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Substanz mit den Proteinstoffen oder Peptonen analog constituirt ist, 
halten wir nicht einmd fur wahracheinlich. Jedenfalls ist die Structur 
deraelben nichts weniger als aufgeklhrt und da das Glycylglycin, wie 
wir oben nachgewiesen haben, durch Trypsin nicht gespalten wird, 
80 spricbt gerade dieser Gegensatz mehr fiir eine structurelle Ver- 
schiedenheit zwischen den Polypeptiden und der Cnrtiuu'schen Base. 

449. S i g n e  M. M a l m g r e n :  Synthesen in der Camphergruppe 
mittels Magnesiumpulvers. 

[Erste M i t t h e i l u n g . ]  

(Eingegangen am 9. Juni 1903.) 

Als im December 1901 G r i g n a r d ' s  beruhrnte Abhandlung BSur 
lee combinaisons organomagnbsiennes rnixtes etc.6 in den ,Ann. de 
Chimie et de Phys.c erschien, war ich im Privatlaboratorium des 
Hrn. Prof. Br i ih l ,  Heidelberg, mit einer Untersuchung der syntheti- 
schen Verwerthbarkeit des a-Monobromcamphers beechaftigt. 

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

Die aus~erordentlichen Erfolge, welche mittels des Magnesiums 
durch G r i g n a r  d's Arbeit in der Synthese erzielt worden waren, lock- 
ten mich, die Anwendbarkeit dieses Metalles in Combination mit dem 
Bromcampher zu untersuchen. Diese Arbeit ist - vollkommen un- 
abhiingig von den auf die Veranlassung von Hrn. Prof. Briihl ge- 
machten Versuchen - im chemischen Laboratorium der Universitat 
Helsingfors als Doctoralarbeit wahrend dcr Zeit vom Juni 1902 bis 
Marz 1903 ausgefiihrt worden. 

A) Ueber die Einwirkung van Magnesiumpulver auf ic-Monobronzcampher. 
Wenn trocknes Magnesiumpulver auf geschmolzenen Brow campher 

(Schmp. 76O) bei der Wasserbadtemperatur einwirkt, findet keine 
Reaction statt. 

Wird die Temperatur auf etwa 120° gesteigert, so tritt die Re- 
action ausserst hefiig ein, und die Masse vertheert sofort. Aus der 
tiefbraunen Schmiere ist kein reines Product %u erhalten. 
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Lost man dagegen den Btomcampher in einem indifferenten Mit- 
tel, und lasst dann das  Magnesium einwirken, so kann die Reaction 
j e  nach der Natur  des Liisungemittels und der angewandten Tempe- 
ratnr  moderirt werden. 

a) R e a c t i o n  i n  X y l o l l i i  sung. '/lo MoLGew. Bromcampher 
+ ' / t J  At.-Gew. Magnesiuu~pu~ver werden unter 100 ccm uber Satr ium 
rectificirtes Xylol, Sdp. 140-143 I ,  gebracht und im Luftbade er- 
hitzt. Die Reaction beginnt schon bei etwa 130-135" unter Qriin- 
lichfarbung des Xylols. Bald schlagt aber  die Farbe in Britun iiber, 
und in '/a Stunde ist alles Magnesium verbraucht. Die Masee wird 
noch zwei Stunden leng in gelitidem Sieden erhalten. Die Versuche, 
einen Magnesiumiibersc'huss anzuwenden, haben gezeigt , dass auf j e  
1 Mol. Bromcarnpher nur 1/z At, Magnesium verbraucht wird. Wah- 
rend der Reaction findet keine Gasentwickelung statt. Nach dem Er- 
kalten setzt sich ein dicker, tief brauner Syrup auf dem Kolbenboden 
ab, wiihreud sich das XyIoi etwas heller, jedoch stark braunroth ge- 
farbt und undurchsicbtig dariiber lagert. 

Der Kolbeninhelt wird mit angeeiiuertem (HC1 oder H1 SO,) 
Eiswasser herauegespiilt. Hierbei fallt ein canariengelber Nieder- 
schlag aus, welcher sich beim Schiitteln wieder im Xylol liist. 

Nachdcm die anorganischen Theile mit dem Waeser entfernt sind, 
wird das  Xylol i m  Vacuum verdunstet, wobei auch reichlich Campher 
mitgerissen wird. D e r  Xylolriickstand wird der Waeserdampfdestil- 
lation unterworfen. 

Io  das Destillat geht vie1 C a m p h e r ,  Schmp. 1754 iiber. 
Im Destillationsriickstande bleibt eine tiefgelbe, iilige Masee 

(= 10.2 g) zuriick, welche zu etwa drei Vierteln krystallinisch erstarrt. 
D i e  Krgstalle werden auf Thon vom Oel befreit, in 96-procentigem 
Alkohol geltist und aach dem Versetzen der Losung mit Wasser zur  
Xrystallisation geetellt. 

Ich vermutbete, dass man es hier mit einem Gemisch der beiden 
von 0 ddo') durch Einwirkung des Natriums auf den Bromcampher in 
Toluoll6sung, und den spater auch von den H o c h s t e r  F a r b w e r k e n s )  
auf  demselben Wege erhaltenen Korpern, dem Dieampher I und dem 

4 @ - D i c a m  p h a n  h ex a n  - 1.4 - d i on (0 d d 0) 11, bezw. D i c a m p h e n - 
dion (Hi icbs t ) ,  zu tbun haben wiirde. 

1) Oddo,  Centralbl. 1894 I, 37; 1897 I, 601, 708, 563. 
1) Centralblatt 1898 I, 295. 
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O d d 0  hat diese beiden Kiirper durch fractionirte Krystallisation 
aus Benzol geschieden, wiihrend sie die H 6 c h s t er Par b we r k e durch 
Krystallisation aus verdiinntem Alkohol von einander trennten. Ee 
wnrde deshillb dem fractionsweisen Ausfallen der beiden Substanzen 
ganz besondere Aufmerksamkeit gewidmet. 

Aus den beiden Losungsmitteln fielen aber n u r  gelbe Blattcben aus. 
Dieselben wurden aus einem Ueberschusse von niedrig siedendem 

Ligroi'n i u  scbonen, gelben, bis 2 cm langen, flacbprismatischen 
Nadeln erhalten. Der Schmp. 192- 193O blieb constant. 

Aus den sammtlichen Mutterlaugen erhielt ich nur eine kleine 
Menge 2 - - 4 O  niedriger schmelzender, ahnlicher Krystalle, aber keinen 
Dicarnpher. 

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 51 pCt. der theoretiscben. 
Die gelben Nadeln lasen sich ziernlich leicht in allen gewlihn- 

lichen organischen Solventien. Sie sind sowohl in kaltem wie aucb 
in siedendem Ligroi'n schwer loslich. Aus verdiinnter EssigsPure 
erhalt man schiine glanzende Schuppen. 

1. Aus Ligroi'n erhaltene Nadeln, Schmp. 192-193". 

2. Aus verdiinnter Essigsaure erhaltene Schuppen, Schrnp. 192- 
0.3465 g Sbst.: 1.0200 g CO,, 0.2945 g HaO. 

193O. 
0.2547 g Sbst.: 0.7470 g COP, 0.2148 g HaO. 

CaoHgsO~. Ber. C 80.00, H 9.33. 
Gef. * 80.28, 79.99, 9.54, 9.46. 

Die Molekulargewichtsbestimmung ergab: 
0.2050 g Sbst.: 15 g Benzol, A = 0.224". 

Das erhaltene Product ist also seiner Zusammensetzung und 
seinen Eigenschaften nach mit dem Oddo'schen $6- Dicamphan-  
hexan-1.4-dion sowie mit dem von den H o c h s t e r  F a r b w e r k e n  
im D. R.-P. 94498 Dicamphend ion  benannten Korper identisch. 

Unter Annahme der Bredt'schen Campherformal ist aber die 
von 0 d d o  fur diesen Korper angegebene Constitution ausgeschlossen. 
Derselbe entsteht offenbar in Folge einer durch den Einflusa des Mag-  
nesiume stattkdenden Abspaltung von Browasserstoff, 

2CloHISBrO-2HBr = CaoHaaOa 

Ber. M 300. Gef. M 309.7. 

und lasst sich also am besten durch die Formel 

ansdriicken. Wie schon Odd0 nachgewiesen hat, reagirt das Di- 
carnphendiou mit Phenylhydraziu unter Bildung rothgefarbter Producte. 
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Der abgespaltene Bromwasserstoff setzt sich sofort mit dem Mag- 
nesium urn, jedoch ohne Gasentwickelung, denn der nascirende Wasser- 
stoff reducirt durch eine gleichzeitig verlaufende Reaction den Brom- 
carripher zu Campher. Aus der Abspaltung von HBr erkliirt sich 
auch die Farbe der Reactionsmasse. 

Ausser dern Campher und dem Dicaniphendion habe ich bei 
diesel Reaction nur minimale Spuren (0.1 - 0.3 pCt.) eines gelben, 
zahen Oeles erhalten. Dieses Oel kann mittels Natronlauge, nach 
dem ersten Behandeln der Reactionsmasse mit Eiswasser, ausgeschiit- 
telt werdeo. Der Kiirper ist also eine Saure; er giebt mit FeCls 
eine starke , schmutzig violette Farbenreaction. Dieselbe Subst,anz 
tritt auch bei allen spater zu erwahnenden Reactionen des Magnesium8 
mit Bromcampher auf, und ich bin der Ansicht, dass ihre Entstehung 
anf irgend eine den Reagentien anhaftende Veruureinigung zuriickzu- 
fiihren ist l). 

b) Beim A r b e i t e n  i n  w a s s e r f r e i e r  T o l u o l l i i s u n g  bei 1 1 0 0  
habe ich unter denselben Bedingungen, neben 50 pCt. Campher und 
44 pCt. Dicamphendion, auch den D i c a m p h e r  in den alkoholischen 
Mutterlaugen des Dicamphendions nachweisen kBnnen. Derselbe ent- 
steht aber nur in sehr kleiner Menge. Bei Verwendung von l/l0 Mo1.- 
Gew. (= 23.1 g) Bromcampher und ' / 2 0  At.-Gew. Magnesium (1.2 g) 
erhielt ich gerade die fiir eine Analyse nijthige Menge an reiner, bei 
163-1640 schmelzender Substanz. 

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

0.3632 g Sbst.: 1.0545 g COz, 0.3255 g HlO. 
CmH3009. Ber. C 79.47, H 9.93. 

Gef. )) 79.40, )) 10.08. 
c) In w a s s e r f r e i e r  B e n z o l l o s u n g  tritt nach 12-stiindigem Er- 

liitzen auf dem kochenden Wasserbade keine Reaction ein. 
d) I n  abeo lu tem A e t h e r  schliesslich ist ,die Grignard'sche 

Reaction( der Hauptvorgang. 
'/lo Mo1.-Gew. CloHlaBrO (= 23.1 g) t- '/lo At.-Gew. Mg (= 2.4g) 

werden in einen 3/* L fassenden Rundkolben gebracht, 150-200 ccm 
nbsoluter Aether zugefiigt, und das Gemenge sofort auf das bereits 
auf etwa 50° erwiirmte Wasserbad, mit Ruckflusskiihler 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 auaserste Sorgfalt gewidmet 
werdeu muss. 

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

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 167 
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D e r  Aether geriith in’s Sieden, die Reaction tritt augenblicklicli 
- haufig mit grosser Heftigkeit - ein; pie erfordert deshalb, besdn- 
ders wiihrend der  ersten 10 Minuten, stetige Ueberwacbung. 

Ohlie gelindes VorwHrrnen auf die Siedetemperatur des Losungs- 
mittels scheint jedoch auch nach mebrtagigem Stehen keine Reaction 
einzutreten. 

Zunlicbst knnn in der schaumenden Masse nur eine schwachr 
Blliulichfarbung des Aethers beobachtet werden. Bald beginnt aber 
die Ausscheidung eines milchweissen, leicbten, feinvertheilten Nieder- 
schlages, wobei dann die Reaction ruhiger wird. In  ‘/z Stunde ist 
sie beendet, und es  sind dann nur noch Spuren Magnesium intact 
geblieben. Nach 2-3-stiindigem Erbitzen ist iiberhauDt kein Magne. 
sium mehr sichtbar; man lasst nun erkalten. 

Die Menge des weissen, ausserst fein vertheilten Niederschlages 
entspricht kaum der Halfte der angewandten Reagentien ; seine leichte, 
lockere Natur verrath auch, dass man es bier nicht mit MgRr, o allein 
zu thun hat. 

Fiir den Verlauf der Reaction zwischen 1 Mol. Rromcampher 
und 1 Atom Magnesium sind nun theoreiisch zwei Mlaglichkeiten vor- 
handen: 

CH Br ,CHMgBr 
co CO 

I .  C*H14<* +- Mg = CsHls,. 

CH Br 
co 

,CH. Mg . HC, 11. 2 CsHld<. + Mg 3 CeHlr,. co o p 3 ~ l l l  

CH NC 
C.OMg0.C’ 

[bezw. cS H ~ ~ <  1. .*‘C Hlr’)] + MgBrf. 

Die erste Gleichung wiirde der G r i g u  ard’schen Reaction ent- 
sprechen, die zweite setzt die Bildung eines dem Natriumcampher 
analogen Magnesiumcampbers voraus. 

I) Nach den Untersuchungen Beckmann’s (diese Berichte 22, 912 [1889]: 
Ann d. Chem. 268, 1) ist wohl kaum zweifelhaft, dass yon den beiden mog- 
lichen Formeln des Natriumcarnphers, die Enolformel I als die richtige ange- 

sehen werden muss. Rls Hauptbeweis fur dieselbe darf die Entstohung dea 
Pinakons I1 gelten. 

\Fie ich weiter unten zeigen werde, habe ich aber aus dern Magnesium- 
campher kein Pinakon erhalten, sondern nur den Dicampher. Darum ziehe 
ich es im Folgenden vor, die am niichsten liegende Ketonformel I11 f u r  den 
Magnesiumcampher zn benutzen, ohne jedoch damit die Moglichkeit einer 
Enolformel ausschliessen zu wollen. 
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G r i g n a r d  giebt von den im absoluten Aether erzeugten M a g -  
nesiumalkylhalogenen an, dass sie im Aether geliist bleiben. Von den 
Magnesiumalkylen dagegen weiss man, nach Lijhr') und Fleck2),  
dass sie in Aether unliislich sind. Auch der Natriumcampher fallt 
aus Aether aus, und in jedem Fal le  bleibt etwa entstehendes Mag- 
neaiumbromid nicht in Liisung. 

Es ist also wahrscheinlich, dam, wenn Magnesiumbromcampher 
entstnnden ist, sich deraelbe in LBsung befinden wird. Wenn dagcgen 
Magnesiurncampher und Maguesiumbromid gebildet worden sind, s o  
miissen sie aller Wahrscheinlichkeit riach in den1 Niederschlage ge- 
sucht aerden.  

Ich hoffte zuniichst, durch die directe Untersuchung der entstan- 
denen Producte iiber den Reaciionsverlauf entscheiden zu konnen, und 
schlug daher folgendes Verfahren ein. 

Die nach dem Erkalten des Reactionsgeqisches erhtlltene klare 
Aethei schicht wird so schnell wie nur rnoglich bei trockner Zimmer- 
I uft durch ein von Feuchtigkeit sorgfiiltig befreites, im Deckeltricbter 
befindliches Faltenfilter direct in  einen Exsiccator filtrirt. Der  Nieder- 
sclilag wird mit absolutem Aether auf das Filter gespiilt und eiuige 
Male nachgewaschen. Der Trichter rnit dem Niederschlage wird ab- 
gehoben und der Aether iiber Natronkalk durch Evacuiren verjagt. 
Der  Exsiccator muss gut 1 on der Wasserstrahlpumpe durch eine lange 
ChlorcalciumrBhre isolirt werden. 

Es ist nun selbstverstandlich, dass diese Trennung der Reactiona- 
Froducte, so einfdcb sir aucli erscheint, eine sehr difficile Manipulation 
ist, denn man kann sowohl vom Magnesiumbromcampher wie aucL 
rom Magnesiumcampher voraussehen , dass sie leicht durch Luft- 
feuchtigkeit und Kohlensaure zersetzt werden. In der iitherischeu 
Losung, welche sich schon beim geringsten Zutritt von Feuchtigkeit 
triibt, hat man jedoch einen empfindlichen Indicator fiir das Gelingen 
der Operation. Ich habe daher dieser Trennung durch einfaches hb- 
filtrireu den Vorzug gegeben 

Nachdem alles Lasungsmittel rer-  
jagt  zu sein scheint, hat  der Riickstand das Aussehen eines dicken, 
durcbsichtigen Syrups, welcher fast immer durch die bei der Reaction 
entstandene, d o n  erwahnte, gelbe Substanz schwach gefarbt ist. 

Eine Probe liist sich iioch in absolutem Aether. Wird aber 18 
Stunden lang eoacuirt, so erstarrt dieser Riickstand zu einer harten, 

Der a t h e r l i i s l i c h e  T h e i l .  

'1 LBhr, Ann. d. Chem. 261, 4s. 2, F l e c k ,  Ann. d. Chem. 276, 129. 
3) Man kann auch so verfabren, dabs man fur die Reaction einen dop- 

pelt tubulirten Kolben benutzt und dann den Aether direct in dem Exsiccator 
hberpumpt, ohne dass derselh+~ mit der iiueseren Luft in Berithrung kommt. 

167* 
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glasartigen Masse, welche sich mit deul Spate1 zu eineni weissen, un- 
deutlich kryetallinischen Puloer  auf kratzen lasst. 

D i e s e ~  Pulver hat  die Loslichkeit in hether total verloren, es ist 
auch weder in  der Fleck'schem Mischung von absolutem Aether und 
Benzol *), noch in anderen indifferenten Solventien (Ligroi'o, Toluol, 
Xylol, Chloroform, Methylal und Anilin) loslich. Seine Menge be- 
triigt 19.8 g, d. h. durchschnittlich 60 pCt. der Summe des angwandten 
Bromcamphers und Magaesiums + Mol. Aether. Das Pulver scheint 
beirn Aufbewahren im Exsiccator keine merkbare Veranderung zu er- 
leideu. 

MgzPa07. 
I. Mg. 0.3652 g Sbst.: 0.1230 g MgaPz 07. - 0.2808 g Sbst.: 0.0920 g 

CloHlsMgBrO+ (CsH&O. Ber. Mg 7.40. Gef. Mg 7.31, 7.11. 
TI. Br. 03463 g Sbst.: 0.4798 g AgBr. - 0.4258 g Sbst.: 0.4414 g 

CloEl15MgBrO + (C2&)90. Ber. Br 24.28. Gof. Br 24.13, 24.12. 
Ag Br. 

111. C, B. 0.1541 g Sbst.: 0.2872 g COa, 0.1030 g H20. - 0.2106 g Sbst. 
0.3900 g C02, 0.1435 g HgO. 

C1oHijMdgBrO -t- (CsH&O. Ber. C 51.01, H 7.59. 
Gef. * 50.83, 50.51, D 7.50, 7.61. 

Bei den beiden MGglichkeiten des Reactionsverlaul'es stellen nun 
die Producte des einen die molekulare Verdoppelung des l'roductes 
des nnderen dur: 

CH Mg Br 
co a 

I. CsH14<. und II. (Cd&4<::*) Mgi-MgBrn. 

Was  man auch vom Magnesiumcampher voraiisretzen mFge, das 
Magnesiumbromid ist in absolutem Aether unloslich. Da die Ana- 
lysenzahlen jedoch auf das Atomverhaltniss 

(CIO H16 Mg B r O  . C4 HIO O), 
hinweisen, bleiht nur die Maglichkeit iibrig, dass in  der Aetherl6sung 
der M a g n e s i u m b r o m c t t m p h e r  I vorhanden ist. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung hatte die Frage positiver ent- 
scheiden konnen. Dieselbe scheiterte aber an der Unloslichkeit des  
betreffenden Korpers in  allen Mcdien; ebeuso konnte eine Dampf- 
dichtebestimrnung der leichten Zersetzlichkeit dieses KGrpers halber 
schon bei niedrigen Temperaturen nicht ausgefiihrt werdon. 

Der  N i e d e r s c h l a g  erscheint nach einigen Stunden im Vacuum 
als ein grauweisses, feines Pulver von homogeneni Aussehen. Seine 
Menge betragt 10.1 g, also durchschnittlich 40 pCt. der Sumine des  
angewandten Clo Hi5 Br 0 + Mg. 

1) F l e c k ,  Ann. d. Chem. 876, 139. 
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Dieses Pulver nimmt nach mehrtggigem Aufbewahren im Exsic- 
cator fiber Natronkalk oder Schwefelsiiure Camphergeruch an, und 
nach einigen Wocheu wird subiimirter Carnpher auf den Exsiccator- 
wanden beobachtet. Man thut gut, den Niederschlag miiglichst bald 
nach dem Abfiltriren uud Befreien vom Aether zu analysiren. 

Mga PI 07. 
I. Mg. 0.3410 g Sbst.: 0.1530 g MglPaOT. - 0.3125 g Sbst.: 0.1375 g 

(C10H15Oa)aEdg + MgBra. Ber. Mg 9.54. Gef. Yg 9.82, 9.63. 
11. Br. 0.5631 g Sbst.: 0.4220 g AgBr. - 0.6020 g Sbst.: 0.4400 g 

Ag Br. 
(CloHlaO&Mg + MgBr2. Ber. Br 31.32. eef. Br 31.45, 31.09. 

111. C, H. 0.1661 g Sbst.: 0.2830 g COa, 0.0924 g H30. - 0.4602 g Sbst.: 
0.7863g COz, 0.2370g HaO. 

(CloHls0a)aMg + MgBrs. Ber. C 46.99, H 5.87. 
Gef. B 46.47, 46.60, B 6.24, 5.78. 

Diese Zahlen setzen die Forrnel 
( C ~ O H I ~ M ~ B ~ O ) ,  

voraus, welcbe unter Bezugnahme auf das oben Gesagte, nur entspre- 
chend I1 als Summe von Magnes iu rncampher - t  Magnes ium b r o m i d  
gedeutet werden kann. 

A ueh in diesem Falle rnusste auf eine Molekulargewichtsbestim- 
mung verzichtet werden, denn das weissgraue Pulver ist in keinem 
Medium Iiislich. Schon bei 50° giebt dasselbe Carnpher ab, und uber 
looiJ beginnt der Zerfall des Kernes unter Entwickelung von braunen 
Dlrnpfen, Phenol und Carracrolgeruch und unter Verkohlung. 

G r i g n a r d  sowie B I a i s e  geben von der Reaction zwischen Mag- 
nesium und Halogenalkyl in absolutem Aether an,  dass sie launiech 
verlauft. 

Ueber die Abweichungen der jetzt zu besprechenden Reaction 
yon der allgemeinen Regel weiae ich auf die Originalabhandlunq’) hin. 

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

Zunaehst war ihr Verhalten gegen 
W a s s e r  

z u  untersuchen. 
1. Das weisse ,  a u s  d e r  A e t h e r l i i s u n g  e r h a l t e n e  P u l v e r  

reagirt nur langsam mit kaltem Wasser. Erst nach einige Stunden 
langem Stehen uud oftrnaligem Umschiitteln zersetzt es sich i n  Cam- 
pher und basische Magnesiumsalze. 

1) Malmgren: Synthesen vermittels Bromcamphers und Magnesiums. 
Akad. Abh. Helsingfors, Mai 1903. 
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Auch der Dicarnpher kann spurenweise nachgewiesen werdem 
Seine Entstehung berubt offenbar auf einer bei der  Einwirkung des  
Magnesiums auf Bromcampher stattfiodenden Nebenreaction im Sinne 
der W u r t z 'schen Reaction : 

Diese Nebenreaction ist auch von G r i g n a r d  bei den von ibm 
untersuchten Substanzen beobachtet worden, welcher fand, daas die- 
selbe um so betrachtlicher wird, j e  grosser das von dem Halogen ge- 
bundene Alkyl ist. Die Zahlen schwanken zwischen unbedeutenden 
Mengen und 50 pCt. Beim Bromcampher betriigt sie nicht mehr +ls 
Mcbstens 0 8 pet .  

Die Entstehuog des Camphers bei der Einwirkung des Wassers 
lasst sich ebenso gut nach der einen wie nach der anderen Formel 
erk laren : 

CH. Mg Br CH, 
co co I. CsHl(< + HzO = CsHlr<  . + MgBr(0H). 

CH CHa 
2 co 11'). ( G HI,<&) Mg + 2 H 2 0  = 2 CsHrr< . +Mg(OH)?. 

2. D e r  i m  E x s i c c a t o r  a u f b e w a h r t e  N i e d e r s c h l a g  wird, 
wie es  scheint, von kalteru Wasser zunachst garnicht angegriffen. Die 
Reaction findet dann aber sehr langham unter Gasentwickelung statt. 
Sie wird durch Erwiirman beschleunigt, und das entweichende Gas, 
iiber alkoholischer K alilauge aufgesammelt, brennt mit farbloser Plamme. 
Dieses Gas kann nichts anderes als Wasserstoff sein, denn die riick- 
etandige Masse liefert beim Destilliren im Wasserdampfstrume, neben 
Campher vom Schmp. 173.8O, etwa 65 pCt. Dicampher. 

Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten Dicamphers, Schmp. 
163-1640. 

0.3577 g Sbst.: 1.0398 g COa, 0.3145 g H P .  
CsoH3004. Ber. C 79.4i, B 9.93. 

Gef. )) 79.28, 9.87. 

Laset man aber die Reaction in aller Ruhe bei Zimmertemperatur 
vor sich gehen, so erhiilt man fast keinen Campher, sondern nur Di- 
c a m  p her .  

I) Der zweite Glied der Summe (CtoHi5O)zMg + MgBrz wird iiberall in 
den Reaationsg~eichuogen ausgelassen, veil sich j a  das Mg Brs an der Reaction 
nicht betheiligt. 
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Aueh die Entstehung des Dicamphere kann durch die beiden 
For rn eln 

+ MgBra + Mg(0H)z -t H2. 

+ Mg(OH)2 + Hz. 
erklart werden. 

Das Verbalten gegen Wasser llsst ale0 keine Schliisbe iiber die 
Constitution der betreffenden Korper ziehen. 

Den Beweis liefert erst die Untersuchung der verschiedenartigen 
Condensationsproducte, welche sowohl der Magnesiumbromcampher ale 
auch der Magnesiumcampher mit versehiedenen Korperklassen zu bil- 
den vermag. G r i g n a r d  hat die Constitutionsfrage seiner Verbin- 
dungen durch die Untersuchring h e r  Reactionsproducte rnit den Al- 
dehyden ermittelt. Ich wandte mich d e n  mi t  K e t o n e n  und  Ben-  
z o y 1 c h l o r  i d e r 11 a 1 t en  e n C on  d e  n s a t io n s p r o d u c t en  zu. 

Mit Aceton z. B. miisste der M a g n e s i u m b r o m c a m p h e r  in 
folgender Weise reagiren: 

~ - 

CH.MgBr CH3 CH. C (CH&. 0. Mg. Br 
co CHB co CS Hl4<  ' + >CO = CeH1,<* 

und der erhaltene Kiirper wiirde rnit Wasaer einen tertiaren Alkohol 
geben. 

Diese Reaction findet in der That fir den atherliislichen Theil 
der Producte aus Bromcnmpher und Magnesium in Aether statt, denn 
wenn man nach vollzogener Reaction zwischen Bromcampher + Mag- 
nesium + Aether vom Niederschlage den Aether trennt und in den- 
selben trockenes Aceton eintropfen lasst, so bleibt das Condensations- 
product in den] Aether geltist und liefert beim Verarbeiten das Carbinol 

CH. C (CH3)2 (OH) 
co C8 Hl4< ' 

sowie nebenbei ein Wasserabspaltungsproduct deseelben. 
Der Magnee iumcampher  dagegen miisste mit dem Aceton bei 

darauffolgender Beriihrung rnit Wasser die Halfte seines Molekiils als 
Campher abspalten: 
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Aus dem Niederschlage wird nun wirklich nach der Einwirkung 
von hockenem Aceton in Aetherliisung und Verarbeiten fast gleich vie1 
Campher wie Carbinol erhalten. 

Analoge Ergebnisse treten auch bei Anwendung von Methyl- 
propylketon und Benzophenon auf, und in allen diesen Fallen kann 
man sehr deutlich beobachten, dam, wahrend die Condensationspro- 
ducte vom Aether geloet werden, das Magnesiurnbromid, dessen Ent- 
stehung die Bildung des Magnrsiumcamphers begleitet, als ein gran- 
weisses, feinee Pulver auf dem Kolbenboden zuriickbleibt. 

Mit den S a u r e c h l o r i d e n  e. B. sind betreffe des Magnes ium-  
b r o m c a m p h e r s  folgende Reactionen zu erwsrten: 

CH. Mg Rr R 
c 1  

CH.C(R)(Cl).O.MgBr 
co co 

CH. C(R) (Cl) .O . Mg Br 
1. C8Hl4<bO + C O C  = CsHi , (CO 

11. CsH14< 
CH .MgBr + CeH,4< . 

>cs Hla + MgBr C1 
CH. C(R) (O.MgBr).CH 
CO CO 

= CsH14< . 

+ MgBr(0H). 

Mit dem Benzoylchlorid hate ich in der That aus dem ather- 
itislichen Theile neben etwas Harz nur den tertiaren Alkohol 

erhalten. 

Benzoylcampher und Campher ergeben: 

( G o  Hls 0 1 2  C (C, Hs). OH 

Der N i e d e r s c h l a g  dagegen hat, wie man voraussetzen konnte, 

CH. C: (CSH5) (Ci)O . Mg.HC\ 
= CIHl4 I CnHid 

In der Reaction des atherloslichen Theilee mit dern Benzoyichlorid 
hat man also das Analogon der Butlerow’schen Reaction’). Dae 
Verhalten des Niederschlages gegen denselben Kiirper entspricht dem 
von F r e u n d  *) bescbriebenen Vorgange. 

I) Butlerow, Zeitschr. f. Chem. 1863,484; 1864, 385, 702; 1865, 614. 
3) Freond,  Ann. d. Chem. 118, 1. 
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Bekanntlich greifen aber die Reactionen B u t 1 e r  o w’s und F r e und’s 
in einander ein. Auch bei den jetzt zu besprechenden Vorgangen kann 
unter gewissen Bedingungen aus dem iitherloslichen Theile etwas 
Benzoylcampher gewonnen werden, jedoch nur ale Nebenproduct. Aus 
dem Niederschlage dagegen wurde nie Carbinol erhalten. 

Aus  d i e sen  T h a t s a c h e n  g e h t  a l s o  h e r v o r ,  d a s s  b e i  d e r  
Reac t ion  zwischen  B r o m c a m p h e r  + Magnes ium + A e t h e r  
e i n  Magnes iumbromcampher  e n t s t e h t ,  und  d a s s  d e r s e l b e  i n  
d e r  Li i sung  b le ib t .  Nebenbe i  b i lde t  s i ch  a b e r  a u c h  d e r  
M a g n e s i n m c a m p h e r  z u  e t w a  40pCt .  d e r  S u m m e  d e s  B r o m -  
c a m p h e r s  und Magnes iums ,  u n d  d i e s e r  K o r p e r  f a l l t  z u -  
s a m m e n  mi t  Magnes iumbromid  a u s  d e r  Li i sung  aus.  

Ueber die R o l l e  d e s  A e t h e r s  bei dieser Reaction habe ich 
folgende Beobachtungen gemacht. 

Wie schon gesagt, finqet die Reaction in absolutem Benzol nicht 
statt. Sie ist auch weder in Aceton noch in  leichtfliicbtigem (Sdp. 
bis 600) Ligroi‘n hervorzubringen. 

Allein der Fall mit dem Aceton ist geniigend, um zu beweisen, 
dass bei dern Reactionsvorgang der absolute Aether nicht nur ein ge- 
wohaliches Losungsmittel ist. Denn wahrend die im Aetber erzeugten 
Producte momentan mit dem Aceton reagiren, ist ohne den Aether 
keine Einwirkung der drei K6rper Bromcampher, Magnesium und 
Aceton auf einander miiglich. 

Bei der Charakteristik des iitherloslichen Theiles babe ich ein 
Stadium nach dem Verjagen des Losungsmittels erwiihnt, bei welchem 
sich der Riickstand noch in Aether lost. Wurde aber noch 12 Stunden 
(oder liinger) evacuirt, so veriinderte die Masse ibr Aussehen und 
verlor die LBslichkeit. 

In den Analyaenzahlen d i e ses  Riickstandes integrirte noch ein 
Aethermolekiil. Die Versucbe, diesen Aether durch Erwiirmeu im 
Vacuum zu eliminiren, scheiterten an den1 Zerfall der Subetanz. 

Diese Thatsachen miissen nun zu der Schlussfolgerung leiten, 
dam der Aether an der Entstehuug des Magnesiumbromcamphere 
constitutiv theilnimmt. Die LGslichkeit der Masse des ersten Stadiums 
beruht vielleicbt auf noch anwesendem Aether. Das letzte Aether- 
rnolekiil dilgegen, welches weder durch Evacuiren des Exsiccatore 
noch durch Hitae entfernt werden kann , wiirde eine constitutive 
Function tragen. 

Diese Behsluptung erhalt einen Beweis dadurch, dass auch in 
Anisol bei Siedetemperatur des Wasserbades dieselbe Reaction statt- 
6ndet. 



\I iirde nian yielleicht in  Uebereinstimmung mit der v o n  B a e y e r -  
Vil l iger’schenl)  Theorie annehinen konnen, dass in dern jetzt eu 
besprecheuden Falle das letzte, durch die Analyse nacbgewiesene 
Aetbermolekiil durch eine Formel 

(.A EL, (Br 
Ca &’ ‘Mg G o  HIS 0 

zu srliliiren ware? 
Aach bei der Bildung des Magneeiurncamphers unter Abspaltung 

von Magnesiumbroniid muss wohl der Aetber irgend eine Rolle spielen, 
denu diese Reaction findet ebenso wenig wie die erstgenannte in den 
Kohlenwasserstoffen und in Aceton ststt. In den bei diesem Vor- 
gauge entstehenden Producterr habe ich iedoch keinen Aether nach- 
weisen kiinnen. 

Wenn man die Ergebnisse dieser Versuche uber die Einwirkung 
des Magnesiunis auf Bromeampher zusammenstellt, so ergiebt sich 
folgende allgemeine Regel: 

Rei einer hiiheren Temperafur  als der Siedetemperatur des 
Xylols geht die Reaction unter Abspaltung ron Bromwasserstoff ror 
sich; bei einer etwas niedrigeren Temperatur, z B. bei der Siede- 
ternperatur des Toluols erleidet zwar die Hanptmenge des Brom- 
camphers eine Brornwasserstoffabspaltung, es kann aber auch ein 
Stadium, wo nur das Brorn vom Magnesium gebunden wird, fest- 
gehalteo werden. In Benzol sowie Ligroi’n findet keine Reaction statt, 
und in abso!uter Aetherloaung rerlauft dieselbe schliesslich unter Mit- 
wirkung des Liisungsmittels in dem Gr ignard’schen  Sinne, wobei 
auch Magnesiumcarnpher und Magnesiumbromid gebildet werden. 

In  diesen BBerichtena. 36, 668 119031 hat Prof. B r i i h l  mitge- 
theilt, daes ieh bei d w  BGrignard’schen Reaction am Bromcarnpherc 
eine BromwasserstofFabspaltung unter Rildung von Campher, Boroeol, 
Campherpinakon und Dicamphochinon nebst dessen Reductionspro- 
ducten erhalten habe. 

Dies stimrnt rnit meinen Resultaten n i c h t  tiberein, und ich miichta 
nochmals betonen, dass ich ,die G r i g n a r d ’ s c h e  Reaction am Brom- 
campherc nicht irn Laboratoriurn Brii h 1, sondern im Universitiits- 
laboratorium Helsingfors in der Zeit Juni  - Jnli 1902 untersucht habe. 

B. T’emnittelst der Reactionsproducte ausgejiihrte Syntleeen. 
Die nach der Einwirkung von Magnesiurnpulver auf a-Monobrom- 

canipher in absoluter Aetherlosung entstandenen Producte besitzen ein 

I) v. Baeyer ,  Vil i iger ,  dime Berichte 35, 1201 (19021. 
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iiusserordentliches Reactionsvermiigen. Sie lassen sich momentan niit 
ReprLsentanten der  verschiedensten Korperklamen condensiren und 
liefern gewbhnlich gut charakterisirte Producte in hohen Ausbeuten. 

In den meisten Fallen habe ich zunachst die Reaction zwisclien 
dem Bromeampher und Magnesium in Aether Tor sich gehen lassen, 
ond daranf den zu condensirenden Korper  iu absoluter Aetherliisung 
sowohl bei Zimmerternperatur als auch, wean es erforderlich war, 
unter Abkiihlung hinzugefiiqt I). 

Nachdem die erste Reaction voriiber war, wurde das Reactiona- 
gemisch noch mehrere Stunden lang, gewiihnlich iiber Nacht, bei ge- 
lindem Sieden des LGsu~~gsmittele auf dern Wasserbade erbalten. Ein 
liingeres Nachwarmen scheint stets fiir die Ausbeute niitzlich zu sein 

Die Reactionsmasse wird dann mit angesiiuertem (Salzsaure oder 
Schwefelsaure) Eiswasser zwecks Entfernung der  anorganischen Theile 
behandelt. Der Aether wird rnit Sodalosung oder Natronlauge, oder 
rnit beiden nach einander durchgeschiittelt, damit die in Alkalien los- 
lichen Reaclionsproducte, -- wenn solche gebildet worden sind, - 
fortgeschafft werden , darauf nacbgewaschen und abdestillirt. D e r  
Riickstand wird der Wasserdampfdestillation unterworfen. 

Es gebt dann gewohnlich nichts aoderes als Campber uber, wah- 
rend das  Condensationsproduct, bezw. eines derselben zurkkbleibt .  

Beziiglich der Reaction mit A l k o h o l e n  und o r g a n i s c h e n  
S i i u r e n  r o m  T j p u s  M.OH habe ich aoaloge Resultate wie T i s s i e r  
und G r i g n a r d 2 )  erhalten. 

Der  im Aether gelbste Magnesiumbromcampher reagirt nach der  
Gleicbung: 

Der  Niederschlag vom Magnesiumcampher und Magnesiumbromid 
giebt aus seinem reactiven Bestandtheil sowohl Dicampher ala auch 
Campher: 

+ (M .O)nMg + Ha 
and 

1) Ich habe denselben immor im Verhhltniss 1:  1 zu dem Bromcampher 
sngewandt und die erhaltenen Ausbeuten auf die Menge des Bromcamphers 
berechoet. 

*) Tiss ie r  und Gr igna rd ,  Compt. rend. 134, 835. 



In diesen Fornieln ist M entweder a19 Wasserstoff, Alkoholradical 
ader Saureradical aufznfassen. 

R e a c t i o n  m i t  K o h l e n s a u r e .  

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 Erwarmen einen lebhaften Strom von trock- 
ner Kohlensaure in das Reactionsgemisch ein, so findet eine Addition 
von Kohlensaure unter Ausscheidung eines reichlichen Niederschlages 
statt. 

In die Prodricte aus ‘/lo Mol. Gew. Bromcampher (23.1 g) und 
1/10 At.-Gew. Magnesium (= 2 4 g) in 200 ccm absolutem Aether habe 
ich 5 Stdn Kohlensaure eingeleitet, indem gleicbzeitig auf dem Wasser- 
bade der Aether bei Siedetemperatur erhalten wurde. Man liisst dann 
noch im Kohlensaurestrome erkalten, spiilt die Maese mit durch 
Salzsiiure angesauertem Eiswasser aus dem Kolben herans, trennt die 
klare Aetherschicht im Scheidetrichter urid extrahirt sie mit 10 pro- 
centiger Natronlauge. 

Der Aether enthfilt nur Campher rind Dicampher, welche durch 
Destiliation mit Wasserdampf getrennt werden. Der robe Campher 
schmolz bei 172.5O, der Dicampher wurde nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus 80- procentigern Alkohol rein erhalten. (Schmp. 

Die alkalische Losung gab nach dern Verjagen des Aethers im 
Luftstrome, Filtriren und Ansiiuern (Salzsaure) einen Niederschlap, 
welcher roh getrocknet 5.2 g wog. Dieser Niederschlag ist die 
C a m p  hoca rbonsaure .  Aus 70-procentigem Alkohol krystallisirt sie 
in feinen Nadeln rom Schmp. 129Q aus. Bei der Schmelztemperatur 
wird die charakteristische ICohlensaureabspaltung beobachtet. Eisen- 
chlorid giebt die bekannte blaue Farbenreaction. 

163 - 164O.) 

0.1733 g Sbst.: 0.4270 g COa, 0.1288 g H20. 
CIlH160a. Ber. C 67.35, H 8.16. 

Gef. )) 67.19, 8 34. 

Das robe Reactionsproduct wird mit alkoholischer Salzsiure ver- 
estert, und man erbalt den bei 151--152° (12 mm) iiberdestillirenden 
Camphocarbonsaureathylester. 

Weil ich hierin eine bequeme Laboratoriurnsrnethode zur Dar- 
stellung kleinerer Quantitaten der Slure sah, so versuchte ich, die Aub- 
beute dadurrh zu erhohen, dass ich (gemass den Briibl’schen An- 
gaben *) betreffs der Darstellung der Campbocarbonsaure a m  Campher, 

t) Briihl,  diese Berichte 24, 3382 [1891]. 
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Xatrium und Kohlensaure) schon wahrend der Reaction zwischen dem 
Bromcampher und dem Magnesium Kohlendioxyd einleitete. 

Man erhalt alsdann zwar einen sehr verzogerten Reactionsverlauf, 
aber eine etwa 11 pct. hohere Ausbeute an Same. Die iibrigen 
Reactionsproducte sind sonst dieselben, nur kann constatirt werdeo, 
dass die erhohte Saureausbeute auf Kosten des Dicamphers entstan- 
den ist. 

Die Vorgange sind also die folgenden: 

Der Magnesiumcampher bleibt zum griisseren Theil intact und 
giebt beim Versetzen der mit Kohlensaure Gbersattigten Reactions- 
inasse mit Wasser unter Wasserstoffentwickelung Dicampher und Mag- 
nesiurncarbonat : 

+ MgCOa + Hz. 
Oder man erhalt, wie im letzteren Falle, wenn Kohlensaure 

gleichzeitig eingeleitet w i d ,  neben Mg Br2 den Korper I Ib ,  welcher i n  
Beriihrung rnit angesauertem Wasser den an Magnesium gebundenen 
Campherkern als Campher abspaltet: 

Den Vorversuch dieser Synthese habe ich in Brii hl’s Laborato- 
rium zu Heidelberg im Februar 1902 angestellt. Die Reactionavor- 
gange habe ich im Juli desselben Jahres in Helsingfors uatersucht. 
Ich erwahne dies, da Hr. Z e l i n s k y  seine $Neue Synthese der Cam- 
phocarbonsaurecc (diese Herichte 36, 208 [1903]) zwei Monate spater 
publicirte, nachdem ich in einer rorlaufigen Mittheilung (diese Be- 
richte 35, 3910 [1902]) gesagt hatte, dass ich das Gebiet der Reaction 
zwischen Bromcampber und Magnesium bearbeite. 

Als Ze l insky’s  Notiz erschien, war mir die Theorie dieser 
Synthese schon langst bekannt, und hatte ich ausserdem diese Dar- 
stellungsmethode fiir die Camphocarbonsaure bereits mehrfach benutzt. 
Ich sah aber gleich ein, dass meine Darstellungsweise mit der elf 
Jabre alteren und billigeren Brii hl’schen Methodel) ausserhalb der 

I) Brtihl ,  diese Berichte 24, 3382 [1891J 



Laboratoriumspraxis nicht concurriren konnte; uberdies war ich. da  
meine Untersuchung als Dissertation verwendet werden sollte, ver- 
liindert, von derselben mehr als gerade nnthig zu publiciren. 

Dass aber Hr. Prof. Briibl auf Grund meiner Resultate, wie er 
angiebt, sich 6ber diese Sache Susserte (diese Bericbte 36, 668 [1903]), 
hrtt micb gewundert; icb sehe mich leider auch a n  dieser Stelle ge- 
zwiingen, die mangelnde Uebereinstimmung der von Prof. Brii h l  auf 
meinen Namen bezogenen Angaben mit meinen factischen Resultaten 
zu constatiren. 

C o n d e n s a t i o n  m i t  A l k y l h a l o g e n e u .  
Wenn man ein Alkylhalogenid vom Typus R . X  auf die zu be- 

sprechenden Reactionsproducte einwirken liisst, so sollte man die Ent- 

stehnng einea hornologen Camphers, CsHld<& 

Wiederholte Versuche mit verschiedenen Alkylhalogeniden, haben 
iudessen gezeigt , dass weder der Magnesiumbromcampher in Aether- 
liisung, noch der Magnesiumcampher mit diesen Kiirpern reagirt. 

Lasst man dagegen 1 At.-Gew. Magnesium auf ein gleichzeitig in 
Aether gelastes Mol.-Gew. Bromcampher und 1 Mo1.-Gew. Alkylhalo- 
genid einwirken, so tritt sofort, bisweilen schon obne Vorwarmen, eine 
heftige Reaction ein. 

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

Nach beendigter Reaction und darauf folgendem Stehen iiber 
Nscht liegt auf dem Kolbenbodrn ein zahes, griiuliches Oel, welches 
bisweilen - bei der Anwendung einer kleineren Aethermenge - kry- 
stalliriisch erstarrt. Ueber dernselben befindet sich der etwas p u n -  
liche, klare Aether. 

Bei Anwendung von M e t h y l - ,  A e t h y l -  uiid P r o p y l - J o d i d  
sowie aucb nach I s o a m y l b r o m i d  (Sdp. 117-118°) nod B e n z y l -  
c h l o r i d  erhielt ich immer dasselbe Product, welches nach dern Ver- 
arbeiten der Reactionsmasse in  der auf S. 2621 aogegebenen Weise, im 
Destiliationsriickstande zuriickbleibt. Dasselbe stellt eine farblow, 
krystnllinische, zu steinharten Klumpeti zusatumengeballte Masse dar, 
melt he aus i 0  procethgem Alkohol in Sterncomplexen von halbcenti- 
meter laiigen Nadeln, Schmp. 151 O, ausfalit. Die Ausbeute betragt Lei 
Anwendung von Metbyljodid 100 pCt. des augewandteo Bromcamphers, 
bei Aethyljodid durchschnittlich 84 pCt. In beiden Fallen entweiclit 
ausserdem beim Reactionsvorgange ein brennbares Gas, welches dem 
Geruche eowie der Analogie nach uur das entsprechende Alkylbromid 
szin ksiin. Beirn Arbeiteii init Propyljodid wurde etwa dieselhe hleogr. 

CH. R 
, erwarten. 
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des weissen, krystallinischen Kiirpers wie beim hethyljodid -Versuch 
i d i r t ,  und nebenbei eine betrachtliche Menge P r o p y l b r o m i d  (Sdp. 
TO-71°). 

Das I s o a m y l b r o m i d  und B e n z y l c h l o r i d  ergaben 60 bezw. 
50 pCt. desselben festen Korpers; im ersteren Falle wurde fast die 
angewandte Menge des Bromids zuruckgewonnen, im zweiten erhielt 
man neben D i b e n z y l  (Schmp. 52”) auch B e n z ?  l b r o m i d  (Sdp. 210’). 
Bei wachsender Alkylgruppe des hlkylhalogens findet daneben auch 
eine Rildung von C a m p h e r  statt. 

Analysen des krgstallinischcn, bei 151O schlnelzcnden Productes: 
Aus 1. CHzJ. 0.2740 g Sbst.: 0.7930 g CO1, 0.2540 g Ba0. 

)> 2. CsHgJ. 0.1943 g n : 0.5640 g P , 0.1828 g * 

x 4. CsH5.CHsCI. 0.1895 g n : 0.5510 g )) , 0.1766 g )) 

)) S. norm. C ~ H I J .  0.2097 g Sbst.: 0.6075 g COl,  0.1971 g HzO. 

(Clo€l~, ,O)x.  Ber. C 78.95. Gef. 1. C 7!).13, ?. 79.11, 3. 79.01, 4. 70.29. 
n H 10.53. >> H 10.43, 10.53, 10.55, 10.46. 

Molekulargewichts-Bestimmuog : 
BUS 1. CH3J. 0.3OSO g Sbst.: 15 g Benaol d = 0 345O. 

* 2. C ~ H T J .  0.2305 g n : 13 g )) d = 0.264O. 
)) 3. CsH5 CHsCI. 0.2318 g D : 15 g n d = 0.260“. 
(CloHt6O)a. Ber. M 304. Gef. M 1, 297.6, 2. 290.3, 3. 297.0. 

Dieser Kiirper (CIOH1bO)~ reagirt nicht mit Hydroxylamin, e r  be- 
sitzt also keine Carbonylgruppen. Die Kaliumpermanganat- und Brom- 
Proben ergeben, dass keine Doppelbindung Torhanden ist. Auf Grund 
aller dieser Thatsachen schliesse ich. dass hier das D i c a m p h e r -  

Das Dicampherpinakon ist in siedendeni Alkohol, i n  Aether, 
Renzol, Aceton und Chloroform sehr 1iislir.h und fgllt aus  diesen 
Solventien in flachprismatischen Nadeln aus. I n  Ligroi’n last es  sich 
schwerer und wird hieraus bei miissiger Verdiinnung in bliimenkohl- 
lhnlichen Flocken, bei starker Verdunnung entweder in feinen ge- 
zwirnten Nadeln, oder auch in grossen sechsseitigen Ylatten erhalten. 
Mit siedendem Essigsaureanhydrid wurde keine Reaction beobwhtet. 
Mit Acetylchlorid findet dagegen eine Umsetzung statt; es scheint eich 
nber kein Diacetylderivat zu bilden. Die  Reaction verlauft wahrschein- 
lich iihnlich wie es B e c k r n a n n ’ )  fur  das Campherpinakon und das 
hcerylchlorid angiebt. 

Nach B e c k  rnilnn’s Angaben ist das Campberpinakon i m  Waseer- 
&impfdtrome etwas fliichtig. Das Dicampherpinakon dagegen geht mit 

!) B e c k m a n o ,  dirse Berichte 2 i ,  3318 [1894]; Ann. cl. Chem. 292. I .  



2626 

den Dampfen nicht iiber. Die Dicampherbindung ,CH--HC-, ver- 

ursacht also hier deuselben Unterschied in der Fliichtigkeit der beiden 
Korper wie zwischen den Muttersubstanzen Campher und Dicampher. 
Es ist meine Absicht, auf die nahere Untersuchung des Dicampher- 
pinakons zuriickzukommen. 

Der Reactionsverlauf scheint der folgende zu sein. Bei der Ein- 
wirkung von Magnesium aiif die atherische Liisung von Bromcampher 
und Alkylhalogenid findet zunachst die Grignard’sche Reaction statt: 

R .X 4- Mg i- n(CaH&O = R.Mg.X.n(CaH&O. 
Das gebildete Alkylmagnesiumhalogenid wirkt sofort auf den 

Bromcampher, und zwar in dem Sinne wie e~ Z e l i n s k y  fiir die cycli- 
schen Ketone nachgewiesen hat: 

1. */‘ 

CH.Br 
c8H14’CR(0 Mg . X) . n ( C ~ H ~ ) P  0 ‘ 

Schon mrahrend der Reaction beginnt aber dieses Product das 
R. Br, unter Vereinigung zweier Campberkerne mit einander sowohk 
durch Pinakon- wie Uicampher-Bindung, abzuspalten. 

CH Br CH- HC., 
-I- 2R.Br; 2 CS H14<&R = CsHip<. . /c8 H14 ‘OMgX c---c 

O.MgX O.MgX 

O.MgX O.MgX OH OH 
t 2MgX(OH), 

Um die Richtigkeit dieser Theorie zu priifen, ging ich auf das 
Gr ignard-Zel insky’sche  Gebiet ein und stellte zunachst die Ver- 
bindungen CH3.MgJ und CzHg.MgJ in Aether dar. Zu diesen Kor- 
pern fiigte ich dann den Bromcampher in Aetherliisung hinzu und 
erhielt genau dieselben Ergebnisse wie oben. In diesem Falle ent- 
steht aber das Dicampherpinakon in nur kleiner Ausbeute, wiihrend 
der Campher als Hauptproduct auftritt. 

Nach der Einwirkung Fen Methylrnagnesiumjodid auf Campher 
erhielt bekanntlich Z e l i n s k  y’) unter denselben Bedingungen einen 
bei 154-1 56O schmelzendeii und im Wa3serdampfstrome Aiichtigen 
Kiirper, von welchem er vermuthete, dass derselbe das Methylborneol 
sei. Nahere Angaben iiber diesen Gegenstand liegen noch nicht vor. 

Das A l l y l j o d i d  hat mit Bromcampher und Magnesium in Aether, 
ausser unangenehm riechenden und die Schleimhaute reizenden Gasen 

I) Zelinskp, diese Berichte 34, 2883 [1901]. 
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sowie Campher, auch ein griinliches, aromatiscbes Oel ergeben, wel- 
ches ich aber bis jetzt nicht frei von Bromcampher erhielt. Dasselbe 
ist mit den Wasserdampfeu fliichtig und destillirt fast farblos constant 
bei 1250 (11 mm) iiber. 

B rom b enzol schliesslich reagiert unter Bildung eines Riirpers 

CH HC 
C6 Hs. (OH) C >CgHic, (OH). CS HA 

welchw bei 1760 schmilzt und aus Ligroi'n i n  grossen, wiirfelformigen 
Prismenaggregaten erhalten wird. 

0.2300 g Sbst.: 0.7060 g COP, 0.1936 g Hs0. 
(CL6H210)r.  Ber. C 83.84, H 9.17. 

Gef. P 83.72, )) 9.45. 
Molekulargewichtsbestirnmung. 
0.1300 g Sbst.: 15 g Benzol d = 0.110. 

Ausserdem werden auch, und zwar als Hauptausbeute, Campher 
sowie D i p h e n y l  (Schmp. 710) erhalten. 

Bromcampher .  Zwei Molekiile Bromcampher auf 1 Atom 
Magnesium geben keine anderen Prodncte als die schon bei der Ein- 
wirkung von Magnesium auf Bromcampher bescbriebenen. 

( C i 6 8 ~ 1 0 ) ~ .  Ber. M 458. Gef. M 395.5. 

Condensa t ion  mit A ldehyden .  
Die Umsetzung des Ace ta ldehyds  mit der Reactionsmasse aus 

Bronicampher und Magnesium erfolgt mit so grosser Heftigkeit, dass 
der Kolben mit Eiswasser abgekiihlt werden muss. 1st etwa die 
Halfte der berechneten Menge (1 Mol. Aldehyd auf je  1 Mol. Brom- 
campher) binzugefiigt, so bat sich der Niederschlag aufgelast, und 
man beobachtet nur einen griinen, i m  Aether suspendirten Schleim. 
Scbon bei den nachsten Tropfen Aldehyd findet die Ausscheidung 
eines weissen, kiirnigen Niederschlages statt, und nach 24-stiindigem 
Erwarmen ist fast die ganze Masse in einen caverniisen Niederschlag 
iibergegangen, in dessen Cavernen noch der farblose Aetber siedet. 
Beim Verarbeiten bemerkt man keine Gasentwickelung. Durch das 
angesauerte Eiswasser fiirbt sich der Aether tiefroth. Diese Farbnng 
bleibt auch nach dem Durchschwenken des Aethers mit Sodaliisung 
bestehen. 

Die Sodaliisung giebt beim Ansauern eine Triibung, deren Ur- 
sache unten erklart wird (8. S. 2637), enthalt aber keine Essigdure. 

Der rothe, klare Aether wird mit 10-procentiger Natronlauge be- 
handelt nnd nachgewascben, wobei ein grosser Theil der Reactions- 
ansbeute in die Natronlauge ubergeht; der viillig entfarbte Aether ent- 

Berichti d. D. chem. Gesellecbaft. Jahrg. XXXVI. 168 
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halt dann neben einer kleinen Menge Campher eine betriichtliche 
Quantitat gewijhnlichen Aethylalkohols und dann noch den erwarteten 
secundaren Alkohol. 

Man destillirt den Acther ab, erhoht die Temperatur, sodass aller 
Alkohol fortgeht, und lasst den Campher absublimiren (aus '/lo g 
Mo1.-Gew. Bromcampher erhalt man etwa 2.5 g Campher). Das riick- 
stiindige, schwach gelbliche Oel wird bei 223-226O und gewohnlichem 
Drnck (758.3 mm) iiberdestillirt. Dasselbe hat aber immer Spuren 
YOU intact gebliebenem Bromcampher mitgerissen. Fiir die Analyse 
habe ich dieses Oel zweimal iiber Natrium destillirt. 

0.1642 g Sbst.: 0.4420 g Cot, 0.1522 g H&. - 0.2506 g Sbst.: 0.7551 
Cog, 0.2554 g HvO. 

C I , H S ~ O ~ .  Ber. C 73.47, 11 10.20. 
Gef. >> 73.41, 78.39, s 10.40, 10.21. 

Man hat es somit rnit dem s e c u n d a r e n  A l k o h o l  
CH . CH (OH). CHs 

Cs Hid<dO 

zu thun. Die Ausbeute an Rohproduct betragt aber kaum 12 pCt.; 
viillig rein habe ich nicht einmal die Halfte erhalten. 

Die tiefgelbe Natronlauge wird im Luftstrome von mitgerissenem 
Aether befreit, filtrirt und angesauert (Salzsanre). Durch die SBure 
entsteht eine dicke Emulsion, welche nach dem Aussalzen rnit Aether 
extrahirt wird. Dieser Aether zeigt wieder grosse Neigung, sich roth 
zu fiirben und lasst ein gelbes Oel von etwas scharfem Geruch zu- 
riick, dessen Menge durchschnittlich 64 pCt. der Ausbeute betriigt. 
Bei der Destillation im Vacuum geht dasselbe bei 1270 (1 1 mm) farb- 
10s iiber. Der Vorlauf betragt nur zwei oder drei Tropfen. im Riick- 
stande verbleibt etwa dieselbe Quantitat unzersetztes Product. 

Das Destillat farbt 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 schmntzig blauviolet iibergeht. 

Die Analyse ergiebt, daes hier der A c e t y l c a m p h e r  vorliegt. 
0.2103 g Sbst.: 0.5721 g CO,, 0.1743 g H20. - 0.2801 g Sbst.: 0.760s g 

Cog, 0.2320 g HgO. 
ClaHlsOl. Ber. C 74.23, H 9.?8. 

Gef. 74.19, 74.07, 9.30, 9.29. 
Ich habe aber denselben Kiirper, bevor ich die Reaction rnit den 

Aldehyden untersucht hatte, durch die Mitwirlrung von Essigester bei 
der Reaction zwischen Bromcampher und Magnesium in Aether dar- 
gestellt und bei dieser Gelegenheit naher definirt (a. n.). 

Der mit dem Aldehyd erhaltene Acetylcampher verhalt sich in 
allen Hinsichten mit den spater zu besprechenden ahnlich. Die Iden- 
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titiit ist zuniichst durch das Kupfersalz und die Reaction mit Hydroxyl- 
amin nachgewiesen. 

B enzaldehyd. Frisch destillirter Benzaldebyd reagirt analog 
und k a u a  weniger heftig. Es scheidet aich jedoch kein Niederschlag, 
sondern ein dicker, grhlicher Syrup ab. 

Sodaliisung nimmt bei der Verarbeitung keine BenzoL%nre auf, 
die Natronlauge enthalt die halbe Menge der Ausbeute. 

I m  Aether verbleibt dieselbe Quantitiit Campher wie im vorigen 
Falle, eine betrachtliche Menge Benzylalkohol (Sdp. 206 "), und 
dann noch dieeelbe Substanz, welche in die Natronlauge iiberging. 
Der Aetherriickstand wird durch Wasserdampfdestillation in seine Com- 
ponenten getrennt. 

Die im Destillationsriickstande ver bleibende, weisse, krystallinische 
Subefanz, sowie die aue der Natronlosung beim Ansauern (Salzsiiure) 
erhaltene, ist reiner B enz oy 1 camp h er. 

Nach eiomaliger Umkrystallisation aus Ligroin, in welchem Mittel 
dieser KBrpar miissig loslich ist, wird der von F o r  a te  r I )  nngegebene 
Schmp. 88O erreicht, und man hat den Kiirper io sehr schiinen, durchsich- 
tigen, rhombischen Platten und Prismen erhalteo. Aus heissem 80- 
procentigen Alkokol fiillt er in prismatischen Saulen Bus. 

0.140G g Sb8L: 0.4098 g COI, 0.0997 g E20. - 0.1751 g Sbst.: 0.5114 g 
coa, 0.1250 g H90. 

C I , H ~ ~ O P .  Ber. C 79.69, H 7.51. 
Gef. s 79.49, 79.71, 

Dieser Korper besitzt, 80 weit ich bis jetzt seine Unterrruchung 
rerfoigt babe, die ron Fore t e r  angegebenen Eigenschaften. Die 
Eisenchloridreaction geht pon roth, iiber violet und blau, in gran iiber. 
Der Renzoylcampher ist mit Waseerdampfen fast garnicht fliichtig 
und in Sodalijsung vollkommen unl6slich. In Natriumhydrat last er sich, 
aber dnrchaus nicht so leicht wie die niedrigsten Acylcampher der Fett- 
reihe, und nach der Extraction aus dem Reactionsgemisch bleibt daher 
noch die Halfte des Benzoylcamphers i n  der Aetherliisung ruriick. 

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

Den secundaren Alkohol, welchen man bei dieser Reaction er- 
warten sollte, habe ich nicht ieoliren kijnnen. 

7.96, 8.01. 

Diese Ergebnisse entsprechen nun keioen beziiglich der Magnesium- 
alkylbaloi'dreactionen bekannten Thatsachen. 

1) Forster,  Jouro. chem. SOC. 1901, 957; 1903, 98. 
168' 



2630 

Sie bieten aber eine directe Analogie rnit den von W a g n e r  1) 

bei der Darstelluog von secundaren Alkoholen aus Aldehyd und Zink- 
propyl erhaltenen Resultaten. Betreffend des Reactionsverlaufes zwi- 
schen dem Magneaiumbromcsmpher, bezw. Magnesiumcampber urid B l -  
dehyd, miisste man annehmeo , dass zunachst eine Carbinolconden- 
sation in dem C r i g n a r d ’ s c b e n  Sinne stattfindet, und dass dann das 
entstaodene Carbinol in Gegenwart des AldehydGberschusses, welcher 
nach Anwenduog Iquimolekularer Mengen der Reagentien irnmer ror- 
handen ist, eine Wasserstoffabspaltung erleidet. 

Auf den Reactionsvorgaug sowie auf die Constitution dieser beiden 
Acylcampher und aucb auf die ihrer Homologen, beabsichtige ich in 
einer kiinftigen Untersuchung zuriickznkommen, wesbalb ich mir die 
Frage zu weiterer Ausarbeitung rorbehalte. 

C o n d e n  sa t i o u m i  t Re t o n e n  a). 
A c e  t on. Wasserfreies, frisch destillirtes Aceton reagirt sofort 

mit den Producten aus Bromcampher und Magnesium in Aether. Die  
Verarbeitung ergiebt Folgendes: 

I n  Alkalien l6sliche Producte sind nicht gebildet worden. M i t  
den Wasserdarnpfen gehen etwa 15- 20 pCt. Campher iiber und ausser- 
dem 5 - 10 pCt. eines ausserst Aiichtigen, frisch aromatisch riechenden 
farblosen Oeles, welches, auf Eis gestellt, erstarrt. Es ist bis jetzt 
nicht miiglich gewesen , diesen Kiirper vollstandig ron Campher und 
Bromcampher zu befreieo , denn die Liislichkeitsverhtiltnisse der drei 
Kijrper eind dieselben, uud ein wiederholtes Destilliren zersetzt d a s  
Product. Dieses entbalt eine Doppelbindung und ist wahrscheinlich 
derselbe Kijrper wie der, den ich gleich erwahnen werde. Die Be- 
miihnngen, diesen K6rper  rein darzustellen, werden fortgesetzt. 

Im Destillationsriickstande rerbleibt, nach rorsichtigem Ueber- 
treiben der leichter fliichtigen Reactionsproducte, ein krystallinischer 
Riirper, weleher das  D i m e t h y l c n m p h o r y l c a r b i n o l  I ist. D i e  

Ausbeute betragt 75-80 pCt. Dieser Kiirper ist in Alkohol, Aether, 
Benzol, Aceton und Chloroform leicht liislich, in Ligroi’n dagegeD 
schwerer. Aua Ligro’in scheidet er sich in grossen, scbiinen Pris- 
menaggregaten m s ,  deren Schmp. bei 880 liegt. Bei 210-2150 
lasst sich dieses Carbinol unter gew8hnlichem Drucli fast unzersetzt 
destilliren. 

I) G. W a g n e r ,  diese Berichte 17, Ref. 314 [1884]. 
3, Vorlzufigo Mittheilung, diese Berichte 35, 3910 [1902). 
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Die Analvsenzahlen dieser Verbindung, sowie dieselben einiger 
der spiiter zu erwshnenden Korper sind schon in diesen Berichten 36, 
3910 [I9021 angefuhrt worden. 

Beim Behandeln mit 20-procentiger Schwefelsaure bei der Siede- 
temperatur der SBure, spaltet dieses Carbinol ein Molekiil Wasser ab 
und geht i n  den ungesa t t i g t en  K S r p e r  I1 iiber, welcher den unge- 
sattigten Kohienwasserstoffen der franzosischen Forscber I) enteprechen 
wurde. Daeselbe Product wird beim Erhitzen mit wasserfreiem ZnCli 
auf 1000 erhalten und ist eiu arotnatisch riechendee, farbloses Oel, 
dessen Sdp. bei 200-2040 (758 mm) liegt. 

Bei vorsichtiger Oxydation mit Chromsauremischung habe ich das 
Aceton nacbweisen kiinnen, woraus folgt, dass die Wasserabspaltung 
in der Richtung zam Kern stattgefunden hat. Der betreRende K6r- 
per ist somit kein Allylcampher. 

M e t h y l p r o p y l k e t o n  ergiebt in 75 - 79-procentiger Ausbeute 
ein schweres, farbloses Oel, welches nichts anderes als das Methy l -  
p r o p y l c a m p h o r y l c a r b i n o l  I sein kann. Die Versuche, das Roh- 

product diirch Destillation zu reiuigen, sind gescheitert; denn sowol~l 
i m  Vacuum wie beim gewtihnlichen Druck spaltet dasselbe schon 
bei niedrigen Tempernturen (bei 10 mm Druck unter 45O, bei 756.7 mm 
uoter 900) ein Molekiil Wasser ab und liefert die u n g e s a t t i g t e  S u b -  
s t a n z  CI5 Hq( 0, deren Constitution (11) ebenfalls durch Oxydations- 
versuche ermittelt wurde. 

Dieser Korper, ClsH240, ist ein leichtes, farbloses, bei 253-260° 
(756 mm) oder bei 158 - 163O (10 mm) siedendes Oel von angenehmem, 
aromatischem Geruch. 

0.3601 g Sbst.: 1.0757 g COa, 0.3535 g HsO. 
CisHarO. Ber. C 81.82, H 10.91. 

Gef. x 51.70, 11.02. 

Mit R e n z o p h e n o n  erhalt man das D i p h e n y l c a m p h o r y l c a r -  
CH.C (CojHs).rOH 

binol ,  C P H I ~ < & ~  , in einer Ausbeute von durchschnitt- 

lich 70 pCt. und ausserdem Cempher, sowie etwa 5 pet. einer mit 
den Wasserdampfen fibergehenden, ungesattigten, festen Substanz, 
welcbe ich noch niobt niiher untersucht habe. Das erhaltene Carbinol 
zeigt dieselben LSslichkeitsverhiiltnisse wie die oben beechriebenen; das 
beste Krystallisationsmittel ist das leicbtfliichtige Ligtoi'n. Hieraus 
__-- 

1) G r i g n a r d ,  Ann. deChem. etde Phys. 24, 476 [1901]; BBhal, Compt. 
rend. 132, 480; Masson,  Compt. rend. 132, 453 [1901]. 
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scheidet sich der Kiirper in schiinen , durchsichtigen Wiirfeln rom 
Schmp. 122.50 aus. 

Die krystallographische Untersuchuog dieser Sabstanz, sowie auch 
die des Dimethylcamphorylcarbinols und anderer, durch diese Arbeit 
erhaltener Kiirper ist von den HHm. Mag. phil. L. H. Borgs t r i im  
und Stud. E. F l o r i n  liebenswiirdigst tibernommen worden. 

Im Zusammenhange hiermit miichte ich noch erwiihnen , dam, 
wenn man das Benzophenon von Anfang an hinzufiigt und also die 
Reaction zmischen Bromcampher, Magnesium, Benzophenon und Aetber 
vorgehen lasst, der Kolbeninhalt sich blutroth fiirbt. Die Ausbeute 
an Carbinol wird in diesem Falle auf etwa 48 pCt. heruntergedriickt, 
und ea bildet sich die gleiche hlenge B e n z p i n a k o n  vom Schrnp. 
184O. Das Pinakon ist in Ligroi’n unliislich nod kann durch dieseo 
Mittel von dem Carbinol getrennt werden. 

0.1105 g Sbst.: 0.3450 g COa, 0.0616 g Hs0. 
CafHaaOa. Ber. C 85.24, H 6.01. 

Bef. w 85.13, * 6.24. 
Es findet also hier das Analogon der von B e c k m a n n l )  be- 

schriebenen Reaction zwischen Bemophenon und Natrium gleichzeitig 
mit der Reaction Bromcampher + Magnesium statt; die Magnesium- 
verbindung des Benzophenons ist ein hlutroth gefarbter Kiirper. 

Mit A c e t o p h e n o n  verlauft die Reaction ahnlich wie rnit dem 
Methylpropylketon. Ich habe auch hier kein reines Cnrbinol, sondern 
nur das Wasserabspaltungsproduct desselben isoliren kiinuen. 

Mit C a m p  h e r  schaint zunachst keine Reaction stattzufinden. Nach 
mehrtagigem Erwarmen auf die Siedetemperatur des Aethers nimmt 
aber allmiihlich der Aether eioe stark braunrothe Farbe an, ohne 
dass sich der Niederschlag von Magnesiumcampher + Mg Brz aufliist. 

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

zu etwa 28 pCt. gebildet worden ist. 
Dieses Carbinol loat sich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroh 

und wird aus dern letztgenannten Medium in schiinen, centimeterlangen, 
flach prismatischen Nadeln vom Schmp. 160 erhalten. 

Molekular gewichtsbestimmuo g : 

Der Rest ist Campher. 

0.1307 g Sbst.: 15 g Benzol. d = 0.1484 
CaoH3aOp. Ber. M 301. Gef. M 291.2. 

Merkwiirdigerweise wird derselbe Riirper aus Bromcampher, 
Campher und Magnesium in Xylol in etwas hiiherm Ausbeute ge- 
women. 

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

Alle die erhaltenen Carbinole Bind im Waeaerdampfstrome etwaa 
fliichtig und lassen ihre Hydroxylgruppe durch Reactionsfahigkeit 
gegen Benzoylchlorid erkennen. Die Neigung dieser Carbinole, unter 
Waeserabepaltung in ungesattigte Snbatanzen iiberzugehen, enteprechen 
viillig den Beobachtnogen Grignard’sl), Zelinsky’s9) und K lagee”) 
betreffs der specie11 aus den cyclischen Ketonen dargestellten Car- 
binole. 

Ich beabeichtifje, dieee ungesattigten Subetanzen bei einer nnderen 
Gelegenheit naher zu eriirtern. 

Condensat ion mit  E s t e r n  d e r  e inbasischen Sauren’). 
W e m  ein wasserfreier, frisch destillirter Eater vom Typus des 

Essigestere zu dem Reactionsgemenge aus Bromcampher und Magnesium 
in Aether getropft wird, 80 findet sofort eine Umsetzung unter Auf- 
liisen des Magnesiumcamphers und Ausscheiden einee dicken, braunen 
Syrups statt. Bei dem niedrigsten Glied der Reihe, dem Ameisen- 
stiureeeter, tritt iodessen ein reichlicher Niederechlag auf. 

Die Reactionsvorgange acheinen den von Wagner und Saytzeffs)  
beechriebenen analog zu sein : 

CH.MgBr CH-C(OR’).R 
co 1. 1. csH14<’ + R.COzR’ C8Hid<b0 OvMgBr 
CH -C (OR’). R CH.MgBr 
CO 0.MgBr + CSHl4<’ co 2. CsH14<* 

CH-CR- CH - - CS&4<6, (jaMgBr bO>CaHl4 + R’O.MgBr. 

Wasaer spaltet daa Carbinol : 

CH 
11. ( C8H14<60)a Mg + R.C02R’ 

CH - CR- 0. Mg . CH, 
= C8HU<&0 OR, &o/cS H14. 

1) Grignard, Ann. Chem. Phys. 24, 476 [1901]. 
I )  Zel insky ,  diese Berichte 34, 2882 [1901?. 
3) Klages, diese Berichte 36, 2633, 2646, 3506 [190?]. 
’) Vorl. Mitthailung. 

6, G. Wagner  ucd A. Saytzeff, Ann. d. Chem. 176, 351. 

Chem. Ztg. 1903, No. 20. Ref. der Sitzung dee 
finnischen Chemikervereins vom 13. Februar. 
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Dieses Product wird dnrch Wasser in Diketon, Campher, Alkohol 
und Magnesiumsalz zerlegt: 

Durch getrenntes Behandeln des Magnesiumbromcamphere und 
des Niederschlages rnit Essigester habe ich nachgewiesen , dass das 
Diketon seiner Hauptmenge nach aus dem Magnesiumcampher ent- 
steht. Die Reactionen der Producte I und die des Productes I1 greifen 
aber ahnlich wie Freund’sl)  und But le row’sa)  Reactionen in ein- 
ander ein. Somit entsteht auch bei der Zersetzung der Producte I, 1 
und I, 2 rnit Wasser eine kleine Menge Diketon. 

Die Totalansbeuten verhalten sich , auf die organische Substanz 
des angewandten Bromcamphers bereehnet, durchnittlich folgender- 
maassen: 

Carbinol uod dessen Wasserabspaltungsproduct 55 pCt. 
Diketon . . . . . . . . . . . . . .  I0 )> 

Campher . . . . . . . . . . . . . .  35 D 

Lasst man dagegen die Reaction zwischen dem Bromcampher 
und Magnesium i m  Aether i n  G e g e n w a r t  d e s  E s t e r s  (1 Molekiil 
C10Hl5BrO : 1 Atom Mg : 1 Molekiil Ester) vorgehen, so verandert 
sich das gegenseitige VerhBltniss der Reactionsproducte , und zwar in 
dem Sinne, dass mehr Diketon und Campher und weniger Carbinol 
gebildet werden: 

Carbinol uod dessen Wasserabspaltungsproduct 23 pCt. 
Diketon . . . . . . . . . . . . . .  37 x 

Campher und Harz . . . . . . . . . .  40 )) 

Ameisens i iu reamyles t e r .  Dieeer Ester ist, wie gesagt, der 
einzige, welcher in der Reactionsrnasse einen Niederschlag verursacht. 
Der Niederschlng besteht offenbar aus den Magnesium-, bezw. Brom- 
magnesium-Salzen des entstandenen Oxymetbyleneamphers3). 

Die Readionsmasse wird nach 24-stiindigem N achwiirmen rnit an- 
gesauertem Eiswasser in  einen Scheidetrichter hineingecipiilt und tiich- 
tig umgeschwenkt: die klaren Schichten werden getrennt, und man 
beobachtet, dam beide stark nach Amylalkohol riechen. Der Aether 
w i d  rnit SodalGsung und dann mit 10-procentiger Natronlauge gew a- 
schen. Er enthalt dann Amylalkohol, bedeutende Mengen Campher 

l) F r e u d ,  Ann. d. Chem. 118, 1. 
a)  Butlerow,  Zeitschr. f i r  Chem. 1864, 385; 1865, 614. P a w l o w ,  

3, Vergl. die Angabe von Bishop, Claisen und Sinalair, Ann. d. 
Ann. d. Chem. 188, 104. 

Chem. 281, 332. 



21335 

und sehr wenig eineg farblosen, mit den Wasserdampfen fliichtigen 
Ogles, welches, der Analogie nach, den s e c u n d a r e n  A l k o h o l  

( C ,  HM<& ) a 
C H  CH.OH 

darstellen muss. Wegen der kleinen Menge dieses Kijrpers und der 
Schwierigkeit, ihn rom Campher und ron Spuren des intact geblie- 
henen Bromcampbers zu befreien, habe ich ihn nicht tiaher unter- 
sucht. 

Sodaliisung nimmt einen Theil desselben Eijrpers wie die Natron- 
lauge auf. 

Die farblose Natronlaugeliisung wird ron mitgerissenem Aether 
i m  Luftstrome befreit, filtrirt und angesauert (1 0-procentige StilzsBure). 
Hierhei fallt ein weisser, krystallinischer Kijrper ans, welcher nichts 
anderes ist als der O x y m e t h y l e n c a m p h e r .  Derselbe wird abfil- 
trirt und durch Destillation im Wasserdampfstrome gereinigt. Er ha t  
dann den Schmp. 79O und ist, seinem ganzen chemischen Verhalten 
nach, mit dem J3ishop-CIaisen-Sinclair’schen Kiirper identisch. 
Sein Anilid sclimilzt bei 167-1700, und das  nach der  S c h o t t e n -  
Baumann’schen  Methode dargestellte a-Benzoat bei 1 10--120°. 

E s s i g e s t e r .  In Oegenwart eines Molekiils Essigester verliiaft 
die Reaction ausserst glatt. 

In dem Aether verbleibt nach dem Ausschiitteln mit Soda- und 
Natriumbydrat-Liisung neben vie1 Campher auch das  Carbinol und sein 
Wasserabspaltung8-Product, bezw. -Producte. 

D e r  Campher wird mit Waeserdampf iibergetrieben, das  Carbinol 
au5 dem Riickstande durch mehrmaligee Umkrystallisiren nus 70-pro- 
centigem Alkohol und schlieeslich ails Ligroi’n als eine farblose Sub- 
stanz, vom Schmp. 148-149”, erhalten. Die Krystalle stellen eigen- 
thiimlich gezwinte ,  sliulenformige Aggregate dar  und geben bei der  
Analyse folgende Zablen : 

0.6650 g COP, 0.2180 g Ha0. 
I. 0.3142 g Sbst.: 0.8788 g Cog, 0.2796 g 820. - 2. 0.2380 g Sbst.: 

CsaH3403. Ber. C 76.30, H 9.83. 
Gef. D 76.28, 76.20, 9.99, 10.28. 

Die Molekulargewicbtsbestimmung ergab: 
0 2393 g Sbst.: 15 g Benzol, A = 0.8700. 

C~lH3103. Ber. hi 346. Gef. M 296.3. 
Man hat  es also mit dem M e t h y l d i c a m p h o r y l c a r b i n o l  

(CU HlaO)aC(Ch).OH 
zu thun. 

Aus den Mutterlaugen des Carbinols babe ich ein krj stallinisches 
Product rom Schmp. 90- 950 isolirt. Wie aus dem unscharfeu Schmele- 
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punkt hervorgeht, ist aber das Product nicht rein, und ich musste des- 
halb bis jetzt auf eine Analyse deseelben verzichten. 

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

vorliegt '). 
(Cio HIS O>a C (CHa). 0. C(CH3) ( G o  Hi5 0 1 2  

0.1982 g Sbst.: 15 g Benzol, A = 0.1 10. 

Die gelbe Sodalosung eothalt keine Essigsaure, nur  eine kleine 
Menge desselben Korpers, welcher sich in der tiefgelben Natriumhy- 
dratlosung v o r h d e t .  

Diese giebt nach der Reinigung, beim Zusatz von 10-procentiger 
Salzsaure, eine dicke Emulsion. Diese Emulsion wird ausgesalzeo und 
das Oel in Aether aufgenommen. Der zuniichst fast farblose Aether- 
riickstand farbt eich an der Luft gelb, und es ist zu empfehlen, ihn  
sofort durch Destillation im Vacuum zu reinigen. Es geht d a m  die 
gauze Meuge, mit Ausnahme eiuiger Tropfen Vorlauf und ebenso vie1 
Riickstand, bei 1270 (11 mm) farblos iiber. 

Die Analyse des frisch destillirten, sehr schwer verbrennbaren 
Oeles ergiebt, dass auch hier der A c e t y l c a m p h e r  vorliegt. 

C14H~605. Ber. M 674. Gef. M 600.5. 

0.2407 g Sbst.: 0.6520 g COI,  0.8010 g BsO. 
ClaHksOa. Ber. C 74.23, H 9.88. 

Gef. D 73.85, * 9.37. 
Der Luft ausgesetzt, farbt sich dieses Oel nber sofort gelb Die 

F k b u n g  tritt auch beim Aufbewahren im evacuirten Exsiceator irn 
Dunkeln ein; i n  diesem Falle geht aber  der Farbenwechsel etwas 
langsamer vor sich. Ich habe beobachtet, dam, wenn man den Acetyl- 
campher tagelang unter einer Glasglocke - bei gewohnlicher trock- 
ner Zimmerloft - stehen lasst, die inneren Wande des Gefasses sicb 
mit Feuchtigkeit beschlagen. Der  Acetylcampher zieht also Feuch- 
tigkeit an. 

Bei der Destillation des gelbgefarbten Oeles geht dasselbe wieder 
bis fast ziim letzten Tropfen farblos iiber. 

Das Gelbwerden dieses Kcrpers scheint also auf die Anziehung 
von Feuchtigkeit zuriickzufiihren zu sein"). 

Lasst  man den destillirten Acetylcampher whhrend einiger Wochen 
im Exsiccator stehen, so geht e r  in  eine feste, amorphe Masse iiber, 
welche der amorphen Modification des Oxymethylencamphers lihnlich, 

I) Vgl. die Angaben tiber die Wasserabspaltungsproducte der Carbinole 

*) Vgl. die Bishop-Claieen-Sinclair'schen Angaben iiber Oxymethy- 
B Q h a l ,  Compt. rend. 132, 450; Masson ,  ebenda 135, 533. 

lencampher, Ann. d. Chem. 281, 335. 
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jedoch etwas weniger teigig ist. Diese Masse konnte ebenso wenig 
wie der Acetylcampher selbst zur Krystallisation gebracht werden. 

Der rohe, nicht destillirte Acetylcampher dagegen wird beim lan- 
geren Stehen an der Luft sehr zah und scheidet allmlihlich eine 
weisse, krystallinische Substanz aus. Die sehr undeutlich ausgebildeten 
Krystalle erscheinen meistens ale kleine Larnellen, oder Blattchen. Auf 
Thon vom Oele befreit , geben sie keine Eisenchloridreaction und 
schrnelzen bei 123 -1  27". Sie stellen wabrscheinlich ein Zersefzungs- 
product des Acetylcamphers dar. 

Der Acetylcampher ist eine ziemlich starke Saure. Seine wiiss- 
rig-alkoholische Liisung farbt Lakmns roth, und er wird ron Kohlen- 
saure nur theilweise ausgefallt. Denn, wenn man Kohlensaure in die 
WasserlGsung des Natriumacetylcarnphers einleitet, entsteht eine Trii- 
bung, welche beim Umschiitteln fast ganz verschwindet. Aus diesem 
Grunde kann der Acetylcampher, gleich seinen unten zu besprechenden 
Homologen, nur zu geringem Theil mit SodalGsung aus dem Reacti- 
onsgemenge extrahirt werden. 

Das N a t r i u m s a l z  d e s  A c e t y l c a m p h e r s  stellt eine gelatinose 
Masse dar. 

Das B a r y u m s a l z  wird schon mit Baryumchlorid aus der wiiss- 
rigen Natriumsalzliisung ausgefiillt und ist ein weisses, krystallinischee 
Pulver. 

Das K u p f e r s a l z  wird nach der W. W isiicenus'schen Methodel) 
erhalten und krystallisirt aus heissem, leichtfliichtigern Ligroi'n in sehr 
schcnen, dunkelgriinen Aggregaten aus. Die krystallographische Unter- 
suchung dieses stark pleoehroitischen Salzes wird von den HHm. Mag, 
phil. L. H. Borgeiri irn und Stud. E. F l o r i n  ausgefiihrt. 

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

0.1294 g Sbst.: 0.3010 g Cog, 0.0873 g HnO. - 0.2077 g Sbst.: 0.0355 g CUO. 
(CtaHnOdaCu. Ber. C 64.11, H 7.57, Cu 14.06. 

Gef. 1) 63.93, D 7.63, 3 13 98. 
Mit Hydroxylamin nach der Au wers'schen Methode*) behandelt, 

giebt der Acetylcampher eine fast quantitative Ausbeute an Monoxim 
C12H19OzN. Schrnp. 1640. 

0.2890 g Sbst.: 16.8 ccm N flSO, 761.3 mm). 

Dieses Oxim krystallisirt in langen , glanzenden , sehr diinuen 
Nadeln, und giebt mit Eisenchlorid in  alkoholischer Lijsung keine 
Farbenreaction. 

CtaHigOaN. Ber. N 6.70. Gef. N 6.73. 

I) W. Wislicenus, diese Berichte 31, 3153 [1898j. 
%) A u w c r s ,  diese Berichte 22, 604 [lSS9;]. 
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Mit Anilin wird nicht die fiir den Oxymethylencampher charak- 
teristiscbe Reaction erhalten. Ebenso hat sich der Acetylcampher, 
weder  durch einfaches Erhitzen mit Benzoylchlorid auf  14O-16Oa, 
nooh nach der S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Methode benzoyliren 
lassen I). 

Beim mehrtagigem Steben in  concentrirter, wassriger hmrnoniak- 
losung scheidet aber  der  Acetylcampher schone Krystalle von der 
empirischen Zusammensetzung CIZ HIS ON nus. 

D a s  e s s i g s a u r e  A m y 1  gab  denselben Acetylcampher, aber in 
verminderter Ausbeute. 

P r o p i o n s a u r e e s t e r .  Die Ergebnisse sind analog denen bei 
Essigester. 

( G o  His O)a C (Ca H5). O K  
Schmp. 158-160°, das man kaum von seinem Wasserabspaltungspro- 
duct viillig trennen kann, erbalt man den P r o p i o n y l c a m p h e r  in 
37-procentiger Ausbeute. 

I m  Gegensatz zu dem Acetylcampher kann aber dieses Homologe 
aus dem Reactionsather nicht solistiindig mit Natronlauge extrahirt 
werden. Etwa die Halfte der entstandenen Menge bleibt im Aether 
gel6st und wird erst liei der Wasserdampfdestillation neben Campher 
irn Destillate erhalten. Die beiden Portionen haben denselben Sdp. 
138.5O (I1 rnm) und geben in  alkoholischer Losung dieselbe Eisen- 
ehloridreaction, welche ron intenaiv roth durch violet i n  tiefblan 
iibergeht. 

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

Neben dem A e t h y 1 c a m  p h o r y  1 c a r b  i n o  1, 

0.2952 g Sbst.: 0.8100 g CO1, 0.2604 g H2O. 

C I ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. C 75.00, H 9.62. 
Gef. s 74.83, 2 9.90. 

Das K u p f e r s a l  z des Propionylcamphers bildet meistens eine 
dunkelgriine, dickolige Masse , deren Aiialyseozahlen aaf die Formel 

(Cia Hi9 0 1 1 2  CU 
stimmen. Nach langerem Aufbewahren scheidet diese Masse jedoch 
Xrystalle von ahnlicher Structur wie die des Acetylcamphersalzes aus. 

Propionylcampher verhalt sich gegen Hjdroxylamin, Beozoyl- 
chlorid und Anilin ghnlich wie der  Acetylcampher. Seio Uebergang 
in die feste, amorphe Modification geschieht rascher und fiingt rnit dem 
Auftreten kleiner, weisser Partikelchen a n ,  welche sich allrnfhlich 
vergriissern und schliesslich die gaiize Masse durchsetzen. Diese MO- 

') Vergl. Pors ter ' s  Angaben uber den PhenyloxymethylencamIlher. 
Journ. Chem. SOC. 1903, 98. 



dification ist teigig, wie die des 0x1-methylencamphers, und giebt keine 
Eisenchloridreaction. 

B u t t e r s a u r e e s t e r .  Das in nur kleiner Menge entstandene Car- 
Linol ist mit vie1 Harz vermengt, ich habe es daher nicht v611ig rein 
erhalten. Das Ergebniss betreffs der Extraction mit Natronlauge ist 
hier dasselbe wie bei dern Propionylcampher. Ein Theil des Buty-  
r y l c a r n p h e r s  geht in die Natronlauge iiber, der weitaus grossere 
Theil wird aber erst nach der Wasserdampfdestillation aus dem De- 
stillat erhalten. Beide Portionen sieden bei 1460 (12 mm) und gehen 
farblos iiber. Der Butgrplcnmpher scheint sich etwas langsamer als 
seine beiden niederen Homologen an der Luft gelb zu fiirben, auch. 
tritt das Festwerden hier erst nach mehreren Monaten ein. 

0.2004 g Sbst: 0.5550 g COI, 0.1796 g 890. 
GrHsaOl. Ber. C 75.68, H 9.91. 

Gef. 75.53, )) 10.06. 

Der reine Rutyrylcampher giebt dieselbe Eisenchloridreactiom 
wie der Acetylcampher, d. h. kirschroth-violet-blauviolet. Die tief- 
blaoe Farbe, welche als Endfarbe beim Propionylcampher auftritt, 
hnbe ich weder beim Acetyl- noch beim Butyryl-Campher bemerkt, 

Das chemische Verhalten dieses Kiirpers ist dern in den vorigen 
Fallen beschriebenen analog. 

Benzogs i iurees te r .  Sowohl der Methyl- ale auch der Aethyl- 
urid Amyl-Ester wurde angewandt. Die besten Ausheuten gab der 
Methylester, denn bei der Anwendung seiner Homologen, besondere 
beim Amylester, ti itt eine betrachtliche Verharzung eia. 

Neben dem C a r b i n o l  (CloH150)sC(Ca&,).0H, Schmp. 155- 
156' (S. 2640) habe ich bier den B e n z o y l c a m p h s r  isolirt, und zwar 
niit einer Ausbeute von 39 pCt. (auf die organische Subatanz deo 
Bromcamphers berechnet). Auch hier tritt der Uebelstand ein, dws 
der Acylcampber nicht mit Natronlauge aus dem Aether vollstiindig 
extrahirt werden kann. 

Man hat daher auch in dem Riickstande nacli der Waseerdampf- 
destillation neben dein Carbinol erhebliche Mengen ron Benzoylcampher. 
Diese beiden Korper habe ich nur durch mechanische Trennung der 
aus Ligroh erhaltenen verschiedenartigen Krystalle voneinander 
scheiden konnen. 

Der Benzoylcampher fallt in grossen, scbwach violet gefarbten, 
rhombischen Platten aus und wird erst nach mehrmaligem Urn- 
krystallisiren aus Ligroi'n, in welchem Medium er nur massig liislich 
ist, farblos erhalten. Die durchsichtigen Krystalle, unter denen suck 
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rhombische Prismen zu sehen sind, schrnelzen bei 88O und eeigen 
chemischen Eigenschaften des F o r s t  er’schen a-Benzoylcamphere 

die 

0.1914 g Sbst.: 0.5660 g cos, 0.1386 g BiO. 
Ci7H2002. Ber. C 79.69, H 7.81. 

Gef. )) 79.41, )) 8 . 0 .  

Die Eisenchloridreaction ist zunachst rothviolet, sie schlagt aber 
beim Zufiigen von mehr FeCls i n  blauviolet und tiefgriin urn. 

Wie ich schon oben bei der Beschreibung der Aldehydconden- 
sationen bervorgehoben babe, ist es meine Absicht, die Untersuchung 
iiber die acylirten Campher fortzosetzen. Ich hoffe, sowohl die Aus- 
beuten, specie11 in Hinsicht auf die Ester, zn verbessern, als auch die 
Constitntionsfrage entscheiden zu kcnuen. Die bis jetzt beobachteten 
Thatsachen wiirden darauf hindeuten , dass in beiden Fallen, mit 
den Aldehyden wie mit den Estern, die wirklichen $-Diketone, 

entstehen. 

Con d ens a t  i o n m it S a u r e c b 1 o r  i d en. 
Die Einwirkung geschieht momentan unter Auflasung dee nr- 

spriinglichen Niederschlages. Mit Acety l  c h l o r i d  erbielt ich neben 
Campher und Essigsaure auch 1.5-2.5 pet. A c e t y l c a m p h e r  und 
ausserdem noch einen weis~en , krystalliniechen KGrper, welcher im 
Riickstande nach der Wasserdampfdestillation verblieb. Dieser Kiirper 
war aber in  solche Mengen Harz eingebettet, dass ich auf die Rein- 
darstellung desaelben verzichten musste. Aller Wahrscheinlicb keit 
nach liegt aber hier dasselbe Met hyldieamphorylcarbinol vor, welches 
ich bei der Reaction der Bromcamphers uud Magnesiums mit Ess ig -  
e s t e r  isolirte. 

A c e t y l b r o m i d  giebt ein iihnliches Resultat, man erhalt aber hier, 
wenn m8glich, noch mehr Harz. 

B e n z o y l c h l o r i d  giebt ausser Campher 3 - 4 pCt. Benzoyl -  
c a m p h e r  (Schmp. 880) und 55-61) pCt. des im Riickstande nach der 
Wasserdampfdeetillation verbleibenden P h e n y l d i c a m  p h o r y l c a r -  
b ino l s ,  welches als Condensationsproduct mit Hiilfe der BenzoLaure- 
ester (8. S. 2639) ieolirt wurde. Dieses Carbinol iet in den gew8bnli- 
chen organischen Solventien leicht, in LigroYu etwas schwerer 1Bslieh. 
Es zeigt ein ausserordentlichee Krystallisationsvermogen und kann in 
versehiedenen Krystallformen erhalten werden. Aus yerdiinntem Al- 
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kohol fallt es in Scbuppen aue, nus 96-procentigem Alkohol habe 
ich ee in Prismenaggregaten erhalten. Liiest man den Aether, io web 
chem dieses Carbinol aus dem Destillationsriickstande aufgenonimen 
wurde, sehr langsam verdunsten, go bleiben an den Gefiisswhden 
grosse, durchsichtige Krystallklnmpen haften. Aus Ligro’in fHllt diese 
Subetanz, j e  nach der Verdiinnung, entweder in blumenkohllhnlichen 
Flocken oder in  grossen, schiinen TetraEdern aus. Alle diese ver- 
schiedenen Krystalle schmelzen bei 155- 156 ”. 

Tetraiider am Ligroh: 0.1798 g Sbst.: 0.5235 g COs. 0.1448 g H20. - 
0.2433 g Sbst.: 0.7060 g COz, 0.1980 g HzO. 

ClrH36Oa. Ber. C 79.41, H 8.82. 
Gef. * 79.41, 79.14, * 9.04, 9.13. 

Molekula’fgewichtsbestimmnng: 0.2367 g Sbst.: 15 g Benzol, d = OO.205. 

Wasserabspaltungsproducte dieses Carbinols habe ich nicht rnit 

Der Reactionsverlauf ist im ersten Capitel eriirtert worden. 

U27H3603.  Ber. M 408. Gef. 16 3SO.O. 

Sicherheit nachweisen kiinnen. 

R e a c t i o n  rnit S i iu reanhydr iden .  
Mit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  erhielt ich a) in der Sodalosung wenig 

Essigsaure, b) in der Satronliisung 5-6.5 pCt. A c e t y l c a m p h e r ,  wah- 
rend c) in dem nrepriinglichen Aether Campher, ein rnit den Wasser- 
dampfen fliichtiges, f a r b l o s e s  O e l  und eine nicht fliichtige, krystalli- 
nische Masse zuriickblieben. Die Menge des Oeles betrug 57 pet.,  die 
der krystallinischen Masse 9 pCt. 

Der Acetylcampher destillirt bei 127O ( 1  I mm) und zeigt die cha- 
rakteristische Eieenchloridreaction. 

Das farblose Oel geht bei 143-146O (1 1 mm) fiber, ist gerucblos 
and liist sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroih Ich erhielt 
dieses Product nicht ganz frei von Bromcampher und habe es auch 
nicht naher unt.ereucht. 

Die im Ruckstande nach der Wasserdampfdestillation zuriick- 
bleibende feste Masse scheint sowohl dasselbe Carbinol, ale anch das 
Wasserabspaltungsproduct, welchee ich bei der Condensation mit Es- 
sigester isolirte, zu enthalten. 

Mit B e n z o G s f u r e a n h y d r i d  erhielt ich neben Campher und etwas 
BenzoGeaure etwa 6 pct. Benzoy lcamp he r ,  dae Phenyldicamphoryl- 
carbinol (8. o.), ~ o w i e  auch eine mit den Wasserdampfen n i c h t  fliich- 
t i g e  Subs ta t iz ,  welche nus 90-proc. Alkohol in schiinen, centimeter- 
langen Nadeln vom Schmp. 146ff ausfiillt. 

Weil ich aber die Versuche mit den beiden Siiureanhydriden nur 
iu der Absicht angeetellt habe, um zu priifen, ob auch hier die Acyl- 
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carnpher und in welchen Ausbeuten sie entstehen, habe ich nach dem 
Ermitteln dieser Thatsachen die neuen Condensationsproducte nicht 
nfiher untersucht. 

Daa Arbeiten mit dern Bromcampher nach der G r i g n a r d ’ s c h e n  
Methode bietet also die Moglichkeit, die Camphorylgruppe CloH15 0 in. 
aile die Hauptcombinationen, zu deren Bildung die Alkylmagnesium- 
halogene fahig sind, einrufiihren. 

Ausserdem werden auch andere synthetische Moglichkeiten ge- 
wonnen, welche fur die Camphegruppe spezifisch zu seiu scheinen. 
Einerseits beruhen dieselben auf tler Labilitiit der  zuuiichst entstan- 
denen typischen Complexe, andererseits eind sie auf die Entstehuog 
eines dem Natriumcampher analogen Magnesiumcamphers zuriickzu- 
fiihren. In  beiden Fallen resultiren als interessanteste Producte die  
Acylcampherverbindungen bezw. g-Diketone. 

In einem folgeoden Capitel werde ich die 
rt i i t  den die Cyangruppe enthaltenden Rorpern 

Condensationsproducte 
behandeln. 

450. C. Engler:  Ueber Act iv i rung  des Sauerstoffs. 
VIII. Mit the i lung:  A u t o x y d a t i o n  der Cerosalze und die indirecte 

A u t o x y d a t i o n  I). 

(Eingegangen am 14. Juli 1903.) 

In einer gemeinschaftlich rnit J. W e i s s  b e r g  verfassten und dem- 
niichst (bei V i e w e g  & Sohn) erscheinenden Schrift BKritische Studieo 
iiber die Autoxpdationsvorgaugec *) zeigen wir an einer grossen Zahl 
von Beispielen, dass die autoxydirende Wirkung eines Kijrpers nur  
die Folge ist seines ungesattigten Charakters, das heisst seiner Fiihig- 
keit, theilweise oder ganz zu dilsociiren. Dabei sind in der  Haupt- 
sache zwei Falle auseinander zu halten: 

1. Ein ungesiittigter K6rper A sattigt sich in der Weise ab, dase 
er molekularen Sauerstoff direct an sich addirt: es bildet sich ein Per- 
oxyd Ao(O~)rn. 

1) Siehe diese Berichte 30, lGG9 [1897]; 31, 3046, 30j5 [1898]; 33, 1090, 
1097, 1109 [1900]; 34, 2933 [1901]. 

2) Eine damit irn Zusammenhang stehende Abhandlung *fiber den Aufbau 
und Abbau in der lebenden Zellee ist in den Verhandlungen des Naturwiss. 
Vereins zu Karlsruhe 1903,’04 im Erscheinen begriffen. 


