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4.32 g OpiaosBure im Licht: 

1.62 g Opianskure im Dunkeln: 0.4260 g 

0.8088 g Pseudoester, entsprechend ' ange- 
wandter 

>) Qpian- 
)) 1 54 pct. 

24.8 pct. ~ sfture. 

Man kann demnach auch in diesem Fal l  von einer Beschleuni- 
gung einer allerdings auch im Dunkeln erfolgenden Reaction durch 
das Licht eprechen. 

B o l o g n a ,  30. November 1903. 

720. J. W. Bruhl: Neuere Versuche uber Camphocarbonsaure I). 

[VIII. M i t t  hei I u u g.] 

(Eingegaugen am 3. December 1903.) 

I nha l t :  I. Benzoylirung des camphocarbonsauren Methyls; 1. Mittels 
Natriumstauh und Benzoylchlorid, 2. Nach Schot ten-Baumann,  in  witss- 
riger Emulsion und in Acetonl6sung, 3. Nach der Pjridinmethode. 11. 
Benzoylirung des jod- resp. brom-camphocarhonsauren Methyls; 1. M i M s  
Natriumstaub und Benzoylchlorid, 2. Mittels Magnesium und Benzoylchlorid 
(Benzoylcampher). 111. Acetylirung des brom- resp. jod-camphocarbonsauren 
Methyls; I. Mittels Magnesium oach G r i g n a r d  (Acetplcampher), 2. Nach der 
Zinkmethode. IV. Versuche zur  Acylirung der freien Camphocarbons&ure. 
V. Versuche zur Carboxylirung von Jodformylcampher. V1. Carboxylirung 
von Dibrom- und Dijod-Campher; neue Synthesen der Camphocarbonsiiure. 
BII. Nachtrag: Verhalten des Aethylacetessigesters gegen Alkalien und 
Vergleichung mit Camphocarbons%uremethylester. VIIJ. Ruckblick. 

Es mag bier zunachst daran erinnert werden, dass bei den bis- 
herigen Umsetzungen der Camphocarbonsaureester resp. ihrer Natrium- 
verbindungen mit Chloriden von Carbonsauren das  Acyl in allen 
Fallen an den SauerstoiT des enolisirten Campherradicales gebunden 
wurde, und dass es unter keinen, mannigfach variirten Umstanden ge- 
iingen wollte, das am Kohlenstoff acylirte Derivat der Ketoform zu 
erhalten 2). Bei der Einwirkung von Benzolsulfochlorid war dagegen 
der organische Sulfonsaurerest iiberbaupt nicht in  die Camphergruppe 
eingetreten, sondern hatte sich mit dem Natrium zu benzolsulfinsaurem 
Salz vereinigt, wahrend das  Chlor sich mit dem Kohlenstoff verbun- 
den und ortho-Chlorcamphocarbonsaureester gebildet hatte 3). In  mei- 
ner letzten Mittheilung habe icb d a m  gezeigt, dass die Tendenz zur 

9 Fruhere Mittheilungeu: Diese Berichte 24, 338;2, 3708 [1891;: 26, 490 

a) loo. cit. 35, 4030 [1YO2]. 
[1893]; 3R, 3510, 3619, 4030. 4113 [lYO2]; 36, 668, 1305, 1722 [11)03]. 

3, a. a. 0. 38, 4113. 



4278 

Bildnng derartiger Orthohalogenderivate hier besonders ausgepragt ist, 
und dass auch die entsprechenden Brom - und sogar Jod-Verbindungen 
mit Leichtigkeit und auf verschiedenen Wegen darstellbar sind. Da- 
dnrch wurde es dann wshrscheinlich, dass dorh wohl nicht n u r  Ha- 
logene. sondern auch organische Acyle unter geeigneten Urnstanden 
a n  das Orthokohlenstoffatom der Cdmphocaibonsaureester heranzu- 
bringen sein miissten. Der  Weg war gegeben, nachdern sich die ent- 
sprechenden Brom- und Jod-Verbindungen als leicht zuganglich er- 
wiesen hatten, namlich mit Hiilfe der ausgezeichneteii G I  i g n a r d -  
schen Synthese. Ich habe bereits in  meiner letzten Mittheilung (April 
1. J.) erwahnt, dass es mir in der That gelungen ist, auf  dieae Weise 
die gestellte Aufgabe zu lijsen, die Veriiffentlichung der seit fast einem 
J a b r e  abgesclilossenen Arbeit hiit aber  leider eine unbeabsichtigte 
Verzogerung erfahren. I m  Folgenden werde ich iiber diese und aucb 
einige andere, damit zusammenhangende Versuche berichten. 

I. Benzoylirnng des eamphocarbonsanren Methyls. 
Da der Methylester, wie in der Regel, so auch von allen Estern 

der Camphocarbonsaqre der reactionsfiihigste ist, so wurde e r  zu der 
beabsichtigten Acylirung ausgewiihlt und die betretfenden Versuche 
wurden mit ihm und seinen Derivaten nach allen zuganglichen Metho- 
den durchgefahrt. 

1. M i t t e l s  N a t r i u m s t s u b  u n d  B e n z o p l c h l o r i d .  

'140 At. 7 0.6 g Natriumstaub, unter Petroliither, wurden mit '/to Mol 
= 5.25 g camphoearbonsaorem Methyl erwirmt und zu der klar gewordenen 
Lasung 1/40 Mol = 3.5g Benzoylchlorid, mit Petrolither verdiinnt, binzugeffigt. 
Die Reaction erfolgt erst beim Sieden und ist nach einigen Stunden, unter 
reichlioher Kochsrlzabscheidung, beendet. Das mit Wasser und etwas Natron- 
lsuge durcbgeschiittelte Product wird vom Petrolzther befreit und eretarrt nach 
dem Abdunsten desselben sofort zu einer farblosen Masse, welche durch Um- 
krystallisiren aus wiissrigem Alkohol voliends gereinigt wird. Ausbeute 6.3 g 
= 80 pCt. der Theorie. 

0.1661 g Sbst.: 0.4409 g COa, 0.1075 g HaO. 

C19H2904. Ber. C 72.57, H 7.06. 
(Bfihner). Gef. s 72.38, D 7.24. 

Dieses B e n  z o a t  krystallisirt aus 90-procentigem Alkohol i n  rhom- 
bischen Tafelchen; es schmilzt bei 58 5-59.5O, ist in  den meisten or- 
ganischen Solventien leicht, garnicht in Wasser 16slich. In alkoholi- 
scher Losung wird es von Eisencblorid nicht gefarbt. 
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C/C02CH3 
C-Benzoat, c8  HI^<&^ 'C7H50 , vorlag, liess sich durch Verseifung 

beim Kochen mit rauchender Salzaaure in methylalkoholischer LBsung 
nachweisen, wobei lediglich Camphocarbonsaure und BenzoFsaure ge- 
bildet werden. Mittels Normalnatronlauge erfolgt diese Verseifung in 
methylalkoholischer Liisung sogar bei Zimmertemperatur und ist io 
18 Stunden beendet. Ein ganz gleiches Verbalten hatte friiherl) das 
entaprechend dargestellte Benzoat des camphocarbonsaaren Aelhyk 
ergeben. 

2. N a c h  S c h o t t e n - B a u m a n n ,  i n  wi i s f l r iger  E m u l s i o n  u a d  in  
A c e t o n 16 s u n g .  

Obwohl das camphocarbonsaure Methyl in normaler und concen- 
trirterer h'atronlauge liislich ist, scheidet es sich doch wahrend des ah- 
lichen S c h o  t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Verfahrens unl6slich aus, da  wegen 
der  leichten Verseifbarkeit des Esters die Concentration nicht eu gross 
and die Temperatur niedrig (mindestens 00)  gebalten werden mum a) 
Die Acylirung mittels Benzoylchlorid fiihrt in Folge dessen zu keinem 
Resnltat. Mit Hiilfe des rascher wirkenden Benzoylbromids crhiilt 
man dagegen bei Anwendung niedriger Temperatur (-50) und eines 
wirksameu Riibrwerks ein Oel, dessen alkoholische LBsung beim vor- 
sichtigen Atisspritzen mit Wasser Kryetalle lieferte. welche sich als 
identisch mit dem obigen 0-Benzoat erwiesen. Die Ausbeute war 
aber in allen Fallen sehr schlccht und betrug nur 6 bis hiichstens 
12 pCt., wahrend der grosste Theil des  urspriinglichen Esters in den 
Mutterlaugen unverandert wieder gefunden wnrde. 

Vie1 befriedigendere husbeuten ergaben sich, als die Benzoylirung 
nicht in wassriger Emulsion, soudern in acetonischer L6mng vorge- 
nommen wucde. Da das Aceton eines der allgemeinsten L6sung;s- 
mittel ist, so wird es  sieh bei der Acylirung nach S c h o t t e n -  
B a u m a n n  in vielen Fallen mit Vortheil anwenden laseen. I& will 
deahalb einen dieser Versuche eingehend bescbreiben. 

'/do Mol = 5.25 g camphocarbonsilures Methyl wurden in 50 ccm Aaeton 
gelBst und unter Eiskiihlung uod Turbinireu gleichzeitig 5/40 Mol = 17.5 g 
Benzoplchlorid und 100 ccm 3-ri.-Natronlauge (Iz/@ Mol NaOH) langsam zn- 

'1 J. W. Brtihl, diese Berichte 35, 4039 [1902> 
2, J. W. Bri ihl ,  diese Berichte 35, 3512, 4119 [1902]; 36, 1310C19035 
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&opfen lassen’), indem man allmiihlich noch so viel Aceton zufiiate, dam 
all* in Losung blieb. Sobald der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden 
war, wurde in Wasser gegossen und ausgesthert. Nach Abdestilliren des mit 
Wasser gewaschenen und getrockneten Aethers hinterblieb ein dickes Oel, das 
nooh eine schwache Farbreaction mit Eisenchlorid zeigte. Die alkoholische 
L&mng, init Wasser bis zur beginnenden Triibung versetzt, schied tafelformige 
Krystalie aus, welche nacb dem Umlosen in 90-procentigem Sprit sich durch 
Sccbmelzpunkt (58-SYO) uod Mischprobe sls mit dem oben heschriebenen 
0-Benzoat ident erwiesen. Die Ausbeute betrug 4 g, also nahezu 50 pct. 
Die Mutterlange enthielt neben noch in Lbsung gehliebenem 0-Benzoat ledig- 
lich unangegriffeoen Camphocarbonsiiureester, und liess sich mit Salzsgure 
vollsthdig eu Benzols&ure und Camphocarhonsirure verseifen; es war keine 
S p u  eines C-Benzoats nachweisbar. 

3. N a c h  d e r  P y r i d i n m e t h o d e .  
In  einem grossen Ueberechuss FOR Pyridin gelost, lieferte 1 Mol 

eamphocarbonsaures Methyl rnit 2 Mol Benzoylchlorid, in der Kalte 
wie auch auf dem siedenden Wasserbade hehandelt, nach der iiblichen 
Verarbeitung pin Oel, weIches nicht zum Krystallisiren zu bringen war. 
Es moohte wohl neben deoi unveranderten Ester auch etwas 0-Benzoat 
anthalten haben, d a  es sich in Norrnalnatronlauge nicht vollkommen 
IAste, jedenfalls aber  kein C-Benzoat, da  es sich leicht und glatt zu 
ainem wasserl6slichen Producte - Carnphocarbonsaure und BenzdB 
&ure - verseifen liees. 

11. Benzoylirnng des jod- resp. brom-camphocarbonsaurtnren 
Methyls. 

1. M i t t e l s  N a t r i u m s t a n b  und B e n z o y l e h J o r i d .  
Es schien eine Mijglichkeit, durch directen Austausch des Halogens 

in den in meiner letzten Mittheiluog beschriebenen ortbohalogenisirten 
Camphocarbonsaureestern gegen Natrium eine C-Metallverbindung zu 
gewinnen, isomer rnit den Eaolsalzen, welchc aus den nicht halogeni- 
airten Estern entstehen: 

Ketoforin Enolforrn 
und diese Ketoform hatte dann durch Umsetzung mit Acylhaloiden die 
geeuehten C-Acylderivate liefern kiinnen. 

9 Bei diesem Verfahren darf das Alkali, da a nie im grossen Ueber- 
sohasse vorhanden ist, aber mit dem Chlorid fast momentan zusammenwirkt, 
viel concentrirter angewandt werden als in wbsriger Emulsion, ohne dam 
zu starke Verseifung des Esters stattfiodet. Auch durch diese hohe Concen- 
tration wird natGrlich, wie durch den Einfluss des Lhsungszustandes, der VOP 
gang der Acylirung beschleunigt. 



Jodcamphocarbonsaures Methyl (Schmp. 71 -720) reagirt nun mit Na- 
trium iiberhaupt nicht. Nach zweitggigem Kochen in Aetherlosunp, wobei 
dieselbe durch Jodabscheidung braun wurde, war die Menge des augewandten 
Metallstaubs anscheinend ganz nnverbdert geblieben, und der Jodester wurde 
durch Abdampfen des Liisuugsmittels zum grossten Theil wiedergewonnen, 
Diese Reactionslosigkeit riihrt aber, wie ein besonderer Versuch ergab, nur 
daher, dass sich das Natrium iu  einer iiiherischen Jodlosung mit einer 
diinuen Schicht von Jodnatrium iibrrzieht, welche das Metali gegen weiteren 
An& schiitzt. Anders verhiilt sich der energischere Bromester. 

Zu '//SO At. = 0.92 g unter Aethrr befiudlichem Natriumstaub wurde eine 
iitheribche LBsung von I / ~ o  Mol = 5.78 g rtinem, krystallisirtem, bromcampho- 
carbonsaurem Mt>thyl (Schmp. 64-66") hiozugefiigt. In der Kiilte ist keine 
Reaction bemerkbar (im Gegensatz zu dem sehr lebhaft einwirkrndm, nicht 
halogenisirten Ester) ; beim Kochen fBrht  sich (aber die Losung allmablich 
gelbgriin, uud es bildet sich, indem das Natrium nach uud nach verschwindet, 
ein gelblich-weisser Niederschlag. Nach dreittig'gem Kochen war das Natrium 
grosstentheils verzebrt. Es wurde nun ' /60  Mol = 2.8 g Beuzoplcbloiid zu- 
gegebeu und noch ca. 10 Stunden pekocbt. Dann wurde mit Eis versetzt, die 
iitherisclie LBsung zur  ZerstBruug noch etwa unangegriffeoen Benzoylchloride 
mit Soda grschiittelt und nach d e n  Trocknen abde-tillirt. Der Blige Riick- 
stand giebt mit Eisenchlorid noch schwach die Farbreaction des Campho- 
carhonsaureebters, erstarrt aber in der Kalte zum Theil. Durch Abpressen 
auf Thon wurden 3 g eines festen Korpers erhalten, welcher nach dem Um- 
trystallisiren aus verdunntem Alkohol durch Krpstallform, Scbmelzpunkt und 
Mischprobe sich wieder als identisch mit d e n  auf anderen Wegen darge- 
stelltrn 0-Benzoat des camphocarbonsaureu Methyls erwies. 

Mail k a m  also auch nach diesem Verfahren ebenso wenig wie 
nach einem der Forher beschriebenen zu dein gesochten C- Acylderivat 
gelangen, und zwar deshalb, weil auch hei d1.r Umsetzuug mit Brom- 
camphocarbonsaureester das  Natrium nicht an den Platz des Halogens 
tritt, sondern an den Sauerstoff des enolisirten Campherrestes, gerade 
so, wie bei dem halogenfreien Ester. - Das Magnesium Perhilt sich, 
wie wir sogleich sehen werden, zum Theil in derselben Weise; als 
weniger elektropositives Metall verbindet es sich sber  doch theilweise 
auch rnit dem Kohlenstoff. 

2) M i  t t e l  s M a gn e s i u m un d B e n  z c: y 1 c h 1 o r  i d  (B e n  z o y 1 c a m  p h e r). 
Mol = 6.7 g krystallisirtes, jodcamphocarboosaures Methyl wurden 

mit '/SO At. = 0.49 g grobem Magnesiumpulver gemischt und ca. 20 ccm ab- 
soluter Aether hinzugefugt. Nacb kurzer Zeit trat unter siai krr BraunfBrbung 
von selhst Reaction ein. Es wurde daun noch eioige Stunden irn Sieden er- 
halten, wobei das Maguesium verschwand und eine braune amorphe Substanz 
tbgeschieden wurde. Man liigte nun ' / / S O  Mol = 2.8 g Benzoyla.lilorid, in 
Aether g e b t ,  fiinzu und kochte weitere 24 Stunden. Das Raactionhproiluct 
wurde mit Wassrr rersetzt. die atherische SLhicht abgehoben, zur Entfornung 
noch vorhaodenen Benzoylchlorids mit So la ausgeschiittelt, getrocknet und 
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der Aether abdestillirt. Der Rfiokstand bestand aus einem, gelben, nicht 
krystallisirbaren Oel, welches hei der Vacuumdestillation keinen constanten 
Siedepunkt zeigte. Da eine Trennung der Bestandtheile dieses Gemenges 
nicht gelang, wurde alles durch Kochen rnit rauchender Salzshre und Methyl- 
aikohol verseift. Das in Wasser gegossene Product wurde ausgeathert, der 
Aether zur Entfernung von Benzoesaure uod Camphocaibonsaure mit Soda 
ausgewaschen und dann mit Natronlauge extrahirt. Der Aether hinterliesa 
ziemlich vie1 brauner, diger, campherartig riechender Zersetzungsproducte. 
Der Natronauszug lieferte nach dem Anaiiuern einen Betherextract, welcher 
beim Abdunsten nur einen sehr geringen Riiokstand ergab. Dieser zeigte in 
alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine intensive, prachtvoll rothviolette 
Farbreaction. - Hiernach war zweifellos diTeCleT Austausch des Jods i m  jod- 
camphocarbonsauren Methyl gegen Magnesium und slsdann gegen Benzoyl 
erfolgt, aus welchem Producte beim Verseifen der d urch Eiaenchloridf&rbung 
charakterisirte Benzoylcampher entstanden war: 

Bei ffiehrfacher Wiederholung dea Versuches war stets das gleiche R e d t a t ,  
aluer auch in allen Fiillen eine so minimale Ausbeute erhalten worden, dass 
eine Reindarstellung des C- benzoyl-camphocarbonsauren Methyls und des 
Benzoylcamphers zu grosse Opfer an Zeit und Material erfordert hitte. 

D e r  Grund der schlechten Ausbeute liegt offenbar d a r k ,  dass 
namentlich die erste Phase des obigen Umwandelungsschemas n n r  in 
sehr geringem Antheil vollzogen wird, dagegen dae Magnesium, wie 
schop oben erwahnt, in der Hauptsache nicht an den Kohlenstoff, 
sondern wje das Natrium, an den Sauerstoff dee enolisirten Ca8mpher- 

C . COz CH3 
restes herantritt I ) .  Die Verbindung CgH14< '. reagirt IIUD C.O.MgJ - 
mit Benzoylchlorid entweder gnrnicht, oder unter Bildung des 0-Ben- 
zoats, welches bei der Verseifring in Camphocarbonsgure und BenzoB- 
saure gespalten wird. Diese Magnesiumverbindung muss, aoweit 
sie yon dem Benzoylchlorid nicht angegriffen wird, durch die uach- 

') Die Magnesiumverbindung 

s o h ,  wenn sie iiberhaupt entsteht, und wenn sie mit Benzoylchlnrid rejgirt, 
selbstverstlndlich ebenfalls ein C-Benzoylderivat liefern. Falls siz Aber, 
was weniger wahrscheinlich, von Beuzoylchlorid nicht angegriffen wiirde, 
vliisste sie mit Wajser Camphocarbonsjureester zurkckbilden. 

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVVI. 2; > 
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folgende Behandlung mit Wasser camphocarbonsaures Methyl rege 
laeriren. - 

Nach diesen Ergebnissen ecbien es rathsani, das Verfahren zu 
rnodificiren und namentlich auch andere Acylirungsmittel zu vereuchen, 
als welche verschiedene Verbindungen des Acetyls gewahlt wurden. 

111. Acetylirung des brow- reup. jod-campho- 
earbonsauren Methyls. 

1. M i t t e l s  M a g n e s i u m  n a e h  G r i g n a r d  ( A c e t y l c a m p h e r ) .  
Wie bekannt, erhiilt man Acylabkijmmlinge durch Eiuwirkung 

magnesiumorganischer Verbindungen auf verschiedene Derivate der 
Ac?le, vorzugsweise aber auf ihre Haloi’de und Ester (analog der 
F r e  und’schen Spnthese rnit Zinkalkylen). Es bat  sich uun gezeigt, 
dass es je nach der Natur der betreffenden magnesiumorganischen 
Verbindung dnrchaus nicht gleichgiiltig ist, ob man zur Acylirung das 
Chlorici, Bromid oder den Ester eines Acyls anwendet. Obwold Aethyl- 
acetat in der Regel zur  Synthese von Acetylproducten sehr geeignet ist, 
erhiilt man durch Einwirkung desselben, oder auch des Methylacetats, 
auf die Verbindung des Magnesiums mit jod- oder broil]-camphocarbon- 
saurem Methyl auch nicht die geringste Spur eines Acetylderivats. Es ist 
hierbei ganz gleichgiiltig, ob man die magnesiumorganische Verbindung 
zuerst darstellt und dann erst die berechnete Menge des Alkylacetats 
darauf einwirken liisst, oder ob man das Letztere gleichzeitig mit dem 
Magnesium in Reaction bringt, also r a n  rornherein zusetzt. Ebenso 
irrelevant ist es, ob die Umsetzung innerhalb von Aether, Benzol 
Toluol, Xylol erfolgt, oder ob die Alkylacetate selbst als Reactions- 
medium benntzt, also im Ueberschuss und ohne anderweitiges LBsungs- 
mittel angewandt werdenl). Merkwiirdiger &‘eke sind aber die Alkyl- 

‘1 Man hat angenommen, dass bei den ao ausserordentlich vielseitigen 
und werthvollen Synthesen nach G r i g n  a r d  Aether als Reactionsrnedium 
unumganglich nothwendig ist, welcher mit den magnesiumorganischen ICitrpern 
zu Doppelverbindungen zusammentritt, die meist in Aether loslich sind. Ich 
habe schon bei anderer Gelegenheit (diese Berichte 36, 6GS [1903]) erwahnt, 
dass diese Annahme nieht zutrifft, unti dass z. B. Bromcampher auch in 
Benzolkohlenwasserstoffen geliist lebhaft auf Magnesium einwirkt und das 
Product zu den iiblichen Umsetzungen benutzt werden kann. Ebenso wie 
Bromcampher verhalten sich die Haloidcamphocarbonskureester. Ich mochte 
hier besonders darauf aufmerksam machen, dass diese h6her siedenden React- 
tionsmedien gelegentlich Vortheile bieten kunnen. Auch die Alkplacetate 
konnen unter Umstitnden als Reactionsmadiex verwendbar werden, und ich 
habe gefunden, dass gewisse metallorganische Verbindungen aucb in diesen 
Medien vollkommen gelost bleiben , so z. B. gerade die Magnesiumverbin- 
dungen der Haloidcamphocarbonshreester. 
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acetate im rorliegenden Falle nicht allein ganz unfiihig, sich mit der 
rnetallorganischen Verbindung in dem gewunschten Sinne umzusetzen, 
wndern durch Hinzufiigung derselben wird auch die Reaction, welche 
rnit den Acylhaloi'den erfolgt, zuriickgedriingt. Der  Mechanismus dieses 
auffallenden Vorganges bleibe vorliiufig noch uneriirtert (die Erkla- 
sung ist in Capitel V zu finden), das  Endresultat des schiidlichen 
Einflussrs bcsteht aber offenbar darin, dass die Bindung des Wag- 
~iesiunis an den Kohlenstoff des Camphocarbonsiiureesters , welche 
schon ohnehin schwer erfolgt, in Gegenwart eines Alkylacetats noch 
behindert, dagegen die Enolisation und die Vereinigung des Metalls 
mit dem Sauerstoff begiinetigt wird. Denn lasst man inuerhalb eiues 
beliebigen Mediums Magnesium aufJod oder Brom-Camphocarbonsiiure- 
ester in  Abwesenheit eines Acylhaloi'ds, aber in Gegenwart von Methyl- 
oder Aethyl-Acetat einwirken, und zerlegt man nach der sehr auffllmd 
beschleunigten AnflGsung des Metalls das Reactionsproduct mit Wasser, 
so erhalt man quantitativ Camphocarbonsaureester: 

CBr . COz CH3 C . C02 CH3 + Mg -+ Cs Hi,< .' cs H14<C0 C .O Mg Br 
CH. COz CH3 
co + H 2 0  -+ CsH14< . + MgO + HBr. 

Zur Daratellung der magnesiumorganischen Verbindung kann man so- 
s o h l  jod-, als auch brom-camphocarbonsaures Methyl benutzen. Letzteres 
reagirt noch glatter und ohne erhebliche Verfarbung. Die Umsetzung erfolgt 
am zweckmassigsten in concentrirter AetherlBsung und wird durch ein KBrn- 
chen Jod eingeleitet. Zur Acylirung des bis zum Verschwinden des Mag- 
nesium digerirten Productes wird Acetylchlorid benutzt, welches besser wirkt 
als das Bromid, und zwar in etwas mehr als iquimolarer Menge: es wird 
dann noch ca. 24 Stunden am Khckflusskiihler unter Feuchtigkeitsabschluss 
gekocht. Da sich das Reactionsprodnct als fester Kuchen absetzen und Stossen 
rrfolgen wfirde, so wird der Kolbeu vermittelst eines geeigneten Schiittelapparates 
(welehen ieh demnftchst bescbreiben werde) bestftndig in Bewegung erhalten. 
Man fiigt dann Wasser hinzu, wobei die Auflosung der festen Abscheidung 
unter Zischen erfolgt, nach G r i g n a r d  ein Zeichen, dam noch nicht nmge- 
betzte magnesiumorganische Verbindung (im vorliegenden Falle wohl die 
obige Sauerstoffverbindung) vorhanden ist. Die abgehobene AetherlBsung 
wurde zur Entfernung von hcetylchlorid, Salzsaure und Essigsiure mit ganz 
verdhnn ter Natroulauge ausgeschiittelt, getrocknet und der Sether abgedunstet. 
Bus '/5 Mol = 57.5 g bromcamphocarbonsaurem Methyl erhilt man ca. 35 g 
ekes  oligen Riickstandes, welcher unter 12 mm Druck continuirlich zwischen 
ca. 143 -155O destillirte. Alle Fractionen zeigten rnit Eisenchlorid die fiir 
camphocarbonbaures Methyl (Sdp. 142.5 - 143O bei 12 mm) charakteristisabe 
Farbreaction (Saphirblau). Dass aber diesem Hauptproduct der Reaction auch 
das erwartete -4cetylderivat beigemengt war, ergab sich daraus, dass jede 
der Fractionen, rnit Alkohol und einigen Tropfen Natronlauge einen Augen- 
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blick aufgekocht, dam wieder angesituert und ausgegthert , an den Aether 
eine Substanz (Acetylcampher) abgab, welche auf Zusatz yon Alkohol durch 
wbsriges Eisenchlorid prachtvoll rothviolet, nach Hinzufugen von Natrium- 
acetat kirschroth gefarbt wurde. Diese ebenso intensiven, als sehr bestandigen 
Farbreactionen werden durch die An wesenheit der durch die Verseifung 
gleichzeitig entstehenden Camphocarbonslure nicht behindert, da die Eisen- 
chloridreaction, welche diese S h r e  liefert (hellblau), in Gegenwart von Wasser 
schwach und nur von secundenlanger Dauer istl). 

Die Anwesenheit des C-acetyl-carnphocarbonsallren Methyls, 

CS H"<& C"CaH30 ' in dem obigen Reactionsprodocte war somit 

zweifellos nachgewiesen. Eine Abscheidung dieses acetylirten Esters 
von dem gleichzeitig und in riel grosserer Menge gebildeten, nicht 
acetylirten Camphocarbonsauremethylat durch fractionirte Vacuum- 
destillation erwies sich indessen als uoausfiihrbar, da  das  Thermometer, 
ganz stetig austeigend, anniihernd gleiche Siedepunkte fiir beide Harper  
anzeigtea). Aber auch alle Versuche, die beiden Ester oder ihre zu- 
gehorigen Sauren auf cbemischem Wege von einander zu trennen, 
blieben erfolglos, und scheiterten an der Zersetzlichkeit des Acetyl- 
derivats3). So musste man deon auf die Isolirung der C-Acetyl- 
camphocarbonsaure oder ihres Esters verzichten, und sich damit 
begniigen, ihr Spaltungsproduct, den Acetylcampher, zu fassen. 

Zur Aufarbeitung auf Acetylcampher wird die atherische Losung, welche 
man durch Einwirkung von Jod- oder besser Brom-Camphocarbonsiiureester 
auf Magnesium und nachfolgende Behandlung mit Acetylchloricl und dann 

,CO1 CH3 

I)  J. W. Bri ihl ,  diese Berichte 36, 669 [1903]. 
2, Auch die 0-acetylirten Camphocarbonsiiureestcr unterscheiden sich 

in den Siedepunkten kaum von ihren Mottersubstanzen: diese Berichte 33, 
4031 ff. L19021. 

Aus Mischungen von Camphocarbonslureestcr und 0- Acplderivaten 
desselben war friiher (diese Berichte 35, 4032 ff. [1902]) der Erstere durch 
Bildung der Natriumverbindung entfernt worden. Dieses bequeme Ver- 
fahren fijhrt aber im Falle des C-Acetylderivats nicht eum Ziele. Natrium- 
staub wirkt namlich auf eine atherische LBsung des obigen, zwischen 
143- 155" (12 mm) destillirenden, olformigen Gemenges schon bei Zimmer- 
temperatur derart ein, dass nicht nur der labile Wasserstoff in dem Campho- 
carbonslureester, sondern merkwiirdiger Weise auch das Acetyl in dem 
C-Acylderivat glatt abgesprengt und durch Natrium verdrangt wird. Der 
yon der festen Natriumverbindung und tiberschiissigem Natriumstaub decantirte 
Aether hinterliisst beim Verdunsten nur einen minimalen fliissigen Riickstand 
(Condensationsproducte des abgespaltenen Acetyls?). Die feste Natriumver- 
bindung besteht aus reinem Matriumcamphocarbonsiluremethylat und geht auf 
Zusatz von atherischer Bromlosung quantitativ in broincamphoc~rbonsaures 
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mit Wasser erhillt, abgedunstet und dae zuriickbleibende Oel, ohue es vorher 
zu destilliren, mi t  Methylalkohol und etwas rauchender Salzsiure hydrolysirt. 
Nach ca. 24-stiindigem Kochen ist aller Camphocarbonsiiureester zu Campho- 
carbonsiiure und der Acetylcamphocarbonsaureester zu Acetylcampher ver- 
seift. Das Product wird in Wasser gegossen, mit Aether anfgenommen und 
die iitherische Lbsung so lange rnit Natronlauge ausgeschiittelt, bis sie keine 
Eisenchloridreaction mehr giebt. Das alkalische Extract wird mit Salzskure 
angessuert und mit Wasserdampf abgeblasen. Das Destillat enthalt neben 
ijligem Acetylcampher auch Campher, durch Zersetzung der Camphocarbon- 
siiure ontstanden. Es wird rnit Aether aufgenommen und diesem der Acetyl- 
campher wieder durch Natronlauge entzogen. Die Lauge wird durchluftet, 
filtrirt und nach dem AnsLuern mit Aether extrahirt. 

Es hinterblieb nach dem Trocknen und Abdunsten des Aethers ein gelb- 
liches Oel, und zwar wurden aus 150 g in dieser Weise verarbeitetem, brom- 

Methyl (Schmp. 64-660) iiber, welches nach dem Abgiessen des Aethers ale 
whneeweisses Krystallpulver, rnit Bromnatrium vermischt, znriiokbleibt ! 

+ (CaH3 0) 
Fast der gesammte, rnit Magnesium, Acetylchlorid u. s. w. umgesetzte 

Bromcamphocarbonsaureester wird so regenerirt und wiedergewonnen. - Das 
atu Kohlenstoff gebundene Acetyl ist also iiberraschender Wcise vie1 schwgcher 

welches b i  T-erkettet als das an Sauerstoff gebundene in ( r s H ~ ~ < * -  

gewohnlicher Temperatur von Natrium nicht vcrdrangt wird. 
Auch die Eatergruppe ist in dem C-Acylderivat nur schwnch gebunden, 

vie1 schwticher als in den nicht acylirten Camphocarbonsaareestern, oder in 
den 0-acylirten. Denn w&hrend diese bejden sich leicht zu Camphocarbon- 
skure verseifen lassen, wird bei der Verseifung des CAcylderivats die zuge- 
hiirige Saure, die C-Acetylcamphocarbonsiiure, nicht erhalten, sondern es 
wird gleich der gauze Carbmethoxylrest abgespalteu und Acetylcampher 
gebildet (siehe das Folgende:) 

C. CO9 CHQ 
C. O.CaH30, 

CQCH.3 
/C<CaH30 + H i 0  = CsHlr,. /CH*C2H30 + COIl + CH30E. 

C8H14,C0 co 
Diesa Spaltung vollzieht sich in alkalischer L6sung allmtihlich schoo bei 

Zimmertemperatur, und gebt sogar zum gr6ssten Theil noch einen Schritt 
weiter, indem auch gleicttzeitig der Acetylrest abgesprengt und Campher ge- 
bildet mird. Man muss daher, um diese totale Zertriimmerung zu hindern 
bnd den Acetylcampher herauszubringen, in milder wirkender saurer Losung 
hy drolysiren. 
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camphocarbonsaurem Methyl nur 4 g erhalteo. Bei der Vacuumdestillation 
gingen 2.3 g nahezu farblos zwischen 115-1210 (12 mm) iiber, davou 1.6 g 
bei 12O--ISl~, ferner noch ein gelber Nacblauf, wahrend im Kolhen ein 
harziger Ruckstand hinterblieb. 

Dss beinahe wasserhelle Destillat farbte sich nach kurzer Zeit 
an der Luft gelblich - eine charakteristische Eigensehaft dee Acetyl- 
camphsrs. Die zwischeu 120-121° tibergegangene Fraction wurde 
anal ysirt. 

0.224’2 g Sbst.: 0.5962 g CO,, 0.1834 g HaO. - 0.2333 g Sbst.: 0.G195 g 
CO9, 0.1904 g RaO. 

CISHIBO~. Ber. C 74.17, H 9.34. 
(Biihner). Gef. )) 72.52, 72.42, P 9.15, 9.13. 

Die Substariz enthielt also wahrscheinlich noch eine kleine Bei- 
mengung. Eine weitere Reinigung w a r  bei der geringen Menge des 
kostbaren Materials nicht moglich. Die Identitat mit dem Acetyl- 
campher wurde jedoch durch Darstellung des Kiirpers in grijsserem 
Maassstabe nach anderen Methoden (9. eine niichste Abhandlnng) und 
durch Vergleichung der Eigensehaften dieser I’raparate und ihrer 
Knpfersalze sicher nachgewiesen. 

Das hier vorliegende Specimen xeigte, wie erwahnt, den Sdp. 
120-12 l o  bei 12rnm Druck, wahrend absolut re inerhe ty lcampher  unter 
diesern Drucke bei 119-120° destillirt, ond es besass auch den fiir 
diesen Korper charakteristischen, an Pfefferminz erinnernden Geruch. 
Auch die Farbreactionen mit Eisenchlorid waren bei den verschiedenen 
Praparaten genau gleich. Schan die geringsten Spuren der  Substanz 
wurden in nlkoholischer Losung durch alkoholisches Eisenchlorid 
intensiv und prachtvoll blauviolet, auf Zusatz von Wasser rothviolet, 
von Natriumacetat schbn rubinroth gefarbt. In kauatischen Alkalien 
war der Kiirper wie das Vergleichspraparat und wie der  homologe 
Forrnylcampher (Oxymethylencampher) glatt loslich, vie1 weniger 
leicht auch in Soda. 

Zur R e r e i t u n g  d e s  Kupfersa lzes  wurde 1 g der Substanz in 12 ccm 
Methylalkohol gelBst und mit einar concentrirten, wassrigen Losung von 2 g 
krystallisirtem Kupferacetat (also mit einem grossen Uebcrschuss) vermiscbt. 
Die Losung f&rbt sich sofort tief dunkelgritn, und auf vorsichtigen Zusatz von 
Wasser fallt allmbhlich ein olivengriines Pulver aus. Das Salz ist in Wasser 
unloslich, die Ausbeute daher quantitativ. Es wurde auf Thon im Vacuum 
getrocknet, und da es sich in den meisten organischen Solventien leicht, in 
kaltem Ligroin aber ziemlich schwer 16slich erwies, aus warmem Liqoin hie 
ZUP Constanz des Sehmelzpunktes (zwei Mal) umlrrystallisirt. Priiehtig glkn- 
zende, dunkelolivengrkne BISittchen, Schmp. 201-2020. Genau dasselbe Aus- 
sehen und den niimlichen Schmelzpunkt zeigte auch das Kupfersalz einee 
Vergleichspraparates auB cbomisch reinem Acetylcampher, und ebenso ergab 
die Mischprobe scharf den gleichen Schmelzpunkt. 



0.3244 g Sbst.: 0.05SO g Cu 0. 

Es lie@ also das neutrwle Kupfersalz Tor. Auch der Oxymethylen- 
campher giebt nach dem obigen Verfabren, wie ;ch mich iiberzeugt 
habe, ein neutrales, krystallisirtes Salz von ganz abnlichem Aussehen 
and denselben Loslichkeitsverhaltnissen, Ein saures, zeisiggrhee 
Kupfersalz, weiches C l a i s  e n aus dem Oxymetbylencampher dar- 
stellte I), ist dagegen aus dem Acetylcampher (Oxyathylencampher) 
nicht erhaltlich. 

Ein Darstellungsverfahren f i r  den Acetylcampher 2, bildet natiir- 
lich die hier beschriebence, umstandliehe Bilduugsweise s u s  Campho- 
carbonsaureester : 

(ClaH17Oa)nCu. Ber. Cu 14.14. (Biihner). Gef. Cu 14.49. 

CH. COP CHj 
co 

C Br . C02 CI-13 
co + C 8 B d  . CB Hi4< . 

C(MgBr) COnCH3 ,,C(C2H30) CO.CH3 
co - -  + CsHi4< * C8Hl4\ 

CO 

mit der sehr ungunstigen Ausbeute nicht; es giebt vie1 ausgiebigere 
Methoden, iiber welehe ich demnachst berichten werde. Aber dns Ziel 
meiner Untersuchung, nlmlich festzustellen, ob denn wirklich, wie es 
anfangs schien, zwa’ organische Saurereste in das zum Carbonyl ortho- 
standige Metbylen des Camphers nicht eingefiihrt werden kiinnen, ist 
jetzt erreicht. Es ist nacbgewiesen worden, dass diese Einfiihrung in 
der That  mijglich ist, freilich nur  durch Ueberwindung eines iiussersten 
Widerstandes, auf weitem und rerlustreiehem Umwege. Wir werden 
dies in  der vorliegenden und in einer folgenden Abhandlung noch mehr 
bestiitigt finden. 

2. N s c h  d e r  Z i n k m e t h o d e .  
Das Verhalten des Magnesium8 gegeniiber dem des Natriums in 

Bezug auf die Halo’idcamphocarboneiiureester legte es  nahe, zu ver- 
suchen, ob das in der elektrochemiscben Spannungsreihe noch weiter 
nach negativ gestellte Zink in  gijsserem Antheil als Magnesium an 
den Kohlenstoff zu binden sei. 

A. C l s i s e n ,  Ann. d. Chem. 2881, 340 [1894], hat such das neutrnk 
Salz in Hiinden gehabt, aber nur im amorphen Zustande. 

Jch habe den wie vorstehend und aueh schon aus Bromcampher ge- 
wonnenen Acetylcampher bereits lhgst  in HHoden gehabt, ehe X a l  uigr e n ’ s  
.erste Mittheilung hierhber (Chem.-Zeitg. v. 11. MHrz 1803, Nr, 20) erschien. 



3[1 Mol = 5.6 g bromcamphocarbonsaures Methyl wurden in concentrirter- 
iitherischer Lbsung mit lj’s0 At. = 1.3 g fein gekbrntem Zink gekocht. Es 
tritt keine Reaction ein, durch etwas Jod lisst sie sich aber einleiten, geht 
indessen nur schwer und sehr langsam weiter. Dagegen verlauft sie stiirmisch 
auf Zusatz von 3 g (‘/so Mol = 1.76 g) Essigester: Das Zink verschwindet in 
kurzer Zeit, indem sieh die Fliissigkeit stark violet fkrbt, aber klar bleibt. 
Nach Beendigung der Reaction wurde mit Wasser versetzt, das ausgeschiedene 
Zinkhydroxyd mit verdunnter SchwefelsHure gelost und der $ether abge- 
hoben. Nach Abdunsten desselben hinterbleibt ein gelbliches Oel, welches 
in niethylalkoholischer LBsung mit wbsrigem Eisenchlorid die Farbreaction 
des camphocarbonsauren Methyls (tief saphirblau) sehr stark giebt. Um zu 
priifen, ob daneben auch das C-Acglderivat gebikdet war, wurde rnit 5 cem 
rauchender Salzsiiure und der zur Liisung erforderlichen Menge HethgIalkohoT 
16 Stunden gekocht, und das Verseifungsproduct mittels Eisenchlorid auf 
Acetylcampher gepriift. 

Bei einem zweiten, genau wie oben ausgbfuhrten Versuche wurden nach 
dem Verschwinden des Zinks 3.5 g Acetylbromid ( ‘ / s o  Mol = 2.5 g) zugefiigt 
and einige Stunden gekocht, dam weiter wie vorstehend bearbeitet. Es mar 
wieder keine Spur Acetylcampher gebildet worden. 

Ein dritter, in derselben Weise, aber unter Anwendung yon Acetyl- 
chlorid statt dem Bromid gemachter Versuch fiihrte zu dem namlichen 
Resultat. 

Endlich wurden in einem letzten Versuch 5.8 g bromcamphocarbonsaures 
Methyl und 1.3 g Zinkkcrner in Xylol gekocht. Es tritt sofort sehr heftige 
Reaction ein, sodass das Xylol eioige Zeit vou selbst im Sieden bleibt. Die 
Lbsung ftirbt sich dunkel (anfapgs violet), aber es scheidet sich nur sehr 
wenig aus. Naahdem dao Metall fast vollsthndig gel6st war, wurden 2 g 
Acetylchlorid (statt 1.57 g = 1/50 Mol) hinzugefiigt. Es tritt momentane Re- 
action ein, indem sich ein dunkelbraun gefarbter, zgher Niederschlag aus- 
scheidet. Es wurde noch einige Zeit gekocht, dann in mit  Schwefelsiiure an- 
gesiiuertes Wasser gegossen, das Xylol abgehoben und im Vacuum eingedampft. 
Nach Verseifuug des oligen Rfickstandes rnit methylalkoholischer SaIzs&ure 
ergab sich wieder vollsthdige Abwesenheit von Acetylcampher. Es war 
wahrscheinlich, wie im ersten Versuche, wieder lediglich camphocarbonsaures 
Methyl reap. daa 0-Acetat desselben eotetanden. - Die Bildung eines tertihren 

Carbinols, (C, BIA,~., ~C(CoacHa’’), C (CHB).OH, oder eines Derivates des- 

selben, welche man analog der F)u t l e ro  w’schen Reaction sowohl bei diesen 
zinkorganischen, als auch bei den im rorigen Abschnitte beschriebenen mag- 
nesiumorganischen Umsetzungen hatte erwarten konnen, wurde in keinem 
Falie beob achtet. 

Die vorstehenden Versuche rnit dem Zink sind, obwohl negativ 
verlaufen, doch nicht ohne Interesse. Sie zeigen, dass die Reactions- 

fabigkeit in der Metallseala Nn, Mg, Zn keineswegs nur von der SteI- 
lung in der  elektrochemischen Spannungsreihe abhangt. Bei der Ein- 
wirkung auf Haloi’dcamphocHrbonslureester verdrHngen alle drei 

Es war keine Spur davon vorhmden. 

- + 
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Metalle das Halogen, aber lediglich das  Magoesiuni nimmt dabei den 
Platz  des Halogens ein, und auch nur in sehr geringem Antheil, die 
Hauptmenge desselben wandert unter Tautomerisation des Gampher- 
kerns an den Sauerstoff. Das Ziok verhiilt sich dagegen chemiscli 
genau so wie das  elektrisch weit abstehende Natrium, es vereinigt 
sich im vorliegenden Falle auch dicht ein ma1 in Spuren rnit dem 
Kohlenstoff, sondern ausschliesalich rnit dem Sauerstoff. Rathselhaft 
erscheint zunachst auch hier wieder der Einfluss anweaenden Alkyl- 
acetats, welches bei dem Magnesium das gesaninite Metal1 an den Sauer- 
stoff drangt, und bei dern Zink diese iiberhaupt einzig stattfindende 
Reaction so ausserordentlich beschleunigt. Eine ehemische Umsetzung 
zwischen der  0-Zinkverbindung und dem Acyiester (Essigester). findet 
dem Anschein nach auch hier ebenso wenig statt, wie zwischen diesem 
und den beiden C- und 0-Magnesiumverbindungeu (s. a h  dariiber 
das Niihere in Capitel V). Dagegen resgiren die Acylhaloide auf die 
Zinkverbindung wie auf die Magnesiumverbindungen uuzweifelhaft, sie 
liefern aber nur das bei der Verseifung wieder zerfallende 0-Acylderivat. 

IV. Versache znr Aeylirung freier HalofdcamphoearBonalure. 

Es sollte gepriift werden, ob freie Haloi'dcamphocarhonslure in 
hiiherem Maaase ale ihre Ester befiihigt ist, C-Acylderivate zu bilden. 

1 / 2 0 ~  Mol = 1.4 g Bromcamphocarbonslure') wurden rnit li2ut, At. Magne- 
sium gemischt uud mit trocknem hether iibergossen; sofort trat leblrafte Re- 
action ein. Es wurde nun gleich die berechnete Menge Aethylacetet (8.9 g'r 
ZUgeffigt und am RiicMusskiihler rnit angekuppeltem Schiittelapparat bis zum 
Verschwinden des haagneeiums digerirt, an dessen Stelle siah eib dicker, 
weieser Niederschlag ausschied. Dann wurde in augesiuertes Wasser gegogsen 
und die iitherische Losung abgehoben. Dieselbe gab keine Eisenchloridrmctioon, 
welche im Falle des VorIiegens von C - Acetylcamphocarboasaure auch nicht 
hltte eintreten konnen; zugleich war aber auch die Abwesenheit von Cam- 
phocarbonsaure durch das Ausbleiben einer Flrbung mit Eisenchlorid eoostatirt. 

Nach Abdeatilliren des hethers hinterblieh ein fester, weisser Rockstand, 
welcher beim vorsichtigen Erwiirmen im Luftbade unter lebhafter Gasent- 
wickelung schmolz. Die Schrnelze zeigte aber ebenfalls keine Spur  einer 
Eisenchloridreaction. Es war somit weder Acetylcampher, noch aack Acetyl- 
camphocarbonsiure gebildet worden. 

Ganz gleiche ErgebDisse lieferte ein xweiter Versuch, bei welohem das 
Aethylacetat erst nach vollcndeter Umsetzung zwischen Magnesium uod Brom- 
camphocarbonsaure zugefugt , und ein dritter, bei welchem das Aethplacetat 
durch Acetylchlorid ersetzt wurde. 

D a  durch Vorstehendes lediglich festgestellt werden sollte, ob 
freie Bromcarnphocarbonsaure rnehr aIs ihre Ester zur Bilduug des 

l) J. W. Bri ihl ,  diese Berichte 36, 1729 [1YO3]. 
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6'-Acetylderivats geneigt ist, and diese Frage in  vollig verneiuen- 
dem Sinne beantwortet war ,  wurde vorerst nicht weiter unteruucht, 
ob bei den obigen Umsetzungen, wie leicht ersichtlich, das 0- 

Acetylproduct CS H11< c'co2 ** oder andere Verbindungen, etw:l C.O. C z H f O '  

eine isomere Camphocarbonsaure, Ce H l r < b  : I), gebildet w rr- 

.den, welche K6rper beide keine Eisenchloridfiirbung gebeu kiii~nen. 

V. Versuche zur Carboxyliriing von Jodformylcampher. 

Nachdem constatirt worden war, dass freie Haloi'dcamphocar- 
bonsaure kein C'- Acylderivat liefert, sollte gepriift werden, ob um- 
gekehrt ein Haloi'dacylcampher durch directen Austausch des Halo- 
gens in  das entsprechende C-Carboxylderivat umgewandelt werden 
kann. Zu diesem Versuche wurde der bisher unbekannte, ausserst re- 

, CJ (CH : 0)  
actionsfahige Jodformylcampher, Ce H l b j  * , benotzta) wel- co 
cher nach Gr i g n a r d  in  die Pormylcamphocarbonsiure, 

iibergefuhrt werden sollte. 
1.2 g (l/m At.) geraspeltes Magnesium wurden in einem doppelt tubulirten, 

mit Riicknusskiihler versehenen Kolben mit trocknem Aether iiberschichtet, 
und ein lebhafter Strom von trockner Kohlensiiure eingeleibt, indem portions- 
weise eine iltherische Ldsung von 15.3 g  SO Mol.) des in schon glilnzenden, 
gelblich weissen, geruchlosen Blattchen krystallisirten Jodformylcamphers voni 
Schmp. 67-680 hinzugefiigt wurde. Der Kolbeninhalt Arbt sich dunkelbraun, 
und ein zhhes, braunes Oel scheidet sich aus, welches den Angriff des Yag- 
nesinme, dasselbe umhiillend, erschwert. Es wurde unter bestiindigem Schiit- 
-teh im Kohlensaurestrome noch zwei Stunden zum Sieden erhitxt, daun mit 
Wssser versetzt und von der geringen Menge unangegriffenen Magnesiums 
abfiltrirt. Nach dem Durchschiitteln mit etwas Salzsiiure wurdea die w Lwige 
und die iitheiische Schicht getrennt. Erstere hinterliees nach dem Abdampfen 
eiuen fein anarganischen Riickstand. Die iltherische Losung wurde zur Ab- 
scheidung anangegiiffenen Jodformylcamrhers mit Natronlauge, worin er un- 
loslick i%t, extrahirt, und der alkalische i \~~szug  angessuert. E b  fie1 ein TO- 

2, Ueber diesen ITbrper urerde ich bei einer anderen Gelepenheit Sihei?... 
berichten. 
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luminiiser, weisser Niederschlag Bus, weleher nach dem Trocknen 7 g wog und 
bei 74-760 schmolz, nach dom Umkrystallisiren au8 wassrigem Alkohol bei 
83-340. Schmelzpunkt und Mischprobe, Eisenchloridfltrbnng und quantita- 
tive Riickverwandelnng in  Jodformylcampher, ergaben das Vorliegen von 
Glaisen’s O x p m e t h y l e n c a m p h e r .  

Die Reaction schien also zunachst ohne Mitwirkung der Kohlen- 
siiure verlaufen zu sein und liesse sich in einfachster Weise so m y -  
driicken : 

Die Umwandelung in Oxymethylencampher ist eine nahezu p a n -  
titative, da  78,pCt. der theoretiechen Ansbeute erhalten worden waren, 
uad ein Theil das Magnesiums resp. Jodformylcamphers sich der Ein- 
wirkung entzogeii hatte. Besondere Versuche ergaben aber, dass diese 
Cmsetzung in Abwesenheit vou Kohlensiiure vie1 langsamer und mit 
schlechterer Ausbeute verltiuft. Benutzt man an S t e l e  des Jodformyl- 
camphers den Brornformylcampher I), so bleibt sogar die Reaction in  
Abwesenheit von Kohlensiiure bei Anwendung iitherischer Liisung ganz 
aus und versagt auch in siedendem Benzol; sie vollzieht sich dagegen 
in siedendem Xylol, und ergiebt d a m  eine Ausbeute von ca. 17 pCt. 
an Oxymethylencampher, welcher u. a. durcb das bei 118-120° 
scbmelzende Benzoat nach C 1 ais  e n  charakterisirt wurde. 

Aus dern weit schnelleren Reactionsverlaufe und der vie1 beeseren 
Ausbeute in Gegenwart der Kohlensiiure ergiebt sich, dass diese keinee- 
wegs ohne Mitwirkung bleibt, sondern sieh in starkem Maasse an der  
Umsetzung betheiligt, aber bei der spateren Behandlung mit Wasser 
wieder vollstiindig eliminirt wird. Dieser Vorgang ist leicht versGnd- 
lich und in  folgender Weise zu formuliren: 

+ COz + MgJ(0H). 

Die Umwandelung des Haloi’dformylcamphers in Oxymethylen- 
tampber vollzieht sich somit zwnr aucb ohne Mitwirkung von Kohlen- 
saure, nach dem ersteren der obigen Umsetzungsschemata, die Gegen- 

!) Dieae Berichte 27, 2401 [1894]. 
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wart   TO^ Kohlenshre  begiinstigt aber die Reaction, indem sie, naclr 
dem zweiten Umsetzungsschema, den Eintritt des Magnesiums in den 
Haloidformylcampher vermittelt und dadurch erleichtert. Gerade so wirkt 
die Kohlensaure ja auch bei der Einfiihruug von Natrium in Csmpher 
sehr beschleunigendl), und zwar in  diesem wie in jenem Falle offen- 
bar  in der namlichen Rolle eines Vermittlers oder Katalysstors: 
dnrch Erleichterung der Enolisation des Campherkerns2). 

Die vorstehenden Versuche lehren, dass eine C-Carboxylirung eines 
Ha1oi;dacylcamphers ebenso unausfiihrbar ist wie die Bildung eines 
C- Acylderivats aus einer Haloi'dcamphocarbonsaure. Aber sie haben 
noch die interessante Thatsache ergeben, dass man auf diesem Wege 
eine Tautomerisation nach den beiden entgegengesetaten Richtungen 
Ieicht ausfiihren kann. Der Oxymethylencarnpher wird durcb Halogen 
ketisirt, in das  Haloi'd des Ketoderivats (Jod- oder Brom-Formyl- 
eampher) iibergefiihrt, und dieses wird durch die G r i g n a r d ' s c h e  Re- 
action wieder vom Halogen befreit und zugleich enolisirt, in Ox?-- 
methylencampher zoruckverwandelt. 

Man hat es auch in der Hand, aus dem Jod-  nnd aus dem Brom- 
Formylmmpher je nach Belieben das  Halogen oder das  Formyl  hinaus 
zu werfen. Durch Alkatien ist das Formyl  leicht zu eliminiren nnd 
durch Wasserstoff zu ersetzen, man erhalt Brom- resp. Jod-Campher 4), 

wahrend die G r i g n a r d ' s c h e  Reaction, wie wir sahen, das Halogen 
entfernt. 

I) J. W. Bri ihl ,  diese Berichte 24, 3384ff. [1891]. 
2, Die katalytische Rolle der Kohlensiiure in den hier behandelten Fallen 

liefert nun auch den Schliissel zu dem sr i i thselhaf tene Verhalten drr 
Alkylacetate in Capitel 111. Dieselben beschleunigen, wie wir sahen, die Auf- 
liisung des Magaesinms und dea Zinka in den Halogencamphocarbons%nre- 
estern ganz ausserordentlich , scheinbar jedoch, ohne an der Reaction 
Theil zu nehmen; denn sie liefern keine Spur eines Acetylderivats, sondern 
es wird schliesslich durch Umsetzung mit Wasser lediglich Camphocarbon- 
siiureester erhalten. Aller Wahrscheinlichkeit uach wirkt nun das Alkyl- 
acetat in gleicher Weise wie die Kohlensiiure, nimlich ale Ruppler, welcher 
am Eode des Processes wieder ausneschieden wird: 

L- 

3, Die Umwandelung des Bromformylcamphers in Bromaampher ist schon 
bekasnt (diese Berichte 27, 2401 [1894]), die entsprechende Bildung von Jod- 
cnmpher will ich demniichst hcschreiben. 



4289 

VI. Carborylirnng des Dibrom- nnd Di jod-Camphers; U P U ~  
Spnthesen der Camphocarbonsiiure. 

In der V. Mittheilung dieser ))Neueren Versuche iiber Campho- 
carboneanre< l) habe ich die Syntheae der Sliure aus Bromcamphes 
nach G r i g n a r d  besprochen, nachdem kurz zuvor Z e l i n a k y a )  iiber 
den gleicben Gegenstand berichtet hatte. Es sind dana in dieser 
Riehtung noch weitere Versuche gemacht und auch auf die Dihalo'ide 
des  Camphers ausgedehnt worden. 

ZunPchst sei erwiihnt, dass eine Ersetzung des Magnesium6 durch 
Zink vollkommen erfolglos geblieben ist. Kohlensiiure wirkt auf 
Bromcampher in atheriecher Liisung i n  Gegenwart von fein gekiirntem 
Zink garnicht ein. Dagegen haben die Umeetzungen von Magnesium 
mit Kohlensaure und den Dihaloidcampbern zu bemerkenswerthen 
Resultaten gefiihrt. 

Eine atherische Losung von 0,  o-Dibromcampher vom Schmp. 610s) 
wirkt auf Magnesium bei Gegenwart von Koblensaure auch in der W&rme 
nicht sichtbar ein, die Reaction lksst sich jedoch durch Jod einleiten, ver- 
l h f t  indessen ausserst langsam. Der Kolbeninhalt muss bestandig in Be- 
wegung gehalten werden, da sich eine feste, weisse Kruste ausscheidet, welche 
das Magnesium zusammenbackt und es der Einwirkung entzieht. Es gelingt 
in Folge dessen auch nicht, die theoretische Menge des Metalls ('2 At. auf 
1 Mol Dibromcampher) vollstiindig zu verbrauchen. Nach mehrstiiodigem 
Kochen im Kohlenshrestrom wird zur LBsong des krustenformigen Productes 
mit Wasser stark durchgeschdttelt, von ubrig gebliebenem Magnesium durch 
Watte abgestlugt und die iltherische von der wsssrigen Schicht getrennt. - 
Der atherischen Liisung l&st sich durch Natronlauge nichts entziehen. Beim 
Verduusten des Aethers hinterbleibt ein gelber Syrup, aus welchem durch 
fractionirte Sublimation vie1 Campher und auch etwas unverrinderter Dibrom- 
eampher erhalten wird, wilhrend ein geringer, harziger, nicht weiter unter- 
suchter Riickstand im Sublimationsgefiiss verbleibt. - Die obige w&srige 
Schicht enth%lt die bei der Relcction gebildeten sauren Bestandtheile a13 Mag- 
nesiumsalze. Es wird mit Schwefelskure angeskert und mit Aether estrahirt. 
Derselbe hinterlzisst einen weissen Ritckstand, welcher sich bei 1180 nnter 
Ii;oblensitureentwickelung zersetzt, in  Alkalien leicht loalich- ist und mit Eisen- 
chlorid die Farbreactionen der Camphocarbonsriure zeigt. Nach dem Um- 
krystallisiren aus Benzol wurden die charakteristischen Nadelchen der reinen 
Camphocarbonshre, welche bei 125-126O schmolzen, erhalten. Die Ausbeute 
betrug 46 pCt. der Theorie: irgenil eine andere, insbesondere eine Dicarbon- 
siiure, war nicht nachweisbar. 

I )  Diese Berichte 36, 668 [1903j. 
3, Sogen. a-Dibromcampher. dessen Ortho-ortho-Sobstitution icii dem- 

3, Ioc. cit. 208. 

nschst nachweisen werde. 
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dehnlich yerliiuft die Umsetzung zwischen 2 At. Magnesium, Kohlensiiure 
and 1 Mol 0,  o-Dijodcampher 1). In Gtherischer Lasung erfolgt eine Einwir- 
kung erst in der WBrme und geht dann eine Zeit lang unter starker Braunung, 
aber durchaus nicht in heftiger Weise, weiter. Da siah das Reactionsproduct 
in klebrig-harziger Form ausscheidet, so wird daa Magnesium wieder nicht 
t-ollkommen verbraucht und das urn so weniger, ale der Dijodcampher sich 
in siedender, atherischer L6sung allmiihlich zersetzt. Man erhiilt nach vor- 
stehender Verarbeitung als einzige SBure wieder Camphocarbonsaure, und 
zwar, wie leicht versthndlich, in schlechterer Ausbeute (2s pCt), wahrend 
neben anderen, nicht eauren Nebenproducten auch wieder eine grosse Menge 
Campher gebildet wird. 

Dass weder aus dem Dibrom-, noch aus dem Dijod-Campher die 
u, o-Camphodicarbonsaure erhalten wird, sondern lediglich die Mono- 
carbonsatwe, und als  zweites Hauptproduct Campher, lasst sich in ein- 
fachter Weise wie folgt formuliren: 

VII. Nachtrag : Verhalten des Aethylacetessigesters gegen 
Alkalien nnd Vergleichnng mit C&mphocarbonsauremethylester. 

In dem I. Theile dieser $Neueren Versuche mit Camphocarbon- 
sliurecr habe ich mitgetheilt, dam camphocarbonsaures Methyl in  der 
molaren Menge Normalalkalilauge sich glatt anfliist, aber dieser Lo- 
sung durch Aether (Ligroih und andere Extractionsmittel verhalten 
sich analog) wieder vollstandig entzogen werden kann. Andererseits 
Iasst sich dieser Ester aus einer atherischen Losung mit Alkalien 
nicht ausschiitteln. Ich fiigte dem hinzu, dass Acetessigester sich ganz 
anders verhalt, einer alkalischen Lijsung durch Aether nicht wieder 
(oder nur spurenweise) entzogen werden kann, und dass bei einem 
gelegentlichen Versuche mit Aethylacetessigester dieser ein ahnliches 
Verhalten wie Acetessigester zrigte2). Hr. Dr. W. D i e c k m a n n  war, 
wofiir ich ihm sehr dankbar bin, so freundlich, mir mitzutheilen, dass 
nach seinen Erfahrungen der Aethylacetessigester sich von dem Acet- 
rssigester doch wesentlich unterscheide, und sich aus alkalischer Lo- 
sung durch Aether zum grossten T h e 2  wohl extrahiren lasse, bti 
meinern Versuche aber moglicher Weise durch Verseifung an das  

1) Dieser noch unbekannte und bei niichster Gelegenheit &her zu be- 
schreibende Korper bildet dem Jodoform tguschend gleichende, aber geruch - 
I O E ~  Blattchen vom Schmp. 1OSo. 

3 Diese Berichte 35, 3512, Fiiasnote [1902]. 
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AHiali gebunden worden sein diirfte. Ich habe diese Augaben inzwi- 
when nachgepriift und bestatigt gefunden. 

LBst man Aethylacetessigester durch Schiitteln mit etwas mehr als der 
molaren Menge eidialter, 2-procentiger Natronlauge auf und extrahirt dann 
sofort drei Ma1 mit Aether, so hinterlisst derselbe nach dem Trocknen und 
Verdunsten GO-70 pCt. des angewandten Esters vom richtigen Sdp. 192-195°. 
Die alkalische Lauge giebt nach dem AnsLuern an le ther  ca. 12-17 pCt. 
eines Oeles ab, welches theilweise in Soda loslich ist (freie Aethplacetessig- 
siiure). Unverseifter Aethylacetessigester war also nur in sehr geringer Menge 
Ton der alkalischen Fliissigkeit zuriickgehalteo worden. Die Verluste (gegen 
13- IS pCt.) werden wohl zum Theil auf totale Zersetzung des Arthylacet- 
essigesters bei der Verseifung zuriickzuluhren sein. 

Wird dagegen nicht bei 00 operirt, sondern der Aethylacetessigester 
durch Schiitteln mit der molaren Menge "/%-Kalilauge von 'LOO aufgelBst, so er- 
giebt sich beim Zuriicktitriren (Indicator Phenolphtalein), dabs sehon nack 
'/a Stunde ca. 75-78 pCt. des Alkalis neutralisirt, also die gleiche Menge 
Jes Esters verseift ist. Bei Anwendung der doppelten Quantitit der Lauge 
wird natiirlicli der Process beschleunigt; man findet, dass nach 3 Minuten 
ea. 70 pCt,, nach 12 Minuten ca. 92 pCt. des Esters veraeift sind. Aether 
nimmt dann nur noah eine sehr geringe Menge eines Oeles auf, welohes keine 
Eisenchloridreaction mehr liefert und wohl aus etwas Disthylacetessigester 
bestehen diirftr, melcher dem Aethylacetessigester in der Regel beigemengt 
ist and sehr langsam verseift wird'). 

Hiernach steht also der Aethylacetessigester den1 Camphocarbon- 
slurernethylester viel naher als dem Acetessigester. Die beiden 
Erstoren habeu viel schwacher saure Eigenschaften, lassen aich aus 
alkalischen Losungen durch Aether etc. fast vollstandig extrahiren, 
dagegen aus iitherischen nicht mit Alkali ausziehen, und sie sind auch 
beide durch wiissrige Alkalien leichter verseifbar als der Acetessig- 
ester. Andererseits steht der Diatbylacetessigester den Alkylcampho- 
carbonsaureestern nahe, sowohl durch absolut neutrale Reaction, Al- 
kaliunlBslichkeit und Mange1 einer Eisenchloridfarbung, als aucli durch 
grosse Widerstandsftibigkeit gegeniiber Verseifungsmitteln2). Diese 
Beziehungen beruben auf einer constitutiven Analogie, welche sieb in 
folgcnden Formelbildern wiederspiegelt: 

l! W. Dieckmann,  Ann. d. Chem. 317, 35-36, Fussnote [1901]. 
2; J. mi. Bruhl.  diesc Berichte 36, 3619 11902). 
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VIII. Riickblick. 
Meine gesamrnten Untersuchungen iiber den Campher ergaben 

eine erninente Tendenz dieses Ketdns zur Enolisation. Die ersten 

Derivate des Camphenolsa par excellence: CsHlr< CH .. habe 
C.OH’ 

ich schon ror  zwolf Jahren durch Auffindung der Salze und Ester  der  
C.CO3H 
C. 0. COa H’ 

Cnrnphocarbonkohlensaure, Ce HI*< .. uachgewiesen’). Diese 

Enolisirungstendenz tritt noch nicht i n  Erscheinung, wenn die labilen 

Wasserstoffatorne des Camphers, CS H14< + durch Alkyle ersetzt 

werden. Die Alkylderivate sind, wie der Campher selbst, noch echte 

Ketone: CS H14< . a). Die Camphocarbonsaure dagegen zeigt schon 

-Proteusnatur j in nicht dissociirenden Medien (Renzol, Aetber) geliist, 
ist sie bimolar und eine Ketoverbindung, in dissociirenden LBsungs- 
mitteln (Wasser, Alkoholen) ist sie monomolar und ein Enol3). Ihre 
Ester sind unter allen Umstanden monomolar, aber in nicht disso- 

ciirenden Medien Ketoformen: CsHL4< CH’ . R,  in dissociirenden 

Enolformen: CaH14< - -  ‘1. Ersetzt man nun in den Carnpho- 

carbonsiureestern das pine noch vorhandene labile Wasserstoffatom 
durch Alkyle, so wird die Tendenz zur Enolisation wieder zuruck- 
gedrangt, nach einer schon friiher von mir nachgewiesenen Regels), 
und die Producte sind unter alien Umstanden, homogen oder gelost, 

, wie aus dem optischen und auch Ketoformen: CS Hla< . 

CH2 
co ’ 

C H . R  
CO 

co 
C.CO2R 
C.OH 

C (COs R) R’ 
co 

I )  J. W. Bri ihl ,  diese Berichte 24, 3352 ff., 3709 ff. [1891]. 
i, J. W. B r u h l ,  loc. cit. 3381, 3706. - 0,  o-Dialkylderivate sind bis- 

her noch nicht rein isolirt worden, sie werden aber zweifellos ebenso wie die 

Alkylencampher von H a l l e r ,  C ~ H I ~ < ; ~  , nur in Ketoform bestehen. 

Vergl. das Folgende in3 Text. 

“031. 

C:CH.R 

3) J. W. B ruhl ,  diese Berichte 35, 3514 ff. [1902]; 36, 669 ff., 1307 ff. 

*) J. W. R r u h l ,  a. a. 0. - Ueber die Molgewichte der Campho- 
carbonsiiure und ibrer Ester, sowie iiber andere physiko-chemische Beziehungen, 
w i d  in einer mit Hrn. Dr. H e i n r i c h  S c h r h d e r  ausgefilhrten Untersuchung 
clemniichst noch Niiheres mitgetheilt werden. 

5)  8. W. Br i ih l ,  Journ .  far prakt. Chem. “4 50, 160 ff., 180 ff., 2%) 
118941. 
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aus dem chemischen Verhalten: schwierige Verseifbarkeit, wie bei 
CH.R' 

Diiithylacetessigester, untrr  Bildung von Alkylcarnpher, C S  H14< . co 
CHR"Coz H ,  hervorgehtl). und von Alkylhornocamphersiiure, Cg H14<Co zH 

Auch den Cyancampher H a l l e r ' s  halte ich niit seinem Entdecker 
fiir einen derartigen chemischen Yroteus, da er sogar in seinen 

und 
CR (CN) 
co Alkylderivaten in beiden tautomeren Formen, Cg Hid< . 

c (CN) 
C ~ H I ~ < -  , auftritt, wie durch die schonen Arbeiten von H a l l e r  

C . O R  
und M i n g u i n a )  gezeigt worden ist. - Versucht man nun, das  eine 
labile Wasserstoffatorn in der Camphocarbonsaure oder beide im 
Campher durch organische AcyZe zu ersetzen, so tritt die Claisen 'sche 
Regel3) in Wirksarnkeit, die Tendenz zur Enolisation wird erhiiht, und in 

C.CO2R 
fast allen Fallen gelingt es  nur Derivate einer Enolform, CsH14< .. 

C . 0 A c  

, zu erhalten'). Es schien zuerst, als 
C: CH. OH 
co oder auch CsH14< . 

ob unter diesen Urnstanden die Einfiihrung von zwei organischen 
Acylen in die o-Methylengruppe des Cnmphers iiberhaupt unrniiglich 
sei, bis es dann endlich, wie in  dieser Mittheilung gezeigt wurde, durch 
die Gr ignard ' sche  Reaction gelungen ist, das  Halogen im o-Halogen- 
camphocarbonsaureester gegen ein organisches Acyl direct HUSZU- 

tauschen. Die Ausbeute an den C-diacylirten Campherderivaten war  

*) J. W. Brfihl, diese Bcrichte 35, 3619 [1903] nnd vorliegende Abhand- 
lung: J. Minguin,  Compt. rend. 115, 120 [18923. 

a) A. H a l l e r ,  Compt. rend. 118, 55 [1891]: Dict. Chim. W u r t z ,  9 .  suppl. 
912; Compt. rend. 115, 98 [1802J; A. H a l l e r  et J. Minguin ,  Compt. 
rend. 118, 690 [1894]; A. H a l l e r ,  Compt. rend. 186, 758 [1903]. 

Nach dem Vorstehenden ist die Enolieationstendenz des Cyancamphera 
noch grosser a19 die der Camphocarbonsaure resp. ihrer Ester, weil offenbar 
die Cyangruppe hier einen starker negativirenden Einfluss ausubt als die 
Carboxylgruppe und daher auch cinzufuhrendc A1 k y l e  an den Sauerstoff 
drbgt .  Friiher, a16 Bruhl 's  und C1 aisen's Substitutionsregeln fur Tautomere 
noch unbekannt waren, und die Enolisationstendenz des Camphers auch noch 
nicht genauer studirt war, habe ich die Alkylcamphocarbonsaureester ebenfalls 
fiir Enolgebilde gehalten (diese Berichte 24, 3392 [1891]). 

9 L. Claisen,  diese Berichte 25, 1763 [1S92]; Ann. d. Chem. 277, 206 
[ 18931. 

4) J. W. Bri ihl ,  diese Berichte 3.5, 4030 [1902], und vorliegende Ab- 
handlung. 

Berichte d. D. c h e w  Gesollsehaft. Jahrg. XXXVI. 274 
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zwar in Folge des ganz ausserordentlichen Widerstandes des Campher- 
complexes gegen diese Art von Substitution nur gering; der Nachweis 
der Durchfiihrbarkeit der Synthese wird aber fiir die Znkunft nicht 
ohne Nutzen sein, urn so mehr, als der Grund des bier vorliegenden 
Widerstandes jetzt aufgeklart und in der eminenten Enolisationstendenz 
des Camphers erkannt worden ist. 

Bei den vorstehenden Untersuchungen habe ieh mich insbesondere 
der ebenso eifrigen als geschickten Unterstutzung des Hrn. Dr. A. 
Biihner  zu erfreuen gehabt, ferner betheiligten sich auch die HH. 
Dr. M. RGdiger ,  Dr. C .  J a e g e r  und Dr. A. K a h n  in dankens- 
wertber Weise. 

H e i d e l  b e r g ,  December 1905. 

721. J. W. Briihl: Berichtigung zu meiner Mittheilung iiber 
das optische Verhalten iund die Constitution der Nitrosoalkyl- 

urethane und des Anthranils l). 

(Eingegangen am 5. December 1903.) 

In der genannten Mittheilung sind, wie ich leider erst nach- 
traglich bemerkt habe, sammtliche Brechungsindices und daher auch 
alle daraus abgeleiteten Werthe urn eine Kleinigkeit zu gross ange- 
geben worden. Obwohl die Endresultate hierdurch in keiner wesent- 
lichen Weise geandert werden, will ich hier doch die berichtigten 
Werthe mittbeilen; sie ergeben durchgehends eine noch etwas scharfert. 
Uebereinstimmung als die friiher angefiihrten. 

N i  trosoathylurethan. 

B t=16.9'; n H c r  = 1.43354, up-1.43676, l lH ~ 1 . 4 4 5 3 0 :  d16;'=1.0885; 
Sa=O.2390, %~=0.2406: %lm,=34.90, 93Ep=35.12. 

Nitro s o  met hy lur R t han. 

t a  19.0''; nH, 5 1.43566, IlD = 1.43909, U H  == 1.44807 : d'Y= 1.140'2 : P 
%a = 0.2292, %K, = 0.2307: Wcr = 30.25, YRT, = 30.45. 

*) Diese Berichte 36, 3634 [1903]. 


