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1.32 g Opiaonsiuare im Licht:  0.8088 g Pseudoester, entsprechend | ange-

54 pCt. wandter
1.52 g Opianséure im Dunkeln: 0.4260 g » » Opian-
24.8 pCt. + siure,

Man kann demnach auch in diesem Fall von einer Beschleani-
gung einer allerdings auch im Dunkeln erfolgenden Reaction durch
das Licht sprechen.

Bologna, 30. November 1903.

720. J. W. Briithl: Neuere Versuche iiber Camphocarbonséure !).
{VIIl. Mittheiluog.]
(Eingegangen am 3. December 1903.)

Inhalt: 1. Benzoylirung des camphocarbonsauren Methyls; 1. Mittels
Natriumstaub und Benzoylchlorid, 2. Nach Schotten-Baumann, in wiss-
riger Emulsion und in Acetonlosung, 3. Nach der Pyridinmethode. II.
Benzoylirung des jod- resp. brom-camphocarhonsauren Methyls; 1. Mitels
Natrinmstaub und Benzoylchlorid, 2. Mittels Magnesium und Benzoylchlorid
(Benzoyleampher). IlL Acetylirung des brom- rvesp. jod-camphocarbonsauren
Methyls; 1. Mittels Magnesium nach Grignard (Acetylcampher), 2. Nach der
Zinkmethode. IV. Versuche zur Acylirung der freien Camphocarbonséure.
V. Versuche zur Carboxylirung von Jodformylcampher, V1. Carboxylirung
von Dibrom- und Dijod-Campher; neue Synthesen der Camphocarbonsiure.
VII. Nachtrag: Verhalten des Aethylacetessigesters gegen Alkalien und
Vergleichung mit Camphocarbonsiuremethylester. VIII. Rickblick.

Es mag hier zunichst daran erinnert werden, dass bei den bis-
herigen Umsetzungen der Camphocarbonsiureester resp. ihrer Natrinm-
verbindungen mit Chloriden von Carbonséiuren das Acyl in allen
Fillen an den Sauerstoff des enolisirten Campherradicales gebunden
wurde, und dass es unter keinen, mannigfach variirten Umstinden ge-
lingen wollte, das am Kohlenstoff acylirte Derivat der Ketoform zu
erbalten?), Bei der Einwirkung von Benzolsulfochlorid war dagegen
der organische Sulfonsfiurerest iiberhaupt nicht in die Camphergruppe
eingetreten, sondern hatte sich mit dem Natrium zu benzolsulfinsaurem
Salz vereinigt, withrend das Chlor sich mit dem Kohlenstoff verbun-
den und ortho-Chlorcamphocarbonsiureester gebildet hatte®). In mei-
ner letzten Mittheilung habe ich dann gezeigt, dass die Tendenz zur

) Frihere Mittheilungen: Diese Berichte 24, 3582, 3708 [1891]; 26, 290
[1893); 35, 3510, 3619, 4030, 4113 [1902); 36, (68, 1305, 1722 [1903].
9 loc. cit. 35, 4030 [1902). 3 a. a. 0. 35, 4113.
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Bildung derartiger Orthohalogenderivate hier besonders ausgeprigt ist,
und dass auch die entsprechenden Brom- und sogar Jod-Verbindungen
mit Leichtigkeit und auf verschiedenen Wegen darstellbar sind. Da-
durch wurde es dann wahrscheinlich, dass doch wohl nicht nur Ha-
logene, sondern auch organische Acyle unter geeigneten Umstiinden
an das Orthokohlenstoffatom der Camphocarbonsiureester heranza-
bringen sein miissten. Der Weg wur gegeben, nachdem sich die ent-
sprechenden Brom- und Jod-Verbindungen als leicht zugiinglich er-
wiesen hatten, niémlich mit Hilfe der ausgezeichneten Grignard-
schen Synthese. Ich habe bereits in meiner letzten Mittheilung (April
1. J.) erwiihnt, dass es mir in der That gelungen ist, auf diese Weise
die gestellte Aufgabe zu 16sen, die Verdffentlichung der seit fast einem
Jahre abgeschlossenen Arbeit hat aber leider eine unbeabsichtigte
Verzogerung erfahren. Im Folgenden werde ich iiber diese und auch
einige andere, damit zusammenhingende Versuche berichten.

I. Benzoylirung des camphocarbonsauren Methyls.

Da der Methylester, wie in der Regel, so auch von allen Estern
der Camphocarbonsiyre der reactionsfihigste ist, so wurde er zu der
beabsichtigten Acylirung ausgewiihlt und die betreffenden Versuche
wurden mit ihm und seineu Derivaten nach allen zaginglichen Metho-
den durchgefiibrt.

1. Mittels Natriumstanb und Benzoylehlorid.

4o At. — 0.6 g Natriumstaub, unter Petrolither, wurden mit 1/, Mol
= 5.25 g camphocarbonsaurem Methyl erwirmt nnd zn der klar gewordenen
Lasung /40 Mol == 3.5 g Benzoylchlorid, mit Petrolather verdénnt, hinzugefigt.
Die Reaction erfolgt erst beim Sieden und ist nach einigen Stunden, unter
reichlicher Kochsalzabscheidung, beendet. Das mit Wasser und etwas Natron-
lauge durchgeschittelte Product wird vom Petrolather befreit und erstarrt nach
dem Abdunsten desselben sofort zu einer farblosen Masse, welche durch Um-
krystallisiren aus wéssrigem Alkohol vollends gereinigt wird. Ausbeute 6.3 g
= 80 pCt. der Theorie.

0.1661 g Sbst.: 0.4408 g COs, 0.1075 g HjO.

C1gH2904. Ber. C 72.57, H 7.06.
(Bahner). Gef. » 7238, » 7.24.

Dieses Benzoat krystallisirt aus 90-procentigem Alkohol in rhom-
bischen Tifelchen; es schmilzt bei 58.5—59.5% ist in den meisten or-
ganischen Solventien leicht, garnicht in Wasser 16slich. In alkoholi-
schier Losung wird es von Eisenchlorid nicht gefirbt.
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C. H.
Dass hier das O-Benzoat, CgHs< - €0, CH; » und nicht das

C.0.C;H;0
<CO¢CH3
C-Benzoat, CaHu<é0 C:H;O | vorlag, liess sich durch Verseifung

beim Kochen mit rauchender Salzsdure in methylalkoholischer Liosung
nachweisen, wobei lediglich Camphocarbonsiiure und Benzoésiure ge-
bildet werden. Mittels Normalpatronlauge erfolgt diese Verseifung in
methylalkoholischer Léosung sogar bei Zimmertemperatur und ist in
18 Stunden beendet. Ein ganz gleiches Verhalten hatte friiher?) das

entgprechend dargestellte Benzoat des camphocarbonsauren Aethyle
ergeben.

2. Nach Schotten-Baumann, in wissriger Emulsion und in
Acetonlésung.

Obwohl das camphocarbonsaure Methyl in normaler und concen-
trirterer Natronlauge laslich ist, scheidet es sich doch wihrend des iib-
lichen Schotten-Baumann’schen Verfahrens unldslich aus, da wegen
der leichten Verseifbarkeit des Esters die Concentration nicht zu gross
und die Temperatur niedrig (mindestens 00) gehalten werden muss?)
Die Acylirang mittels Benzoylehlorid fithrt in Folge dessen zu keinem
Resuitat. Mit Hiilfe des rascher wirkenden Benzoylbromids erhilt
man dagegen bei Anwendung niedriger Temperatur (—5°% und eines
wirksamen Riibrwerks ein Oel, dessen alkobolische Losung beim vor-
gichtigen Ausspritzen mit Wasser Krystalle jieferte, welche sich als
identisch mwit dem obigen O-Benzoat erwiesen. Die Ausbeute war
aber in allen Fillen sehr schlecht und betrug nur 6 bis hdchstens
12 pCt., wihrend der grisste Theil des urspriinglichen Esters in den
Mutterlaugen unverdndert wieder gefunden wurde.

Viel befriedigendere Ausbeuten ergaben sich, als die Benzoylirung
nicht in wilssriger Emulsion, sondern in acetonischer Ldsung vorge-
nommen wurde. Da das Aceton eines der allgemeinsten Ldsungs-
mittel ist, so wird es sich bei der Acylirung nach Schotten-
Baumann in vielen Fillen mit Vortheil anwenden lassen. Ich will
deshalb einen dieser Versuche eingehend beschreiben.

/s Mol = 5.25 ¢ camphocarbonsaures Methyl wurden in 30 ccm Aceton
gelost und unter Eiskihlung und Turbiniren gleichzeitig %4 Mol = 115 g
Benzoylchlorid und 100 cem 3-n.-Natronlauge (%[5 Mol NaOH) langsam zn-

%y J. W. Brihl, diese Berichte 35, 4039 [1902])
% J. W. Briihl, diese Berichte 35, 3512, 4119 (1902]; 36, 1310[1903).
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tropfen lassen!), indem man allmihlich noch so viel Aceton zufiigte, dass
alles in Losung blieb. Sobald der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden
war, wurde in Wasser gegossen und ausgedithert. Nach Abdestiliiren des mit
Wasser gewaschenen und getrockneten Aethers bhinterblieb ein dickes Oel, das
noch eine schwache Farbreaction mit Eisenchlorid zeigte. Die alkoholische
Losung, wit Wasser bis zur beginnenden Tritbung versetzt, schied tafel{érmige
Krystalle aus, welche nach dem Umlésen in 90-procentigem Sprit sich durch
Schmelzpunkt (58—59%) und Mischprobe als mit dem oben beschriebenen
O-Benzoat ident erwiesen. Die Ausbeute betrug 4 g, also nahezu 50 pCt.
Die Mutterlauge enthielt neben noch in Losung gebliebenem O-Benzoat ledig-
lich unangegriffenen Camphocarbonsiureester, und liess sich mit Salzsiure
vollstindig zu Benzodsiure und Camphocarbonsiure verseifen; es war keine
Spur eines C-Benzoats nachweisbar.

3. Nach der Pyridinmethode.

In einem grossen Uebergchuss von Pyridin gelost, lieferte 1 Mol
eamphocarbonsaures Methyl mit 2 Mol Benzoylchlorid, in der Kilte
wie auch auf dem siedenden Wasserbade behandelt, nach der iiblichen
Verarbeitung ein Oel, welches nicht zam Krystallisiren zu bringen war.
Es mochte wohl neben dem unverinderten Ester auch etwas O-Benzoat
enthalten haben, da es sich in Normalpatronlauge nicht vollkommen
laste, jedenfalls aber kein C-Bepzoat, da es sich leicht und glatt zu
ainem wasgerldslichen Producte — Camphocarbonsiure und Benzgé-
sfdure — vergeifen liess.

II. Benzoylirung des jod- resp. brom-camphocarbonsauren
Methyls.
1. Mittels Natriumstaub und Benzoylehlorid.

Es schien eine Méglichkeit, durch directen Austausch des Halogens
in den in meiner letzten Mittheilung beschriebenen orthobalogenisirten
Camphocarbonsiureestern gegen Natrium eine C-Metallverbindung zu
gewinnen, isomer mit den Enolsalzen, welche aus den nicht halogeni-
sirten Estern entstehen:

C0yCH
C-avhs C.CO3CH;
~ - “Na . CaH, o ,
CHi<o *THSSC.0Na
Ketoform Enolform

und diese Ketoform hitte dann darck Umsetzung mit Acylhaloiden die
gesuchten C-Acylderivate liefern konnen.

!Y) Bei diesem Verfahren darf das Alkali, da es nie im grossen Ueber-
schusse vorhanden ist, aber mit dem Chlorid fast momentan zusammenwirkt,
viel concentrirter angewandt werden als in w3ssriger Emulsion, ohne dass
zu starke Verseifung des Esters stattfindet. Auch durch diese hohe Concen-
tration wird natiirlich, wie dorch den Einfluss des Losungszustandes, der Vor-
gang der Acylirung beschleunigt.
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Jodcamphocarbonsaures Methyl (Schmp. 71 —172°) reagirt nun mit Na-
trinm idberhaupt nicht. Nach zweitigigzem Kochen in Aetherlésung, wobei
dieselbe durch Jodabscheidung braun wurde, war die Menge des angewandten
Metalistaubs anscheirend ganz unverindert geblieben, und der Jodester wurde
durch Abdampfen des Losungsmittels zum grossten Theil wiedergewonnen.
Diese Reactionslosigkeit riihrt aber, wie ein besonderer Versuch ergab, nur
daher, dass sich das Natrium in einer #therischen Jodlosung mit einer
diinven Schicht von Jodnatrium tiberzieht, welche das Metall gegen weiteren
Apyriff schiitzt. Anders verhalt sich der energischere Bromester.

Zn ¥s0 At. = 0.92 g unter Aether befindlichem Natriomstaub wurde eine
dtherische Losung von !/g0 Mol == 5.78 g reinem, krystallisirtem, bromcampho-
carbonsaurem Methyl (Schmp. 64—66% hinzugefiigt. In der Kilte ist keine
Reaction bemerkbar (im Gegensatz zu dem sehr lebhaft einwirkenden, nicht
halogenisirten Ester); beim Kochen firbt sich laber die Lésung allmihlich
gelbgriin, und es bildet sich, indem das Natrium nach und nach verschwindet,
ein gelblich-weisser Niederschlag. Nach dreitdg'gem Kochen war das Natrinm
grosstentheils verzebrt. Es wurde nun !so Mol = 2.8 g Benzoylehlorid zu-
gegeben und noch ca. 10 Stunden gekocht. Dann wurde mit Eis versetzt, die
atherische Losung zur Zerstorung noch etwa unangegriffenen Benzoylchlorids
mit Soda geschittelt und nach dem Trockpven abde-tillirt. Der olige Riick-
stand giebt mit Eisenchlorid noch schwach die Farbreaction des Campho-
carbonsiureesters, erstarrt aber in der Kilte zum Theil. Durch Abpressen
auf Thon wurden 3 g eines festen Koérpers erhalten, welcher nach dem Um-
krystallisiren aus verdiiontem Alkohol durch Krystallform, Schmelzpuokt und
Mischprobe sich wieder als identisch mit dem auf anderen Wegen darge-
stellten O-Benzoat des camphocarbonsauren Methyls erwies.

Man kaunn al:o auch nach diesem Verfahren ebenso wenig wie
nach einem der vorher beschriebenen zu dem gesuchten C-Acylderivat
gelangen, und zwar deshalb, weil auch bei drr Umsetzaug mit Brom-
camphocarbonsénreester das Natrium nicht an den Platz des Halogens
tritt, sondern an den Sauerstoff des enolisirten Campherrestes, gerade
go, wie bei dem halogenfreien Hster. — Das Magnesium verhilt sich,
wie wir gogleich sehen werdeo, zum Theil in derselben Weise; als
weniger elektropositives Metall verbindet es sich aber doch theilweise
auch mit dem Kohlenstoff.

2) Mittels Magnesium und Benzoylchlorid(Benzoylcampher).

Y50 Mol = 6.7 g krystallisirtes, jodcamphocarbonsaures Methyl wurden
mit s At. = 0.49 g grobem Magnesiumpulver gemischt und ca. 20 ccm ab-
soluter Aether hinzugefiigt. Nach kurzer Zeit trat unter starker Braunfarbung
von selbst Reaction ein. Es wurde dann noch einige Stunden im Sieden er-
halten, wobei das Magnesium verschwand und eine braune amorphe Substanz
abgeschieden wurde. Man fiigte nun '/50 Mol = 2.8 g Benzoyl-hlorid, in
Aether geldst, hinzn und kochte weitere 24 Stunden. Das Reactionsproduct
wurde mit Wasser versetzt, die atherische Schicht abgehoben, zur Entfernung
noch vorhandenen Benzoylchlorids mit Soda ausgeschiittelt, getrocknet und
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der Aecther abdestillirt. Der Riekstand bestand aus einem gelben, nicht
krystallisirbaren Oel, welches bei der Vacuumdestillation keinen copstanten
Siedepunkt zeigte. Da eine Trennung der Bestandtheile dieses Gemenges
nicht gelang, wurde alles durch Kochen mit rauchender Salzsdure und Methyl-
alkohol verseift. Das in Wasser gegossene Product wurde ausgeithert, der
Aether zur Entfernung von Benzodésiure und Camphocaibonsiure mit Soda
ausgewaschen und dann mit Natronlauge extrahirt. Der Aether hinterliess
ziemlich viel brauner, dliger, campherartig riechender Zersetzungsproduete.
Der Natronauszug lieferte nach dem Anséiuern ejmen Aetherextract, welcher
beim Abdunsten nur einen sehr geringen Riickstand ergab. Dieser zeigte in
alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine intemsive, prachtvell rothviolette
Farbreaction, — Hiernach war zweifellos directer Austausch des Jods im jod-
camphocarbonsauren Methyl gegen Magnesium und zlsdann gegen Benzoyl
erfolgt, aus welchem Producte beim Verseifen der durch Eisenchloridfirbung
charakterisirte Benzoylcampher entstanden war:

Mgd
CJ.C0OaCH4 <
CsHyu< - — % (CyHu,< - _CO.CH
0 sHu g 0.CH;
C-Hs0O
CH.C:H;0.
R CBH14<(ZJ(?COQCH3 —_— > CBH14<éO 75

Bei mehrfacher Wiederholung des Versuches war stets das gleiche Resulrat,
aber auch in allen Fillen eine so minimale Ausbeute erhalten worden, dass
eine Reindarstellung des C-benzoyl-camphocarbonsauren Methyls and des
Benzoylcamphers zu grosse Opfer an Zeit und Material erfordert hitte.

Der Grund der schlechten Ausbeate liegt offenbar darin, dass
namentlich die erste Phase des obigen Umwandelungsschemas nur in
sehr geringem Antheil vollzogen wird, dagegen das Magnesium, wie
schon oben erwihnt, in der Hauptsache nicht an den Kohlenstoff,
sondern wie das Natrium, an den Sauerstoff des enolisirten Campher-
HH<Q.COgCHg

C.0.MgJ
mit Benzoylchlorid entweder garnicht, oder unter Bijldung des O-Ben-
zoats, welches bei der Verseifung in Camphocarbonsiure und Benzos-
séivre gespalten wird. Diese Magnesiumverbindung muss, soweit
sie von dem Benzoylchlorid nicht apgegriffen wird, durch die nach-

restes herantritt!). Die Verbindung Cs reagirt nun

Y) Die Magnesiumverbindung

C/COQ CH;; M CI‘Ig COQ\‘C
CsHis< g “CsH
8 H\CO OC 8114

sollte, wenn sie Gberhaupt entsteht, und wenn sie mit Benzoylchlorid reagirt,
selbstverstindlich ebenfalls ein C-Benzoylderivat liefern. Falls sie aber,
was weniger wabrscheinlich, von Benzoylchlorid picht angegriffen wiirde,
miisste sie mit Wasser Camphocarbonsiureester zuriickbilden.

22
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folgende Behandlung mit Wasser camphocarbonsaures Methyl rege
neriren, —

Nach diesen Ergebnissen schien es rathsam, das Verfahren zu
modificiren und namentlich auch andere Acylirungsmittel za versuchen,
als welche verschiedene Verbindungen des Acetyls gewihlt wurden.

III. Acetylirung des brom- resp. jod-campho-
carbonsauren Methyls.

1. Mittels Magnesium nach Grignard (Acetylcampher).

Wie bekannt, erhilt man Acylabkdmmlinge durch Einwirkung
magnesiumorganischer Verbindungen auf verschiedene Derivate der
Acvle, vorzugsweise aber auf ihre Haloide und Ester (analog der
Freund’schen Synthese mit Zinkalkylen). Es hat sich uun gezeigt,
dass es je nach der Natur der betreffenden magnesiumorganischen
Verbindung durchaus nicht gleichgiiltig ist, ob man zur Acylirung das
Chlorid, Bromid oder den Ester eines Acyls anwendet. Obwohl 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 brom-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 lisst, oder ob man das Letztere gleichzeitig mit dem
Magnesium in Reaction bringt, also von vornherein zusetzt. Ebenso
irrelevant ist es, ob die Umsetzung innerhalb von Aether, Benzo
Toluol, Xylol erfolgt, oder ob die Alkylacetate selbst als Reactions-
medium benutzt, also im Ueberschuss und ohne anderweitiges Lsungs-
mittel angewandt werden!). Merkwirdiger Weise sind aber die Alkyl-

"} Man hat angenommen, dass bei den so ausserordentlich vielseitigen
und werthvollen Synthesen nach Grignard Aether als Reactionsmediam
unumginglich nothwendig ist, welcher mit den magnesiumorganischen Kérpern
zu Doppelverbindungen zusammentritt, die meist in Aether ldslich .sind. Ich
habe schon bel anderer Gelegenheit (diese Berichte 36, 668 [1903)) erwihnt,
dass diese Avnahme nicht zutrifft, und dass z. B. Bromcampher auch in
Benzolkohlenwasserstoffen gelost lebhaft auf Magnesium einwirkt und das
Product zu den iblichen Umsetzungen benutzt werden kann. TFEbenso wie
Bromcampher verhalten sich die Haloideamphocarbonsiureester. Ich mochte
hier besonders darauf aufmerksam machen, dass diese hoher siedenden Reac-
tionsmedien gelegentlich Vortheile bieten kénnen. Auch die Alkylacetate
konnen unter Umstinden als Reactionsmedier verwendbar werden, und ich
habe gefunden, dass gewisse metallorganische Verbindungen auchb in diesen
Medien vollkommen geldst bleiben, so z. B. gerade die Magnesiumverbin-
dungen der Haloidcamphocarbonsdureester.
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acetate im vorliegenden Falle nicht allein ganz unfihig, sich mit der
metallorganischen Verbindung in dem gewiinschten Sinne umzusetzen,
sondern durch Hinzufligung derselben wird auch die Reaction, welche
mit den Acylhaloiden erfolgt, zuriickgedringt. Der Mechanismus dieses
auffallenden Vorganges bleibe vorliufig noch unerdrtert (die Erkli-
rung ist in Capitel V zu finden), das Endresultat des schidlichen
Einflusses besteht aber offenbar darin, dass die Bindung des Mag-
nesiums an den Kohlenstoff des Camphocarbonsiureesters, welche
schon ohnehin schwer erfolgt, in Gegenwart eines Alkylacetats noch
behindert, dagegen die Enolisation und die Vereinigung des Metalls
mit dem Sauerstoff hegiinstigt wird. Denn lidsst man inoerhalb eines
beliebigen Mediums Magnesium aufdod- oder Brom-Camphocarbonséure-
ester in Abwesenheit eines Acylhaloids, aber in Gegenwart von Methyl-
oder Aethyl-Acetat einwirken, und zerlegt man nach der sehr auffallend
beschleunigten. Auflosung des Metalls das Reactionsproduct mit Wasser,
s0 erhilt man quantitativ Camphocarbonsiiureester:

CBr.CO;CH; C.CO,CH;
G go Mg > GG Gy
CH.CO,CH;

o

+ H0 —>» CsHu\CO
Zur Darstellung der magnesiumorganischen Verbindung kann man seo-
wohl jod-, als auch brom-camphocarbonsaures Methyl benutzen. Letzteres
reagirt noch glatter und ohne erhebliche Verfarbung, Die Umsetzung erfolgt
am zweckmissigsten in conceutrirter Aetherlésung und wird durch ein Kérn-
chen Jod eingeleitet. Zur Acylirung des bis zum Verschwinden des Mag-
nesiums digerirten Productes wird Acetylchlorid benutzt, welches besser wirkt
als das Bromid, und zwar in etwas mehr als #quimolarer Menge; es wird
dann noch ca. 24 Stunden am Riickflusskithler unter Feuchtigkeitsabschluss
gekocht. Da sich das Reactionsproduct als fester Kuchen absetzen und Stossen
erfolgen wiirde, so wird der Kolben vermittelst eines geeigneten Schiittelapparates
{welchen ich demnichst beschreiben werde) bestdndig in Bewegung erhalten,
Man fiigt dann Wasser hinzu, wobei die Auflésung der festen Abscheidang
unter Zischen erfolgt, nach Grignard ein Zeichen, dass noch nicht umge-
setzte magnesiumorganische Verbindung (im vorliegenden Falle wohl die
obige Sauerstoffverbindung) vorhanden ist. Die abgehobene Aetherldsung
wurde zur Entfernung voun Acetylchlorid, Salzsiure und Essigsiure mit ganz
verdiinnter Natronlange ausgeschiittelt, getrocknet und der Aether abgedunstet.
Aus Y5 Mol = 57.8 g bromcamphocarbonsaurem Methyl erhilt man ca. 35 g
eines oligen Rickstandes, welcher unter 12 mm Druck continuirlich zwischen
ca. 143—155% destillirte. Alle Fractionen zeigten mit Eisenchlorid die fiir
camphocarbonsaures Methyl (Sdp. 142.5—143° bei 12 mm) charakteristische
Farbreaction (Saphirblau). Dass aber diesem Hauptproduct der Reaction auch
das erwartete Acetylderivat beigemengt war, ergab sich daraus, dass jede
der Fractionen, mit Alkobol und einigen Tropfen Natronlauge einen Augen-

273 %

+ MgO + HBr.
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blick aunfgekoeht, dann wieder angesiuert und ausgeithert, an den Aether
eine Substanz (Acetylcampher) abgab, welche auf Zusatz von Alkohol durch
wissriges Eisenchlorid prachtvoll rothviolet, nach Hinzufigen von Natrium-
acetat kirschroth gefirbt wurde. Diese ebenso intensiven, als sehr bestindigen
Farbreactionen werden durch die Anwesenheit der durch die Verseifang
gleichzeitig entstehenden Camphocarbonsiure nicht behindert, da die Eisen-
chloridreaction, welche diese Siure liefert (hellblau), in Gegenwart von Wasser
schwach und nur von secundenlanger Dauer ist1).

Die Anwesenheit des C-acetyl-camphocarbonsauren Methyls,
_CO;CH;,

CsHu/\/égc“’Hso > in dem obigen Reactionsproducte war somit
zweifellos nachgewiesen. Eine Abscheidung dieses acetylirten Esters
von dem gleichzeitig und in viel grosserer Menge gebildeten, nicht
acetylirten Camphocarbonsiuremethylat durch fractionirte Vaeuum-
destillation erwies sich indessen als unausfiihrbar, da das Thermometer,
ganz stetig ansteigend, annihernd gleiche Siedepunkte fiir beide Kérper
anzeigte?). Aber auch alle Versuche, die beiden Ester oder ihre zu-
gehorigen Sduren auf chemischem Wege von einander zu trennen,
blieben erfolglos, und scheiterten an der Zersetzlichkeit des Acetyl-
derivats3). So musste man denn auf die Isolirung der C-Acetyl-
camphocarbonsiure oder ihres Esters verzichten, und sich damit
begniigen, ihr Spaltungsproduct, den Acetylcampher, zu fassen,

Zur Aufarbeitung auf Acetylcampher wird die itherische Losung, welche
man durch Einwirkung von Jod- oder besser Brom-Camphocarbonsiiureester
auf Magnesium und pachfolgende Behandlurg mit Acetylchlorid und damn

) J. W. Briihl, diese Berichte 36, 669 [1903).

2y Auch die O-acetylirten Camphocarbonsiureester unterscheiden sich
in den Siedepunkten kaum von ihren Mattersubstanzen: diese Berichte 33,
4031 ff. {19021

%) Auns Mischungen von Camphocarbonsiureester und (-Acylderivaten
desselben war friiher (diese Berichte 35, 4032 ff. [1902]) der Erstere durch
Bildung der Natriumverbindung entfernt worden. Dieses bequeme Ver-
fahren fiihrt aber im Falle des C-Acetylderivats nicht zum Ziele. Natrium-
staub wirkt n#mlich auf eine #therische Ldsung des obigen, zwischen
143—155° (12 mm) destillirenden, 6lférmigen Gemenges schon bei Zimmer-
temperatur derart ein, dass nicht nur der labile Wasserstoff in dem Campho-
carbonsiureester, sondern merkwirdiger Weise auch das Acetyl in dem
C-Acylderivat glatt abgesprengt und durch Natrium verdringt wird. Der
von der festen Natriumverbindung und iberschiissigem Natriumstaub decantirte
Aether hinterljisst beim Verdunsten nur einen minimalen fliissigen Riickstand
(Condensationsproducte des abgespaltenen Acetyls?). Die feste Natriumver-
bindung besteht aus reinem Natriumcamphocarbonsiuremethylat und geht auf
Zvsatz von itherischer Bromlosung quantitativ in bromeamphocarbonsaures



4281

mit Wasser erhilt, abgedunstet und das zuriickbleibende Oel, ohne es vorher
zu destilliren, mit Methylalkohol und etwas rauchender Salzsaure hydrolysirt.
Nach ca. 24-stiindigem Kochen ist aller Camphocarbonsiureester zu Campho-
carbonsiiure uud der Acetylcamphocarbonsiureester zu Acetylcampher ver-
seift. Das Product wird in Wasser gegossen, mit Aether aufgenommen und
die atherische Losung so lange mit Natronlauge ausgeschiittelt, bis sie keine
Risenchloridreaction mehr giebt. Das alkalische Extract wird mit Salzsaare
angesioert und mit Wasserdampf abgeblasen. Das Destillat enthilt neben
oligem Acetylcampher auch Campher, durch Zersetzung der Camphocarbon-
siure cntstanden. Es wird mit Aether anfgenommen und diesem der Acetyl-
campher wieder durch Natronlauge entzogen. Die Lauge wird durchliiftet,
filtrirt und nach dem Ansiuern 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—669%) Gber, welches nach dem Abgiessen des Aethers als
schneeweisses Krystallpulver, mit Bromnatrium vermischt, zariickbleibt:

__CH.CO;CHj
el e €.C0;CH
. 2 3

cgp.,-C(CiH 0).004 CBy T Ra > 26 HTG o,
5 14\00
+® CBr.CO; CH; + 2 NaB
r. Uy 3+ abr.
_FBn o 9 C"H14<CO
+ (CaHa 0)

Fast der gesammte, mit Magnesinm, Acetylchlorid u. s. w. umgesetate
Bromcamphocarbonsiureester wird so regenerirt und wiedergewonnen, — Das
am Kohlenstoff gebundene Acetyl ist also iiberraschender Weise viel schwicher
verkettet als das ap Sauerstoff gebundene in CeH“\g ((J)O(;EIH;) welches bei
gewohnlicher Temperatur von Natrium nicht verdringt wird.

Auch die Estergruppe ist in dem C-Aeylderivat nur schwach gebunden,
viel schwiicher als in den nicht acylirten Camphocarbonsiuareestern, oder in
den O-acylirten. Denn wihrend diese bejden sich leicht zu Camphocarbon-
siiure verseifen lassen, wird bei der Verseifung des C-Acylderivats die zuge-
hérige Siure, die C-Acetylcamphocarbonsiure, nieht erhalten, sondern es
wird gleich der ganze Carbmethoxylrest abgespalten und Acetyleampher
gebildet (sicshe das Folgende:)

'CBH,<SO<C,H30 + H 0 = Gy Hy /gg GH:0 4 (0, + CH; OH.

Dies¢ Spaltung vollzieht sich in alkalischer Losung allmahlich schon bei
Zimmertemperatur, und geht sogar zum grosster Theil noch einen Schritt
weiter, indem auch gleichzeitig der Acetylrest abgesprengt und Campher ge-
bildet wird. Man muss daher, um diese tofale Zertrimmerang zu hindern
tind den Acetylcampher herauszubringen, in milder wirkender saurer Losung
bydrolysiren.
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camphocarbonsaurem Methyl nur 4 g erhalten. Bei der Vacuumdestillation
gingen 2.3 g nahezn farblos zwischen 115—1210 (12 mm) dber, davon 1.6 g
bei 120—1219, ferner noch ein gelber Nachlauf, wihrend im Kolhen ein
harziger Rickstand hinterblieb.

Das beivahe wasserhelle Destillat firbte sich nach kurzer Zeit
an der Luft gelblich — eine charakteristische Eigenschaft des Acetyl-
camphers. Die zwischen 120—121° i{ibergegangene Fraction wurde
analysirt.

0.2242 g Sbst.: 0.5962 g CO4, 0.1834 g HaO. — 0.2333 g Sbst.: 0.6195 g
CO0q, 0.1904 g HO.

C]QHlsOg. Ber. C 74.17, H 9.34.
(Bihner). Gef. » 72.52, 72,42, » 9.15, 9.13.

Die Substanz enthielt also wahrscheinlich noch eine kleine Bei-
mengung. Eine weitere Reinigung war bei der geringen Menge des
kostbaren Materials nicht moglich. Die Ideuntitit mit dem Acetyl-
campher wurde jedoch durch Darstellung des Kdrpers in grisserem
Maassstabe nach anderen Methoden (s. eine niichste Abkandlung) und
durch Vergleichung der Eigenschaften dieser Priparate und ihrer
Kupfersalze sicher nachgewiesen.

Das hier vorliegende Specimen zeigte, wie erwihnt, den Sdp.
120—121° bei 12mm Druck, wihrend absolut reiner Acetylcampher unter
diesem Drucke bei 119—120° destillirt, und es besass auch den fir
diesen Korper charakteristischen, an Pfefferminz eriunernden Geruch.
Auch die Farbreactionen mit Eisenchlorid waren bei den verschiedenen
Priparaten genau gleich. Schon die geringsten Spuren der Substanz
wurden in alkoholischer Lésung duarch alkoholisches Eisenchlorid
intensiv und prachtvoll blaaviolet, auf Zusatz von Wasser rothviolet,
von Natrinmacetat schdn rubinroth gefirbt. In kaustischen Alkalien
war der Kérper wie das Vergleichspriparat und wie der homologe
Formylcampher (Oxymethylencampher) glatt 16slich, viel weniger
leicht auch in Soda.

Zur Bereitung des Kupfersalzes wurde 1 g der Substanz in 12 cem
Methylalkohol geldst und mit einer concentrirten, wissrigen Lésung von 2 g
krystallisirtem Kupferacetat (also mit einem grossen Ueberschuss) vermischt.
Die Losung farbt sich sofort tief dunkelgriin, und auf vorsichtigen Zusatz von
Wasser fallt allmihlich ein olivengriines Pulver aus. Das Salz ist in Wasser
unléslich, die Ausbeute daher quantitativ. Es wurde auf Thon im Vacuum
getrocknet, und da es sich in den meisten organischen Solventien leicht, in
kalten Ligroin aber ziemlich schwer lbslich erwies, aus warmem Ligroin bis
zur Constanz des Schmelzpunktes (zwei Mal) umkrystallisirt. Prichtig glin-
zende, dunkelolivengriine Blittchen, Schmp. 201--2020, Genau dasselbe Aus-
sehen und den nimlichen Schmelzpunkt zeigte auch das Kupfersalz ecines
Vergleichspriparates aus chemisch reinem Acetylcampher, und ebenso ergab
die Mischprobe scharf den gleichen Schmelzpunkt.
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0.3244 g Shet.: 0.0530 g CuO.
(C12H;704)2Cu. Ber. Cu 14.14. (Bihner), Gef, Cu 14.29.

Es liegt also das neutrale Kupfersalz vor. Auch der Oxymethylen-
campher giebt nach dem obigen Verfahren, wie ich mich {berzeugt
habe, ein neutrales, krystallisirtes Salz von ganz dbhnlichem Aussehen
und denselben Ldslichkeitsverhiltnissen. Ein saures, zeisiggriines
Kupfersalz, welches Claisen aus dem Oxymetbylencampher dar-
stelltel), ist dagegen aus dem Acetylcampher (Oxyiithylencampher)
nicht erhéltlich.

Ein Darstellungsverfahren fiir den Acetyleampher?) bildet matiir-
lich die hier beschriebene, umstindliche Bildungsweise aus Campho-
carbonséureester:

CH.CO,CH, CBr.CO:CH,
CeHy - CaHpo -
8 14\00 > 8 “\CO

MgBr)CO:CH .C(C:H '0s
o CeHy SMEBDCOCH CBHH<EE)2 1) C0:CHs

CO
_CH.CyH;0

> CiHu< ¢o ’
mit der sehr ungiinstigen Ausbeute nicht; es giebt viel ausgiebigere
Methoden, iiber welche ich demnichst berichten werde. Aber das Ziel
meiner Untersuchung, nimlich festzustellen, ob denn wirklich, wie es
anfangs schien, zwei organische Siurereste in das zum Carbonyl ortho-
stindige Methylen des Camphers nicht eingefiihrt werden konnen, ist
jetzt erreicht. Es ist nachgewiesen worden, dass diese Einfiihrung in
der That mdglich ist, freilich nur durch Ueberwindung eines dussersten
Widerstandes, auf weitem. und verlustreichem Umwege. Wir werden
dies in der vorliegenden und in einer folgenden Abhandlung noch mehr
bestiitigt finden.

2. Nach der Zinkmethode.

Das Verhalten des Magnesiums gegeniiber dem des Natriums in
Bezug auf die Haloidcamphocarbonsdureester legte es nahe, zu ver-
suchen, ob das in der elektrochemischen Spannungsreihe noch weiter
nach negativ gestellte Zink in grosserem Antheil als Magnesium an
-den Kohlenstoff zu binden sei.

1 A, Claisen, Ann. d. Chem. 281, 340 [1894], hat auch das neutrale
Salz in Hénden gehabt, aber nur im amorphen Zustande.

3) Jech habe den wie vorstehend und auch schon aus Bromcampher ge-
wonnenen Acetylcampher bereits lingst in Handen gehabt, eche Malmgren's
erste Mittheilung bierfiber (Chem.-Zeitg. v. 11. Marz 1903, Nr, 20) erschiesn.
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150 Mol == 5.8 g bromcamphocarbonsaures Methy! warden in concentrirter_
dtherischer Losung mit /50 At. == 1.3 g fein gekorntem Zink gekocht. Es
tritt keine Reaction ein, dureh etwas Jod lasst sie sich aber einleiten, geht
indessen nur schwer und sehr langsam weiter. Dagegen verlauft sie stirmisch
aul Zusatz von 3 g (1/so Mol = 1.76 g) Essigester.” Das Zink verschwindet in
kurzer Zeit, indem sich die Flissigkeit stark violet firbt, aber klar bleibt..
Nach Beendigung der Reaction wurde mit Wasser versetzt, das ausgeschiedene
Zinkhydroxyd mit verdiinnter Schwefelsdure gelést und der Aether abge-
hoben. Nach Abdunsten desselben hinterbleibt ein gelbliches Oel, welches
in methylalkoholischer Losung mit wassrigem Eisenchlorid die Farbreaction
des camphocarbonsauren Methyls (tief saphirblau) sehr stark giebt. Um zu
priifen, ob daneben auch das C-Acylderivat gebildet war, wurde mit 5 cem
rauchender Salzsfiure und der zur Losung erforderlichen Menge Methylalkohol
16 Stunden gekocht, und das Verseifungsproduct mittels Eisenchlorid auf
Acetylcampher gepriift. Es war keine Spur davon vorhanden.

Bei einem zweiten, genau wie oben ausgefihrten Versuche wurden nach
dem Verschwinden des Zinks 3.5 g Acetylbromid (/50 Mol=2.5 g) zugefiigt
und einige Stunden gekocht, dann weiter wie vorstehend bearbeitet. Es war
wieder keine Spur Acetylcampher gebildet worden.

Ein dritter, in derselben Weise, aber unter Anwendang von Acetyl-
chlorid statt dem Bromid gemachter Versuch fithrte zu dem nimlichen
Resultat.

Endlich wurden in einem letzten Versuch 5.8 g bromcamphocarbonsaures
Methyl und 1.3 g Zinkkorner in Xylol gekocht. Es tritt sofort sehr heftige
Reaction ein, sodass das Xylol einige Zeit von selbst im Sieden bleibt. Die
Losung fiarbt sich dunkel (anfangs violet), aber es scheidet sich nuor sehr
wenig aus. Nachdem das Metall fast vollstindig geldst war, wurden 2 g
Acetylchlorid (statt 1.57 g == /50 Mol) hinzugefiigt. Es tritt momentane Re-
action ejn, indem sich ein dunkelbraun gefirbter, ziher Niederschlag aus-
scheidet. Es wurde noch einige Zeit gekocht, dann in mit Schwefelsiure an-
gesinertes Wasser gegossen, das Xylol abgehoben und im Vacuum eingedampft.
Nack Verseifung des éligen Riickstandes mit methylalkobolischer Salzsaure
ergab sich wieder vollstindige Abwesepheit von Acetylcampher. Es war
wahrscheinlich, wie im ersten Versuche, wieder lediglich camphocarbonsaures
Methyl resp. das O-Acetat desselben eststanden. — Die Bildung eines tertiiren

C(CO,CH3).
Carbinols, <03H14<'( 2 a)) C (CH3).OH, oder eines Derivates des-
2

CoO
selben, welche man analog der Butlerow’schen Reaction sowohl bei diesen
zinkorganischen, als auch bei den im vorigen Abschnitte beschriebenen mag-
nesiumorganischen Umsetzungen hitte erwarten konnen, wurde in keinem
Falle beobachtet.

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

-+ -
fihigkeit in der Metallscala Na, Mg, Zn keineswegs nur von der Stel-
lung in der elektrochemischen Spannungsreihe abhiéngt. Bei der Ein-
wirkung auf Haloidcamphocarbonsiiureester verdrdngen alle drei
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Metalle das Halogen, aber lediglich das Magnesium nimmt dabei den
Platz des Halogens ein, und auch pur in sehr geringem Antheil, die
Hauptmenge desselben wandert unter Tautomerisation des Campher-
kerns ap den Sauverstoff. Das Zink verhilt sich dagegen chemisch
genau so wie das elektrisch weit abstehende Natrium, es vereinigt
sich im vorliegenden Falle auch dicht ein mal in Spuren mit dem
Kohlenstoff, sondern ausschliesslich mit dem Sauerstoff. Rithselhaft
erscheint zunichst auch hier wieder der Einfluss anwesenden Alkyl-
acetats, welches bei dem Magnesium das gesammte Metall an den Sauver-
stoff dringt, und bei dem Zink diese {iberhaupt einzig stattfindende
Reaction so ausserordentlich beschleunigt. Eine chemische Umsetzung
zwischen der O-Zinkverbindung und dem Acylester (Essigester) findet
dem Anschein nach auch hier ebenso wenig statt, wie zwischen diesem
und den beiden C- und O-Magnesiumverbindungen (s. aber dariiber
das Nihere in Capitel V). Dagegen reagiren die Acylhaloide auf die
Zinkverbindung wie auf die Magnesiumverbindungen unzweifelhaft, sie
liefern aber nur das bei der Verseifung wieder zerfallende O-Acylderivat.

IV. Versuche zur Acylirung freier Halotdcamphocarbonsiure.

Es sollte gepriift werden, ob freie Haloidcamphocarbonsiure in
hoherem Maasse als ihre Ester befiihigt ist, C-Acylderivate zu bilden.

Ygno Mol = 1.4 g Bromcamphocarbonsiure!) wurden mit g9, At, Magne-
sium gemischt und mit trocknem Aether iibergossen; sofort trat lebliafte Re-
action ein, Es wurde nun gleich die bherechnete Menge Aethylacetat (0.9 g
zugefiigt und am Rickflusskiililer mit angekuppeltem Schiittelapparat bis zum
Verschwinden des Magnesiums digerirt, an dessen Stelle sich ein dicker,
weisser Niederschlag ausschied. Dann wurde in angesiiuertes Wasser gegossen
und die dtherische Losung abgehoben. Dieselbe gab keine Eisenchloridreaction,
welche im Falle des Vorliegens von (- Acetylcamphocarbonsiure auch nicht
hatte eintreten konnen; zugleich war aber auch die Abwesenheit von Cam-
phocarbonsiure durch das Ausbleiben einer Firbung mit Eisenchlorid constatirt.

Nach Abdestilliren des Aethers hinterblieb ein fester, weisser Rickstand,
welcher beim vorsichtigen Erwirmen im Luftbade unter lebhafter Gasent-
wickelung schmolz. Die Schmelze zeigte aber ebenfalls keine Spur einer
Eisenchloridreaction. Es war somit weder Acetyleampher, noch auch Acetyl-
camphocarbonsiure gebildet worden.

Ganz gleiche Ergehnisse lieferte ein zweiter Versuch, bei welchem das
Asthylacetat erst nach vollendeter Umsetzung zwischen Magnesium uod Brom-
camphocarbonsiure zugefiigt, und ein dritter, bei welchem das Aethylacetat
durch Acetylchlorid ersetzt wurde.

Da durch Vorstehendes lediglich festgestellt werden solite, ob
freie Bromcamphocarbonsiure mehr als ihre Ester zur Bildung des

) J. W. Brithl, diese Berichte 86, 1729 [1903]
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C-Acetylderivats geneigt ist, und diese Frage in vollig verpeinen-

dem Sinne beantwortet war, wurde vorerst nicht weiter untersacht,

ob bei den obigen Umsetzungen, wie leicht ersichtlich, das O-
.C.CO:H

Acetylproduct Cg H14<6.0 .C:H30

, oder andere Verbindungen, etwa

C:C(OH)
C

den, welche Korper beide keine Eisenchloridfirbang geben koamen.

eine isomere Camphocarbonsiure, CgHyy<( 1), gebildet wer-

V. Versuche zur Carboxylirung von Jodformylcampher,

Nachdem constatirt worden war, dass freie Haloidcamphocar-
bonsiure kein C-Acylderivat liefert, sollte gepriift werden,; ob um-
gekehrt ein Haloidacyleampher durch directen Austausch des Halo-
gens in das entsprechende C-Carboxylderivat umgewandelt werden
kann, Zuo diesem Versuche wurde der bisher unbekannte, dusserst re-
_.CJ(CH:0)
~Co ’
cher nach Grignard in die Formylcamphocarbonsiure,

Gy 9 G0
8 14\00 ’

actionsfihige Jodformylcampher, CyHis4 benutzt?) wel-

Ubergefilbrt werden sollte.

1.2 g (Y20 At.) geraspeltes Magnesium wurden in einem doppelt tubulirten,
mit Ruckflusskithler versehenen Kolben mit trocknem Aether #berschichtet,
und ein lebhafter Strom von trockner Kohlensiure eingeleitet, indem portions-
weise eine itherische Losung von 15.3 g (!/30 Mol.) des in sehon glinzenden,
gelblich weissen, geruchlosen Blattchen krystallisirten Jodformyleamphers vom
Schmp, 67—68° hinzugefigt wurde. Der Kolbeninhalt. farbt sich dunkelbraun,
und ein zdhes, braunes Oel scheidet sich aus, welches den Angriff des Mag-
nesinms, dasselbe umhiillend, erschwert. Es wurde unter bestindigem Schiit-
teln im Kohlensiurestrome noch zwei Stunden zum Sieden erhitzt, dann mit
Wasser versetzt und von der geringen Menge unangegriffenen Magunesiums
abfiltrirt. Nach dem Durchschiitteln mit etwas Salzsiure wurden die wissrige
und die atherische Schicht getrennt. Erstere hinterliess nach dem Abdampfen
einen rein anorganischen Rickstand. Die atherische Losung warde zur Ab-
scheidung unangegriffenen Jodformylecamrhers mit Natronlauge, worin er un-
losliek ist, extrahirt, und der alkalische .Auszug augesiuert. Es fiel ein vo-
OMgBr

MgBr .
C< - C:C<c
1) Eotstander aus CBHH<('30 CO.0H » CsHyu<<: OH

CcO
: CIC OH_)
Tmo’ CSHH<60 O,

%) Ueber diesen Korper werde ich bei einer anderen Gelegenheit Niheras
berichten.
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lumindser, weisser Niederschlag aus, welcher nach dem Trocknen 7 g wog und
bei 74—760 schmolz, nach dem Umkrystallisiren aus wissrigem Alkchol bei
83—840. Schmelzpunkt und Mischprobe, Eisenchloridfirbnng und quantita-
iive Riickverwandelung in Jodformylcampher, ergaben das Vorliegen von
Claisen’s Oxymethyloencampher.

Die Reaction schien also zuniichst ohne Mitwirkung der Kohien-

sdure verlaufen zu sein und liesse sich in einfachster Weise so aus-
driicken:

—d

C C.CH: 0
CSH14<CECH:O + Mg > C8H14<6.0 MgJ 8,0
C.CH:0 C:CH.OH
Cou<E oy > CaHu< + MgJ(OR).

Die Unwandelung in Oxymethylencampher ist eine nahezu quan-
titative, da 78,pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten worden waren,
und ein Theil des Magnesiums resp. Jodformylcampbers sich der Ein-
wirkung entzogen hatte. Besondere Versuche ergaben aber, dass diese
Umsetzung in Abwesenheit von Kohlensiure viel langsamer und mit
schlechterer Ausbeute verlauft. Benutzt man an Stelle des Jodformyl-
camphers den Bromformylcampherl), so bleibt sogar die Reaction in
Abwesenheit von Kohlensiure bei Anwendung #therischer Losung ganz
aus und versagt auch in siedendem Benzol; sie vollzieht sich dagegen
in siedendem Xylol, und ergiebt dann eine Ausbeute von ca. 17 pCt.
an Oxymethylencampher, welcher u. a. durch das bei 118—120°
schmelzende Benzoat nach Claisen charakterisirt wurde.

Aus dem weit schnelleren Reactionsverlaufe und der viel besseren
Ausbeute in Gegenwart der Kohlensiiure ergiebt sich, dass diese keines-
wegs ohne Mitwirkung bleibt, sondern sich in starkem Maasse an der
Umsetzung betheiligt, aber bei der spiiteren Behandlung mit Wasser
wieder vollstindig eliminirt wird. Dieser Vorgang ist leicht verstind-
lich und ip folgender Weise zu formuliren:

)

C C.CH:0
CsH14<éaCH:O “pagco,” CoHul

C.0.COsMgJ

C.CH:0 C:CH.OH
TR0 > GBS g con 7 BHe<eo

+ COy + MgJ (OH).

Die Umwandelung des Haloidformylcamphers in Oxymethylen-
campber vollzieht sich somit zwar auch ohne Mitwirkung von Kohlen-
siure, nach dem ersteren der obigen Umsetzungsschemata, die Gegen-

1) Diese Berichte 27, 2401 [1894,
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wart von Kohlensiare begiiustigt aber die Reaction, indem sie, nach
dem zweiten Umsetzungsschema, den Eintritt des Magnesiums in den
Haloidformylcampher vermittelt und dadurch erleichtert. Gerade so wirkt
die Kohlensdure ja auch bei der Einfibrung von Natrinm in Campher
sehr beschleunigend!), und zwar in diesem wie in jenem Falle offen-
bar in der pimlichen Rolle eines Vermittlers oder Katalysators:
durch Erleichterung der Enolisation des Campherkerns?).

Die vorstehenden Versuche lehren, dass eine C-Carboxylirung eines
Haloidacylcamphers ebenso unausfihrbar ist wie die Bildung eines
C-Acylderivats aus einer Haloidcamphocarbonsiure. Aber sie haben
noch die interessante Thatsache ergeben, dass man auf diesem Wege
eine Tautomerisation nach den beiden entgegengesetzten Richtungen
leicht ausfibren kann. Der Oxymethylencampher wird durch Halogen
ketisirt, in das Haloid des Ketoderivats (Jod- oder Brom-Formy!l-
campher) dibergefiihrt, und dieses wird durch die Grignard’sche Re-
action wiéder vom Halogen befreit und zugleich enolisirt, in Oxy-
methylencampher zuriickverwandelt.

Man hat es auch in der Hand, aus dem Jod- und aus dem Brom-
Formyleampher je nach Belieben das Halogen oder das Formyl hinauns
zu werfen. Darch Alkalien ist das Formyl leicht zu eliminiren und
durch Wasserstoff zu ersetzen, man erhilt Brom- resp. Jod-Campher?),
wiihrend die Grignard’sche Reaction, wie wir sahen, das Halogen
entfernt.

5 J. W. Brithl, diese Berichte 24, 3384 ff. [1891].

?) Die katalytische Rolle der Kohlensgure in den hier behandelten Fillen
liefert nun auch den Schliissel zu dem »rithselhaften« Verhalten der
Alkylacetate in Capitel 1II. Dieselben beschleunigen, wie wir sahen, die Auf-
16sung des Magnesioms und des Zinks in den Halogencamphocarbonsiure-
estern ganz ansserordentlich, scheinbar jedoch, ohne an der Reaction
Theil zn nehmen; denn sie liefern keine Spur eines Acetylderivats, sondern
es wird schliesslich durch Umsetzung mit Wasser lediglick Camphocarbon-
siureester erhalten. Aller Wahrscheinlichkeit nach wirkt nun das Alkyl-
acetat in gleicher Weise wie die Kohlensiure, nimlich als Kuppler, welcher
am Ende des Processes wieder ausgeschieden wird:

" C Br. COQ CH3 C. GOQ CHa
(”’H“<CO + Mg CH,.COOR CSH“<6-O~Q<8I]{gBr
CHa
C.CO:CH3 CH.CO;CB;
> Gl > <
+4,07 MG 0 0<OH G0
CH; + CH;.CO.0R + Mg O + HBr.

%) Die Umwandelung des Bromformylcamphers in Bromcampher ist schon
bekannt (diese Berichte 27, 2401 [1894]), die entsprechende Bildung von Jod-
campher will ich demniichst beschreiben.
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VI. Carboxylirung des Dibrom- und Dijod-Camphers; neue
Synthesen der Camphocarbonsiiure.

In der V. Mittheilang dieser »Neueren Versuche iiber Campho-
carbonséiure<!) habe ich die Synthese der S#ure aus Bromcampher
nach Grignard besprochen, nachdem kurz zuvor Zelinsky?) dber
den gleichen Gegenstand berichtet hatte. Es sind dang in dieser
Richtung noch weitere Versuche gemacht und auch auf die Dihaloide
des Camphers ausgedehnt worden.

Zuniichst sei erwihnt, dass eine Ersetzung des Magopesiums durch
Zink vollkommen erfolglos geblieben ist. Kohlensiure wirkt auf
Bromeampber in étherischer Lésung in Gegenwart von fein gekdrntem
Zink garnicht ein. Dagegen haben die Umsetzungen von Magnesinm
mit Kohlensiure und den Dihaloidcamphern zn bemerkenswerthen
Resultaten gefiihrt.

Eine atherische Losung von o, 0-Dibromcampher vom Schmp. 6103)
wirkt auf Magnesium bei Gegenwart von Koblenssiure auch in der Wirme
nicht sichtbar ein, die Reaction lisst sich jedoch durch Jod einleiten, ver-
lauft indessen #usserst langsam. Der Kolbeninhalt muss bestindig in Be-
wegung gehalten werden, da sich eine feste, weisse Kruste ausscheidet, welche
das Magnesinm zusammenbackt und es der Einwirkung euntzieht. Es gelingt
in Folge dessen auch nicht, die theoretische Menge des Metalls (2 At. auf
1 Mo! Dibromcampher) vollstindig zu verbrauchen. Nach mehrstindigem
Kochen im Kohlensiurestrom wird zur Losung des krustenformigen Productes
mit Wasser stark durchgeschiittelt, von ibrig gebliebenem Magnesium durch
Watle abgesaugt und die dtherische von der wassrigen Schicht getrennt. —
Der atherischen Ldsung lasst sich durch Natronlauge nichts entziehen. Beim
Verdunsten des Aethers hinterbleibt ein gelber Syrup, aus welchem durch
fractionirte Sublimation viel Campher und auch etwas unverinderter Dibrom-
campher erhalten wird, wihrend ein geringer, harziger, nicht weiter unter-
suchter Riickstand im Sublimationsgefiiss verbleibt. — Die obige wissrige
Schicht enthalt die bei der Reuction gebildeten sauren Bestandtheile als Mag-
nesiumsalge. Es wird mit Schwefelsiure angesinert und mit Aether extrahirt.
Derselbe hinterlasst einen weissen Riickstand, welcher sich bei 1180 unter
Kohlensiureentwickelung zersetzt, in Alkalien leicht lslich- ist und mit Eisen-
chlorid die Farbreactionen der Camphocarbonsiure zeigt. Nach dem Um-
krystallisiren aus Benzol wurden die charakteristischen Nidelchen der reinen
Camphocarbonsiure, welche bei 125—126° schmolzen, erhalten. Die Ausbeute
betrug 46 pCt. der Theorie: irgend eine andere, insbesondere eine Dicarbon-
siure, war nicht nachweisbar.

') Diese Berichte 36, 663 [1908]. % loc. cit. 208.
%) Sogen. a-Dibromcampher, dessen Ortho-ortho-Substitution ich dem-
nichst nachweisen werde.
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Aehnlich verlauft die Umsetzung zwischen 2 At, Magnesium, Kohlensdure
und 1 Mol o,0-Dijodcampher?), In &therischer Losung erfolgt eine Einwir-
kung erst in der Warme und geht dann eine Zeit lang unter starker Brannung,
aber durchaus nicht in heftiger Weise, weiter. Da sich das Reactionsproduct
in klebrig-harziger Form ausscheidet, so wird das Magnesium wieder nicht
vollkommen verbraucht und das um so weniger, als der Dijodcampher sich
in siedender, therischer Losung allmahlich zersetzt. Man erhalt nach vor-
stehender Verarbeitung als einzige Siure wieder Camphocarbonsiure, und
zwar, wie leicht verstindlich, in schlechterer Ausbeute (28 pCt.), wihrend
neben anderen, nicht sauren Nehenprodueten auch wieder eine grosse Menge
Campher gebildet wird.

Dass weder aus dem Dibrom-, noch aus dem Dijod-Campher die
0,0-Camphodicarbonsiiure erhalten wird, sondern lediglich die Monec--
carbonsiure, und als zweites Hauptproduct Campher, lisst sich in ein-
Jachster Weise wie folgt formuliren:

C
Cs Hyu< -

9 CeHul & '
PR > (3.0.(:021\/1g13r>2

CO + 4Mg+ 3CO,

CH. CH
> Cobul COH | ¢, H14<goz+4MgO+4HBr+2CO~z.

CB
& ( C(OMgBr):

+ 4H,0

VI{. Nachtrag: Verhalten des Aethylacetessigesters gegen
Alkalien und Vergleichung mit Camphocarbonsiuremethylester.

In dem I. Theile dieser »Neueren Versuche mit Camphocarbon--
siure« habe ich mitgetheilt, dass camphocarbonsaures Methyl in der
molaren Menge Normalalkalilauge sich glatt auflost, aber dieser Lo-
sung durch Aetber (Ligroin und andere Extractionsmittel verhalten
sich analog) wieder vollstindig entzogen werden kann. Andererseits
lisst sich dieser Ester aus einer iitherischen Losung mit Alkalien
nicht ausschiitteln. Ich fiigte dem hinzu, dass Acetessigester sich ganz
anders verhilt, einer alkalischen Liosung durch Aether nicht wieder
(oder nur spurenweise) entzogen werden kann, und dass bei einem
gelegentlichen Versuche mit Aethylacetessigester dieser ein &hpliches
Verhalten wie Acetessigester zeigte?). Hr. Dr. W. Dieckmann war,
wofiir ich ihm sehr dankbar bin, so freundlich, mir mitzutheilen, dass
nach seinen Erfahrungen der Aethylacetessigester sich von dem Acet-
essigester doch wesentlich unterscheide, und sich aus alkalischer L&-
sung durch Aether zum grossten Theil wobl extrahiren lasse, bei
meinem Versuche aber moglicher Weise durch Verseifung an das

1) Dieser noch unbekannte und bei nichster Gelegenheit niher zn be-
sehreibende Korper bildet dem Jodoform tiuschend gleichende, aber geruch-
lose Blattehen vom Schmp. 1080,

2) Diese Berichte 83, 3512, Fussnote [1902].
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Alkali gebunden worden sein diirfte. Ich habe diese Angaben inzwi-
schen nachgepriift und bestitigt gefunden.

Lost man Aethylacetessigester durch Schiitteln mit etwas mehr als der
molaren Menge eiskalter, 2-procentiger Natronlauge auf und extrahirt dann
sofort drei Mal mit Aether, so hinterlasst derselbe nach dem Trockpmen und
Verdunsten 69—70 pCt. des angewandten Esters vom richtigen Sdp. 192—1950%,
Die salkalische Lauge giebt nach dem Ansduern an Aether ca. 12-—17 pCt.
eines Oeles ab, welches theilweise in Soda lbslich ist (freie Aethylacetessig-
siure). Unverseifter Aothylacetessigester war also nur in selhr geringer Menge
von der alkalischen Fliissigkeit zuriickgehalten worden. Die Verluste (gegen
13—18 pCt.) werden wohl zum Theil auf totale Zersetzung des Aethylacet-
essigesters bei der Verseifung zuriickzufithren sein.

Wird dagegen nicht bei 00 operirt, sondern der Aethylacetessigester
durch Schitteln mit der molaren Menge */3-Kalilauge von 200 aufgel6st, so er-
giebt sich beim Zuriicktitriren (Indicator Phenolphtalein), dass schom nach
/4 Stunde ca. 15—78 pCt. des Alkalis neutralisirt, also die gleiche Menge
Jes Esters verseift ist. Bei Anwendung der doppelten Quautitit der Lauge
wird npatiirlieh der Process beschleunigt; man findet, dass nach 3 Minuten
ca. 70 pCt., nach 12 Minuten ca. 92 pCt, des Esters verseift sind. Aether
nimmt dann nur noch eine sehr geringe Menge eines Oeles auf, welches keine
Eisenchloridreaction mehr liefert und wohl aus etwas Disithylacetessigester
bestehen diirfte, welcher dem Aethylacetessigester in der Regel beigemengt
ist und sehr langsam verseift wird1).

Hiernach steht also der Aethylacetessigester dem Camphocarbon-
siuremethylester viel niher als dem Acetessigester. Die beiden
Ersteren haben viel schwicher saure Eigenschaften, lassen sich aus
alkalischen Lé&sungen durch Aether etc. fast vollstindig extrahiren,
dagegen aus Atherischen nicht mit Alkali ausziehen, und sie sind auch
beide durch wiissrige Alkalien leichter verseifbar als der Acetessig-
ester. Andererseits steht der Diidtbylacetessigester den Alkylcampho-
carbonsiureestern nahe, sowohl durch absolut neutrale Reaction, Al-
kaliunldslichkeit und Mangel einer Eisenchloridfirbung, als auch durch
grosse Widerstandsfahigkeit gegeniiber Verseifungsmitteln?). Diese
Beziehungen beruben auf einer constitutiven Analogie, welche sich in
folgenden Formelbildern wiederspiegelt:

CH..C0,C.H;
CH;.CO
(Csz)QH.COgCQHg, CoH /.__CH.COECHg
CH;.CO #H>~—co
(C‘2H5)2(;.COQCQH5 CSH“<_.C(02H5).COQCH3
CH;.CO —CO

1y W. Dieckmann, Ann. d, Chem. 817, 8536, Fussnote {1901].
2 J. W. Briahl, diese Berichte 35, 3619 T1302].
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VIII. Riickblick.

Meine gesammten Untersuchungen iiber den Campher ergaben
eine eminente Tendenz dieses Ketdns zur Enolisation. Die ersten

H
Derivate des »Camphenolss par excellence: C3H14<g oH’ habe

ich schon vor zwdlf Jahren durch Auffindung der Salze und Ester der
C.COsH

Camphocarbonkehlensiure, CyHy <<~ , uachgewiesen?). Diese

C.0.C0;H

Enolisirungstendenz tritt noch nicht in Erscheinung, wenn die labilen
CH.
‘Wasserstoffatome des Camphers, Cq H14<C'02, durch Alkyle ersetzt

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

CH.R
XKetone: GCg H14<co %). Die Camphocarbonsiure dagegen zeigt schon

Proteusnatur; in nicht dissociirenden Medien (Benzol, Aether) geldst,
ist sie bimolar und eine Ketoverbindung, in dissociirenden Ldsungs-
mitteln (Wasser, Alkoholen) ist sie monomolar und ein Enol?). IThre
Ester sind unter allen Umstinden monomolar, aber in nicht disso-

CH.CO;R
ciirenden Medien Ketoformen: CgH“<éO C0s , in dissociirenden
C.CO:R
Enolformen: CgH14<é OH2 ). Ersetzt man nun in den Campho-

carbonsiiureestern das eine noch vorhandene labile Wasserstoffatom
durch Alkyle, so wird die Tendenz zur Enolisation wieder zuriick-
gedringt, nach einer schon friilher von mir nachgewiesenen Regel®),
und die Producte sind unter allen Umstinden, homogen oder geldst,
C(CO:R)R/

Ketoformen: CgHye<<
cO

, wie aus dem optischen und auch

'y J. W. Brithl, diese Berichte 24, 3382 ff., 3709 ff. [1891).
% J. W. Briihl, loc, cit. 3381, 3706. — o, 0-Dialkylderivate sind bis-
her noch nicht rein isolirt worden, sie werden aber zweifellos ebenso wie die
C:CH.R

Alkylencampher von Haller, CSH“<66

, nur in Ketoform bestehen.
Vergl. das Folgende im Text.

% J. W. Brithl, diese Berichte 33, 3514 ff. [1902]; 86, 669 ff., 1307 ff.
[1903].

49 J. W, Brihl, a. a. O. — Ueber die Molgewichte der Campho-
carbons@ure und ihrer Ester, sowie iiber andere physiko-chemische Beziehungen,
wird io einer mit Hrn. Dr. Heinrich Schroder ausgefiihrten Untersuchung
demnachst noch Naheres mitgetheilt werden.

% . W. Brihl, Journ. far prakt. Chem. [2] 50, 160 ff., 180 ff., 220
[1894).
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aus dem chemischen Verhalten: schwierige Verseifbarkeit, wie bei

CH.R’
Diiithylacetessigester, unter Bildung von Alkylcampher, Cg H14<é0
und von Alkylhomocamphersiure, Cg Hy4 <8g§ﬁC02 H , hervorgeht?).

Auch den Cyancampher Haller's halte ich mit seinem KEntdecker
fiir einen derartigen chemischen Proteus, da er sogar in seinen
CR(CN)

Alkylderivaten in beiden tautomeren Formen, CgHys<< -

CO
C{CN . . . .
C5H14<é(OR), auftritt, wie durch die schénen Arbeiten von Haller
und Minguin?) gezeigt worden ist. — Versucht man nun, das eine
labile Wasserstoffatom in der Camphocarbonsiiure oder beide im
Campher durch organische Aeyle zu ersetzen, so tritt die Claisen’sche
Regel 3) in Wirksamkeit, die Tendenz zur Enolisation wird erhéht, und in

C.CO
fast allen Fillen gelingt es nur Derivate einer Enolform, C8H14<é g:R
.OAc
:CH.
oder auch Cg H,4<goc OH, zu erhalten*). Es schien zuerst, als

ob unter diesen Umstinden die Einfiihrung von zwei organischen
Acylen in die o-Methylengruppe des Camphers iiberhaupt unméglich
gei, bis es dann endlich, wie in dieser Mittheilung gezeigt wurde, darch
die Grignard’sche Reaction gelungen ist, das Halogen im o-Halogen-
camphocarbonsiureester gegen ein organisches Acyl direct auszu-
tauschen. Die Ausbeute an den C-diacylirten Campherderivaten war

1 J. W. Briihl, diese Berichte 35, 3619 [1902] und vorliegende Abhand-
lupg; J. Minguin, Compt. rend. 115, 120 [1892}

%) A.Haller, Compt. rend. 113, 55 [1891); Dict. Chim. Wiirtz, 2. suppl.
912; Compt. rend. 115, 98 [1892]; A. Haller et J. Minguin, Compt.
rend. 118, 690 [1894); A, Haller, Compt. rend. 136, 788 (1903].

Nach dem Vorstehenden ist die Enolisationstendenz des Cyancamphers
noch grosser als die der Camphocarbonsiure resp. ihrer Ester, weil offenbar
die Cyangruppe hier einen stirker negativirenden Einfluss ausiibt als die
Carboxylgruppe und daher auch einzufihrende Alkyle an den Sauerstoff
dringt. Friiber, als Brith’s und Claisen’s Substitutionsregeln fiir Tantomere
poch unbekannt waren, und die Enolisationstendenz des Camphers auch noch
nicht genauer studirt war, habe jch die Alkylcamphocarbonsiureester ebenfalls
fir Enolgebilde gehalten (diese Berichte 24, 3392 [1891).

3) L. Claisen, diese Berichte 25, 1763 [1892]; Ann. d. Chem. 277, 206
{1893}

4y J. W. Brihl, diese Berichte 35, 4030 [1902], und vorliegende Ab-
handlung.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, 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 Zukunft nicht
ohne Nutzen sein, um so mehr, als der Grund des hier vorliegenden
Widerstandes jetzt aufgeklirt und in der eminenten Enolisationstendenz
des Camphers erkannt worden ist.

Bei den vorstehenden Untersuchungen habe ich mich insbesondere
der ebenso eifrigen als geschickten Unterstiitzung des Hrn. Dr. A.
Bihner zn erfreuen gehabt, ferner betheiligten sich auch die HH.
Dr. M. Ridiger, Dr. C. Jaeger und Dr. A. Kahn in dankens-
werther Weise.

Heidelberg, December 1903.

721. J. W. Briihl: Berichtigung zu meiner Mittheilung iber
das optische Verhalten jund die Constitution der Nitrosoalkyl-
urethane und des Anthranils?!).

(Eingegangen am 5, December 1903.)

In der genannten Mittheilung sind, wie ich leider erst nach-
triiglich bemerkt habe, siimmtliche Brechungsindices und daher auch
alle darans abgeleiteten Werthe um eine Kleinigkeit zu gross ange-
geben worden. Obwoh] die Endresunltate hierdurch in keiner wesent-
lichen Weise gedindert werden, will ich hier doch die berichtigten
Werthe mittheilen; sie ergeben durchgehends eine noch etwas schérfere
Uebereinstimmung als die friiher angefiibrten.

Nitrosodthylurethan,
t=16.9% nu, = 1.43354, np=1.43676, ny;=1.44530: 4'5*=1.0885;
Rq = 0.2390, Np == 0.2406: M, == 34.90, Mp = 35.12.

Nitrosomethylurethan.
t==19.0 ny, = 148566, np==1.48903, ng,= 1.44807: d'y'=1.1402:
« = 0.2292, Ny = 0.2307: M, == 30.25, My == 30.45.

1 Diese Berichte 36, 3634 [1908).



