbung,  welche beim Erhitzen in  ein intensives €31311 
iiberging und beim Erkalten wieder abblasste. Auch dieses Farben- 
spiel liess sich beliebig ofc wiederholen. Zusatz YOU Aethylalkohol 
bewirkte die gleichen Erscheinungen , jedoch waren die Farbentiine 
weniger schiin. 

Eine Erklarung f i r  die hier geschilderten, gewiss recht me&- 
wiirdigen Farbenreactiouen, welche das monomvlare und das bimolare 
Natriumsalz lieferii, ergiebt sich uiischwer ans den in der vorigen 
Mittheilung beschriebenen Erfahruiigen an der freien Camphocarbon- 
saure und ihren Estern. Das rnonomolare Salz, C11 HIS 03 Ka, ist in alko- 

C.COa Na, 
C.OH ’ holischen Loeungen unzweifelhaft in der Enolform, C*Hlt< .. 

vorhanden und giebt aus diesem Grunde mit Eisenchlorid sofort ein 
farbiges (violettes) Eisensalz. Zusatz von Wasser bewirkt eine Ioni- 
sation der Carboxylgruppe und darnit ein Abfangen des Enoleisens, 
also Entfarbung. Wegen der ausserst geringen Lijslichkeit des mono- 
molaren Nntriumsalzes in  Benzol ist es ungewiss, ob hierauf das Ans- 
bleiben einer Farbreaction in  diesem Medium beruht oder auf den1 
ketisirenden Einfluss des Benzols. Ganz frappant tritt  dieser Einfluss 
bei dern bimolaren Natriurnsalz, CnH31Os Na, in Erscheinung. Dieses 
i n  Benzol leicht losliche Salz befindet sich bei gewohnlicher Tempe- 
ra tur  in dieser Losung in  Ketoforrn und giebt daher mit anwesendem 
Eisenchlorid keiiie Farbreaction. Hier zeigt sich nun sehr schon die 
enolisirende Wii  linng der Ternperatursteigerung dorch die beim Er- 
warrnen sich entwickrlnde, in der Siedehitze ein Maximum erreichende 
und Leirn Abkiihlen wieder rerblassende Violettfiirbung. Zusatz von 
Alkoholen bewirkt die Enolisirung noch leichter, zum Theil schon in  
d e r  Kiilte (Griinfiirbung), vie1 rascher beirn Erwarmen (Blaufiirbung). 
3e im Erkalten wirkt a w h  hier wieder das im grossen Ueberscliuss 
Torhandene Benzol ketisirend, also entfarbend. 

Die vorstehend beschriebenen Versuche mit den beiden Natrium- 
salzen der Carnphocarboosiiure eignen sich also nicht allein, wie die 
friiher f i r  die freie Saure und deren Ester mitgetheilten, zur Demon- 
stration des enolisirenden, ketisirenden und ionisirenden Einflusses der  
LBsungsmittel, sondern auch noch zur Vorfiihrung des Temperntur- 
einflusses bei tautomerrn Umwandlungen. 
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111. Lijsl i c  h k c  i t d e r  C a m  p h o c a  r b o n s a  u r e e s t e  r i n A 1 k a l i  e n  
u n d  i n  W a s s e r ;  H y d r o l y s e .  

In friiheren Mittheilungen l) Babe ich iiber das rerschiedennrtige 
Verhalten der  homologen Ester der  Campbocarbonsadre gegen Alkalien 
berichtet. Wahrend der Amylester in Laugen ganz unliislich ist, last 
eich der Aethylester partiell in  concentrirten, der Methylester aber  
momentan und vollstandig in der  molaren Menge verdiinnter '/,-nor- 
maler Alkalilaugen. In Folge einer freuudlichen Zuschrift des  Hm. 
W. O s t w a l d ,  nach welcher diese auffallenden Erscheinuogen sich auf 
grosee Unterschiede in  der Wasserliislichkeit der Ester zuriickfiihren 
Iassen diirften, habe ich den Gegenstand etwas weiter verfolgt. 

1 Tropfen (ca. 0.05 g) des M e t h y l e s t e r s  wurde rnit 20 ccm 
Wasser in einer Stopselflasche anhaltend geschiittelt. Eiu Theil des 
Esters lijste sich hierbei zusebends und Rchnell auf, jedoch blieb die 
Fiiissigkeit opalescirend und die Oberflarhe derselben , sowie des  
Glases mit einer diinnen Oelhaut bedeckt, welche erst nach mehreren 
Tagen verschwaud. Die Loslichkeit des M e t h y l e s t e r s  in Wasser ist 
also kleiner a ls  2.5 : 1000, schatzungsweise etwa 1 : 1000. Genauer 
liess sich diese Bestimmung wegen der Schwierigkeit der Beobachtung 
diinrier Oelschichten nicht ausfiihren. Eiiie Farbreaction mit Eisen- 
chlorid lieferte weder die durch ein genlsstes Doppelfilter gegossene, 
noch auch die unfiltrirte Fliissigkeit, aiich nicht auf Zusatz von Alkohol. 
In  solcher Verdiinnung Iasst sich also die Anwesenheit des Esters 
auch durch die Eisenchlaridreaction nicht mehr feststellen, ebenso 
wenig aber durch die Lakmusfarbung. Denn wahrend feuchtes Lak- 
muspapier durch den reinen Methylester sofoi t intenaiv gerijthet wird, 
reagirt die verdiinnte, waserige Lijsung im frischen Zustande auf em- 
pfindliches Lakmuspapier nicht. Ers t  nach einigen Stunden wird das  
Papier schwnch gerijthet, ein Zeichen, dass Hydrolyse und Bildung 
einer stikkeren Saure - Camphocarbonsiiure - begonnen hat. Diese 
Hydrolyse verlauft aber  bei gewijhnlicher Temperatur ausserordentlich 
l a n g ~ a m ,  denn die opalescirende FlIssigkeit ist auch nach 3 Tagen 
noch nicht vollkommen klar ;  allmablich klart sie sich indessen, und nun- 
mehr werden zarte, in der  FI iissiglceit schwebende Niidelclieu von 
Campbocnrbouslure sichtbar. 

In der namlichen Weise wurde 1 Tropfen (ca. 0.05 g) A m p l e s t e r  
rnit 20 ccm Wasser  geschiittelt. Eine Auflosung ist nicht bemerkbar; 
die Menge der  in dem Wasser suspeodirten Oeltropfchen scheint aucti 
ndch 3 Tagen unvermindert, und die Fliissigkeit reagirt nach dieser 
Zeit ebensowenig wie im frischen Zustande auf Eisenchlorid oder auf 
Lakmuspapier. Auch nacti mehrwochentlichem Steheu, unter iifterem 
Durchschiitteln, ist eine rnerkliche Auflosung nicht feststellbar. 

') J. W. B r i i h l ,  diesa Berichte 35, 3512 ff. und 4119 [1301]. 
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Der Amyles t e r  ist sonach io der +hat sehr vie1 schwerer in 
Wasser liislich, und auch echwerer verseifbar als der Methy le s t e r ;  
von derselben Griissenordnung muss also nach dem Massengesetze 
auch die Alkaliliialichkeit dieser Ester sein. 

Aus der Losung des camphocarbonsauren Methyls in der molaren 
Menge "/1-Alkalilauge fiillt der Ester nicht nur, wie ich schon friiher 
mittheilte, durch Verdiinnung mit Wasser aus (Hydrolyse), sondern 
auch durch Abkiihlung auf ca. -100, also durch Verminderung der 
WaeserliSelichkeit bei niederer Temperatur. 

Beim Erwiirmen auf Zimmertemperatur findet wieder klare L8- 
sung statt. Auch durch Einwerfen einiger Kochsalzkiirnchen in die 
Losung des Methylesters in Normallauge wird der Ester ausgefiillt. 

Vermindert man also das L6sungsvermogen des Wassers gegeniiber 
dem Methylester, sei es durch Wlirmeentziehnng, sei es durch Ein- 
ffihrung einer kleinen Salzmenge, so verschwindet der Unterschied in 
dem Verhalten des Methyl- und des Amyl-Esters der Camphocarbon- 
siiure gegeniiber wassrigen Alkalien - es sind dann alle beide Ester 
a1 kal iunloalich. 

IV. S a l z b i l d u n g  bei  Camphocarbonsiiureeetern. 
In den friiheren Mittheilungen und in der vorliegenden habe ich 

die verschiedenen Natrium- und Eisen-Salze , welche die Ester der 
Camphocarbonsaure liefern, und von denen die einen iaa dieeociirenden 
Medien (Wasser, Alkoholen), die anderen in nicht dbociirenden 
(Aether, Bemol, Petrolfither) Mslich sind, behandelt. Der VoIlseSindig- 
keit halber wurde die Untersuchung der Salzbildung noch etwas weiter 
ausgedehnt. 

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

5.25 g ( I /do  Mol.) camphocarbonsaures Methyl wurden in 50 ccm 
Benzol (fiber Natrium getrocknet) gelast und in die Losung sorgfaltig 
getrocknetes Ammoniak bis zur Sattigung eingeleitet. Die Losung 
blieb vollkommen klar. Man kiinnte nun versucht sein, hieraus ohne 
weiteres zu schliessen, dass ein Ammoniumsalz nicht enteteht, um so 
mehr , als schon durch meine bisherigen Untersucliungen mit Be- 
stimmtheit nachgewiesen war, dass die Camphocarbonsaureester keine 
Enole, sondern Hetoformen sind und nach den bisherigen Erfahrungen 
nur die Enole Ammoniumsalze, und zwar in der Regel krystallisirte, 
liefern, nicht aber die Retoformen. Dass aber eine solche Schluss- 
folgerung voreilig ware, ergiebt sich aus dem Umstande, dass metal- 
lisches Natrinm aus camphocarbonsaurem Methyl in Benzollasung ein 
Salz der Enolform sich herausbildet, welches in dem Benzol roll- 
kommen @cBt bleibt. Genau so wie das metallische Natrium konnte 

54'* 
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auch das  Binmoniak enolisireiid wirken und ein benzolliisliches Salc 
bilden. Da nun diese enolartigen Natriumsalze, wie ich f ru te r  ge- 
teigt habe'), sich leicht i i i  die krystallisirten 0-Beozoylderirate iiber- 
fiihren lassen, bot es keine Schwierigkeit, mit aller Sicherheit zu ent- 
scheiden, ob ein Ammoniumsalr. (welches eventl. zersetzlich und nicht 
isolirbar sein konilte) entstanden war oder nicht. Zu dem Zwecke 
wnrde die mit dninioniuk gesiittigte Liisung mit einem Uebersctiuss 
von Renzoylcbloi id eirtige Stunden digerirt. Xach der Entfernung 
des unangegriffenen Benzoylchlorids und der fiblichen Verarbeitung 
blieb eine nicht krystallisirende Fliissigkeit zuriick, welche sich io 
Normalkalillruge liiste. die cbarakteristiechen EiRenchloridreactionen 
lieferte und durch Salzsaure glatt in Camphocarbonsaure verseift 
wurde - also aus unveraridertem , camphocarbonsaurem Methyl be- 
stand -. Das Ammoniak ist deninnch nicht im Staude, diesen Ester 
i i i  Benzolliisuiig zu enolisiren und ein Salz zu bilden - ganz ink 
Gegensatz zum metallischen Natriiim. 

Zur Priifung, ob Q u e c k s i l b e r s a l z e  daretellbar sind, wurde 
1/40 Mol. (5.25 g) des Methylesters, gelost in 60 ccm Benzol, mit 
1/(0 At. (0.6 g) Katriums!aub bis zur klaren Liisung erwarmt und 
dann  '/eo Mol. (3.4 g) Qnecksilberchlorid in ca. 100 cciii trocknem 
Ae!her zugefiigt. Weder irt der Kalte, nocti nach langerem Kochen 
trat eine Ausscheiduog voii  Chlornatrium ein, ebenso wenig, als der 
Aether abdestillirt und niiit in Henzolliisuiig erhitzt wurde. Auch 
nach Verjagung diesea Liisuugwiittels und Ersetzung diirch Sylol  w a r  
bei Siedetemperatur eine Umsetzung iiicht erfolgt. Gleich resultatlos 
yet lieferi entsprechende Versuche niit Quetksilber-Bromid und - Jodid. 
- Dieses Ergebniss war ziemlich uiierwartet, n:tchdem friiher eine s o  
prompte Umsetzung zaiscben camphocnrbonsnurem Methyl und Eisen- 
chlorid in Renzolliisung lreobachret worden war2). - Ee diirfte hier 
wolil nicbt alleiri der hekannte Umrrtand maassgebend sein, dass die 
Quecksilbersalze ani aller wenigsteii zur looisat ion gcneigt. sind - 
denn auch das Eisenchlorid wird wohl ii i  Benzoll4sung schwerlich, 
ionisirt seiti - , soiiderri aucli ein Widerstnnd des Quecksilbers zur 
Bilduog von Enolealzen 

Tn wassriger Losung ldsst sich jedoeh ein Quecksilbersalz er-- 
halten. '/nu Mol. (10.5 g) C:lriiphorarb[lnsaures Metltjl werden in 
I/?,  Prlol. (50 ccm) "/l-Knlilaiige geliist und uiiter Turbiniren mit einer 
wassrigrn Quecksilbercliloridl6sung bis zum Verschwinden der alka- 
lischen Reaction titrirt. Es wird ziemlich gennu die '/PO MoI. Queck- 
silberchlorid entsprechende, also fur den Eintritt Ton . H g  C1 erforder- 

I) J. W. B r u b l ,  dieso Berichte 35, 403s [l!W]]. 
?) J. W. Briihl, dieso Berichte 31:, G i ?  [1903]. 
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liclie Menpe (13.5 g), verbraucht, und ein scliwach gelblich gefarbter, 
halbfester Niederschlag scheidet sich aus. Nach dem Abpressen auf 
Thon wurde er in Aceton, worin e r  leicht liislich ist,  aufgenommen 
und, d a  er nirht krysiallisirte, rnit Wasser wieder ausgefallt. Der 
Korper  verfliichtigt sich laogsani schon beim Trocknen im Wasserbade 
und wurde wegen seiner wenig einlndenden Eigenschaften nicht 
analysirt. I'ielleicht besteht e r  nus dem Salze der Retoform, 

Zu abnlichen Ergebnissen fiihrten Versuche zur Darstellung des  
K u p f e r s a l z e s .  L/loo At (0.23 g)  Natriumetaub wurden rnit I / ~ o o  Mol. 
carnpbocarbonsaurem Methyl in Benzol gelost und hierzu - d a  sowohl 
das  Chlorid wie das Bromid des Kupfers in kaltem Benzol und Aether 
sehr schwer loslich ist - l/tclb Mol. (1.12 g) wasserfreies Kupfer- 
bromid in Substanz hinzugefugt Beim Kochen farbte sich die Fliiseig- 
keit durch Auflosung des Kupferbromids braunlich, aber sonst trat 
keinerlei Reactiori ein. 

Wahrend also das  Natriumcamphocarbonsauremethylat sich in 
Benzollosung rnit Iiupferbromid ebenso wenig wie mit den Quecksilber- 
halogeniden urnsetit, erfolgt in metliylalkoholischer Losung, also in 
einem dissociirenden Medium, eine sofortige Reaction. Fiigt man die 
berechnete Menge absolut-me! hylalkoholieuhes Piatriummethylat (1 Mol.) 
zu einer eben solchm Losung von Camphoc3rbonsaurernetbylat (1 Mol.) 
uiid setzt sogleich '/, Mol. ent wassertes Kupferchlorid in Methylalkvhol 
hinzu, so entstebt ein voluminoser, hellgruner Niedeischlag, welcher 
nebeu der Kupferverbindung Kochsalz eiithiilt. Aus dem niit Methyl- 
alkohol ausgewaschenen und im Vacuum nuf Thon getrockneten 
h'iederschlage lasst sich das Kupfersalz mit Benzol oder Aether leicht 
auszieheii and wird aus diesen Liisungen dur ch Petroliither wieder 
ausgefiillt. Es w d e  jedoch nicht krystallisirt erllalten. 

Vei sriche, durch Benzoj lirung dieses Iiupfersalzes und des vorher 
beschtiebenen Quecksilbe~~srrlzes zu C-Acylderiwten, welche bisher 
aiif keine Weise darzustelleii waren'), zu gelangen, blieben erfolglos, 
ebenso wenig entstand aber hierbei das 0-Renzoat. 

Bei diesen Verauchm liabe ich rn'ch der trefflichen Hiilfe des  
Hrn. Dr. A. B u h n e r  ZII erfreuen gehabt. 

H e i d e l b e r g ,  April 1903. 

I )  J. M'. Briihl ,  diese Rericbte 35, 4030 [1902]. 

RnchdriicIierei A. W. S c h a d  e, Berlin N.. Schulzendorferstr. 26. 


