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Was die Bemerkung von Hrn. B o h n  iiber das A n t h r a c e n a z i n  
betrifft, ))welches darzustellen Hr. K a u  f l e r  sich vergeblich bemeht 
hats, mogen folgende kurze Angaben angefiihrt werden: 

Dasselbe entsteht aus Bromindanthren, Indanthren und dem ersten 
Reductionsproducte desselben beim Erhitzen im Rohre auf 310 -3500 
mit der 10-fachen Mehge Jodwasserstoff vom spec. Gewicht 1 9 6  und 
wird nach dem Abblasen des Jods  von dem kohligen Riickstand 
durch Sublimation unter gewohnlichem Drucke getrennt. 

Lange, orangegelbe Nadeln, ziemlich loslich in  heissem Nitro- 
benzol und Anisol, wenig in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, 
aus welchen Losungsmitteln haarfeine, rothe Nadein erhalten werden. 
Die verdiinnten Liisungen fluoresciren prachtvoll gelbgriin. Unloslich 
in Wasser, verdiinnten Sauren und Basen. Bei 2403 tritt langsame 
Sublimation ein, bei etwa 400° erfolgt Schmelzung unter gleichzeitiger 
Sch warzung und Sublimation. 

0.1362 g Sbst.: 9.8 ccm N (170, 716 mm). 

Uebrigens ist dieser Korper in  meiner ersten Mittheilung bereits 
vorlaufig erwiihnt worden. 

Mit Riicksicht darauf, dass Hr. B o h n  und Hr. Prof. S c h o l l  die 
wissenschaftliche Untersuchung des lndanthrens in Aussicht gestellt 
haben, sehe ich mich veranlasst, nunmehr die Bearbeitung dieses Ge- 
bietes nicht weiter fortzusetzen. 

Z i i r i c h  , Techwchem. Laboratoriuni des Eidgen. Polytechnicums. 

CasH16N2. Ber. N 7.38. Gef. N 7.56. 

307. J. W. B ruhl:  N e u e r e  V e r s u c h e  iiber Camphocarbonsaure I>. 

[VII. Mi t t  h eilu n g.] 
(Eingegangen am 24. April 1903.) 

I n h a l  t: I. Halogencamphocarbonaaure -Ester. 1. o-Bromcamphocarbon- 
saures Amyl. 2. o-Jodcamphocarbonsaures Amyl. 3. o-Bromcamphocarbon- 
saures Methyl. 4. o- Jodcamphocarbonsaures Methyl. 5. o-Jodcamphocarbon- 
saures Aethyl. - 11. HalogencamphocarbonsLuren. - 111. Anhang: Bromirung 
und Jodirung von anderen 1.3-Ketoestern. 1. a-Bromacetessigester. 2. a,<<- 
Dibromacetessigester. 3. a-Jodacetessigester. 4. Bromoxalessigester. 

I. Ha 1 o g e  n c a m  p h o c a r  b o n  s a ur e - E  s t er .  
Alle Bemiihungen, C-acplirte Carnphocarbonsaureester darzustellen 

und auf diesem Wege zu dem Acetylcampher und analogen Derivaten 
des Camphers zu gelangen, hatten bisher fehlgeschlagen. I n  allen 
FBtllen waren anstatt der  C- Acyl- die 0-dcyl-Producte ausbchIiesslich 

1) Friihere Mittheilungen: Diese Berichte 24, 3388. 3708 [1891]; 26, 290 
[1893]; 35, 3510, 3619, 4030, 4113 [1902]; 36, 668, 1305 [1903]. 
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gebildet worden'). Dieser Widerstand gegen die Ersetzung beider 
Wasserstoffatome der zum Carbonyl orthostandigen Methylengrnppe 
durch organische Saureradicale zeigte sich auch in der Unmoglichkeit, 
die Benzosulfongruppe in die Ester der Camphocarbonsaure einzu- 
fiihren. Statt der erwarteten Kiirper waren bei der Einwirkung von 
Benzosulfochlorid die ersten halogenirten Camphocarbonsaureester 
erhalten worden, niimlich zwei stereomere Methylester, 

,C C1. CO, CH3 
'co C8H14- ' 

und ein entsprechender Amylester 2). Da hierdurch bewiesen war, 
dass neberi der Estergruppe noch ein anorganisches Saureradical, niim- 
lich Chlor, Platz hat, war  es um so unbegreiflicher, weshalb ein or- 
ganisches Acyl nicht eingefiihrt werden konnte. Es war daher zu- 
nlchst  zu priifen, ob auch schwerere anorganische Radicale, Brom 
und Jod, neben dem Estercomplex Raum finden, um so mehr, als man 
in  solchem Falle auch hoffen durfte, diese Halogene mittels der sctio- 
nen G r i g n  ar  d'schen Reaction gegen organisehe Acyle austauschen 
zu  ktinnen, was dann auch schliess~ich, witt ich in einer nachsten 
Mittheilung berichten werde, gelungen ist. 

1. o - B r o m c a m p h o c a r b o n s a u r e s  A m y l .  
15 g reines camphocarbonsaures Amp1 wurden in 60 g Chloro- 

form geltist und tropfenweise mit Brom versetzt. In zerstreutem Tages- 
lichte wurde dasselbe nicht entfarbt, nach kurzem Belichten in der 
Some trat aber sofort Reaction ein, und die fiir 2 At. : 1 Mol berech- 
nete Menge (9.4 g) wurde unter Bromwaseerstoffentwicke~ung rasch 
aufgenommen. Sobald dauernde Riithuug eingetreten war, wurde das 
Chloroform auf dem Wasserhade verjagt und im Vacuum destillirt, 
wobei man 18.9 g eines zwischen 193-198" (B. 13 mm) iibergehen- 
den Oeles erhielt, also eine nahezu theoretische Ausbeute (97.2 pc t ) .  
Bei wiederholter Destillatiou ging unter demselben Drucke das  meiste 
llei 193.5 -194.5 nahezu farblos iiber. (Das entsprechende cblor- 
camphocarbonsaure Amyls) siedet uiiter 12 mm Druck bei 182- 1830). 

02098 g Sbst.: 0.4290 g (302, 0.1427 g HgO. 

CBr.COICgHlI Ber. C 55.63, H 7.30. 
Gef. * 55.77, D 7.61. (v. Oordt). Cs HI 4<k0 

Fiir die o-Stellung des Broms in diesem Camphocarbonsaureester 
ist das  Ausbleiben einer Eisenchloridreaction beweisend. 

Durch zweietiindiges Kochen einer Benzollosung dieses Esters 
mit iiberscbiiesigem, trocknem Natriummetbylat wird das  Brom fast 

I) loc. cit. 33, 4030. 
3, J. W. Brii  h l ,  dieso Berichte 35, 4117 [1902]. 

a) a. a. 0. 35, 4113. 

111" 
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quantitativ gegen Wasserstoff ausgetauscht und camphocarbonsaures 
Amyl regenerirt. 

2. o - J o d c a m p h o c a r b o n s a u r e s  A m y l .  
a) I n  l t h e r i s c h e r  L i i s u n g .  0.23 g ( 1 / ~ ~ 1 ~  At.) Natriumstaub, 

rnit absolutem Aether tiberschichtet, wurden mit 2.66 g ('/loo Mol) 
camphocarbonsaurem Amy1 digerirt und zu der  klaren, rnit Eis ge- 
kiihlten Losung eine iitheriscbe Jodlosung zugetropft. Es wurden genau 
2.54 g Jod ('/ioo At.) aufgenommen, iodem sich Jodnatrium abschied. 
Die zuerst weingelbe Aetherlosnng farbte sich rasch dankel, und heim 
Abdestilliren des Aethers im Vacuum binterblieb ein jodbraunes, nicht 
erstarrendes Oel, welches nicht rein zu erhalten war. 

b) I n  w a s s r i g e r  Liisung. Wegen der Unbestandigkeit des 
Jodesters in Bthei ischer Losung wurde seine Isoliriing auf andereni 
Wege versucht. Mol camphocarbonsaures Amy1 (1.33 g) wurden 
unter Kiihlung mit Eiswasser rnit 5 ccm n/l-Natronlauge ('/2o0 Mol 
NnOH) und soviel Methylalkohol versetzt, dass Losung eintrat. Dann 
wurde 1.27 g J o d  ('/loo At.) in Methylalkohol unter andauernder Eis-  
kiihlung hinzugetropft. Bei weiterem Jodzusatz fiirbte sich die wassee- 
helle Liisung sofort braun; sie wurde rnit etwas Alkali entfarbt und 
im Scheidetrichter Wasser hinzugesetzt. Das ausfallende Oel wurde 
rnit nioglichst wenig Aether aufgenommen und derselbe ohne Er- 
warmen unter Lufteinleiten echnellstens im Vacuum entfernt. Es 
hinterblieb 1.8 g (Theorie 1.96) eines nur gelben, schweren Oeles, 
welches nach dem Schiitteln rnit etwas Quecksilber farblos wurde, 
keine Eisenchloridreaction zeigte und in einer Kaltemischung rlicht 
zum Erstarren zu bringen war. Bei gewohnlicher Temperatur fi'irbte 
sich jedoch auch dieses Priiparat so rascb, dass von einer Analyse 
Abstaud genommen wurde. Aus dem Verhalten des Rorpers gegen 
Eisench lorid und dem gnnzen quantitativen Verlaufe der obigen Ver- 
suche ergiebt sich aber zur  Geniige, dass der erwartete Jodester, 
wenn auch sehr zersetzlich. doch zweifellos vorlag. 

3. o-Bromcamphocarbonsaures  M e t h y l .  
a) I n  a t h e r i s c h e r  L o s u n g .  Zu 5.75 g At.) rnit Aether 

uberschichtetem Natriumstaub wurde eine atherische Liisung von 52 5 g 
(1/4 Mol) camphocarbonsaurem Methyl zugetropft und schliesslich noch 
einige Zeit erwarnit. Zu dem festen, schneeweissen Reactionsproduct 
liess man nnter fortwahrendem Schiitteln eine atherische Losung vnn 
40 g (z/4 At.) Brom in der Kalte zufliesseu. Die rnit Wasser behan- 
delte iitherische Losung hinterliess in nahezu theoretischer Ausbeate 
das  schon fast reine, krystallisirte, bromcamphocnrbonsaure Methyl. 

b) I n  B e n z o l l o s u n g  (beste Methode). In denselben Mengen- 
verhhltnissen wurde das  natriumcamphocarbonsaure Methyl in BenzoL 
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darpestellt, worin das Salz in der Warnre sehr leicht loslich ist, 
wjihrend aus concentrirter Lijsuiig ein Thei l  in der Kalte krystallisirt'). 
Zu dem Krystallbrei wurde die berechnete Menge Bronr in Substanz, 
unter guter Riihlung und bestandigern Schiitteln, zugetropft, dann niit 
alkalisirtern Wasser behnndelt und die Benzollosung eingedampft. Es 
hinterbleibt ein schwach gelblichea, bald erstnrrendes Oel in theoret i- 
rcher Ausbeute. Zur Reinigung geniigt einmaliges Umkrystallisiren 
aus Sprit. 

c) I n  w a s s r i g e r  Losung  rrfordert die Darstellung am we- 
aigsten Zeit, wogegen die Auabeute wegen partieller Verseifung nur 
ca. 85 pCt. erreicht. Man lost das camphocarbonsaure Methyl i n  
d e r  berechneten Menge eiskalter Normalnatronlaoge und 1a"sst hierzu 
das  erforderliche Rrom, in  einer Mischung nus gleichen Theilen Me- 
thylalkobol und W asser geliist, unter Turbiniren und Eiskiihlung ein- 
fliessen. Zu der alkalisirten Fliissigkeit setzt man dann soviel Wasser  
hinxu; his keine Triibung mehr erfolgt. Das ausgeschitdene Oel er- 
rtarrt nach kurzer Zeit von selbet Kach dern Trocknen auf Thon 
schrnilzt das Rohproduct bei 52-55"; durch Auflosen in  Sprit und 
Ausspritzen mit Wasser oder durch Umkrystallisiren aus ca. 80-proc. 
Alkohol erhiilt man es rein. 

Das o-bromcamphocarbonsaure Methyl krystallisirt in farblosen 
Rlattchen, die zn gefiederten Aggregaten vereinigt sind, und schrnilzt 
unter vorherigem Sintern bei 64-66', 

0.2501 g Sbst.: 0.4515 g COa 0.1369 g HnO. - 0.2060g SbFt.: 0.37Gl g 
COtr, 0.1164 g 820. 

ClgH1,OaBr. Ber. C 49.81, H 5.93,. 
(Biihner) Gef. n 49.31, 49.79, B 6.12, 6.32. 

4 .  0 -  J o d c a m p h o c a r b o n s a u r e s  M e t h y l .  
a) In B e n z o l l B s u n g ,  wie bei der entsprechenden Darstellung 

des Bromesters, nur wird das erforderliche Jod  ebenfalls in Benzol 
geliist und nach den) Abflltriren des Jodnatriums und Entfiirben mit 
etwas Quecksilber im Vacuum bei ca. 30° abdestillirt. Hierbei er- 
folgt immer partielle Zersetzuug, und es hinterbleibt ein braunes Oel, 
welches aber  suf Zugabe von Petrolather (Sdp. 40°) allmahlich fest 
wird. Nach zweirnaliger Kryatallisation a u s  diesem Liisungsmittel 
erbiilt man d o n e ,  hellgelbe Bliittchen , die bei 7 1 - 720 schmelzen. 
Die Ausbeute ist nach dieser Methode, wegen der betrachtlichen Zer- 
setzlichkeit in Benzolliisung , nicht glanzend und uberschreitet kaum 
50 pCt. I n  diesem Falle erhiilt man bessere Resultate und in kur- 
zerer Zeit: 

l) Die friiher (diese Ber. 35, 3627 [1902]) gemachte Angabe, dass eine 
Losung des Natriumsalzes des camphocarboneauren Methyls i n  Bcnzol beim 
Kochen gelatinirt, ist danach zu berichtigen. 
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b) I n  w a s s r i g e r  L o s u n g .  Zu  camphocarbonsaurem Methyl, in  
der rnolaren Menge kalter Normaloatronlauge geliiet, wird dae Jod 
am besten in concentrirter, methylalkoholischer I)  Ldsung unt er Eis- 
kiihlung und Turbiniren hinzugefiigt. Nach dem Entfarben mit etwas 
Alkali lasst man zu der klaren Fliissigkeit, bestandig riihrend, Wnsser 
einfliessen, wodurch der Ester sofort in kleioen, hellgelbeu Blattchen, 
die schon fast rein eind, ausfallt. Der  abgenutschte und auf Thon 
gepresste Niederschlag wird zur viilligen Reinigung in wenig Eisessig 
kalt geliist und wieder mit Wasser bei 00 ausgefiillt Ausbeute an 
reiner Substanz 77-78 pCt.. 

0.3003 g Sbst.: 0.4723 R COa, 0.1477 g B20. - 0.31 14 g Sbst: 0.4S70 g 
CO2. 0.1139 g HnO. - 0.2333 g Sbst.: 0.1634 g A g J .  

ClaH1103J. Ber. C 42.86, H 5.10, J 37.76. 
(v. O o r d t )  Gef. 4'2.89, 42.65, )) 5.50, 5.17, ') 3i.84. 

Das o-jodcamphocarbonsaure Methyl krystallisirt sehr hiibsch in 
glanzenden, bellgelben Schiippchen. Es ist vollkomrnen geruchlos und 
durchaus bestandig. Die bei 7 1 -72O schrnelzende Substanz kann ohrie 
Zersetzung mehrmals erstarrt und geschrnolzen werden. In Alkoholen, 
Eisessig, Benzoi und anderen organischen Solventien ist es  mit gelber 
Farbe leicht loslich , schwerer in kaltem Petrolather. In solchen 
Liisungen, namentlich in der  Warme, zersetzt es sich allmahlich. 
Merkwiirdiger Weise lost sich dieses Jodderivat sogar in rauchender 
Salzsaure, indem es znnachst zu einem Oele zerfliesst, ziernlich leicht, 
mit gelber Farbe, und ausserat leicht und farblos in  concentrirter 
Schwefelsaure ; durch Wasser wird die Substanz wieder unverandert 
ausgefallt. Mit Wasserdampfen ist sie fast uneersetzr fliichtig. Eisen- 
chlorid tiefert keine Farbreaction. 

Angesichts dieser bei einern Jodester ganz ungewohnten Bestan- 
digkeit schien es nicht aussichtslos, durch Verseifting zu der zugehorigen 
Saure , der Jodcamphocarbonsaure, zu gelangen, welche auf  directem 
Wege darzustellen nicht gelnngen war  (siehe das Folgende). 

3 g des Jodesters wurden rnit 50 ccm rauchender Salzsaure bis 
zur Aufliisung geschiittelt und im Dnnkeln bei Zimmertemperatur 
38 Stunden stehen gelassen. Es wurde d a m  unter Eisktihlung al- 
kalisch gernacht. Der  ausfallende, hellgelbe, krystallinische Nieder- 
schlag wog 1.5 g und erwies sich durch den Schrnelzpunkt als un- 
veranderter Jodester. Aus dem Piltrat wurde 0.5 g reine Campho- 
carbonsaure isolirt. 

Kocbt man das jodcamphocar6oneaure Methyl rnit einem Ueber- 
schuss von 5-procentigern Nutriurnmethylat eine Stunde lang, so 

1) Man kann auch in athylalkoholiscber Ldsung operiren, wobei allerdings 
immer etwas Jodoform gebildet wird, welches bich indessen aus dem Producte 
durch Umkrystalhsiren leicht entfernen 18sst. 
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scheidet sich ein geringer Niederschlag ab, welcher hauptsachlich aus 
R’atriumcarbonat besteht. Beim Versetzen des Filtrates mit Wasser 
und Ausathern erhglt man, neben etwas Campher, ein jodfreies Oel, 
welches sich durch die Eisenehloridreactionen und Alkalil6slicbkeit 
als regeneiirtes camphocarboneaures Metbyl erwies. Der awgeatherten 
wiissrigen Flussigkeit konnte eine kleine Menge Camphocarbonsiiure 
entzogen werden. 

Lasst man dagegen die Lbsung des Jodesters mit methylalko- 
bolischem Natriummethylat ohne Erwiirmung zwei Tage  im Dunkelii 
stehen, so fallt auf Zusatz von Eis fast die gesammte Menge des an- 
gewmdten Esters (aus 1 g 0.9 g> unvergndert wieder aus. 

An dieaen Versuchen, welche zu der gewiinschten Jodcamphor- 
carbonsaure nicht gefiihrt haben, i5t ausser der betriichtlichen Haftfestig- 
keit des J o d s  in den1 jodcamphocarbonsaurem Methyl - sowobl in  
salzsaurer, ale anch in  alkalischer Liisung - die Bestandigkeit der 
Estergtuppe recht bemerkenswerth. Wiihrend eieh das  camphocarbon- 
sanre Methyl, namentlich dnrch alkalische Mittel, ausnebmend leieht hy- 
drolisiren lasst, leistet das  jodcamphocarbonsanre Melbpl der Vereeifung 
eiuen iiberraschenden Widerstand. Das J o d  und das  Esteralkyl be- 
festigen sich also wechselseitig. Ein Analogen bilden die allrylirten 
~Cvmphocarbonsaureester, wie rnethylcamphocarbonsaures Methyl, 
athylcamphocarbonsaures Aethyl , allylcamphocarbonsaures Methyl 
u. s. w., welche Verbindungen ebenfalls sehr sehwer verseifbar 
und iiberhanpt von grosser Bestandigkeit sind I).  Die gleichen Urn- 
s t h d e  bedingen die Stabilitat dieser Korper nod des jodcamphocar- 
bonsauren Methylesters und - wie wir sogleich sehen werden -- auch 
des entsprechenden A eth) lesters2), wahrend die Jodcamphocarbonsaur e 
selbst, falls sie iiberhaupt existenzfiihig ist, jedenfalls zu den zersetz- 
lichsten Korpern gehort. Anch die Bromverbindungen zeigen dieses 
Verhalten. In  der Bromcamphocarbonsaure ist daa Brom ansserst 
locker gebunden, recht fest dagtgen in ihren Estern, und diese sind 
auch schwer verseifbar. Obwohl ahnliche Stabilitatsunterschiede auch 
schon bei anderen Siiuren bekannt sind, so ireten sit. doch meines Er- 
innerns kaum irgendwo so frappant in Erscbeinung, als gerade bei 
der CamphocarbonsEure. 

5. o-Jodcamphocarbonsaures Aethyl. 

a )  I n  B e n z o l l o s u u g .  Das  Natriumsalz des camphorarbonsauren 
Aethyls wnrde mit h’atriumstaub im Schoosse yon Benzol darqestellt, 

I )  J. W. BriihI ,  diese Berichte 35, 3619 [I902]. 
a) Der jodirte Amplestet-, welcber am leichtesten sein Jod abwirft, t s t  

auch der von allen diesen Estern am leichtesten verseifbare. 
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in welchem Medium es sowohl in der Kiilte, wie auch bei langereni 
Kochen vollkommen gelost bleibt'). Zu der erkalteten Fliieeigkeit 
wurde das  in miiglichst wenjg Benzol geloste J o d  zugefiigt, mit etwas 
Quecksilber entfiirbt und vom Jodnatrium etc. abfiltrirt. Nach derri 
Verdunsten im Vacuum hinterbleibt eine in der Kiiltemischung theil- 
weise erstarrende, beim Herausnehmen aber  sofort wieder schmelzende 
Masse, welche in niedrig siedendem Petrolather uur zum Theil liialiclr 
ist. Die im Vacuum concentrirte Losung wird in Kaltemischung Bus-  

gefroren und das Ausgeschiedene auf gekiihltem Thou mit Petroliitber 
von -loo ausgesuast. Es hinterbleibt ein krystallisirter, bei 42- 43 ' 
schmelzender IGrper ,  der gesuchte Jodester, und zwar 2.5 g ails 
l/41 Mol = 5.6 g angewandtem campbocarbonsaurem Aethyl. Die Aus- 
beute ist also recht massig und erreicht noch nicht 29 pCt. 

b) I n  w i i s s r i g e r  Losung. Molare Mengen voo camphocar- 
bonsaurem Aethyl und Normalnatronlauge , welche sicb nicht in 
einander losen a), werden mit Methylalkohol bis zur Liisung vermischt 
und die eiskalte Fliissigkeit unter Turbiniren mit methyialkoholischem 
Jod bis zur Gelbf3rbung versetzt, dann wird schwach alkalieirt uod 
sofort mit kaltem Wasser ausgefallt. Es scheidet sich ein farbloses 
Oel aus, welches unter Wasser nicht erstarrt; es  wird daher mit wenig 
leichtfliichtigem Petrolather ausgescbiittelt und dieser im Luftstrom 
im Vacuum verdunstet. Die concentrirte Losung krystallisirt s e h r  
leicht. Das schon fast reine Rohproduct (Schmp. 35-40") wird io 
kaltem Eisessig aufgenommen, aus welchem ee durch Ausspritzeu mit 
Wasser vollends rein erhalten wird. Ausbeute gegen 90 pCt. 

0.2142 g Subst.: 0.3457 COa, 0.1066 HsO; 0.1992 g Sbst.: 0.3251 CO2, 
0.1013 H20. 

C I ~ € & ~ O ~ J .  Ber. C 44.57. H 5.47. 
(Biihner) Gef. * 44.02, 44.51. 5.57, 5.69. 

Das o-jodcamphocarbonsaure Aethyl bildet iihnliche, aber heller 
gelb gefarbte Blattchen wie der entsprechende Methylester, ist wie 
dieser viillig geruchlos und eehr bestandig und zeigt ganz dieselben 
Loslichkeitsverhliltnisse. Es schrnilzt unzersetzt bei 42O-43O, indetn 
es schon gegen 40" sintert. Wie alle vorstehend beschriebenea 
Halogenester giebt es mit Eisenchlorid keine Farbreaction. 

Aus den vorstehenden Versuchen ergiebt sich, dass sariiinliche 
Ester der Camphocarbonsaure, obwohl sie allen organischen Acylen 
die Anlagerung a n  deli Kohlenstoff, neben die Es tegruppe ,  hartoackigst 
verweigern und diese Acyle - unter gleichzeitiger Enolisation des 
Camphrrconiplexes - an den Sauerstoff dirigiren, doch keinem der 

1) Auch in Petroltither dargestellt, bleibt es gelBst, bei lkngerem Kochcn 

>) J. W. Br i ih l ,  diese Berichte 36. 3512 [1900]; 36, 1310 (19031. 
scheidet sich aber ein Theil krystallinisch itus. 
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Halogene den Zutritt zu dem Kohlenstoff auch nur im geringsten er- 
ac h weren. 

Es werden also gebildet, die beiden Eiirperclassen: 

A ~- CB Hi,<bO __ -~ + .  CH.COsR 

Dass in der That die Halogene an den Kohlenstoff und nicht 
etwa an den Sauerstoff gekettet sind, ergiebt sich unzweifelhaft aus 
der grossen Bestiindigkeit dieser Halogenverbindungen. 

Die Bromester (und, obwohl es experimentell nicht gepriift worden 
ist, sicherlich auch die Chlorester) werden sowohl durch directe Ha- 
logenisirung der Ester erhalten, also aus Ketoformen, als auch aus 
ihren Natriumsalzen, welche zweifellos Enolformen darstellen - die 
Jodester aus bekannten Ursachen nur auf dem letzteren Wege. Hier- 
durch wird aufs  neue die Erfahrung bestiitigt, dass aus derartigen 
Umsetzungen auf die Constitution nicht geschlossen werden Ham. 

11. H a l  ogenc a m p h o  c a r  b onsau r en. 
Die Chlorcamphocarbonsaure ist bereits bekannt 1) und ebenso 

auch die Bromcamphocarbonsiiure2). Da ich der Letzteren zu 
Versuchen, die in der nachsten Mittheilung beschrieben werden, be- 
durfte, so habe ich mir eine reichliche Menge dieser Verbindung dar- 
gestellt. In welcher Weise vor 30 Jahren S i l v a  sein Praparat be- 
reitet hat, ist aus seiner kurzen Mittheiluog nicht ersichtlich. Er scheint 
feste Camphocarbonsiiure mit Brom in Substanz zusammengebracht zu 
haben. Bei solchem Verfahren diirfte die Ausbeute - iiber welche 
nichte gesagt ist - keine sebr giinstige gewesen sein. Ausgezeichnete 
Resultate erhalt man in folgender Weise. 

Die Camphocarbonsaure wird unter Zusatz eines Tropfens Phenol- 
phtale'inliisung in der molaren Menge Normalnatroulauge geMst. Auf 
diese Liisung wirkt, wenn sie auch nur schwach a l k a l i s c h  ist, Brom 
momentan selbst beim Erwarmen nicht ein. Bringt man aber die 
vorher nur eben a n g e s a u e r t e  und mit einem Mol Brom und etwas 
Wasser versetzte Liisung einen Augenblick in directes Sonnenlicht, 
SO erfolgt eine fast explosionsartige Reaction, und die gebildete 
Bromcamphocarbonsaure scheidet sich auf ein Ma1 als dickee Oel aus, 
welches sofort erstarrt. Man zerreibt den harten Ruchen und lasst 
ihn, urn etwa noch eingeschlossenes Brom in Reaction zu bringen, 

1) R o b e r t  Schiff und J u l i u s  P u l i t i ,  diese Berichte 16, 887 [1883]. 
a) J. de Santos  e S i i v a ,  diese Berichte 6, 1092 [1873]. 

Ill** 



1730 

einige Zeit mit der Fliissigkeit in Beriihrung. Sobald Entfiirbung ein- 
getreten ist, filtrirt man die schneeweisse Krystallmasse ab und wasclit 
rnit etwas kaltem Wasser aus, worin die Bromcamphocarbonslurr 
schwer loslich ist. Sie ist schon so gut wie rein und zeigt, nur auf 
Thon getrocknet, den Schmp. 105-106° (109--1 loo nach Si lva) ,  
unter stiirmischer Kohlensaureentwickelung. Die Aiisbeute ist quan- 
titativ. 

Steht kein directes Sonnenlicht m r  Verfiigung , so kann die 
Reaction ebenso gut durch gelindes AnwBrmen der angesauerten 
Losung auf 30-400 in Gang gesetzt werden, und es ist dann \*or- 
theilhaft, das Brom allmahlich hinzuzufiigen. Das Reactionsproduct 
scheidet eich sogleich in schon krystallisirtem Zustande H U E .  

Wenn die Bromcamphocarbonsaure auf diesem Wege mit : I U +  

nehmender Leichtigkeit zu erhalten ist, so blieben dagegen die Ver- 
suche, die J o d c a m p  h o c a r b o n s a u r e  aus neutraler oder alkalischer 
Losung von Natriumcamphocurbonat durch Siittigung rnit Jod  zu ge- 
gewinnen, ganzlich erfolglos. Beim Ansauern fie1 lediglich eine 
Mischung von Jod und Cnmphocarbonsaure aus, welche mit Thiosulfat 
getrennt wurden. Der Grund dieses Misserfolges ist in der Zereetz- 
lichkeit der Jodcamphocarbonsaure zu suchen, denn gewisse Sauren 
lansen sich auf solche Weise in der That, wie ich deinnachst zeigen 
werde, in Jodderivate verwandeln. 

111. Anhang :  B r o m i r u n g  u n d  J o d i r u n g  von a u d e r e n  
1 , 3 - K e t  o e s t e r n  i n  w a s s r i g - a l k a l i s c h e r  LBsung. 

Nachdem sich durch die vorstehenden Untersuchungen herausge- 
stellt hatte , dass manche der halogenirten Camphocarbonsaureester 
in wassriger Losung ebenso gut oder sogar beyuemer als in Aetber, 
Beneol und anderen nicht dissociirenden Medien darstellbar sind, lag 
der Gedanke nahe, zu priifen, ob nicht anch andere p-Ketonsaureester 
sich so mit Vortheil in die Halogenderivate iiherfiihren lassen. Ich 
habe vorlaufig nur wenige Versuche dieser Art ausgefiibrt , behalte 
mir aber vor, auf diesen Gegenstand gelegentlich zuriick z u  kommen. 

1. u-Bron~-acetessigester. 
l/10 Mol (13 g) Acetessigester wurden unter Eiskuhlung und Tnr- 

biniren in 100 ccm Normalnatronlauge (l/x~ Mol) gelost und sofort 
eine eiskalte Losung von l/10 Mol (16 g) Brom in 160 ccm 50-procen- 
tigem Methylalkohol zufliesseu gelassen. Dann wurde mit Wasser 
ausgefallt, das abgeschiedene Oel ausgelthert, der Aether mit Soda 
geschiittelt, getrocknet und abdestillirt. Es hinterbliebeu 19.8 g eines 
gelblicben Oeles, von welchem unter 12 mm Druck 2.5 g bei 95-1Olo, 
11.4 g bei 101-1040 und der Rest bei 104-1250 iibergingen. Die 
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mittlere, nahezu farblose Fraction ist in Natronlauge vollkommen 
liislich und durch Sauren wieder fallbar; mit Eisenchlorid liefert sie 
eine intensiv rothe Farbreaction. Sie besteht aus fast reinem tr-Brom- 
acetessigester, welcher nach Schonbrodt ') ,  der ihn nach einem vie1 
urnsttindlicheren Verfahren - ans Kupferacetessigester - erhielt, 
unter 51 mm Druck bei 1250 destilliren soll. 

Die hober siedende Fraction ist nicht mehr vollig i n  Natronlauge 
loslich und enthiilt Dibromacetessigester. 

2. rx,a-Ddbrom-acstessigester. 

Von dem oben beschriebenen Bromacetessigester wurde ' / t o  Mol 
= 5.2 g i n  ganz derselbeii Weise in wassrig alkalischer Losung auf 
Dibromacetessigester verarbeitet. Man erhielt 4.5 g eines gelblich ge- 
farbten, unter 12 mm Druck bei 120-1250 iibergehenden Oeles, welches 
i n  Natronlauge unloslich war und von Eisenchlorid nicht gefarbt wurde. 
Nach S c  h on b rod  t destillirt der aus der Kupferverbindung dee Brom- 
acetessigesters erhattene Dibromester unter theilweiser Zersetzung bei 
1800 (51 mm Druck) und wird durch Eisenchlorid hellroth gef-rbt - 
was auf eine Verunreinigung seines Priiparatee mit Monobromester 
hindeutet. 

3. u-Jod-acetessigester. 
Schwieriger ist wegen seiner Zersetzlichkeit der Jodacetessigester 

zu bereiten. Man muss dafiir sorgen, dass derselbe niclit in Liisung 
bleibt, sondern in dem Maasse als er sich bildet, sofort ausgefiillt wird. 
Zu dem Zwecke verdiinnt man die Losung des Acetessigesters in Nor- 
malnatronlange von vornherein rnit dem dreifachen Volumen Eis- 
wasser und giebt nach dem Zufliessen der methylalkoholischen Jod- 
losung noch die gleiche Menge Wasser und etwas Soda bis 2ur Ent- 
farbung hinzu. Der Jodester sammelt sich am Boden des Gefgsses 
als fast farbloses, schweres Oel, welches in Natronlauge loslich ist 
und durch Eisenchlorid tief roth gefarht wird. Seine atheriscbe Lo- 
sung scheidet sehr rasch Jod ab, und aus der alkalischen wird er 
durch Sauren nicht mehr ausgefallt. 

Wegen dieser Zersetzlichkeit in alkalischer Lijsung misslang auch 
ein Versuch zur Darstellung von Dijodacetessigester. hls namlich 
eine frisch bereitete Probe des Monojodesters, vom meisten Wasser 
durch Abgiessen getrennt und in der berechneten Menge Normalna- 
tronlauge geliist, wieder mit Wasser verdiinnt und mit methylalkoho- 
lischem Jod versetzt wurde, schied sich nichts mehr aus, auch nicht 
auf Zugabe von vie1 Wasser. 

'i Ann. d. Chem. 253, 175 [18S9]. 
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4. Brom-oxalessigester. 
Operirt man genau wie bei Bromacetessigester, also in Normnl- 

natronltisung, so betragt die Ausbeute aus 1/40 Mol = 4.7 g Oxal- 
essigester, 4.0 g nieht destillirten Bromoxalessigesfer. Besser ist die 
Ausbeute (5.5 g aus der gleichen Menge Auegangsproduct), wenn man 
den Oxalessigester nicht in Normalnatronlauge liist, sondern in der 
berechneten Menge Soda (I/,,,, Mol) in 100 ccm eiskaltem Wasser. 
Diese Liisung ist im Gegensatze zu der gelb gefarbten in Natronlauge 
fast farblos und reagirt in der gleichen Weise. 

Die aue den beiden Operationen erhaltenen 9.5g Rohproduct lieferten 
bei der Destillation unter 11 mm Druck neben Vor- und Nach-Lauf, 
3 g zwischen 140- 145" siedenden Bromoxaleesigester, dessen Siede- 
punkt von W. W i s l i c e n u s l )  zu 144-147O unter 8-12mm Druck 
.angegeben wird. - I m  Nachlauf, welcher bis 1650 iiberging, war 
wahrscheinlich auch Dibromoxalessigester (Siedepunkt nach Wisl  i- 
c e n u s  165-168n bei etwa 2 0 m m  Druck) vorhanden. 

Die Herren Dr. A. B i i h n e r  und Dr. G. v a n  O o r d t  haben 
mich bei obigen Versuchen wieder auf's Beete unterstiizt. 

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

I) Diese Berichte 22, 2912 [1889]. 

308. A. Waegner und A. M u l l e r :  Berichtigung. 
(Eingegangon am 29. April 1903.) 

Zur  Zeit der Abfassung unserer ktirzlich veroffentlichten Mittheilung uber 
die volumetrische Bestimmung des Ceriums') war uns keine Angabe iiber die 
Verwenclung von Wismuttetroxgd zur Oxydation von Cerosalzlcisnngen be- 
kannt. Inzwischen gelangten wir jedoch zur Kenntniss, dass in einer schon 
Tor lhgerer  Zeit erschieneuen Abhandlung von W. Gibbs:  rNotes on the 
oxides contained in Cerite, Samarskite, Gadolinite and Fergusonitec< (Proceed. 
of the Americ. Acad. of Arts and Sciences 28, 260, auch: Americ. Chem. 
Journ. 15, 546 [1891]), bereits die Verwendung dieses Oxpdationsmittels - 
allerdings nur zum qualitativen Nachweis des Ceriums - erwshnt wid. Die 
beziigliche Szelle (loc. cit. S. 2G4) lautet: >I may here state that a test for 
a r i a  more delicate than that which I gave many years since (Pb02 and 
NOzH) is obtained by employing the oxide of bismuth, Bip04, in place of 
plumbic oxide.<( 

I )  Diese Berichte 36, 282 [1903]. 

Buchdruckarai A. W. S c h ad 8 ,  Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 


