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Substanz mit den Proteinstoffen oder Peptonen analog constituirt ist,
halten wir nicht einmal fiir wahracheinlich. Jedenfalls ist die Structur
derselben nichts weniger als aufgekllirt und da das Glycylglycin, wie
wir oben nachgewiesen haben, durch Trypsin nicht gespalten wird,
so spricht gerade dieser Gegensatz mehr fiir eine structurelle Ver-
schiedenheit zwischen den Polypeptiden und der Curtius'schen Base.

449, Signe M. Malmgren: Synthesen in der Camphergruppe
mittels Magnesiumpulvers.

[Erste Mittheilung.]
(Eingegangen am 9. Juni 1903.)

Als im December 1901 Grignard’s berihmte Abhandiung »Sur
les combinaisons organomagnésiennes mixtes etc.« in den »Ann. de
Chimie et de Phys.« erschien, war ich im Privatlaboratorium des
Hrn. Prof. Brihl, Heidelberg, mit einer Untersuchung der syntheti-
schen Verwerthbarkeit des «-Monobromcamphers beschiftigt.

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Briihl, wel-
cher meine Aufmerksamkeit auf das Arbeiten mit dem Bromcampher
lenkte, und dessen ausgezeichneter Leitung ich die Einfiihrung in das
Studium der Campherverbindungen verdanke, meinen verbindlichsten
Dank auszusprechen.

Die ausserordentlichen Erfolge, welche mittels des Magnesiums
durch Grignard’s Arbeit in der Synthese erzielt worden waren, lock-
ten mich, die Anwendbarkeit dieses Metalles in Combination mit dem
Bromcampher za untersuchen. Diese Arbeit ist — vollkommen un-
abhiingig von den auf die Veranlassung von Hrn. Prof. Brihl ge-
machten Versuchen — im chemischen Laboratorium der Universitit
Helsingfors als Doctoralarbeit wihrend der Zeit vom Juni 1902 bis
Mirz 1903 ausgefiihrt worden.

A) Ueber die Einwirkung von Magnesiumpulver auf «-Monobromecampher.

Wenn trocknes Magnesiumpulver auf geschmolzenen Bromcampher
(Schmp, 76% bei der Wasserbadtemperatar einwirkt, findet keine
Reaction statt.

Wird die Temperatur auf etwa 120° gesteigert, so tritt die Re-
action dusserst heftig ein, und die Masse vertheert sofort. Aus der
tiefbraunen Schmiere ist kein reines Product zu erhalten,
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Lost man dagegen den Bromcampher in einem indifferenten Mit-
tel, und lidsst dann das Magnesium einwirken, so kann die Reaction
je nach der Natur des Ldsungsmittels und der angewandten Tempe-
ratur moderirt werden,

a) Reaction in Xylollédsung. !/;0 Mol..Gew. Bromcampher
+ Y2, At.-Gew. Magnesinmpulver werden unter 100 ccm iiber Natrium
rectificirtes Xylol, Sdp. 140—143", gebracht und im Luftbade er-
hitzt. Die Reaction beginnt schon bei etwa 130—135% unter Griin-
lichfirbung des Xylols. Bald schligt aber die Farbe in Braun iber,
und in '/ Stunde ist alles Magnesiom verbraucht. Die Masse wird
noch zwei Stunden lapg in gelindem Sieden erhalten. Die Versuche,
einen Magnesiumiiberschuss anzuwenden, haben gezeigt, dass auf je
1 Mol. Bromecampher nur !/, At. Magnesium verbraucht wird. Wih-
rend der Reaction findet keine Gasentwickelung statt. Nach dem Er-
kalten setzt sich ein dicker, tiefbrauner Syrup auf dem Kolbenboden
ab, wiihrend sich das Xylol etwas heller, jedoch stark braunroth ge-
farbt und undurchsichtig dariber lagert.

Der Kolbeninhalt wird mit angesiuertem (HCl oder H,SO,)
Eiswasser herausgespiilt. Hierbei fdllt ein canariengelber Nieder-
schlag aus, welcher sich beim Schiitteln wieder im Xylol ldst.

Nachdem die anorganischen Theile mit dem Wasser entfernt sind,
wird das Xylol im Vacuum verdunstet, wobei auch reichlich Campher
mitgerissen wird. Der Xylolriickstand wird der Wasserdampfdestil-
lation unterworfen.

Io das Destillat geht viel Camphber, Schmp. 175% iiber.

Im Destillationsriickstande bleibt eine tiefgelbe, &lige Masse
(=10.2 g) zuriick, welche zu etwa drei Vierteln krystallinisch erstarrt.
Die Krystalle werden auf Thon vom Oel befreit, in 96-procentigem
Alkohol gelost und nach dem Versetzen der Losung mit Wasser zur
Krystallisation gestellt.

Ich vermuthete, dass man es hier mit einem Gemisch der beiden
von Oddo') durch Einwirkung des Natriums auf den Bromecampher in
Toluolldsung, und den spiter auch von den Hochster Farbwerken?)
auf demselben Wege erhaltenen Korpern, dem Dicampher I und dem

CH.HC
CH.HC e
L GeHu [ ' C>GiHi L C7H,3<g(_)m0(é NCrHis

g8-Dicamphanhexan-1.4-dion (Oddo) II, bezw. Dicamphen-
dion (Héchst), zu thun haben wiirde.

1) Oddo, Centralbl. 1894 I, 37; 1897 T, 601, 708, $63.
% Centralblatt 1898 I, 295.
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Oddo hat diese beiden Korper durch fractionirte Krystallisation
aus Benzol geschieden, wihrend sie die Hochster Farbwerke darch
Krystallisation aus verdiinntem Alkohol von einander trennten. Es
wurde deshalb dem fractionsweisen Ausfillen der beiden Substanzen
ganz besondere Aufmerksamkeit gewidmet.

Aus den beiden Lisungsmitteln fielen aber nur gelbe Blittchen aus.

Dieselben wurden aus einem Ueberschusse von niedrig siedendem
Ligroin iu schénen, gelben, bis 2 cm langen, facbprismatischen
Nadeln ¢rbalten. Der Schmp. 192—193° blieb constant.

Aus den sidmmtlichen Mutterlaugen erhielt ich pur eine kleine
Menge 2—49 niedriger schmelzender, idholicher Krystalle, aber keinen
Dicarapher.

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 51 pCt. der theoretischen.

Die gelben Nadeln l5sen sich ziemlich leicht in allen gewdhn-
lichen organischen Solventien. Sie sind sowohl in kaltem wie auch
in siledendem Ligroin schwer loslich. Aus verdiinnter Essigsiure
erhiilt man schione glinzende Schuppen.

1. Aus Ligroin erhaltene Nadeln, Schmp. 192—193°

0.3465 g Sbst.: 1.0200 g COs, 0.2945 g H, 0,

2. Aus verdiinnter Essigsiure erhaltene Schuppen, Schmp. 192—
1930,

0.2547 g Sbst.: 0.7470 g GOy, 0.2148 g H, 0.

CnnggOn. Ber. C 80.00, H 9.33.
Gef. » 80.28, 79.99, » 9.54, 9.46.

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab:

0.2080 g Sbst.: 15 g Benzol, 4 =0.224°.

Ber. M 300. Gef. M 309.7.

Das erhaltene Product ist also seiner Zusammensetzung und
seinen Eigenschaften nach mit dem Oddo’schen gg-Dicamphan-
hexan-1.4-dion sowie mit dem von den Héchster Farbwerken
im D. R.-P. 94498 Dicamphendion benannten Kérper identisch.

Unter Annahme der Bredt’schen Campherformel ist aber die
von Oddo fiir diesen Korper angegebene Constitution ausgeschlossen.
Derselbe entsteht offenbar in Folge einer durch den Einfluss des Mag-
nesiums stattfindenden Abspaltung von Browasserstoff,

2 Cles Bl‘O-—QHBr = ngH’a 02
und ldsst sich also am besten durch die Formel

Cs—=C
Cs H14<(‘30 Oé>Cs Hy,
aasdriicken. Wie schon Oddo nachgewiesen hat, reagirt das Di-
camphendion mit Phenylhydrazin unter Bildung rothgefirbter Producte.
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Der abgespaltene Bromwasserstoff setzt sich sofort mit dem Mag-
nesium um, jedoch ohne Gasentwickelung, denn der nascirende Wasser-
stoff reducirt durch eine gleichzeitig verlaufende Reaction den Brom-
campher zu Campher. Aus der Abspaltung von HBr erkldrt sich
auch die Farbe der Reactionsmasse.

Ausser dem Campher und dem Dicamphendion habe ich bei
dieser Reaction mur minimale Spuren (0.1-—0.3 pCt.) eines gelben,
zéhen Oeles erhalten. Dieses Oel kann mittels Natronlange, nach
dem ersten Behandeln der Reactionsmasse mit Eiswasser, ausgeschiit-
telt werden. Der Korper ist also eine Sidure; er giebt mit FeCly
eine starke, schmutzig violette Farbenreaction. Dieselbe Substanz
tritt auch bei allen spiter za erwihnenden Reactionen des Magnesiums
mit Bromcampher auf, und ich bin der Ansicht, dass ihre Entstehung
auf irgend eine den Reagentien anhaftende Veruureinigung zuriickzu-
fithren ist?),

b) Beim Arbeiten in wasserfreier Toluollésung bei 110°
habe ich unter denselben Bedingungen, neben 50 pCt. Campher und
44 pCt. Dicamphendion, auch den Dicampher in den alkoholischen
Matterlangen des Dicamphendions nachweisen kénnen. Dersgelbe ent-
steht aber nur in sehr kleiner Menge. Bei Verwendung von !/;, Mol.-
Gew. (== 23.1 g) Bromcampher und !/5 At.-Gew. Magnesium (1.2 g)
erhielt ich gerade die fiir eine Apalyse ndthige Menge an reiner, bei
163—1649 schmelzender Substanz.

Die Analyse des aus 70-procentigem Alkohol in Nadeln krystal-
lisirenden Korpers ergab:

0.3622 g Sbst.: 1.0545 g COg, 0.3255 g H3O.

Ca0Hgp03. Ber. C 7947, H 9.93.
Gef. » 79.40, » 10.08.

c) In wasserfreier Benzollésung tritt nach 12-stiindigem Er-
hitzen auf dem kochenden Wasgserbade keine Reaction ein.

d) In absolutem Aether schliesslich ist »die Grignard’sche
Reaction« der Hauptvorgang.

/10 Mol.-Gew. CioHys BrO (= 23.1 g) + Y19 At.-Gew. Mg (= 2.4g)
werden in einen ¥/4 L. fassenden Rundkolben gebracht, 150—200 cem
absoluter Aether zugefiigt, und das Gemenge sofort auf das bereits
auf etwa 50° erwidrmte Wasserbad, mit Riickflusskiihler unter Chlor-
calciumverschluss, gestellt. Es ist hier gleich hervorzuheben, dass
der vollkommenen Abwesenheit von Feuchtigkeit sowohl in den Rea-
gentien, wie auch in den Apparaten, die dusserste Sorgfalt gewidmet
werden muss.

) Das Magnesium, welches ich bei allen diesen Versuchen angewandt
habe, enthielt 99.2--99.6 pCt. Magnesium.

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXXVI. 167
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Der Aether geriith in’s Sieden, die Reaction tritt angenblicklich
— hiiofig mit grosser Heftigkeit — ein; sie erfordert deshalb, beson-
ders wihrend der ersten 10 Minuten, stetige Ueberwachung.

Ohue gelindes Vorwirmen auf die Siedetemperatur des Losungs-
mittels scheint jedoch auch nach mebrtigigem Stehen keine Reaction
einzutreten.

Zuniichst kann in der schdumenden Masse nur eine schwache
Bliulichfirbung des Aethers beobachtet werden. Bald beginnt aber
die Ausscheidung eines milchweissen, leichten, feinvertheilten Nieder-
schlages, wobei dann die Reaction ruhiger wird. In !/; Staunde ist
sie beendet, und es sind dann nur noch Spuren Magnesium intact
geblieben. Nach 2—3-stiindigem Erhitzen ist iberhaupt kein Magne-
sinm mebr sichtbar; man ldsst nun erkalten.

Die Menge des weissen, fusserst fein vertheilten Niederschlages
entspricht kaum der Hilite der angewandten Reagentien; seine leichte,
lockere Natur verrith auch, dass man es hier nicht mit MgBr; allein
zu thun hat.

Fir den Verlauf der Reaction zwischen 1 Mol. Bromcampher
und 1 Atom Magnesium sind nun theoretisch zwei Méglichkeiten vor-
handen:

CHBr CHMgBr
L Gl 7+ Mg = CyBul T
CHB CH.Mg.HC
II. 2 CgH“<éO r+ Mg = 03H14<é0 & OC'>CB Hi,
_CH HC 1
[bezw. CB H14/\('j 0 Mgo C>Cg H14 )] -+ MgBPQ.

Die erste Gleichung wiirde der Grignard’schen Reaction eat-
sprechen, die zweite setzt die Bildung eines dem Natriumcampher
analogen Maguesinmcamphers voraus,

) Nach den Usntersuchungen Beckmann’s (diese Berichte 22, 912 [1889];
Ann. d. Chem. 266, 1) ist wohl kaum zweifelhaft, dass von den beiden mog-
lichen Formeln des Natrinmcamphers, die Enolformel I als die richtige ange-

CH CH, HyC

) T I CeHp<l T >CeHu,
! C"H“\c.om Ce "\c<0H).(HO)C/C° H
CH.Mg.HC
. < " >Cs Hyy,
In CBH“\CO oc>Cs His

sehen werden muss. Als Hauptbeweis fiir dieselbe darf die Entstochung des
Pinakons II gelten.

Wie ich weiter unten zeigen werde, habe ich aber aus dem Magnesium-
campher kein Pinakon erhalten, sondern nur den Dicampher. Darum ziche
ich es im Folgenden vor, die am nichsten liegende Ketonformel III fir den
Magnesiumcampher zn benutzen, ohne jedoch damit die Moglichkeit einer
Enolformel ausschliessen zu wollen.
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Grignard giebt von den im absoluten Aether erzeugten Mag-
nesiumalkylhalogenen an, dass sie im Aetber geldst bleiben. Von den
Magnesiumalkylen dagegen weiss man, nach Lohr!) und Fleck?),
dass sie in Aether unléslich sind. Auch der Natriumcampher fillt
aus Aether aus, und in jedem Falle bleibt etwa entstehendes Mag-
nesiumbromid nicht in Ld&sung.

Es ist also wahrscheinlich, dass, wenn Magnesiumbromcampher
entstanden ist, sich derselbe in Lésung befinden wird. Wenn dagegen
Magnesiamcampher und Magnesiumbromid gebildet worden sind, so
miissen sie aller Wahrscheinlichkeit nach in dem Niederschlage ge-
sacht werden.

Ich hoffte zunichst, durch die directe Untersuchung der entstan-
denen Producte {iber den Reactionsverlauf entscheiden zu kénnen, und
schlog daher folgendes Verfahren ein.

Die nach dem Erkalten des Reactionsgemisches erhaltene klare
Aetherschicht wird so schnell wie nur méglich bei trockner Zimmer-
luft durch ein vor Feuchtigkeit sorgfiltig befreites, im Deckeltrichter
befindliches Faltenfilter direct in einen Exsiccator filtrirt. Der Nieder-
schlag wird mit absolutem Aether auf das Filter gespiilt und einige
Male nachgewaschen. Der Trichter mit dem Niederschlage wird ab-
gehoben und der Aether Gber Natrookalk durch Evacuiren verjagt.
Der Exsiccator muss gut von der Wasserstrablpumpe durch eine lange
Chlorcalciumréhre isolirt werden.

Es ist nun selbstverstindlich, dass diese Trennung der Reactions-
producte, so einfach sie auch erscheint, eine sehr difficile Manipulation
ist, denn man kann sowohl vom Magnesiumbromcampher wie anch
vom Magnesiumecampher voraussehen, dass sie leicht durch Luft-
feuchtigkeit und Kohlensiiure zersetzt werden. In der itherischen
Lésung, welche sich schon beim geringsten Zutritt ven Feuchtigkeit
triibt, hat man jedoch einen empfindlichen Indicator fiir das Gelingen
der Operation. Ich habe daher dieser Trennung durch einfaches Ab-
filtriren den Vorzug gegeben?).

Der dtherlésliche Theil. Nachdem alles Ldsungsmittel ver-
jagt zu sein scheint, hat der Riickstand das Aussehen eines dicken,
durchsichtigen Syrups, welcher fast immer darch die bei der Reaction
entstandene, schon erwihnte, gelbe Substanz schwach gefiirbt ist.

Eine Probe list sich noch in absolutem Aether. Wird aber 12
Stunden lang evacuirt, so erstarrt dieser Riickstand zu einer harten,

1 Lohr, Ann. d. Chem. 261, 48. %) Fleck, Ann. d. Chem. 276, 129.

3) Man kann auch so verfabren, dass man fir die Reaction eiven dop-

pelt tubulirten Kolben benutzt und dann den Aether direct in dem Exsiceator

fiberpumpt, ohne dass derselbs mit der dusseren Luft in Berithrung kemmt.
167*
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glasartigen Masse, welche sich mit dem Spatel zu einem weissen, un-
dentlich krystallinischen Pulver aufkratzen lisst.

Dieses Pulver hat die Loslichkeit in Aetber total verloren, es ist
auch weder in der Fleck’schen Mischung von absolutem Aether und
Benzol!), noch in anderen indifferenten Solventien (Ligroin, Toluol,
Xylol, Chloroform, Methylal und Anilin) 18slich. Seine Menge be-
trigt 19.8 g, d. h. durchschnittlich 60 pCt. der Summe des angwandten
Bromcamphers und Magnesiums <+ /1o Mol. Aether. Das Pulver scheint
beim Aufbewahren im Exsiccator keine merkbare Verinderung zu er-
leiden.

I. Mg, 0.3682 g Sbst.: 0.1230 g Mgy P2 07. — 0.2808 g Sbst.: 0.0920 g
MgngO'/.

010H|5MgBI‘O+ (CaHs) 0. Ber. Mg 7.40. Gef. Mg .31, 717,

I Br. 0.8463 g Sbst.: 0.4798 g AgBr. — 0.4258 g Sbst.: 0.2414 g
AgBr.

CioHisMy BrO + (CyHg)sO. Ber. Br 24.28. Gef. Br 24.13, 24.12,

IIL. C, H. 0.1541 g Shst.: 0.2872 g COs, 0.1030 g Hy0. — 0.2106 g Shst.
0.3900 g COq, 0.1435 g Hy0.

CioHis MgBrO + (C3H;5): 0. Ber. C 51.01, H 7.59.
Gef. » 50.83, 50.51, » 7.50, 7.64.

Bei den beiden Moglichkeiten des Reactionsverlaufes stellen nun
die Producte des einen die molekulare Verdoppelung des Productes
des anderen dar:

CHMgBr ( ( )

L CsH,4<CO und IL CBH“<CO 5?Mg—l—MgBl'z.

Was man auch vom Magnesiumcampher voraus:etzen mdige, das
Magnesiumbromid ist in absolutem Aether unldslich. Da die Ana-
lysenzahlen jedoch auf das Atomverhiltniss

(C1oHisMgBrO.C4H,, 0)x
hinweisen, bleibt nur die Moglichkeit {ibrig, dass in der Aetherlosung
der Magnesiumbromcampher I vorhanden ist.

Eine Molekulargewichtsbestimmung hitte die Frage positiver ent-
scheiden kénnen. Dieselbe scheiterte aber an der Unlodslichkeit des
betreffenden Kdérpers in allen Mcdien; ebenso konnte eine Dampf-
dichtebestimmung der leichten Zersetzlichkeit dieses Korpers halber
schon bei niedrigen Temperaturen nicht ausgefiihrt werden.

Der Niederschlag erscheint nach einigen Stunden im Vacuum
als ein grauweisses, feines Pulver von homogenem Aussehen. Seine
Menge betrigt 10.1 g, also durchschnittlich 40 pCt. der Sumime des
angewandten Cyo His BrO + Mg.

CH

) Fleck, Ann. d. Chem. 276, 139.
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Dieses Pulver nimmt nach mehrtigigem Aufbewahren im Exsic-
cator iiber Natronkalk oder Schwefelsiure Camphergeruch an, und
nach einigen Wochen wird sublimirter Campher auf den Exsiceator-
wiinden beobachtet. Man thut gut, den Niederachlag mdglichst bald
nach dem Abfiltriren und Befreien vom Aether zu analysiren.

1. Mg. 0.3410 g Sbst.: 0.1530 g MgzPaOr. — 0.8125 g Sbst.: 01375 g
MgaP~‘07.

(CioHy5 09)s Mg + MgBra, Ber. Mg 9.54. Gef. Mg 9.82, 9.63.

I Br. 0.5631g Sbst.: 0.4220g AgBr. — 0.6020 g Sbst.: 0.4400 g
AgBr.

(CioHi509)s Mg -+ MgBra. Ber. Br 31.82. Gef. Br 31.45, 31.09.

IIT. C, H. 0.1661 g Sbst.: 0.2830 g CO4, 0.0924 g Hy0. — 0.4602 g Sbst.:
0.7863 g CO4, 0.2370 g H;0.

(CwEmOz)zMg +MgBI‘2. Ber. C 46.99, H 5.87.
Gef. » 46.47, 46,60, » 6.24, 5.78.

Diese Zahlen getzen die Formel

(Cme,r,MgBI‘O)x
voraus, welche unter Bezugnahme auf das oben Gesagte, nur entspre-
chend I alsSumme von Magnesiumcampher+Magnesiumbromid
gedeutet werden kann.

Auch in diesem Falle musste anf eine Molekulargewichtsbestim-
mung verzichtet werden, denn das weissgrauve Pulver ist in keinem
Medium 18slich. Schon bei 50° giebt dasselbe Campher ab, und dber
100" beginnt der Zerfall des Kernes unter Entwickelung von braunen
Diimpfen, Phenol und Carvacrolgeruch und unter Verkohlung.

Grignard sowie Blaise geben von der Reaction zwischen Mag-
nesium und Halogenalky! in absolutemn Aether an, dass sie launisch
verldoft.

Ueber die Abweichungen der jetzt zu besprechenden Reaction
von der allgemeinen Regel weise ich auf die Originalabhandlung') hin.

Um den positiven Beweis fiir die Zusammensetzung der Reacti-
onsproducte za erhalten, wandte ich mich dem Studium ihrer Reac-
tionen zu.

Zundchst war ihr Verhalten gegen

Wasser
zu untersuchen.

1. Das weisse, aus der Aetherlésung erhaltene Pulver
reagirt nur langsam mit kaltem Wasser. Erst nach einige Stunden
langem Stehen und oftmaligem Umschiitteln zersetzt es sich in Cam-
pher und basische Magnesiumsalze.

Yy Malmgren: Synthesen vermittels Bromecamphers und Magnesiums.
Akad. Abh. Helsingfors, Mai 1903.
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Auch der Dicampher kann spurenweise nachgewiesen werden.
Seine Entstehung beruht offenbar anf einer bei der Einwirkung des
Magnesiums auf Bromecampher stattfindenden Nebenreaction im Sinne
der Wiirtz’schen Reaction:

2C5H14<gg Br + Mg = CsH14<gg'gg>CBH,4 + MgBrs.

Diese Nebenreaction ist auchk von Grignard bei den von ihm
untersuchten Substanzen beobachtet worden, weleher fand, dass die-
selbe um so betrdchtlicher wird, je grosser das von dem Halogen ge-
bundene Alkyl ist. Die Zahlen schwanken zwischen unbedeutenden
Mengen und 50 pCt. Beim Bromcampher betriigt sie nicht mehr als
héchstens 0.8 pCt.

Die Entstehung des Camphers bei der Einwirkung des Wassers
lisst sich ebenso gut nach der einen wie nach der anderen Formel
erkléren:

CH.MgBr CH,;
I GCHu<< - + H; 0 = CsHy<< - "+ MgBr(OH).
g i1y co 2 s Il14 co 4 l‘( )

1y, ( Gy Hy <

CH,
Mg + 2 HyO = 2 CoHyo< =2 - Mg (O H).
co>2 & : sHu<i, +Mg(OH)

2. Der im Exsiccator aufbewahrte Niederschlag wird,
wie es scheint, von kaltem Wasser zuniichst garnicht angegriffen. Die
Reaction findet dann aber sehr langsam unter Gasentwickelung statt.
Sie wird dureh Erwiirmen beschleunigt, und das entweichende Gas,
iiber alkoholischer Kalilauge aufgesammelt, brennt mit farbloser Flamme.
Dieses Gas kann nichts anderes als Wasserstoff sein, denn die riick-
stindige Masse liefert beim Destilliren im Wasserdampfstrome, neben
Campher vom Schmp. 173.8°, etwa 65 pCt. Dicampher.

Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten Dicamphers, Schmp.
163-—164°,

0.3577 g Sbst.: 1.0898 g COz, 0.3145 g HgO.

CmJH;-;oOg. Ber. C 79.47, H 9.93.
Gef. » 79.28, » 9.87.
Lisst man aber die Reaction in aller Ruhe bei Zimmertemperatur

vor sich gehen, so erhilt man fast keinen Campher, sondern nur Di-
campher.

) Der zweite Glied der Summe (CioHis0)e Mg + MgBry wird tberall in
den Reactionsgleichungen ausgelassen, weil sich ja das MgBrs aun der Reaction
nicht betheiligt.
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Auch die Entstehung des Dicamphers kann durch die beiden
Formeln

CHMgBr CH.HC
I 2CsHu< - + 2H;0 = CsHyy< - - >CgH
s M1y ¢o 2 s My ¢o 0C gy
+ MgBrg 4+ Mg(OH)a -+ H,.
CH CH.HC
L. (cn <= )M 4+ 9H;0 = CoHy<< - o sCeH
8 K114 CO /, g 2 8 Fl14 CO OC g Hiyg

-+ Mg(OH): + Hs.

erkldrt werden.

Das Verhalten gegen Wasser lisst also keine Schliisse tiber die
Constitution der betreffenden Kérper ziehen.

Den Beweis liefert erst die Untersuchung der verschiedenartigen
Condensationsproducte, welche sowohl der Magnesiumbromcampher als
auch der Magnesiumcampher mit verschiedenen Korperklassen zu bil-
den vermag. Grignard hat die Constitutionsfrage seiner Verbin-
dungen durch die Untersachung ihrer Reactionsproducte mit den Al-
dehyden ermittelt. Ich wandte mich den mit Ketonen und Ben-
zoylchlorid erhaltenen Condensationsproducten zu.

Mit Aceton z. B. miisste der Magnesiumbromcampher in
folgender Weise reagiren:

CH.MgBr _CH; CH. C(CHs),.0.Mg.Br

CsHyy< - >C0 = G Hy, <
sHU< CH, sEN<00
und der erhaltene Kdrper wiirde mit Wasser einen tertiiren Alkohol
geben.

Diese Reaction findet in der That fiir den iitherldslichen Theil
der Producte aus Bromcampher und Magnesium in Aether statt, denn
wenn man nach volizogener Reaction zwischen Bromcampher -+ Mag-
nesium -+ Aether vom Niederschlage den Aether trennt und in den-
selben trockenes Aceton eintropfen ldsst, so bleibt das Condensations-
product in dem Aether geldst und liefert beim Verarbeiten das Carbinol
CH.C(CHs),(OH)

Cs H14<CO
sowie nebembei ein Wasserabspaltungsproduct desselben.

Der Magnesiumcampher dagegen miisste mit dem Aceton bei
darauffolgender Beriihrung mit Wasser die Hilfte seines Molekiils als
Campher abspalten:

« CH.Mg.HC CH;
Cs H“<CO OC>CBH14 -+ CH3>CO
‘ CHC(CHs)z.OMg.HC\
== CgHyy ‘ /‘CaHu
CO (8]¢]

5 CH.C(CH;):(OH
_____ > = OyH,<C (CH;):(OH)

CH;
+ CgHu< - "+ Mg(OH)..
co 8 Hlyy co g( )
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Aus dem Niederschlage wird nun wirklich nach der Einwirkung
von trockenem Aceton in Aetherlésung und Verarbeiten fast gleich viel
Campher wie Carbinol erhalten.

Analoge Ergebnisse treten anch bei Anwendung von Methyl-
propylketon und Benzophenon auf, und in allen diesen Fillen kamn
man sehr deutlich beobachten, dass, wihrend die Condensationspro-
ducte vom Aether gelost werden, das Magnesiumbromid, dessen Ent-
stehung die Bildung des Magnesiumcamphers begleitet, als ein grau-
weisses, feines Pulver auf dem Kolbenboden zuriickbleibt.

Mit den Siurechloriden 2. B. sind betrefls des Magnesium-
bromecamphers folgende Reactionen zu erwarten:

H. . 0. B
L CsH14<Q MgBr+CO<R - CsHu<'OH C(R)(CD.0.MgBr
CO Cl CO
CH.C(R)(C1D.0 .MgB CH.MgB
1L CoHu< RCD 8 T+CBH“<C-O gur
CH.C(R) (0.MgBr).CH
= CgHp << - - >CgHyy + MgBrCl
sHiy ¢o Co g Mg gbr
CH. .
<CsH14< " ) C<R + HO = (05H14<QH ) C<R
CO /4 O.MgBr CO /, OH
-+ Mg Br(OH).

Mit dem Benzoylchlorid habe ich in der That aus dem &ther-
I6slichen Theile neben etwas Harz nur den tertiiren Alkohol
(C1oH;, 0): C(CeHs).0H
erhalten.
Der Niederschlag dagegen hat, wie man voraussetzen konnte,
Benzoylcampher und Campher ergeben:

CH CeH
: )Mg—l— Co< *7*
€O/, Cl
CH.C(CgH3)(C1)O.Mg.HC.
= CiHyy" | | :CsHis
Co oC”
CH.CO.C.H C
MOy = CyHu< B CeH <P 4 Mg Cl1(OH).
CO Co
In der Reaction des édtherlslichen Theiles mit dem Benzoylchlorid
hat man also das Analogon der Butlerow’schen Reaction!). Das
Verhalten des Niederschlages gegen denselben Korper entspricht dem
von Freund?) bescbriebenen Vorgange.

(CQH14<

") Butlerow, Zeitschr. f. Chem. 1863, 484; 1864, 385, 702; 1863, 614.
%) Freund, Ann. d. Chem. 118, 1.
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Bekanntlich greifen aber die Reactionen Butlerow’s und Freund’s
in einander ein. Auch bei den jetzt zu besprechenden Vorgingen kaunn
unter gewissen Bedingungen aus dem dtherloslichen Theile etwas
Benzoylcampher gewonnen werden, jedoch nur als Nebenproduct. Aus
dem Niederschlage dagegen wurde nie Carbinol erhalten.

Aus diesen Thatsachen geht also hervor, dass bei der
Reaction zwischen Bromcampher + Magpnesium -+ Aether
ein Magnesiumbromcampher entsteht, und dass derselbe in
der Losung bleibt. Nebenbei bildet sich aber auch der
Magnesiumcampher zu etwa 40 pCt. der Summe des Brom-
camphers und Magnesiums, und dieser Kérper fillt zu-
sammen mit Magnesiumbromid aus der Lésung aus.

Ueber die Rolle des Aethers bei dieser Reaction habe ich
folgende Beobachtungen gemacht.

Wie schon gesagt, findet die Reaction in absolutem Benzol nicht
statt. Sie ist auch weder in Aceton noch in leichtflichtigem (Sdp.
bis 60%) Ligroin.hervorzabringen.

Allein der Fall mit dem Aceton ist gentigend, um zu beweisen,
dass bei dem Reactionsvorgang der absolute Aether nicht nur ein ge-
wohnliches Losungsmittel ist. Denn wihrend die im Aether erzeugten
Producte momentan mit dem Aceton reagiren, ist ohne den Aether
keine Einwirkung der drei Korper Bromcampher, Magnesium und
Aceton auf einander mdglich.

Bei der Charakteristik des édtherldslichen Theiles habe ich ein
Stadium nach dem Verjagen des Liésungsmittels erwihnt, bei welchem
sich der Riickstand noch in Aether ldst. Wurde aber noch 12 Stunden
{oder linger) evacuirt, s0 veréinderte die Masse ihr Aussehen und
verlor die Ldslichkeit.

In den Analysenzahlen dieses Riickstandes integrirte noch ein
Aethermolekiil. Die Versuche, diesen Aether durch Erwidrmen im
Vacuum zu eliminiren, scheiterten an dem Zerfall der Substanz.

Diese Thatsachen miissen nun zu der Schlussfolgerung leiten,
dass der Aether an der Entstehung - des Magnesiumbromcamphers
constitutiv theilnimmt. Die Loslichkeit der Masse des ersten Stadiums
beruht vielleicht auf noch anwesendem Aether. Das letzte Aether-
molekiil dagegen, welches weder durch Evacuiren des Exsiccators
noch durch Hitze entfernt werden kann, wiirde eine constitutive
Function tragen.

Diese Behanptung erhilt einen Beweis dadurch, dass auch in
Anisol bei Siedetemperatur des Wasserbades dieselbe Reaction statt-
findet.
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Wiirde man vielleicht in Uebereinstimmung mit der von Baeyer-
Villiger'schen!) Theorie annehmen konnen, dass in dem jetzt zu
besprechenden Falle das letzte, darch die Analyse nachgewiesene
Aethermolekiil durch eine Formel

Cs Ha\O/Br
CoHy 7 ~MgCyoHy5 O
zu erklidren wire?

Auch bei der Bildang des Magnesiumcamphers unter Abspaltung
von Magnesiumbromid muss wohl der Aether irgend eine Rolle spielen,
denn diese Reaction findet ebenso wenig wie die erstgenannte in den
Kohlenwasserstoffen und in Aceton statt. In den bei diesem Vor-
gange entstehenden Producten habe ich iedoch keinen Aether nach-
weisen kdnnen.

Wenn man die Ergebnisse dieser Versuche iiber die Einwirkung
des Magnesiums auf Bromcampher zusammenstellt, so ergiebt sich
folgende allgemeine Regel:

Bei einer hoheren Temperatur als der Siedetemperatur des
Xylols geht die Reaction unter Abspaltung von Bromwasserstoff vor
gich; bei einer etwas niedrigeren Temperatur, z. B. bei der Siede-
temperatur des Toluols erleidet zwar die Hauptmenge des Brom-
camphers eine Bromwasserstoffabspaltung, es kann aber auch ein
Stadium, wo nur das Brom vom Magnesium gebunden wird, fest-
gehalten werden. In Benzol sowie Ligroin findet keine Reaction statt,
und in absol!uter Aetherlosung verliaft dieselbe schliesslich unter Mit-
wirkung des Losungsmittels in dem Grignard’schen Sinne, wobei
auch Magnesiumcampher und Magnesiumbromid gebildet werden.

In diesen »Berichtens< 36, 668 [1903] hat Prof. Brihl mitge-
theilt, dass ich bei der »Grignard’schen Reaction am Bromcampher«
eine Bromwasserstoffabspaltung unter Bildung von Campher, Borueol,
Campherpinakon und Dicamphochinon nebst dessen Reductionspro-
ducten erhalten habe.

Dies stimmt mit meinen Resultaten nicht iiberein, und ich mbchte
nochmals betonen, dass ich »die Grignard’sche Reaction am Brom-
campher« nicht im Laboratorium Brihl, sondern im Universitits-
laboratorium Helsingfors in der Zeit Juni — Juli 1902 untersucht habe.

B. Vermittelst der Reactionsproducte ausgefiihrte Synthesen.

Die nach der Einwirkung von Magnesinmpulver auf «-Monobrom-
campher in absoluter Aetherldsung entstandenen Producte besitzen ein

% v. Baeyer, Villiger, diese Berichte 35, 1201 [1902].



2621

ausserordentliches Reactionsvermégen. Sie lassen sich momentan mit
Reprisentanten der verschiedensten Korperklassen condensiren und
liefern gewdhnlich gut charakterisirte Producte in hohken Ausbeuten.

In den meisten Fillen habe ich zuniichst die Reaction zwischen
dem Bromcampher und Magnesium in Aether vor sich gehen lassen,
und daranf den zu condensirenden Kérper in absoluter Aetherlésung
sowohl bei Zimmertemperatur als auch, wenn es erforderlich war,
unter Abkiihlung hinzugefiigt?).

Nachdem die erste Reaction voriiber war, wurde das Reactions-
gemisch noch mehrere Stunden lang, gewdhnlich iiber Nacht, bei ge-
lindem Sieden des Losungsmittels auf dem Wasserbade erhalten. Ein
lingeres Nachwirmen scheiut stets {iir die Ausbeute niitzlich zu sein

Die Reactionsmasse wird dann mit angesiduertem (Salzsdure oder
Schwefelsiiure) Eiswasser zwecks Entfernung der anorganischen Theile
behandelt. Der Aether wird mit Sodalésung oder Natronlauge, oder
mit beiden nach einander durchgeschiittelt, damit die in Alkalien los-
lichen Reactionsproducte, — wenn solche gebildet worden sind, —
fortgeschafft werden, darauf nachgewaschen und abdestillirt. Der
Riickstand wird der Wasserdampfdestillation unterworfen,

Es geht dann gewéhnlich nichts anderes als Campher iiber, wih-
rend das Condensationsproduct bezw. eines derselben zuriickbleibt.

Beziiglich der Reaction mit Alkoholen und organischen
Séuren vom Typus M.OH habe ich analoge Resultate wie Tissier
und Grignard?) erhalten.

Der im Aether geldste Magnesiumbromecampher reagirt vach der
Gleichung:

L CsH“<23.MgBr -+ M.OH == Cs [’I“<(C')I(;)I2 -+ M.O.MgBI‘.

Der Niederschlag vom Magnesiumcampher und Magnesiumbromid
giebt aus seinem reactiven Bestandtheil sowohl Dicampher als auach
Campher:

CH CH.HC
IIL. <Ce H“<CO)2Mg + 2M.0H = Ca H14<CO OC'>CQH14

~+ (M .O)(Mg + Hg
und

/ CH\ CH
IL { CoHw<l, ) Mg + 2M.0H = 2CsHu< L. . + (M.0):Mg.
CO/q CO

1) Iech habe denselben immer im Verhaltniss 1:1 zu dem Bromcampher
angewandt und die erhaltenen Ansbeuten auf die Menge des Bromcamphers
berechuet.

% Tissier und Grignard, Compt. rend. 132, 835,
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In diesen Formeln ist M entweder als Wasserstoff, Alkoholradical
oder Siunreradical aufzufassen.

Reaction mit Kohlensédure.

Wendet man bei der Reaction zwischen Bromcampher und Mag-
nesium in Aether einen doppelt tubulirten Kolben an und leitet, nach-
dem sie beendet ist, unter Erwirmen einen lebhaften Strom von trock-
ner Kohlensiure in das Reactionsgemisch ein, so findet eine Addition
von Kohlensiure unter Ausscheidung eines reichlichen Niederschlages
statt.

In die Producte aus /30 Mol. Gew. Bromcampher (23.1 g) und
Y10 At.-Gew. Magnesium (= 2.4 g) in 200 cem absolutem Aether habe
ich 5 Stdn Koblensiiure eingeleitet, indem gleichzeitig auf dem Wasser-
bade der Aether bei Siedetemperatur erhalten wurde. Man ligst dann
noch im Xoblensidurestrome erkalten, spilt die Masse mit durch
Salzstiure angesiuertem Eiswasser ans dem Kolben heraus, trennt die
klare Aetherschicht im Scheidetrichter und extrahirt sie mit 10-pro-
centiger Natronlauge.

Der Aether enthilt nur Campher und Dicampher, welche durch
Destillation mit Wasserdampf getrennt werden. Der rohe Campher
schmolz bei 172.5°, der Dicampher wurde nach einmaligem Um-
krystallisiren aus 80-procentigem Alkoho! rein erbalten. (Schmp.
163 — 164°.)

Die alkalische Losung gab nach dem Verjagen des Aethers im
Luftstrome, Filtriren und Ansiiuern (Salzsiure) einen Niederschlag,
welcher roh getrocknet 5.2 g wog. Dieser Niederschlag ist die
Camphoearbonsiure. Aus 70-procentigem Alkohol krystallisirt sie
in feinen Nadeln vom Schmp. 129" aus. Bei der Schmelztemperatur
wird die charakteristische Kohlensiureabspaltung beobachtet. Eisen-
chlorid giebt die bekannte blaue Farbeareaction.

0.1733 g Sbst.: 0.4270 g CO,, 0.1288 ¢ H,0.

C[[HmOa. Ber. C 67.35, H 8.16.
Gef. » 67.19, » 834,

Das rohe Reactionsproduct wird mit alkoholischer Salzsiure ver-
estert, und man erhilt den bei 151—152° (12 mm) iiberdestiilirenden
Camphocarbonséureiithylester.

Weil ich hierin eine bequeme Laboratoriumsmethode zur Dar-
stellung kleinerer Quantititen der Siure sah, so versuchte ich, die Aus-
beute dadurch zu erhdhen, dass ich (gemiiss den Briibl’schen An-
gaben?) betreffs der Darstellung der Camphocarbonsiiure aus Campher,

) Brithl, diese Berichte 24, 3382 [1891].



2623

Natrium und Kohlensiure) schon wilbrend der Reaction zwischen dem
Bromcampher und dem Magnesium Kohlendioxyd einleitete.

Man erhéilt alsdann zwar einen sehr verzdgerten Reactionsverlauf,
aber eine etwa 11 pCt. hohere Ausbeute an Siéure. Die Gbrigen
Reactionsproducte sind sonst dieselben, nur kann constatirt werden,
dass die erhdhte Sinreausbeute auf Kosten des Dicamphers entstan-
den ist.

Die Vorginge sind also die folgenden:

CH.MgBr CH.CO2.MgBr
I CeHyu<<: + COy = CeHu<
Gs 14\00 P) 8 14\00
] CH.COs 11
M0y CoBu<l .

Der Magnesiumcampher bleibt zum grésseren Theil intact und
giebt beim Versetzen der mit Kohlensiure ibersittigten Reactions-
masse mit Wasser unter Wasserstoffentwickelung Dicampher und Mag-
nesiumecarbonat:

lIa) <CQH14<82)2Mg + COz + H,O0 = (Cs H“<gl(—)l.)2

—+ Mg003 ~+ Hs.

QOder man erhilt, wie im letzteren Falle, wenn Kohlensiure
gleichzeitig eingeleitet wird, neben Mg Brs den Kérper Ilb, welcher in
Beriibrung mit angesiiuertem Wasser den an Magnesium gebundenen
Campherkern als Campher abspaltet:

IIb) Cs H“<gg.cog.Mg.gg>Cs Hy + 2H.0
_ /QH.COQH
Cs H“\CO

Den Vorversuch dieser Synthese habe ich in Briihl’s Laborato-
rium zu Heidelberg im Februar 1902 angestellt. Die Reactionsvor-
ginge habe ich im Juli desselben Jahres in Helsingfors untersucht.
Ich erwithne dies, da Hr. Zelinsky seine »Nene Synthese der Cam-
phocarbonsiure« (diese Berichte 86, 208 [1903]) zwei Monate spiiter
publicirte, nachdem ich in einer vorliufigen Mittheilung (diese Be-
richte 85, 3910 [1902]) gesagt hatte, dass ich das Gebiet der Reaction
zwischen Bromcampher und Magnesium bearbeite.

Als Zelinsky's Notiz erschien, war mir die Theorie dieser
Synthese schon lingst bekannt, und hatte ich ausserdem diese Dar-
stellungsmethode fiir die Camphocarbonsiure bereits mehrfach benutst.
Ich sah aber gleich ein, dass meine Darstellungsweise mit der elf
Jahre ilteren und billigeren Briih1’schen Methode?!) ausserhalb der

CH
+ CoHul( 02 + Mg(OH),.

1) Brihl, diese Berichte 24, 3382 [1891].
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Laboratoriumspraxis nicht concurriren konnte; iiberdies war ich, da
meine Untersuchung als Dissertation verwendet werden sollte, ver-
hindert, von derselben mehr als gerade nithig zu publiciren.

Dass aber Hr. Prof. Briihl auf Grund meiner Resultate, wie er
angiebt, sich @iber diese Sache dusserte (diese Berichte 36, 668 {1903]),
hat mich gewundert; ich sehe mich leider auch an dieser Stelle ge-
zwungen, die mangelnde Uebereinstimmung der von Prof. Briikl auf
meinen Namen bezogenen Angaben mit meinen factischen Resultaten
zu constatiren.

Condensation mit Alkylhalogenen.
Wenn man ein Alkylhalogenid vom Typus R.X auf die zu be-
sprechenden Reactionsproducte einwirken ldsst, so sollte man die Ent-

CH.R
stehung eines homologen Camphers, CSH“<(.)O , erwarten.

Wiederholte Versuche mit verschiedenen Alkylhalogeniden haben
indessen gezeigt, dass weder der Magpesinmbromcampher in Aether-
{6sung, noch der Magnesiumcampher mit diesen K&rpern reagirt.

Lisst man dagegen 1 At.-Gew. Magnesium auaf ein gleichzeitig in
Aether gelostes Mol.-Gew. Bromeampher und 1 Mol.-Gew. Alkylhalo-
genid einwirken, so tritt sofort, bisweilen schon ohne Vorwirmen, eine
heftige Reaction ein.

Wenn dieselbe angefangen hat, geht sie durch eigene Wirme
weiter; bei dem Methyl-, Aethyl- und Propyl Jodid muss sogar abge-
kiihlt werden.

Nach beendigter Reaction und darauf folgendem Stehen iiber
Nacht liegt auf dem Kolbenboden ein zihes, griinliches Oel, welches
bisweilen — bei der Anwendung einer kleineren Aethermenge — kry-
stalliniseh erstarrt. Ueber demselben befindet sich der etwas griin-
liche, klare Aether.

Bei Anwendung von Methyl-, Aethyl- und Propyl-Jodid
sowie auch nach Isoamylbromid (Sdp. 117—118°) uad Benzyl-
chlorid erhielt ich immer dasselbe Produet, welches nach dem Ver-
arbeiten der Reactionsmasse in der auf S. 2621 angegebenen Weise, im
Destillationsriickstande zuriickbleibt. Dasselbe stellt eine farblose,
krystallinische, zu steinharten Klumpen zusawmengeballte Masse dar,
welche aus 70 -procentigem Alkohol in Sterncomplexen von halbcenti-
meter langen Nadeln, Schmp. 1519 ausfillt. Die Ausbeate betrdgt bei
Anwendung von Methyljodid 100 pCt. des angewandten Bromcamphers,
bei Aethyljodid durchschnitilich 84 pCt. In beiden Fillen entweicht
ausserdem beim Reactionsvorgange ein brennbares (Gas, welches dem
Geruche sowie der Analogie nach nur das entsprechende Alkylbromid
sein kann. Beim Arbeiten mit Propyljodid wurde etwa dieselbe Menge



2625

des weissen, krystallinischen Kérpers wie beim Aethyljodid - Versuch
isolirt, und nebenbei eine betriichtliche Menge Propylbromid (Sdp.
70—719),
Das Isoamylbromid und Benzylchlorid ergaben 60 bezw.
50 pCt. desselben festen Korpers; im ersteren Falle wurde fast die
angewandte Menge des Bromids zuriickgewonnen, im zweiten erhielt
man neben Dibenzyl (Schmp. 52%) auch Benzylbromid (Sdp. 210°).
Bei wachsender Alkylgruppe des Alkylhalogens findet daneben auch
eine Bildung von Campher statt.
Analysen des krystallinischen, bei 151% schmelzenden Productes:
Aus 1. CH3J. 0.2740 g Shst.: 0.7950 g CO3, 0.2540 g HyO.
» 2. CaHsJ. 0.1948g > : 0.5640g » , 0.1828g »
» 8, norm. C3HqsJ. 0.2097 g Sbst.: 0.6075 g COq, 0.1971 g H:0.
» 4. C¢H;.CHsClL 0.1895g » :05510g »,0.1766g »
(CioHis0)x. Ber. C 78.95. Gef. 1. C 79.13, 2. 79.11, 3. 79.01, 4. 79.29.
» H 10.53. » H 10.43, 10.53, 10.53, 10.46.
Molekulargewichts-Bestimmung:
Aus 1. CHad. 0.3030 g Sbst.: 15 g Benzol 4 = 0.345°,
» 2. CaHqd. 0.2305g » :15g »  4=10264"
» 8. CeHs.CHaCL 0.9318g » :15g » 4= 02600
(CioH150)3. Ber. M 304, Gef. M 1, 297.6, 2. 290.9, 3. 297.0.
Dieser Korper (C1oH150); reagirt nicht mit Hydroxylamin, er be-
sitzt also keine Carbonylgruppen. Die Kaliumpermanganat- und Brom-
Proben ergeben, dass keine Doppelbindung vorbanden ist. Auf Grund
aller dieser Thatsachen schliesse ich, dass hier das Dicampher-
CH———HC_
¢(on) — (HOy ¢ B
Das Dicampherpinakon ist in siedendem Alkohol, in Aether,
Benzol, Aceton und Chloroform sehr 18slich und fillt aus diesen
‘Solventien in flachprismatischen Nadeln aus. In Ligroin 1dst es sich
schwerer und wird bieraus bei missiger Verdiinnung in blumenkohl-
dibnlichen Flocken, bei starker Verdinnung entweder in feinen ge-
zwirnten Nadeln, oder auch in grossen sechsseitigen Platten erhalten.
Mit siedendem Essigsdureanhydrid wurde keine Reaction beobachtet.
Mit Acetylchlorid findet dagegen eine Umsetzang statt; es scheint sich
aber kein Diacetylderivat zu bilden. Die Reaction verlidaft wahrschein-
lich dhplich wie es Beckmann?) fir das Campherpinakon und das
Acetylchlorid angiebt.

pinakon, CyHy<l vorliegt.

Nach Beckmann’s Angaben ist das Campherpinakon im Wasger-
<ampfstrome etwas fliichtig. Das Dicampherpinukon dagegen geht mit

) Beckmannu, diese Berichte 27, 2348 [1894]; Ann. d. Chem. 292 I.
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den Da#mpfen nicht itber. Die Dicampherbindung <CH——HC\/ ver-

ursacht also bier denselben Unterschied in der Flichtigkeit der beiden
Kérper wie zwischen den Muttersubstanzen Campher und Dicampher.
Es ist meine Absicht, auf die niéhere Untersuchung des Dicampher-
pinakons zuriickzukommen.

Der Reactionsverlauf scheint der folgende zu sein. Bei der Ein-
wirkung von Magnesium auf die #therische L3sung von Bromcampher
und Alkylhalogenid findet zuniichst die Grignard’sche Reaction statt:

R.X + Mg -+ D(CgHs)zO = R.Mg.X.D(CQHf,)aO.

Das gebildete Alkylmagnesiumhalogenid wirkt sofort auf den
Bromcampher, und zwar in dem Sinne wie es Zelinsky fiir die cyeli~
schen Ketone nachgewiesen hat:

CeHy <QH.Br ]
CR(OMg.X).n(C:H;5) O

Schon wihrend der Reaction beginnt aber dieses Product das
R.Br, unter Vereinigung zweier Campherkerne mit einander sowoblk
durch Pinakon- wie Dicampher-Bindung, abzuspalten.

9CH _CHBr C.H /CHfﬁHC\C -
s, R = (e, 4 ~UgHy .
C\OMgX C c -+ 2R.Br;
0.MgX O.MgX
CH—HC CH—HC
Ce Hi< " >CHyg + 2120 = CgHy< *>CaHyy
0-—0 6——C
OMgX O.MgX OH OH

+ 2Mg X (OB).

Um die Richtigkeit dieser Theorie zu priifen, ging ich auf das
Grignard-Zelinsky’sche Gebiet ein und stelite zunichst die Ver-
bindungen CHj3;.MgJ und CoH;.MgJ in Aether dar. Zu diesen Kér-
pern fiigte ich dann den Bromcampher in Aetherlésung hinza und
erhielt genau dieselben Ergebnisse wie oben. In diesem Falle ent-
steht aber das Dicampherpinakon in nur kleiner Ausbeute, wibrend
der Campher als Hauptproduet auftritt.

Nach der Einwirkung ven Methylmagnesiumjodid anf Campher
erhielt bekanntlich Zelinsky!) unter denselben Bedingungen einen
bei 154—156° schmelzenden und im Wasserdampfstrome fliichtigen
Korper, von welchem er vermuthete, dass derselbe das Methylborneol
sei, Nihere Angaben iiber diesen Gegenstand liegen noch nicht vor.

Das Allyljodid hat mit Bromcampher und Maguesium in Aether,
ausser unangenehm riechenden und die Schleimhiute reizenden Gasen

) Zelinsky, diese Berichte 34, 2883 (1901].
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sowie Campher, auch ein griinliches, aromatisches QOel ergeben, wel-
ches ich aber bis jetzt nicht frei von Bromcampher erhielt. Dasselbe
ist mit den Wasserdimpfen flichtig und destillirt fast farblos constant
bei 125° (11 mm) iiber.

Brombenzol schliesslich reagiert unter Bildung eines Kd&rpers

CH HC c.m
C(OH).CsH, CgH,.(oH)C~ *'®

welcher bei 1769 schmilzt und aus Ligroin in grossen, wiirfelférmigen
Prismenaggregaten erhalten wird.
0.2300 g Sbst.: 0.7060 g CO3, 0.1936 g Hy 0.
(CigH2,0)s. Ber. C 83.84, H 9.17.
Gef. » 83.72, » 9.45.
Molekulargewichtsbestimmung,.
0.1300 g Sbst.: 15 g Benzol 4 = 0.110.
(C16Ho1 0)e. Ber. M 458. Gef. M 395.5.
Ausserdem werden auch, und zwar als Haoptausbeute, Campher
sowie Diphenyl (Schmp. 719 erhalten.
Bromcampher. Zwei Molekiile Bromcampher auf 1 Atom
Magnesium geben keine anderen Producte als die schon bei der Ein-
wirkung von Magnesium auf Bromcampher beschriebenen.

CsHis<

Condensation mit Aldehyden.

Die Umsetzung des Acetaldehyds mit der Reactionsmasse aus
Bromcampher und Magnesium erfolgt mit so grosser Heftigkeit, dass
der Kolben mit Eiswasser abgekiihlt werden muss. Ist etwa die
Hilfte der berechneten Menge (1 Mol. Aldebyd auf je 1 Mol. Brom-
campher) binzogefiigt, so bat sich der Niederschlag aufgeldst, und
man beobachtet nur einen griinen, im Aether suspendirten Schleim.
Schon bei den nichsten Tropfen Aldehyd findet die Ausscheidung
eines weissen, kornigen Niederschlages statt, und nach 24-stiindigem
Erwiirmen ist fast die ganze Masse in einen caverndsen Niederschlag
fibergegangen, in dessen Cavernen noch der farblose Aether siedet.
Beim Verarbeiten bemerkt man keine Gasentwickelung. Durch das
angesiuerte Eiswasser firbt sich der Aether tiefroth, Diese Firbung
bleibt anch nach dem Durchschwenken des Aethers mit SodalGsung
bestehen.

Die Sodaldsung giebt beim Ansdiuern eine Triibung, deren Ur-
sache unten erklirt wird (s. S. 2637), enthilt aber keine Essigsiiure.

Der rothe, klare Aether wird mit 10-procentiger Natronlauge be-
bandelt nnd nachgewaschen, wobei ein grosser Theil der Reactions-
ausbeute in die Natronlauge libergeht; der vollig entfirbte Aether ent-

Berichte d. D, chem. Geselischaft, Jabhrz. XXXVI. 168
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hilt dann neben einer kleinen Menge Campher eine betrichtliche
Quantitit gewdhnlichen Aethylalkohols und dann noch den erwarteten
secundiren Alkohol.

Man destillirt den Aether ab, erhdht die Temperatur, sodass aller
Alkohol fortgeht, und lisst den Campher absublimiren (aus Yo g
Mol.-Gew: Bromcampher erhilt man etwa 2.5 g Campher). Das rick-
stindige, schwach gelbliche Oel wird bei 223 —226° und gewShnlichem
Druck (758.3 mm) dberdestillirt. Dasselbe hat aber immer Spuren
von intact gebliebenem Bromcampher mitgerissen. Fiir die Analyse
habe ich dieses Oel zweimal tiber Natrium destillirt.

- 0.1642 g Sbst.: 0.4420 g COy, 0.1522 g H0. — 0.2306 g Sbst.: 0.7551 g
CO3, 0.2554 g H30.
C]QHgoOz. Ber. C 73.47, H 10.20,
Gef. » 73.41, 78.39, » 1040, 10.21.
Man hat es somit mit dem secunddren Alkohol

/QH.CH(OH).CH;
CG H“\CO
zu thun. Die Ausbeute an Rohproduct betriigt aber kaum 12 pCt.;
vollig rein habe ich nicht einmal die Hilfte erhalten.

Die tiefgelbe Natronlauge wird im Luftstrome von mitgerissenem
Aecther befreit, filtrirt und angesiinert (Salzsinre). Durch die Siure
entsteht eine dicke Emulsion, welche nach dem Aussalzen mit Aether
extrahirt wird. Dieser Aether zeigt wieder grosse Neigung, sich roth
zu firben und lisst ein gelbes Oel von etwas scharfem Geruch zu-
rick, dessen Mepge durchschnittlich 64 pCt. der Ausbeute betriigt.
Bei der Destillation im Vacuum geht dasselbe bei 1279 (11 mm) farb-
los iiber. Der Vorlauf betrigt nar zwei oder drei Tropfen, im Riick-
stande verbleibt etwa dieselbe Quantitéit unzersetztes Product.

Das Destillat firbt sich fast sofort in der Vorlage gelblich und
scheint gegen Luft ausserordentlich empfindlich zu sein. Es giebt
eine starke Eisenchloridreaction, welche von kirschroth durch violet
in schmutzig blauviolet iibergeht.

Die Analyse ergiebt, dass hier der Acetylcampher vorliegt.

0.2103 g Sbst.: 0.5721 g COq, 0.1743 g H30. — 0.2801 g Sbst.: 0.7608 g
CO3, 0.2320 g H;0.

Ci2His03. Ber. C 74.23, H 9.28.
Gef. » 74.19, 74.07, » 9.30, 9.29.

Ich habe aber denselben Kérper, bevor ich die Reaction mit den
Aldehyden untersucht hatte, durch die Mitwirkung von Essigester bei
der Reaction zwischen Bromcampher und Magnesium in Aether dar-
gestellt und bei dieser Gelegenheit niher definirt (s. u.).

Der mit dem Aldehyd erhaltene Acetylcampher verhilt sich in
allen Hinsichten mit den spiter zu besprechenden Zhnlich. Die Iden-
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titit ist zunichst durch das Kupfersalz und die Reaction mit Hydroxyl-
amin nachgewiesen.

Benzaldehyd. Frisch destillirter Benzaldebyd reagirt analog
und kaum weniger heftiz. Es scheidet sich jedoch kein Niederachlag,
sondern ein dicker, griinlicher Syrup ab.

Sodalésung nimmt bei der Verarbeitung keine Benzo#séinre auf,
die Natronlauge enthilt die halbe Menge der Ausbeute.

Im Aether verbleibt dieselbe Quantitit Campher wie im vorigen
Falle, eine betrichtliche Menge Benzylalkohol (Sdp. 206°), und
dann noch dieselbe Substanz, welche in die Natronlauge iiberging.
Der Aetherriickstand wird durch Wasserdampfdestiliation in seine Com-
ponenten getrennt,

Die im Destillationsriickstande verbleibende, weisse, krystallinische
Substanz, sowie die ans der Natronlésung beim Apsiduvern (Salzsiure)
erhaltene, ist reiner Benzoylcampher.

Nach einmaliger Umkrystallisation ans Ligroin, in welchem Mittel
dieser Korper missig 16slich ist, wird der von Forster!) angegebene
Schmp. 88° erreicht, und man hat den Kérper io sehr schonen, darchsich-
tigen, rhombischen Platten und Prismen erbalten. Aus heissem 80-
procentigen Alkokol fallt er in prismatischen Séulen aus,

0.1406 g Sbst.: 0.4098 g COs, 0.0997 g Hs0. — 0.1751 g Sbet.: 0.5114 g
€0y, 0.1250 g H30.

Ci7Hg0;. Ber. C 79.69, H 17.81.
Gef. » 79.49, 79.71, » 7.96, 8.01.

Dieser Kérper besitzt, so weit ich bis jetzt seine Untersuchang
verfolgt habe, die von Forster angegebenen Eigenschaften. Die
Eisenchloridreaction geht von roth, iiber violet und blau, in griin dber.
Der Benzoylcampher ist mit Wasserdimpfen fast garpicht fliichtig
und in Sodaldsung vollkommen unldslich. In Natrivmhydrat 15st er sich,
aber dorchaus nicht so leicht wie die niedrigsten Acylcampher der Fett-
reihe, und nach der Extraction ans dem Reactionsgemisch bleibt daher
noch die Hilfte des Benzoylcamphers in der Aetherldsung zurick.

Wenn man darauf Riicksicht nimmt, dass der eine Campherkern
des Magnesiumcamphers fiir die Reaction verloren geht, so entspricht
die Ausbeute an Benzoylcampher (= 86.8 pCt.) genau der theoreti-
schen Menge.

Den secundiiren Alkohol, welchen man bei dieser Reaction er-
warten sollte, habe ich nicht isoliren kénnen.

Diese Ergebnisse entsprechen nun keinen beziiglich der Magnesium-
alkylhaloidreactionen bekannten Thatsachen.

1) Forster, Journ. chem, Soc. 1901, 987; 1903, 98.
168¢
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Sie bieten aber eine directe Analogie mit den von Wagner?)
bei der Darstellung von secundidren Alkoholen aus Aldehyd und Zink-
propyl erhaltenen Resultaten. Betreffend des Reactionsverlaufes zwi-
schen dem Magnesiumbromcampher, bezw. Magnesiumcampher und Al-
dehyd, miisste man annehmen, dass zunichst eine Carbinoleonden-
sation in dem Grignard’schen Sinne stattfindet, und dass dann das
entstandene Carbinol in Gegenwart des Aldehydiiberschusses, welcher
pach Anwendung dquimolekularer Mengen der Reagentien immer vor-
handen ist, eine Wasserstoffabspaltung erleidet.

Auf den Reactionsvorgang sowie auf die Constitution dieser beiden
Acylcampher und auch auf die ihrer Homologen, beabsichtige ich in
einer kiinftigen Untersuchung zurfickzukommen, wesbalb ich mir die
Frage zu weiterer Ausarbeitung vorbehalte.

Condensatiou mit Ketonen?).

Aceton. Wasserfreies, frisch destillirtes Aeceton reagirt sofort
mit den Producten aus Bromcampher und Magnesiam in Aether. Die
Verarbeitung ergiebt Folgendes:

In Alkalien 1sliche Producte sind nicht gebildet worden. Mit
den Wasserdimpfen gehen etwa 15—20 pCt. Campher iiber und aunsser-
dem 5—10 pCt. eines dusserst fliichtigen, frisch aromatisch riechenden
farblosen Oeles, welches, auf Eis gestellt, erstarrt. Es ist bis jetzt
nicht méglich gewesen, diesen Kdorper vollstindig von Campher und
Bromcampher zu befreien, denn die Léslichkeitsverhiilinisse der drei
Korper sind dieselben, und ein wiederholtes Destilliren zersetzt das
Product. Dieses enthilt eine Doppelbindung und ist wahrscheinlich
derselbe Koérper wie der, den ich gleich erwibnen werde. Die Be-
miihungen, diesen Korper rein darzustellen, werden fortgesetzt.

Im Destillationsriickstande verbleibt, nach vorsichtigem Ueber-
treiben der leichter fliichtigen Reactionsproducte, ein krystallinischer
Korper, welcher das Dimethylecamphorylcarbinol I ist. Die

' .C("H,); C: :

I. CsH|4<gg C( HJ)EOH; I1. CaHu<COC(CHd)2
Ausbeunte betriigt 75—80 pCt. Dieser Korper ist in Alkohol, Aether,
Benzol, Aceton und Chloroform leicht l8slich, in Ligroin dagegen
schwerer. Aus Ligroin scheidet er sich in grossen, schonen Pris-
menaggregaten aus, deren Schmp. bei 889 liegt. Bei 210—2]139
ldsst sich dieses Carbinol unter gewéhnlichem Druck fast unzersetzt
destilliren,

1) G. Wagner, diese Berichte 17, Ref, 314 [1884].
%) Vorliufige Mittheilung, diese Berichte 85, 3910 [1902])
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Die Analysenzahlen dieser Verbindung, sowie dieselbén einiger
der spiiter zu erwihnenden Kérper sind schon in diesen Berichten 35,
3910 {1902] angefiihrt worden.

Beim Behandeln mit 20-procentiger Sehwefelsiiure bei der Siede-
temperatar der Siure, spaltet dieses Carbinol ein Molekill Wasser ab
und geht in den ungesittigten Kdrper II diber, welcher den unge-
sittigten Kohlenwasserstoffen der franzésischen Forscher!) entsprechen
wiirde, - Dasselbe Product wird beim Erhitzen mit wasserfreiem ZnCla
auf 1000 erhalten und ist ein aromatisch riechendes, farbloses Oel,
dessen Sdp. bei 200—2049 (758 mm) liegt.

Bei vorsichtiger Oxydation mit Chromsduremischung habe ich das
Aceton nachweisen kdnnen, worauns folgt, dass die Wasserabspaltung
in der Richtung zum Kern stattgefunden hat., Der betreffende Kor-
per ist somit kein Allylcampher.

Methylpropylketon ergiebt in 75— 79-procentiger Ausbeute
ein schweres, farbloses Oel, welches nichts anderes als das Methyl-
propylcamphorylcarbinol I sein kann. Die Versuche, das Roh-

CH. C(CH,)(Cs H;).OH C:C(CHs)(C3Hy),
L CSHN\/\CO 3)(Us ; <CO 3)(Uglly

product durch Destillation zu reinigen, sind gescheitert; denn sowohl
im Vacuum wie beim gewdhnlichen Druck spaltet dasselbe schon
bei niedrigen Temperaturen (bei 10 mm Drack unter 45°% bei 756.7 mm
unter 909) ein Molekiil Wasser ab und liefert die ungesittigte Sub-
stanz Cy; Hyy O, deren Constitution (1I) ebenfalls durch Oxydations-
versuche ermittelt wurde.

Dieser Korper, CisHz O, ist ein leichtes, farbloses, bei 253—260°
(756 mm) oder bei 158 ~ 163? (10 mm) siedendes Oel von angenshmem,
aromatischem Geruch.

03601 g Sbst.: 1.0787 g COy, 0.3585 g HyO.

stHuO. Ber. C 81.8‘2, H 10.91.
Gef, » 81,70, » 11.02.

Mit Renzophenon erhélt man das Diphenylcamphorylcar-

. /QH.C(CGHQ“OH L. ]
binol, CsHy, <¢o , in einer Ausbeute von durchschnitt-

IL  CsHig

lich 70 pCt. und ausserdem Ceampher, sowie etwa 5 pCt. einer mit
den Wasserdimpfen iibergehenden, ungesittigten, festen Substane,
welche ich noch niebt niiher untersucht habe. Das erhaltene Carbinol
zeigt dieselben Loslichkeitsverhiiltnisse wie die oben beschriebenen; das
beste Krystallisationsmittel ist das leichtfliichtige Ligroin. Hieraus

1) Grignard, Ann. de Chem. et de Phys. 24, 476 [1901); Béhal, Compt.
rend, 182, 480; Masson, Compt. rend. 182, 483 [1901].
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scheidet sich der Korper in schdnen, durchsichtigen Wiirfeln vom
Schmp. 122.59 aus.

Die krystallographische Untersuchung dieser Substanz, sowie auch
die des Dimethylcamphorylearbinols und anderer, durch diese Arbeit
erhaltener Korper ist von den HHrn. Mag. phil. L. H. Borgstrom
und Stud. E. Florin liebenswiirdigst ibernommen worden.

Im Zusammenhange hiermit mdchte ich noch erwihnen, dass,
wenn man das Benzophenon von Anfang an hinzufiigt und also die
Reaction zwischen Bromeampher, Magnesinm, Benzophenon und Aether
vorgehen lisst, der Kolbeninbalt sich blutroth firbt. Die Ausbeute
an Carbinol wird in diesem Falle auf etwa 48 pCt. heruntergedriickt,
und es bildet sich die gleiche Menge Benzpinakon vom Schmp.
184% Das Pinakon ist in Ligroin unléslich and kann durch dieses
Mittel von dem Carbinol getrennt werden.

0.1105 g Sbst.: 0.3450 g CO,, 0.0816 g HaO.

CacHz20:. Ber. C 85.24, H 6.01.
Gef, » 85.13, » 6.24.

Es findet also hier das Analogon der von Beckmann?) be-
schriebenen Reaction zwischen Benzophenon und Natrium gleichzeitig
mit der Reaction Bromcampher + Magnesium statt; die Magnesium-
verbindung des Benzophenons ist ein blutroth gefirbter Korper.

Mit Acetophenon verliuft die Renction &hnlich wie mit dem
Methylpropylketon. Ich habe auch hier kein reines Carbinol, sondern
nur das Wasserabspaltungsprodact desselben isoliren kdnnen.

Mit Campher scheint zunéchst keine Reaction stattzufinden. Nach
mehrtiigigem Erwirmen auf die Siedetemperatur des Aethers nimmt
aber allmihlich der Aether eine stark braunrothe Farbe an, ohne
dass sich der Niederschlag von Magnesiumcampher -+ MgBr; auflost.

Bei der Verarbeitung ergiebt sich, dass in der That das Carbinol

CH—C(OH
Hl4<éO 'C(H?_2>C8H14
zu etwa 28 pCt. gebildet worden jst. Der Rest ist Campher.

Dieses Carbinol 18st sich in Alkohol, Aether, Benzol and Ligroin
und wird aus dem letztgenannten Medium in schonen, centimeterlangen,
flach prismatischen Nadeln vom Schmp. 160° erhalten.

Molekulargewichtsbestimmuog:

0.1307 g Sbst.: 15 g Benzol. o == 0.148¢.

ConagOz. Bel‘. M 304. Gef. M 294.2,

Merkwiirdigerweise wird derselbe Korper aus Bromcampher,
Campher und Magnesinm in Xylol in etwas hoherer Ausbeute ge-
wonnen.

Cs

) Beckmann, Ann. d. Chem, 266, 6.
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Die Reactionen mit den Ketonen verlaufen also nach den im
ersten Kapitel angegebenen Formeln.

Alle die erhaltenen Carbinole sind im Wasserdampfstrome etwas
fliichtig und lassen ihre Hydroxylgruppe dureh Reactionsfahigkeit
gegen Benzoylehlorid erkennen. Die Neiguog dieser Carbiuole, unter
‘Wasserabspaltung in ungesiittigte Substanzen tiberzugehen, entsprechen
véllig den Beobachtungen Grignard’s?), Zelinsky's?) und Klages’®)
betreffs der speciell aus den cyclischen Ketonen dargestellten Car-
binole.

Ich besbsichtige, diese ungesittigten Substanzen bei einer auderen
Gelegenheit niher zu erdrtern.

Coundensation mit Estern der einbasischen Siuren®).

Weun ein wasserfreier, frisch destillirter Ester vom Typus des
Essigesters zu dem Reactionsgemenge ans Bromcampher und Magnesinm
in Aether getropft wird, so findet sofort eine Umsetzung unter Auf-
16sen des Magnesiumcamphers und Ausscheiden eines dicken, braunen
Syrups statt. Bei dem niedrigsten Glied der Reihe, dem Ameisen-
sfiureester, tritt indessen ein reichlicher Niederschlag auf.

Die Reactionsvorgiinge scheinen den von Wagner und Saytzeff?)
beschriebenen analog zu sein:

CH.MgBr , __CH—C(OR).R
I. 1. CQH“\CO R CO‘R - CSH“\CO O MgBr
_CH—C(OR).R CH.MgBr
2. H
Cs 14\00 0.MgBr CBH“\CO

- CB H“ -+ R’O.MgBX‘.

H“\co 0.MgBr CO/C°

Wasser spaliet das Carbinol:
CH—CR—CH
CSH“\CO OH CO/CsHu ab.
1. (GH /9H> Mg + R.CO,R'
. 8 “\CO . g . 3
CH—CR—O0.Mg.CH__

= Gy HM\CO OR’ CO/CBHM-
) Grignard, Ann. Chem. Phys. 24, 476 [1901].
?) Zelinsky, diese Berichte 34, 2882 (1901
%) Klages, diese Berichte 35, 2633, 2646, 8506 [1902)
9 Vorl. Mittheilung. Chem. Ztg. 1903, No. 20. Ref. der Sitzung des
finnischen Chemikervereins vom 13. Febraar.
% G. Wagner ucd A. Saytzeff, Ann. d. Chem. 173, 851.
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Dieses Product wird durch Wasser in Diketon, Campher, Alkohol
und Magnesiumsalz zerlegt:

CeFuec” CH CO.R CH /C

+ :

8 14\00 8 14\CO

Durch getrenntes Behandeln des Magnesiumbromcamphers und

des Niederschlages mit Essigester habe ich nachgewiesen, dass das

Diketon seiner Hauptmenge nach aus dem Magnesiumcampher ent-

steht, Die Reactionen der Producte I und die des Productes II greifen

aber dbnlich wie Freund’s!) und Butlerow’s?) Reactionen in ein-

ander ein. Somit entsteht auch bei der Zersetzung der Producte I, 1

und I, 2 mit Wasser eine kleine Menge Diketon.
Die Totalausbeuten verhalten sich, auf die organische Substanz

des angewandten Bromcamphers berechnet, durchnittlicb folgender-
maassen:

! + R'OH + Mg(OH),.

Carbinol und dessen Wassera.bspa.ltungsproduct 55 pCt.
Diketon . . . . . . . . e . e . .10 »
Campher . . . . . . . . . .. ... 3 »

Lésst man dagegen die Reaction zwischen dem Bromcampher
und Magpesium im Aether in Gegenwart des Esters (1 Molekiil
CioHy;5BrO : 1 Atom Mg : 1 Molekiil Ester) vorgehen, so verdndert
sich das gegenseitige Verhiltniss der Reactionsproducte, und zwar in
dem Sinne, dass mebr Diketon und Campber and weniger Carbinol
gebildet werden:

Carbinol und dessen Wassembspaltungsproduct 23 pCt.
Diketon . . . . A T
Campher und Harz e e e e e e . 40

Ameisensiureamylester. Dieser Ester ist, wie gesagt, der
einzige, welcher in der Reactionsmasse einen Niederschlag verursacht.
Der Niederschlag besteht offenbar aus den Magnesium-, bezw. Brom-
magnesium-Salzen des entstandenen Oxymetbylencamphers3).

Die Reactionsmasse wird nach 24-stiindigem Nachwirmen mit an-
gesiinertem Eiswasser in einen Scheidetrichter hineingespiilt und tiich-
tig umgeschwenkt: die klaren Schichten werden getrennt, und man
beobachtet, dass beide stark nach Amylalkohol riechen. Der Aether
wird mit Sodalésung und dann mit 10-procentiger Natronlauge gewa-
schen. [Er enthiilt dann Amylalkobol, bedeutende Mengen Campher

) Freund, Ann. d. Chem. 118, 1,

%) Butlerow, Zeitschr. fiir Chem. 1864, 385; 1865, 614. Pawlow,
Ann. d. Chem. 188, 104.

%) Vergl. die Angabe von Bishop, Claisen und Sinelair, Anu. d.
Chem. 281, 332.
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und sehr wenig eines farblosen, mit den Wasserdimpfen fllichtigen
‘Oeles, welches, der Analogie nach, den secundidren Alkohol

(C _CH )CH .OH

8 H“\CO

darstellen muss. Wegen der kleinen Menge dieses Kirpers und der
Schwierigkeit, ibn vom Campher und von Spuren des intact geblie-
benen Bromcamphers zu befreien, habe ich ihn nicht ndher unter-
sucht.

Sodaldsung nimmt einen Theil desselben Kirpers wie die Natron-
lauge auf.

Die farblose Natronlaugelosung wird von mitgerissenem Aether
im Luftstrome befreit, filtrirt und angesiiuert (10-procentige Salzsidure).
Hierbei fillt ein weisser, krystallinischer Korper aus, welcher nichts
anderes ist als der Oxymethylencampher. Derselbe wird abfil-
trirt und durch Destillation im Wasserdampfstrome gereinigt. Er hat
-dann den Schmp. 79° und ist, seinem ganzen chemischen Verhalten
nach, mit dem Bishop-Claisen-Sinclair’schen Kérper identisch.
Sein Anilid schmilzt bei 167—170° und das nach der Schotten-
Baumann’schen Methode dargestellte «-Benzoat bei 119—1209,

Essigester. In Gegenwart eines Molekiils Essigester verlinft
die Reaction #usserst glatt.

In dem Aether verbleibt nach dem Ausschiitteln mit Soda- und
Natriumbydrat-Lésung neben viel Campher auch das Carbinol und sein
‘Wasserabspaltungs-Product, bezw. -Producte.

Der Campher wird mit Wasserdampf iibergetrieben, das Carbinol
aus dem Riickstande durch mebrmaliges Umkrystallisiren aus 70-pro-
centigem Alkohol und schliesslich aus Ligroin als eine farblose Sub-
stapz, vom Schmp. 148—149° erhalten. Die Krystalle stellen eigen-
thiimlich gerwirnte, siulenférmige Aggregate dar und geben bei der
Analyse folgende Zablen:

1. 0.3142 g Sbst.: 0.8788 g CO;, 0.2796 g H,O. — 2, 0.2380 g Sbst,:
0.6650 g COs, 0.2180 g H30.

Cy2H3z4 0. Ber. C 76.30, H 9.83.
Gef. » 76.28, 76.20, » 9.99, 10.28.
Die Molekulargewichtsbestimmung ergab:
0.2393 g Sbst.: 15 g Benzol, 4 ==0.270°,
C"H3403. Ber. M 346. Gef. M 996.3‘
Man hat es also mit dem Methyldicamphorylcarbinol

(C1o H150)2C(CH13).0H

2

zu thun.
Aus den Mutterlaugen des Carbinols habe ich ein krystallinisches
Product vom Schmp. 90— 95° isolirt. Wie aus dem unscharfen Schmelz-
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punkt hervorgeht, ist aber das Product nicht rein, und ich musste des-
halb bis jetzt auf eine Analyse desselben verzichten.

Die Molekulargewichtsbestimmung ergiebt aber, dass hier ein sehr
grosses Molekiil, wahrscheinlich der Aether,

(C1oH130)3 C(CHy).0.C(CH3)(Cio Hy3 0)a
vorliegt?).

0.1982 g Sbst.: 15 g Benzol, 4 = 0.110,

C“HssOs. Ber. M 674. Gef. M 600.5.

Die gelbe Sodaldsung enthillt keine Essigsiure, nur eine kleine
Menge. desselben Korpers, welcher sich in der tiefgelben Natriumhy-
dratlsung vorfindet.

Diese giebt nach der Reinigung, beim Zusatz von 10-procentiger
Salzséure, eine dicke Emulsion. Diese Emulsion wird ausgesalzen und
das Oel in Aether aufgenommen. Der zunichst fast farblose Aether-
riickstand firbt sich an der Luft gelb, und es ist za empfehlen, ihn
sofort durch Destillation im Vacuum zu reinigen. Es geht dann die
ganze Menge, mit Ausnahme einiger Tropfen Vorlauf und ebenso viel
Riickstand, bei 127° (11 mm) farblos iiber.

Die Analyse des frisch destillirten, sehr schwer verbrennbaren
Oeles ergiebt, dass anch hier der Acetylcampher vorliegt.

0.2407 g Sbst.: 0.6520 g COj, 0.2010 g Hy0.

CmHlsOg. Ber. C 74‘23, H 9.?8.
Gef. » 73.88, » 9.37.

Der Luft ausgesetzt, firbt sich dieses Oel aber sofort gelb Die
Firbung tritt auch beim Aufbewahren im evacuirten Exsiccator im
Dunkeln ein; in diesem Falle geht aber der Farbenwechsel etwas
langsamer vor sich. Ich habe beobachtet, dass, wenn man den Acetyl-
campher tagelang unter einer Glasglocke — bei gewdhnlicher trock-
ner Zimmerlaft — stehen ldsst, die inneren Winde des (Gefisses sich
mit Feuchtigkeit beschlagen. Der Acetylcampher zieht also Feuch-
tigkeit an.

Bei der Destillation des gelbgefirbten Oeles geht dasselbe wieder
bis fast zum letzten Tropfen farblos dber.

Das Gelbwerden dieses Korpers scheint also auf die Anziehung
von Feuchtigkeit zuriickzufihren zu sein?).

Lasst man den destillirten Acetylcampher wihrend einiger Wochen
im Exsiccator stehen, so geht er in eine feste, amorphe Masse iiber,
welche der amorphen Modification des Oxymethylencamphers ihnlich,

) Vgl. die Angaben iber die Wasserabspaltungsproducte der Carbinole
Béhal, Compt. rend. 182, 480; Masson, ebenda 135, 533.

2) Vgl. die Bishop-Claisen-Sinclair’schen Angaben iiber Oxymethy-
lencampher, Ann. d. Chem. 281, 335,
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jedoch etwas weniger teigig ist. Diese Masse konnte ebenso wenig
wie der Acetyleampher selbst zur Krystallisation gebracht werden.

Der rohe, nicht destillirte Acetylcampher dagegen wird beim lin-
geren Stehen an der Luft sehr zidh und scheidet allmihlich eine
weisse, krystallinische Substanz aus. Die sehr undeatlich ausgebildeten
Krystalle erscheinen meistens als kleine Lamellen oder Blittchen. Auf
Thon vom Oele befreit, geben sie keine Eisenchloridreaction und
schmelzen bei 123—127%. Sie stellen wahrscheinlich ein Zersetzungs-
product des Acetylecamphers dar.

Der Acetylecampher ist eine ziemlich starke Sédure. Seine wiss-
rig-alkoholische Lésung firbt Lakmus roth, und er wird von Kohlen-
siure nur theilweise ausgefilit. Deon, wenn man Kohlensiure in die
Wasserlésung des Natriumacetylcamphers einleitet, entsteht eine Tri-
bung, welche beim Umschiitteln fast ganz verschwindet. Aus diesem
Grunde kann der Acetylcampher, gleich seinen unten zu besprechenden
Homologen, nur zu geringem Theil mit Sodaldsung aus dem Reacti~
onsgemenge extrahirt werden.

Das Natriumsalz des Acetylcamphers stellt eine gelatinise
Masse dar.

Das Baryumsalz wird schon mit Barynmchlorid aus der wiss-
rigen Natriumsalzldsung ausgefillt und ist ein weisses, krystallinisches
Pulver.

Das Kupfersalz wird nach der W. Wislicenus’schen Methode!)
erhalten und krystallisirt aus heissem, leichtfliichtigem Ligroin in sehr
schdnen, dunkelgrinen Aggregaten aus. Die krystallographische Unter-
suchung dieses stark pleochroitischen Salzes wird von den HHrn. Mag.
phil. L. H. Borgstrdm und Stud. E. Florin ausgefiihrt.

Die Krystalle sind monoklin und tafelférmig nach dem Klinopi-
nakoidtypus ausgebildet.

0.1294 g Sbst.: 0.3010 g CO,, 0.0873 g H30. — 0.2077 g Sbst.: 0.0355 g CuO.
(C1aB1702)3Cu. Ber. C 64.11, H 7.57, Cu 14.06.
Gef, » 63.93, » 7.63, » 1398.

Mit Hydroxylamin nach der Auwers’schen Methode?) behandelt,
giebt der Acetylcampher eine fast quantitative Ausbeute an Monexim
CieHyg 02 N. Schmp. 1640,

0.2890 g Sbst.: 16.8 ccm N (18% 761.3 mm).

C:nngoaN. Ber. N 6.70. Gef. N 6.78.

Dieses Oxim krystallisirt in langen, glinzenden, sebr diinnen
Nadeln, und giebt mit Eisenchlorid in alkoholischer Lésung keine
Farbenreaction.

) W. Wislicenus, diese Berichte 81, 3153 [1898].
‘) Auwers, diese Berichte 22, 604 [1889].
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Mit Anilin wird nicht die fir den Oxymethylencampher charak-
teristische Reaction erhalten. Ebenso bat sich der Acetylcampher,
‘weder duarch einfaches Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 140—160°
noch nach der Schotten-Baumann’schen Methode benzoyliren
lassent).

Beim mebrtigigem Stehen in concentrirter, wéssriger Ammoniak-
16sung scheidet aber der Acetylcampher schine Krystalle von der
empirischen Zusammensetzung Ci2Hi3sON nus.

Das essigsaure Amyl gab denselben Acetylcampher, aber in
verminderter Ausbeate.

Propionsiureester. Die Ergebnisse sind analog denen bei
Essigester. Neben dem Aethylcamphorylearbinol,

(CioH150): C(Co Hs). OH,
Schmp. 158—160° das man kaom von seinem Wasserabspaltungspro-
duct véllig trenpen kann, erhdlt man den Propionylecampher in
37-procentiger Ausbeute.

Im Gegensatz zu dem Acetylcampher kann aber dieses Homologe
aus dem Reactionsither nicht vollstindig mit Natronlauge extrahirt
werden. Etwa die Hilfte der entstandenen Menge bleibt im Aether
geldst und wird erst bei der Wasserdampfdestillation neben Campher
im Destillate erhalten. Die beiden Portionen haben denselben Sdp.
138.5° (11 mm) und geben in alkoholischer Ldsung dieselbe Eisen-
chloridreaction, welche von intemsiv roth durch violet in tiefblau
tibergeht.

Nach der Destillation im Vacuum scheint hier ein einheitlicher
Propionylcampher vorzuliegen.

0.2952 g Sbst.: 0.8100 g CO;, 0.2604 g H, 0.

C|3 HQUOQ. Ber. C 75.00, H 9.62.
Gef. » 74.83, » 9.90.

Das Kupfersalz des Propionylcamphers bildet meistens eine
dunkelgriine, dickdlige Masse, deren Analysenzahlen auf die Formel
(C13Hyg 01)2 Cu
stimmen. Nach lingerem Aufbewahren scheidet diese Masse jedoch
Krystalle von dhnlicher Structur wie die des Acetylcamphersalzes aus.

Propionylcampher verhilt sich gegen Hydroxylamin, Benzoyl-
chlorid nnd Anilin #hnlich wie der Acetylcampher. Sein Uebergang
in die feste, amorphe Modification geschieht rascher und fingt mit dem
Auftreten kleiner, weisser Partikelchen an, welche sich allmahlich
vergrossern und schliesslich die ganze Masse durchsetzen. Diese Mo-

) Vergl. Forster’s Angaben iiber den Phenyloxymethylencampher.
Journ, Chem. Soc. 1903, 98.
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dification ist teigig, wie die des Oxvmethylencamphers, und giebt keine
Eisenchloridreaction.

Buttersiiureester. Das in nur kleiner Menge entstandene Car-
binol ist mit viel Harz vermengt, ich habe es daher nicht vdllig rein
erhalten. Das Ergebniss betreffs der Extraction mit Natronlauge ist
hier dasselbe wie bei dem Propionylcampher. Ein Theil des Buty-
rylcamphers geht in die Natronlauge iiber, der weitaus grossere
Theil wird aber erst nach der Wasserdampfdestillation aus dem De-
stillat erhalten. Beide Portionen sieden bei 146° (12 mm) und gehen:
farblos fiber. Der Butyryleampher scheint sich etwas langsamer als
seine beiden niederen Homologen an der Luft gelb zu firben, auch
tritt das Festwerden hier erst nach mehreren Monaten ein.

0.2004 g Shst.: 0.5550 g COg, 0.1796 g Hy0.

C14Hy203. Ber. C 75.68, H 9.91.
Gef, » 75.53, » 10.06.

Der reine Butyryleampher giebt dieselbe Eisenchloridreaction
wie der Acetylcampher, d. h. kirschroth-violet-blauviolet. Die tief-
blane Farbe, welche als Endfarbe beim Propionylcampher auftritt,
habe ich weder beim Acetyl- moch beim Butyryl-Campher bemerkt,

Das chemische Verhalten dieses Korpers ist dem in den vorigen
Fillen beschriebenen analog.

Benzoésdureester. Sowohl der Methyl- als auch der Aethyl-
und Amyl-Ester wurde angewandt. Die besten Ausbeuten gab der
Methylester, denn bei der Anwendung seiner Homologen, besonders
beim Amylester, tiitt eine betriichtliche Verharzung ein.

Neben dem Carbinol (CioH;50)2C(CeH;).OH, Schmp. 155—
156* (8. 2640) habe ich hier den Benzoylecampher isolirt, und zwar
mit einer Ausbeute von 39 pCt. (auf die organische Substanz des
Bromcamphers berechnet). Auch hier tritt der Uebelstand ein, dass
der Acylcampher nicht mit Natronlauge aus dem Aether vollstindig
extrahirt werden kann.

Man hat daher auch in dem Riickstande nach der Wasserdampf-
destillation neben dem Carbinol erhebliche Mengen von Benzoylcampher.
Diese beiden Kérper habe ich nur durch mechanische Trennung der
aus Ligroin erhaltenen verschiedenartigen Krystalle voneinander
scheiden konnen.

Der Benzoylcampher fillt in grossen, schwach violet gefirbten,
rbombischen Platten aus und wird erst nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus Ligroin, in welchem Medium er nur missig 13slich
ist, farblos erhalten. Die durchsichtigen Krystalle, unter denen auch
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rhombische Prismen zu sehen sind, schmelzen bei 88° und zeigen die
chemischen Eigenschaften des Forster’schen «-Benzoylcamphers

CoH (}H.CO.Cng,.
8 “<CO

0.1944 g Sbst.: 0.5660 g COs, 0.1386 g Hs0.

Cn HmOa. Ber. C 79‘69, H 1.81.
Gef. » 79.41, » 8.00.

Die Eisenchloridreaction ist zundchst rothviolet, sie schligt aber
Yeim Zufiigen von mehr FeCls in blauviolet und tiefgriin um.

Wie ich schon oben bei der Beschreibung der Aldehydconden-
sationen hervorgehoben habe, ist es meine Absicht, die Untersuchung
iber die acylirten Campher fortzusetzen. Ich hoffe, sowohl die Aus-
beuten, speciell in Hinsicht auf die Ester, zu verbessern, als auch die
Constitutionsfrage entscheiden zu kdnnen. Die bis jetzt beobachteten
Thatsachen wiirden darauf hindeuten, dass in beiden Fillen, mit
den Aldehyden wie mit den Estern, die wirklichen g-Diketone,

CH.CO.R
CaH“<CO !

entstehen.

Condensation mit Sidurechloriden.

Die Einwirkung geschieht momentan unter Aufl6sung des ur-
spriioglichen Niederschlages. Mit Acetylchlorid erhielt ich neben
Campher und Essigsiure auch 1.5—2.5 pCt. Acetylcampher und
ausserdem noch einen weissen, krystallinischen Korper, welcher im
Riickstande nach der Wasserdampfdestillation verblieb. Dieser Korper
war aber in solche Mengen Harz eingebettet, dass ich auf die Rein-
darstellung desselben verzichten musste. Aller Wabrscheinlichkeit
pach liegt aber hier dasselbe Methyldicamphorylcarbinol vor, welches
ich bei der Reaction der Bromcamphers und Magnesiums mit Essig-
ester isolirte.

Acetylbromid giebt ein dhnliches Resultat, man erhilt aber hier,
wenn moglich, noch mebhr Harz.

Benzoylchlorid giebt ausser Campher 3 — 4 pCt. Benzoyl-
campher (Schmp. 88°%) und 5560 pCt. des im Riickstande nach der
Wasserdampfdestillation verbleibenden Phenyldicamphorylcar-
binols, welches als Condensationsproduct mit Hilfe der Benzo&siure-
ester (8. S.2639) isolirt wurde. Dieses Carbinol ist in den gewdbnli-
chen organischen Solventien leicht, in Ligroin etwas schwerer 16slich.
Es zeigt ein ausserordentliches Krystallisationsvermégen und kann in
verschiedenen Krystaliformen erhalten werden. Aus verdinotem Al-
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kohol fdllt es in Schuppen aus, aus 96-procentigem Alkohol habe
ick es in Prismenaggregaten erhalten. Liisst man den Aether, in wel-
chem dieses Carbinol aus dem Destillationsriickstande aufgenommen
wurde, sehr langsam verdunsten, so bleiben an den Gefdsswiinden
grosse, durchsichtige Krystallklumpen haften. Aus Ligroin fillt diese
Substanz, je nach der Verdiinnung, entweder in blumenkohléhnlichen
Flocken oder in grossen, schénen Tetraédern aus. Alle diese ver-
schiedenen Krystalle schmelzen bei 155—156°.

Tetraéder aus Ligroin: 0.1798 g Shst.: 0.5235 g COy. 0.1448 g H,0. —
0.2433 g Sbst.: 0.7060 g CO, 0.1980 g H.0.

CqrH30s. Ber. C 79.41, H 8.82.
Gef, » 79.41, 79.14, » 9.04, 9.13.
Molekulargewichtsbestimmung: 0.2367 g Sbst.: 15 g Benzol, 4 = 0°.205.
U1 H3s03. Ber. M 408. Gef. M 380.0.

‘Wagserabspaltungsproducte dieses Carbinols habe ich nicht mit
Sicherheit nachweisen kdnnen.

Der Reactionsverlauf ist im ersten Capitel erértert worden.

Reaction mit Siureanhydriden.

Mit Essigsdureanhydrid erhielt ich a) in der Sodalésung wenig
Essigsiiure, b) in der Natronldsung 5—6.5 pCt. Acetylcampher, wih-
rend ¢) in dem urspriinglichen Aether Campher, ein mit den Wasser-
dimpfen fliichtiges, farbloses Oel und eine nicht flichtige, krystalli-
nische Masse zuriickblieben. Die Menge des Oeles betrug 57 pCt., die
der krystallinischen Masse 9 pCt.

Der Acetylcampher destillirt bei 127° (11 mm) und zeigt die cha-~
rakteristische Eisenchloridreaction.

Das farblose Oel geht bei 143—146° (11 mm) iiber, ist geruchlos
und ldst sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin. Ich erhielt
dieses Product nicht ganz frei von Bromcampher und habe es auch
picht nidber untersucht.

Die im Riickstande nach der Wasserdampfdestillation zuriick-
bleibende feste Masse scheint sowohl dasselbe Carbinol, als auch das
W asserabspaltungsproduct, welches ich bei der Condensation mit Es-
sigester isolirte, za enthalten.

Mit Benzoésiiureanhydrid erhielt ich neben Campher und etwas
Benzoésdure etwa 6 pCt. Benzoylcampher, das Phenyldicamphoryl-
carbiool (8. 0.), sowie auch eine mit den Wasserdimpfen nicht flich-
tige Substauz, welche aus 90-proc. Alkohol in schdnen, centimeter-
langen Nadeln vom Schmp. 146Y ausfiillt.

Weil ich aber die Versuche mit den beiden Siureanhydriden nur
in der Absicht angestellt habe, um zu priifen, ob auch hier die Acyl-



2642

campher und in welchen Ausbeuten sie entstehen, habe ich nach dem
Ermitteln dieser Thatsachen die neuen Condensationsproducte nicht
niiher untersucht.

Das Arbeiten mit dem Bromcampher nach der Grignard’schen
Methode bietet also die Moglichkeit, die Camphorylgruppe CioH150 in
alle die Hauptcombipationen, zu deren Bildung die Alkylmagnesium-
halogene fihig sind, einzufiihren.

Ausserdem werden auch andere synthetische Moglichkeiten ge-
wonnen, welche fiir die Camphergruppe spezifisch zu sein scheinen.
Einerseits beruhen dieselben auf der Labilitdt der zunichst entstan-
denen typischen Complexe, andererseits sind sie auf die Entstehung
eines dem Natriumcampher analogen Magnesiumcamphers zuriickzu-
fihren. In beiden Fillen resultiren als interessanteste Producte die
Acylcampherverbindungen bezw. g-Diketone.

In einem folgenden Capitel werde ich die Condensationsproducte
mit den die Cyangruppe enthaltenden Kérpern behandeln.

450. C. Engler: Ueber Activirung des Sauerstoffs.
VIII. Mittheilung: Autoxydation der Cerosalze und die indirecte
Autoxydation '),

(Eingegangen am 14. Juli 1903.)

In einer gemeinschaftlich mit J. Weissberg verfassten und dem-
niichst (bei Vieweg & Sohn) erscheinenden Schrift »Kritische Studien
iiber die Autoxydationsvorgiingec«?) zeigen wir an einer grossen Zahl
von Beispielen, dass die auntoxydirende Wirkung eines Kirpers nur
die Folge ist seines ungesittigten Charakters, das heisst seiner Fihig-
keit, theilweise oder ganz zu dissociiren. Dabei sind in der Haupt-
sache zwei Fille auseinander zu halten:

1. Ein ungesittigter Kdrper A siittigt sich in der Weise ab, dass
er molekularen Sauerstoff direct an sich addirt: es bildet sich ein Per-
oxyd An(O2)m.

1) Siehe diese Berichte 30, 1669 (1897]; 31, 3046, 3055 [1898]; 33, 1090,
1097, 1109 [1900]; 34, 2933 {1901}

2) Eine damit im Zusammenhang stehende Abhandlung »iiber den Aufbau
und Abbau in der lebenden Zelle« ist in den Verhandlungen des Naturwiss.
Vereins zu Karlsruhe 1903/04 im Erscheinen begriffen.



