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Ausfiihrlichere Mittheilungen werden seinerzeit an anderem Orte fol- 
gen'). Schliesslich sei noch erwabnt, dass Hr. E. Z i r n g i  b l  gemeinsam 
mit dern Einen ron uns neuerdings am dem Reactiousproduct von Form- 
aldehyd auf a-Picolin auch das krystallisirte Trime~hylolpicolin isu- 
lirte, und dims sich bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf Di- 
methylolpicolin bei hiiherer Temperatur interessante Resultate ergaben, 
woriiber wir nach Abschluss der Versuche berichten werdeu. 

Mi inchen ,  den 14. Fehruar 1904. 
Gasanalytisches Labor. der techn. Hochschule. 

114. J. W. Bruhl:  Metallorganische Synthesen der 
Ac ylcampher. 

(Eingegangen am 15. Februar 1904.) 
In  h a l t :  I. Spothesen mittels Natrium. 11. Magnesiumo:ganische S p -  

tbesen der Acylc~mpher. 111. Zinkorganischc Syntht,sen von Acylcamphern. 
IV. Einwirkuog von Mdgnesium und Essigester auf o,o-Dibrom- und o,o-Di- 
jod-Campher. V. Einwirkuog von Magnesium und Essigester auf Bromformyl- 
eampher. 

I. S y n t h e s e n  m i t t e l s  N a t r i u m .  
Lasst mau nach der C l a i s e n ' s c h e n  Methode, welche zu dem 

Formylcampher (Oxymethylencampher) gefiihrt hat2), an Stelle von 
Alkylformiaten Alkylacetate in irgend einem neutralen Medium auf  
Campher und Natrium einwirken, so erhalt man nur in Spuren eine 
alkaliliisliche, fliissige Verbindung (Acetylcarnpber), welche die fiir 
alle Acylcampher charakteristischen Farbreactionen mit Eisenchlorid 
liefert. 

Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn Natriumcampher rnit 
Essigsiiureanbydrid oder rnit Acetyl-Chlorid , resp. -Hroriiid zu- 
sammengebracht wird - also nach dem Verfahren, durch welches 
F o r s t e r 3 )  zu dem Benzoylcampher gelmgte. Aber wieder iat die 
Ausbeute eine so minimale, dass an eine praktiscbe DarRtellung des 
Acetylcamphers nicht gedacht werden kann. 

Weshalh auf keinem dieser Wege, von denen der  eine SO leicbt 
cu dern Oxymethylencampher und der andere, wenn auch in sp8r- 
Iicherer Ausbeute, zu dem Beuzoylcampher gefiihrt hatte, der A cetyl- 

1) Vergl. auch: J. Richzrd ,  Dissertation, Techn. Hochscliule Miinchen, 

3) L. Cla isen ,  Ann. d. Chem. 281, 314 [1894]. 
3) Y. 0. F o r s t e r ,  Proceed. chem. SOC. 17, 167, 257 [1901]; Journ. 

1904. 



campher praktisch erreichbar ist, wurde mir erst klar, als ich durch 
meine iieueren Untersuchungen iiher die Camphocarbonslure l) die 
Eigeoart des Camphercomplexes noch naher kennen lernte. Es hatte 
sich dabei gezeigt, dass die Natriumverbindungen, welche die Ester 
dieser Saure bilden, sich bei ihren Umsetzungen merkwiirdig wlhle- 
risch verhalten. 

Der  Natriumcampher ist nun offenbar in analoger Weise wie die 
Natriumverbindungen der Camphocarbonslureester befiihigt, eine directe 
Auswahl unter den ihm dargeboteuen Radicalen zu treffen und die- 
selben nach ihrer jeweiligen Beschaffenheit z u  placiren. Alkyle uiid 
ebenso auch Formyl  und Renmyl (resp. ihre Enolformen) uimmt er 
in der Weise auf, dass er sie BU den Kohlenstoff bindet, den Acetyl- 
complex dagegeri assimilirt er zwar ebenfalls, aber indem er ihn fast 
nusschliesslich mit den, Sauerstoff vet kettet und nur  in ausserst geringem 
Antheil auch an den Kohlenstoff bindrt. 
, Fiigt man zu uriter Aether hefindlichem Natriumstaub (1 At.) 

Campher (1 Mol) in Stucken hinzu und massigt die heftige Reaction 
durch allmahlichen Zusatz von mehr Aether, so erhalt man eine klare 
und such beim El knlten klar bleibende Liisung?). Acetylchlorid (1 Moi) 

chem. SOC. 79, 987 [1901], S1, 160 ‘190?]; Proceed. chem. SOC. 18, 237 
[1902]; Journ. chem. doc. 83, 98 [1903]. 

l) J. W. B r u h l ,  diese Berichte 35, 3510, 3619, 4030, 4113 [1902]; 36, 
66S, 1305, 1722, 4272 [1903]. 

2, I n  einer hbhandlung von Malmgren (diese Berichte 36, 2608 [1903]), 
deren zahlreiche Irrungen mich hier leider zu vielen Berichtigiingen nothigen 
werden, wird (S. 2613) behauptet, dass Natriumcampher, wie die Magnesium- 
alkyle, in Aether unliislich sei. 

Ebenso irrig ist die Behauptuug (S. 2612), dass der ,Bauptbeweiscc fur 
die Enolform des Natriumcamphers die Entstehung des Campherpinakons sei. 
BBewieseucr ist die Enolform fur den Natriumcampher bisher iiberhaupt nicht, 
am allerwenigsten aher durch Bildung dcs Pinakons. Denn dieses entsteht 
(zu ca. 5-6 pCt.) selbstverstandhch als secundires Reductiousproduct des 
Camphers selbst, wie anderc Pinakone auch, zu deren Bilduug bckanutlich 
dnrchaus kcin Natrium nBthig ist, melche vielmchr auch in saurer Liisung 
erhalten werden. 

Zu bedenklichem Kopfschutteln gicbt auch die Annahme Malmgren’s 

(S. 2612) Anlass, dass ein enolartiger Magnesiumcampher, (C, HI,<~H Mg, 

‘’ geben bei der Einwirkung von Wasser Campherpiaakou, 

sollte. Denn ein derartiger Magnesiumcampher wiirde selbstverstlndlich, 
wenn er iiberhaupt existirte, nicbts anderes als der Nstriumcampher liefern, 
also gewohnlichen Campher. ganz gleichgultig, ob diesen Metallverbindungen 
die Enol- oder die Keton-Form zukommt. 

c.0.h 
,CHa 

b H 1 4 \ C  (OH). 1 2 ,  
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wirkt auf dieselbe stiirmisch ein, unter momentaner Abscheidung von 
Kochsalz. Blast man nach Verdunstung des Aethers mit Wasserdampf 
ab,  so geht ein farbloses, theils festes, theils oliges Destillat iiber, 
welches neben grossen Mengen von Borneolacetat hauptsachlich Cam- 
phenolacetat oder 0-Acetylcampher (I) und sehr  wenig Acetylcam- 
phenolacetat (11) und C:-Acetylcampher (111) enthalt. 

1. 11. 111. 
C . CsH, 0 
C. 0. Cr H, 0, 

CH .Cs €33 0 
co Cp H14< .. CS H14( . 

CH 
c8H14<*. 

C. 0. Cz  Ha 0, 

Der C-Acetylcampher (111) l lss t  sich durch Alkalien tautziehen 
uud leicht identificiren. Das Camplienolacetat (I) ist von dem 
ungefahr Bquirnolar gebildeten Rorneolacetat weder durch Destillation, 
noch auf andere Weise zu trennen. Seine Anwesetheit ergiebt sich 
aber dnrans, dass bei der alkalischen Verseifung neben Borneo1 auch 
grosse Mengen vou Campher regenerirt werden. Hierbei bildet sich 
wieder, allerdings nur in iiusserst geringer Menge, der alkaliliisliche 
Acetylcampher, offenbar als Verseifungsproduct des Acetylcamphenol- 
acetats (11). 

Es ist hiernach verstandlich, dass die Natriummethode zur prak- 
tischen Darstellung des Acetylcamphers und seiner hiiheren Homologen 
unbrauchbar ist. 

11. Nagnesinmorganidche Synthesen der Acylcampher. 

Bei Gelegenheit nieiner Untersuchungen iiber die Camphocarbon- 
saure babe ich mitgetheilt ’), dars sowohl o-Jod-, als avch o-Rrom- 
Camphocarbonsiiureester mit Magnesium reagiren und durch Um- 
eetzung der Producte mit Acylhaloi’den Benzoyl- und Acetyl-Campher, 
obwohl auch nur in  sparlicher Ausbeute, erhalten wird. Schon vorher 
hatte ich aber  gefuuden, dass auch der o-Brorncampher, die Muttersub- 
atanz des BromcamphocarbonsHui eesters, ein fur  die G r  i gnard’schen 
Synthesen sehr brauchbares Ausgangsmaterial bildet. Auf diesem 
Wege Less sich der Acetylcanipher in weit besserer Ausbeute ge- 
witinen, und ich habe den sowobl naeh deli oben erwabiiten Methoden, 
als auch aus Rromrampher erhaltenen hcetyleampher schon langst in 
Handen gehabt, als iV a l m g r e n ’ s  Idittheilungen hieriiber 2) erscbienen. 
Obwohl ich nach diesen Publicationen maiiche Einzelheiten des Dar- 
stellungsverfahrens wertle iibergehen kiinnen, bin ich doch dadarch 
genothigt, andere Punkte am so rnehr in’s Licht zu riicken. 

I) Diese Berichte 36, 4375 ff. [19031. 
a) loc. cit. uad Chem.-Zeitg. v. 11. M%rz 1903, No. 20. 
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Yach den vor inir liegenden Tagebuchern meiiies daiiraligen 
Assistenten Hm. G. F. O o r d t  hatten wir bereits itn Sore rnbe r  1901 
Folgendes festgestellt : 

1 .  Dass Bromcampher,  Schrnp. 760, in  atherischer Lijsung lebhaft  
anf Magnrsiuni einwirkt. Nach Verzehrung des Vetalls besteht daa 
Reactionspi oduct nus einer wasserhellen Liisung, in welclrer ein grau- 
weisser, pulrriger Siederscblag suspeiidirt ist. Die Liisung hinterliisst 
nach deni Verduiisteti des Aethcrs eine magnesiumorganische Veri~iridung 
als gelbliche, zahe Masse, welche durch angesauertes U'ssser zerlegt mid 
von Bether  aufgenommen wird. Nach Verjagii!ig desselben hinterbleibt 
r in gelblicher Syrup,  welcher wesentlicli Cnrnpher und daneben iiicht 
iiaher untersuc,hte Reiproducte enthalt  Das obige, in Bether ungeliist 
,gebliebene Pnlver besteht ebenfalls ans einer magnesiumorganischeii 
Verbindung, welche bei d e r  gleichen Behandlung nichts anderes als 
die  ltherliisliche Magne~iumverbindung liefert I ) .  

Wurde  gefunden, dass Bromcampher  uuch in siedendt,r Xylol- 
liisung sehr  lrbhaft  a u f  Magnesium einwirkt. Wasserstoff entwickelt 
yich wiihrend dieser Reaction ebenso wenig wie in atherischer Liisung, 
obwohl hier ein Thei l  des Rroiiicamphers unter Abspaltung von Rrom- 
wassentoff (in Gegenwart  von Magnesium) zerfallt. D e r  disponible 
Wasserstoff wird nlrnlich ziir Reduct,ion eines anderen Theilee d r s  

3. 

1) \Ton den beiden im Schoosse von Aether gebildeten Producten d r r  
Einwirkung von Bromcampher auf Magnesium darf das Ptherlosliche nach 
seinem gesammten Verhalten als die normale Aetherverbindung des Carnpher- 

maqnesiumhroniids, Cs HrA< . , (C'aH&O, angesprochen werden. Da- 

gegen ist M a l m g r e n ' s  Annahme, das in Bether unl6siiche Product bc- 
stehe aus eineiu Gernenge von Camphermagnesium und Magnesiumbromid, 

CH . Mg Br 
co 

CH. \  
CsHIJ<bO ) Mg + MgBrs, durctiaus unerwiesen. Das angefiihrte Argu- 

1 2  

ment , dass niimlrch zwar iibcr die hetherliislichkeit dea Camphernragnesiunls 
nichts Bestimmtes ausgesagt werden konne, dagegen das Magnesiunibroniid 
sicher in Aether unl6slich sei, ist falsch. Nach den Untersuchurrgen von B. 
X e n s c h n t k i n  (Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 3 3 ,  610 [1903]; Phyrik.- 
chriii. ('eutralbl. 1 ,  11 [I 9031) liefern vielmehr unter Aether qebildetes Magne- 
sium- Bromid and auch -J  odid iitherlosliche A e  t h e r -  Verb  in d un gen :  MgBr?, 
2 t'aHloO resp. MgJ?, 2 CaHL"O. - Vielleicht besteht das in Aether unlosliche 

CH 
C . 0 .MgBr 

Camphcrniagnesium-Bromid aus der Verhindung CSHI(< - *  , welche, 

wie leicht ver~t%ntllich, ebenso wohl am Sauerstoff, als such am Kohlenstoff 
substituirte Campherderivate liefern kiinnte, \Itie es z. B. die Natriumcampho- 

4s Berichte (1. U. clieni. Gesollschafl. Jahrg. XSXVII 



Bromcarnphers benutzt. Die mit angesiiuertern Wasser behandelte 
Sylollijsung hinterliisst nach dem Verjageri des Xylols, Camphers und 
Borneols (I) einen gelben Ruckstand, welcher, aus Petrol umkrystalli- 
sirt, eigelhe, prisriiatischr Nadrln, Schmp. 187.5” uncorr., lieferte, iden- 
tisch rnit O d d o ’ s  I )  aus Rrorncampher und Natrium in Xylnllosung 
erhaltenem sogen. Dicamphochinon oder Dicamphrndion, ( C i , , € l ~ ~ O ) ~ ,  
fur welches er den Schrnp. 192--193’ angiebt. huch bei dieser Na- 
triumsynthese war rine gleichzeitige partielle Reduction des Brom- 
carnpherh YOU Oddo  und friikier echon Ton mir ?) constatirt wnrdeii. 
Wie aber hierbei nach 0 d d o ’ s  urid meinen iibereinstirnnienden 13e- 
fundeu Natriumcarnpher uiid Katriurnborneolat rntsteht. so wird, ent- 
gegen der ausdrucklichen Angabe Ma1 rngen’s, bei der Eiriwirkung 
von Mugnesiurn auf  Bronicanipher in Xylol%sung (rermuthlich neben 
Magnesiuriiborneolat) aucli, wie sich ails dern Folgrnden ergiebt, eine 
Magnesinmverbindung des Camphers (resp. Bromcarnphers) gebildet +). 

Wurde festgestellt, dasa die Reactionsproductr yon Magnesium 
und Bromcampher, und zwar sowohl die in Btherischer, 31s auch die 
in Xylolliisung dargestrllteri, sic11 mit SBui e-Chloriden und Hrornideu 
urnsetzen lassen. Mit Acetylhaloi‘den wurde ein alkaliliisliches Oel 
erhalten, welches die charakteiistischeri Eisenchlnridreactinnm der 
Acylcampher und den ansgesprochenrn Pfrfferrniuzgrruch des Acetyl- 
camphers zeigte. Auch uie Bildung einer kleinen Mengr eines neutralen, 
zu ‘Acetylcamphei verseifbaren Korpers, wahrscheinlich Acetylcam- 

3. 

c. cz i J 3  0 
wurde beobachtrt. 

cs H 1 4 i C .  0.  cp w30’  phenolacetat, 

In  unrnittelharern Ansc.hluss an die obigen Versuclir untersuchte 
dann M a1 m g r e n  au f  ineirie Veranlassung die Einwirkung von 
Magnesium auf Btherische Brorncampherlosung in Gegenwart von 
Kohleiidioxyd und erhielt hierbei die rrwartkte Camphocarbons5ure. 
Dariiber habe ich bereits, nachdem kurz zuvor eiue den gleicahen 

‘1 G. Oddo,  Gazz. uhini. 23, I, 7 0 :  23. 11, 314 [1893]; Z i ,  I, 149 

a) J. W. B r u h l ,  tiiese Rerichte 24, 3351 [1591]. 
3, Die Behauptung Ma Imgren’s, dass die maguesiumorganischeil Ver- 

bindungen des Bromcamphers sich n u r  in Btherischen Losungsmitteln bilden 
und im Sinne G r i g n a r d ’ s  umsetzen kcnnen, ist also falsch. Ebenso unbe- 
griindet ist die Angabe, dass bei der Reaction in Xylol iluf 1 Mol. Brom- 
campher nur ‘/z Atom Magnesium aufgenommen wird; nach meinen Erfab- 
rungen wird fast genau die doppelte Menge, also nahezu 1 Atom Metall, auf- 
gelost. Ich kann aucti die Angabe Malmgren’s ,  dasa bei clieser Reaction 
n u r  Campher uud .il pCt. (!) Dicsrnphochinon entbtehen, nictit be&ttigen und 
habe uienials auch nur entfcrnt tliese hu&~ute erlialten. 

197, 203 [1597]. 
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Gegenstaiid betreffendr Notiz von Z e l i n  sky’ )  erschieuen war. in 
einer meiner Mittheilungen uber Camphocarbonsaure berichtet2). Nach 
dem Verlassen ineines Laboratoriums hat Ma1 rngren  die G r i g n a r d -  
schen Reactionen am Bromcampher in Helsingfors weiter verfolgt, die 
Behauptung, die Anwendbarkeit dieses KSrpers fiir die grnannten 
Reactionen eritdeckt zu haben, miichte ich nber nacb den] obigen 
Thatbestand als einen auffallendeii Gedachtnissfehler feststellrn. 

I m  Verlaofe meiner Untersuchi-.ngeri iiber die Acylirung des 
Camphercomplexes habe ich nachqewiesen 9 ,  dass die magnesium- 
organischen Verbindungen der Jod- resp. Rroni-Camphocarbonsaure- 
ester durcli Einwirkung von Acylhaloi’den C-Acylderivate liefern, wah- 
rend bei -4nwendung \ o n  Acylestern anstatt der Acylholoi’ile keine 
Spur der C-Acylderivatr gebildet wird. Ganz anders verhalt sich 
nun merkwiirdiger Wrise gegeniiber Jiesen Reagentien der Brorn- 
campher resp. sein Magneainmproduet, In dieseni Falle liefern die 
Acylevter das gewiiuschte Acylderivat, und sogar in sehr vie1 besserer 
Ausbeute als die Acylhaloi’de. 

Benutzt man zur Darstellung der Acylcampher die Acylltaloide, 
so ist es nijthig, zuvor die magnesiumorganische Verbiiiduiig des Brom- 
camphers zu hereiten, auf welche mart dnnn das Acylhaloi’d einwirken 
la&. Verwendet man dagegen zu demselben Zweckr die Ester der 
FettsSiuren, so ist die vorhergehende Bereitung der Maguesiumverbin- 
dung nicht nut- iiberfliissig, sondern sogar weniger vortheilhaft. Die 
Ansbeute gestaltet sich vielmehr am giiostigsten, wenn man die Re- 
agentien gleichzeitig auf  einander einwirken llsst. Die Anwendung 
von Aether als Reactionsmedium ist zwar bequem und billig, aber 
durchtlus iiicht unbedingt erforderlich, und man erhalt, z. H. den Acetyl- 
campher auch ohne Zusatz irgend eines anderweitigrn Liisungsmittels 
in guter Ausbeute, wenn man 1 Mol Bromrampher iind 1 Atom Mag- 
nesium anstatt mit 1 Mol Essigester mit einem Ueberschuss desselben 
vermisclit. Die Einwirkung erfolgt nach dem Einleiten dnrch Jod oder 
durch AnwHrrnen sehr lebhaft urid bei griissrreri Mengen sogar. s t l r -  
misch, indem das Magnesium r:tsc.h rind vollkommen verzehrt und eine 
klare Lijsciiig gebildet wird. 

Die Verarbeitung der Reactionsproducte iluf Acylcanipher gescilah 
in allen Fiillen in der gleictirn Wtise. Es wurde in angesiiriertrs 
Wasser gegossen und die aufschwimmrnde Sririclrt. welclie alle orga- 
niscben l’rtlducte enthiilt, errntuell nut’ %u.;:itz vou Arther, rnit N:itron- 

J)..Diese Berichte 116, 20s [1!)03]. 
3) a. a. 0. 4’276 ff. 

$) loc. cit. 66s. 

451 
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lauge ausgeschiittelt. Die Lauge entzieht die sauer reagirenden Acyl- 
campher, wahrend in der iitherischen 3chicht die nach der G r i g n a r d -  
schen Reaction gebildeten tertiaren Carbinole und der  stets in reich- 
licher Menge gebildete Campher geliist bleiben. Es zeigte sicb, dass 
die rnit Natronlauge extrnhirte Aetherlosung, welche rnit Eisenchlorid 
eine Farbung riicht mehr gab, noch ein Nebenproduct in kleiner Menge 
enthielt, welches durch kurzes Erwarrnen mit alkoholischen Alkalien 
wieder deli betreffenden Acylcarnpher lirferte. Aller Wahrscbeinlichkeit 
nach besteht dieses WjPbenproduct Bus der schon erwahriten diacylirten 

C . C z H 3 0  
C . 0 . Cr HsO’ Verbindung. aiso 2. B. Acetylcarnphenolacetat, CX H14<, .. 

welches beim Verseifen den Acetylcanipher liefert. Die Menge dieses 
Nebenproducts ist griisser bei Anwendullg von Acylhaloiclen als von 
Acylestern, aber auf alle Falle (10 gering. dass sich eine Verarbeitung 
auf Acylcampher, weiiigstens bei den ohuebin in guter Ausbeute er- 
haltlichen niederen Homologen, nicht lohnt. 

Die Acylcampher wnrden aas  den alkalischen Losungen durch 
Ansauern, Ausathern und Vacuurndestillation gewonnen. 

Die Bildung der tertiaren Dicamphorylcarbinoie 

CR.OH, iiber die M a l m g r e n  das  Nahere mitgetheilt ,CH .\ 

hat, und mit welcher ich mich hier ihres geringen Tnteresses wegen 
nicht beschiiftige, bedarf nacti den bekannten Untersuchungen G r i g -  
n a r d ’ s  keiner besonderen Erlauterung. 

Was  aber  die Acylcarnpher anlangt, so verdanken dieselben ihre  
Entstehung offenbar der Bildung der Zwischenstufen: 

Ce Hid i’ ( COJa 

OMgX 
R,CO.Cl + R M g X =  R,C”Cl 

‘R resp. 
,O&X 

R,CO.OR,, + RMgX=R,C,OR,, , 
R 

welche con G r i g n a r d  zwar ~ o ~ i ~ u s g e s e h e n ,  deren Realisiruug mittels 
der einfachen Alkyl- und i\lphyl-Magnesiurnhaloi‘de ihnr aber nicht 
oder nur in sehr geringem Maasse gelungen ist. Mittels des complexen 
Campherradicals gelingt es aber leicht, diese ketonbildenden Zwiechen- 
stufen, welche durch biuwirkung ron Wasser die Acylcarnpher liefern, 
festeuhalten , namentlich bei Anwendung von Acylestern anstatt der  

Acyltialoi‘de, ehe die h d s t u f e  R,C R , der Generator des ter- 

tiareii Carbinols, das gesammte Organornagnesiumhaloid in Anspruch 
genommen hat. Vermuthlich werden auch andere cornplexe Organo- 

,OMgX 

‘R 
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rnagnesiumverbindungen zu diesen Ketoosyntbesen geeignet sein. In  
neuester Zeit ist es ja durch Aenderung der Versuchsbedingungen ge- 
lungen. auf diese und ahnliche Weise auch Aldehyde zu gewinnen'). 
P i e  Bildung der Acylcampher stellt aber wegen der eigenartigen Con- 
stitution dieser Kiirper (s. d. folgende Abhandlung) noch eine beson- 
dere Art dieser Synthesen dar. 

Das nie fehlende Auftreteri von Campher in grossen Mengen 
bei den G r i g n a r d ' s c h e n  Reactionen mit Hromcampher ist wohl am 
einfachsten zu erklaren durch eine partielle Enolisation des prirnar 
gebildeten Camphermagnesiuwbromids, wekhe auch aufgefasst werden 
kann als iiiiiere G r i g n a r d ' s c h e  Condensation dieses KGrpers: 

CH.MgBr C H  

CO C . O .  MgRr,  
Cg HI*'. CsHIj<.;- 

vergleichbar der interejsanten magnesiumorganiscben Synthese des Me- 
thylcyclopentanola vou Z e l i n s  ky und hl os rr?): 

Wahrend aber dieee M;lgnrsiunirerLindung durch Einwirkung ron 
Wasser das zugehiirige Carbinol liefert, ist das  entsprechende iririere 
Carbinol des Camphers, das Caniphenol, nicht bestiindig, sondern tau- 
fomerisirt sicti spontan zu Campher: 

Was die Ausbeuten an Acylcxmpherri anbelaogt, so nebrnen die- 
selben mit der Griisse der einzufiilirenden Aryle stetig ab. An Acetyl- 
camphei erhielt ich bei Anwendung von Acetj I-Chlorid oder -Rromid 
als Acylirungsniittel iui besten Falle 8 pCt., bri Anwendung von 
Methyl- oder Apthyl-Acetat 20-21 pCt. der Theorie. Die hohen Aus- 
bruten, welchr. N a l m g r e n  erzielt haben will (37 pct.), habe ich nie 
erreiclien Itiirineu. Von dem bochstmolaren dieser ron mir darge- 
stellten R(trpw, dern i-Valrrylcampher, dargestellt mittels i-Valerian- 
situreester, grlang es nur eirie sehr klrine Menge zu isoliren (6. d. 
folgend e A bh an dlung). 

I) 1,. G a t t e r m a n n  und P. Maffezol l i ,  diese Berichte 36, 4152[1903]; 
A. E. T s c h i t s c h i b a b i n ,  loc. cit. 37, 186 [1004]; F. B o d r o u x ,  Acad. d. 
sciences, 11. Jan. 1904, Ohem.-Ztg. 1904, 107. 

1) N. Z e l i n s k p  und A. Moser ,  diese Berichte 35, 2684 [1902]. 
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Zu diesen Synthesen habe icli ausser dem Bromcampher vom 
Schmp. 760 auch den yon H a l l e r  I)  entdeckten Jodcampher (Schmp. 
43-440) benatzt, fiir welclien Korper ich demnachst eine Reihe neuer 
Darstellungsmethoden mittheilen werde. Den Acetylcampher erhielt 
ich nach dem bescbriebenen Verfahren in ungefahr derselben Ausbeute 
wie aus Bromcampher. 

111. Ziokorganiselie Synthesen von Aeylcantyhern. 
Die eparliche Verbindungsfahigkeit des Zinks rnit organischen 

Radicalen bildrte bisher eines dr r  bauptsacblichsten Hindernisse einer 
allgemeinen Anwendbarkeit der so werthvollen zinkorganischen Syn- 
thesen. Unter den Vortheilen, welche die Einfiihrung des M;ignesiunis 
durch G r i g n a r d  gebracht hat, ist einer der wesentliehsten die fast 
unbeschrankte Verbindungsfihigkeit dieses Metalls mit allen moglictren, 
auch den complicirtesten Radicalen, sodass die ~nagnesiuniorgaiiisclien 
Verbindungen synthetische Hiilfsniittel von unerreichter Vielsritigheit 
darbieten. 

In einer vor kurzem erscliienenen Abliandlungl) habe icli nun 
gezeigt, dass Hromcamphocarbonsaureester nicht nur auf Magnesium, 
sondern auch auf Zink einwirkt, und zwar in beiden Fallen nicht I IUF 

innerhalb ron Aether, sondern auch von Benzolkohlenwasserstoflrn. 
Die gebildete Zinkverbindang lasst sich auch rnit Acylhaloi'den und 
Acylesteru leicht umsetzen, allein in keinem Falle konnte eine K-ohlen- 
etoffsynthese bewerkstelligt werdeu. Denn uberraschender Weise bleibt 
das Zink bei der Einwirkung auf' den Bromcamphocarbonsiiureester, 

CKr.COsR 
CS K 4 < C 0  , aucli nicht ein ma1 in Spuren an der Stelle des 

glatt rerdringten Halogens, sondern es begirht sich unter sofortiger 
innerrr Condensation (Enolisii ung) des Camphercomplexes ausechliess- 

C C 0 z R  
C 0 . Z n B r  

lich an den Sauerstoff uod bildet die Verbindung CsHlo:. ;> 
Aus dieser entstehen aber durch ITmsetzung mit AcylhaloPden 
oder Acylestern lediglich die leicht verseifbaren 0-Acylderivate, 

Es wurde auch versucht, den B r o m c s m p h e r  in iitherischer LB- 
sung mit Zink in Gegenwart von Rohlendioxyd umzusetzen, unter 
welchen Umstiinden das Magnesium leicht unter Bildung von Campho- 

I) A .  Hal l er ,  Compt. rend. 87, 695, S4J [1875]; Thkses, Paria, 187$1,i. 
1) J. W. Bri ih l ,  diese Berichte 36, 4283 [1903]. 



755 

earbonsaure reagirt, allein dirse Saure konntr mittels Zink nicht er- 
halten werden I ) .  

Obwohl alle diese Ergehnisse nicht gerade zu weiteren Verwchen 
ermuthigten, habe ich doch geglaubt, die Sache noch eingehender ver- 
folgen zu sollen, und die Fortsetzung der Untersuchung der Zink- 
reaction an dem Brom- und Jod-Campher fiihrte denn auch zii einer 
iinerwartet giinstigen S y n t  h e s e  d e s A c e  t yl c a  m p ti e rs. 

Erwsrmt man eine concentrirte atherische Losung von 1 Mol 
Rromcampher und 1 Mol Essigeeter mit 1 Atom fein gekiirntern oder 
geraspeltem Zirik, so findet krine plotzliche Reaction statt, wie hei 
Anwendung von Magnesium, auch nicht auf Zusatz von Jod. All- 
mahlich triibt sich aber die Losiing und rerwandelt sicb, indem das Zink 
inehr und mehr verzehrt wird, in einen dicken, gelben Rrei. Nachdern 
das Metal1 fast vollstandig verschwunden war ,  was sehr vie1 l lnger  
dauert als im Falle von Magnesium, wurde mit Aether verdiinnt, mit 
Eiswasser durchgeschiittelt und von ausgeschiedenem Zinkhydroxyd 
und etwas unangegriffen gebliebenem Zink durch Watte abfiltrirt, das 
E’iltrat mit Schwefelsaure angesauert und die atherische von der 
wassrigen Schicht getrennt. Die Aetherlasung lieferte mit alkoho- 
lischem Eisenchlorid die charakteristischen Farbreactionen der Acyl- 
campher in sehr starkem Grade. Sie wurde rnit Natronlauge bis zum 
Verschwinden der Eisenchloridreaction ausgeschiittelt und der Aether 
rerdampft. Der zuriickbleibende feste Riickstand riecht stark nach 
Canipher nnd diirfte auch wohl das bier L U  erwartende Dicampboryl- 
methylcarbiriol, ((310 H15 O ) ~ C ( C H I ) . O H ,  enthalten, wurde aber vor- 
lautig nicht weiter untersncht. Die alkalischr Lauge liefertr nach 
den1 Ansauern und Abblasen mit Wasserdampf rin farbloses Oel, 
welches sich durch alle seine Eigenschafteii als reiner Acetylcampher 
erwirs. 

Bei der Umsetzung mit Zink ist ebenso wie im Falle von Mag- 
nesium die Anwesenheit von Aether nicht nothwendig. Kocht man 
eine Losung \-on 1 Mol Bromcampher in Xylol mit 1 Mol Essigester 
und 1 Atom Zink, so wird dieses, wenu auch wieder nur sehr lang- 
Sam, doch aufgenommen, indem alles in Liisung bleibt. Durch Be- 
handlung des Reactionsproductes in der oben angegebenen Weise er- 
halt man Acetylcampher in einer Ausbeute von 9-10 pCt., also 
immerhin in erheblich geringerer Menge, als bei Anwendung von 
Aether als Reactionsmedium. 

Ausbeute 16-17 pCt. der Theorie. 

1) loc. cit. 4289. Wie aus dem Nachstehenden ersichtlich, wirkt das Zink 
in Gegenwart YOU Kohlendioxyd doch wohl auf Bromcariipher ein, aber die 
Gerchwindigkeit der Reaction ist unter den eiugelialtenen Versuchsbedingungen 
ztir Darstellung der leicht zersetzlichen Camphocarbonssure nicht hinreicbend. 
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Von grosserem Einfluss d s  die Natur des Liisungsmittels ist aber 
der Grad der Feinvertheilung des angewandten Metalls. Wendet man 
anstatt Riirnern oder Spahnen trncknen Zinkstaub a n ,  so wird, wie 
bei Verwendung von Natriumstanb bei Natriumreactionen , die hue- 
beute sebr verbessert. Es  ist vortheilhaft. den Zinkstauh in rrich- 
lichem Ueberschuese zu nehmen, und  zwar habe ich auf 1 Mol Broni- 
campher. geliist in ca. 100 ccm Aether nnd 1 Mol Essigester, I:%) e; 
Zinkstanb angewandt. Die Mischung wird am Riickflusskiibler unter 
Feuchtigkeitsabschluss im Luftbade zum Sieden erwiirmt und der 
Knlben durch einen anngekupprlten Schiittelapparat bestandig in He- 
wegung rrhalten, wodurch clas Zusamnienbacken des ZinkStauhs 1 oll- 
standig vermieden wird. Der  I<olheninhalt fiirbt sich nach einigen 
Stunden griinlich und wird breiig, sodass allrniihlich noch niehr Aether 
liinn~gefiigt werdrn muss. Nach 48-stiindigem Digeriren wurde niit 
Wasser durchges~~hiittrlt,  abgenutscht, der Schlamm nnchnials niit 
Aether und Wasser durchgeschiittelt. nach dem Ansauern der Fil- 
trate die Aetherschicht nbgehoben und, wie vorher erwiibnt, a u f  Ace- 
tylcainphrr veraibeitet. Die Ausberlte stieg bis auf 35 pCt. und war 
s n n d  rioch hiiher, nls jenials mit Magnesium erreicht wurJe. Ver- 
kupfern nder Amalgamiren des Zinkstaubs iut nicht vortheilhaft. 

Ebenso wie Bromcamplier liefert auch Jodcampher niit Zink in 
Gegenwart von Essigester den Acetylcampber, und zwar sowohl in 
iitherischer wie in Xylol-Liisung. Beim Erhitzen in letzterer Liisung 
farbt sich die Fliissigkeit intensiv violet, welche Fiirbung allmiihlich 
wieder verschwindet und sich in einr hell brnunliche umwandelt. Btli 
nnwendung von reinem, grkiirntern %ink wird die theoretische Menge 
laogsani, aber fast volistandig anfgenommen, indeni alles in Liisung 
bleibt. Der Acetylcampher wird in dieserri Falle in Xylolliisung in 
einer Ausbeute vnn 14-15 pCt. rrhalten. 

Nach den] Vorsteberiden ist wohl kaum z u  bezweifeln, dass auch 
die anderen Acylcamplier znittels des Zinks, wie mit Magnesium dar- 
zustellm sind. Wenn das ersterr Metal1 bei der Einwirkung auf 
Broni- oder Jod- Camphocarbonshurerbter sich ausschliesslicli - das 
Magnesium aber nur zum grossten Theil und das Natrium ebenfalls 
rollstiindig - an deli Sauerstoff begiebt, so sclieint hier doc11 keineswegs 
ein allgemeineres Gesetz vorzuliegen ; denn irn Falle ron Brorn- und 
Jod-Campher wird man wolll biu :tuf weiteres annehmen diirfen, class 
sich das Zink, ebenso wie t1n.i Magnesii~rn, wenigstens zu einem guten 
TIieile mit den] Kohlenstoff 5 ereinigt. 

Interessant ist jedenfalls die nach den bisherigen Erfahrongen 
recht unerwartete Thatsache, dass auch das Zink, wie das Magne- 
sium, sich nicht nur mit einfachen, sondern auch mit recht compli- 
cirten und cyclischen Radicalen vereinigen und mit guten Ausbeuten 
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zu metallorganischen Kohlenstoffsynthesen verwenden Iasst. Zur Syn- 
these der Ketone nach F r e u n d  niiissen bekanntlich zuvor die Zink- 
alkyle ZnRz dargestellt werden. In  der Synthese des Acetylcarnphere 
liegt daher meines Wissens der erste Fall vor, in welchem auch schon 
das rnetallische ZInk in Gegenwart einer Halogenverhindung zur 
Ketonbjldung fiihit. Allerdings stellen die Acylcarnpher, wie sich aus 
der folgenden Abhandlung ergeben wird, auch eine eigene Species 
von Ketonderivaten dar. 

Obwobl das Magnesium bei den beschriebenen metallorganischen 
Synthesen betrachtlich rascher reagirt als das Zink, wird das Letztere 
vielleicht auch in anderen Fallen niit gutem Erfolge zu gebraucben 
sein, wie denn uach G r i g n a r d ’ s  Untersuchungen bei der Synthese 
ron Allylverbindungen dem Zink vor drrn Magnesium ein sehr ent- 
schiedener Vorzug gebiihrt. 

fV. Einwirkung von Magnesium and Essigester auf 
0, o-Dibroni- nnd o,o-Dijod-Campher. 

Ini Folgenden theile ich einige vorlaufige und noch nicht abge- 
schlosseue Versuche niit, welche zu priifen bezweckten, ob in den 
o,o-Dihaloidcamphcrn beide Halogenatoriie durch organische k y l e  
ersetzt werden konneu. 

Fiigt uian zu einer Mischung von 1 Mol Dibromcampher (Schrnp. 
61°), 2 At.  Magnesiumpulver und etwas Aether 2 Mol Essigester 
hinzu, so erfolgt beim Anwarmen oder auch auf Zusatz einer Spur 
J o d  eine gewaltige und auch durch Kiihlung nicht mehr zu massi- 
gende Reaction , wodurch der Kolheninl~alt herausgeschleudert wird. 
Man kann aber die Einwirkuog beliebig reguliren, indem man zu der 
hlischung F on Magnesium, Essigester iind Aether den Bromcampher 
i n  Substanz allmahlich durch den Kiihler hinzugiebt. N:ichdPm die 
heftige Eigenreaction nachgelnssen hat, wird noch einige Stonden er- 
wLrmt, wobei das Magnesium bis a u f  einen sehr kleinen Rest ver- 
schwindet. Es bildet sich eine klarr , allrnahlich schwach brlunlich 
werdende Lnsung, welche init etwas Aether verdunnt und vou der 
geringen Menge unangegriffen gebliebenen Metalls durch Watte ab- 
6ltrirt wird. 

Der  mit angesiiuertem Wassrr  durchgeschiittelten Losung Iasst 
sich durch Natronlauge Acetjlcampher entziehen, welcher in der ge- 
wiihnlichen Weise isolirt und durch :i11~ seine charakteristischen 
Eigenschaften identificirt wurde. Wabrend aber sonst Acetylcampher 
einer atherischen Liisong durch Natronlauge sehr leicht entzogen 
werden kann, zeigte es sich hier, dass selbst nach 50-maligern Aus- 
schiitteln die Eisenchloridreaction der I.Bsung nicht nierklich an In- 



tensitat eiiigebusst hatto. Es  war also offenbar ein K6rper vor- 
handen, der durch Natronlauge erst in Acetylcampher verwandelt 
murde. Dies kiinnte entweder C- Diacetylcampher sein, 

oder aber nach allen bisherigen und den weiter unten mitgetheilten 
Erfahrungen wohl wahrscheinlicller, C-Acetyl- 0-Acetylcampher , also 
das in dieser Abhandliing schon mehrfach erwahnte Acetylcamphenol- 

C . C z H 3 0  
C .O. Cn H3 0 . 

acetat, Cs Hlr, .. 

Wird die 50 Ma1 rnit Natronlauge ausgeschuttelte Liisung von 
Aether befreit und rnit Wasserdampf abgeblasen, so geht ein farb- 
loses, halbfliissiges Destillat iiber, wahrcsnd im Kolben ein harziger 
Riickstand bleibt, der die bei der G r i g n a r d ' x h e n  Reaction r twa ge- 
bildeteo Carbinole und schwer fliicbtige Dehydratationsproducte der- 
selben enthalten mag und vor der Hand nicht weiter untersucht wurde. 
Der  atherische Extract des halbfliissigen, wassrigon Destillats hinter- 
liess nach dem Abdunsten ein krystalldurchsetztes Oel, welches aus- 
gefroren wurde. Das reichlich Ausgeschiedene wurde aue Alkohol 
umkrystallisirt und erwies sich durch ICrystallforrn, Schmelzpiinkt (76O) 
und Mischprobe als o-Monobromcampher. A u s  37 g angewandtem 
Dibromcampher wurden so direct 6 g (22 pCt.) reiner Rromcampher 
erhalten. Das susgefrorene Oel enthielt norh ron diesem Korper in. 
Liisung and daneben fliissige Hestandtheile - Acetylcampber und 
Acetylcamphenolacetst -, welche Mischung dnrclr Vacuumfractionirung 
nicht zu trenuen war. 

Um zu priifen, ob der Acetylcampher erst durch Einwirkung von 
Natronlauge auf das Acetylcamphenolacetat gebildet wird oder schon 
bei der Behandlung des magnesiurnorganischen Reactionsproductes rnit 
Wassrr direct entsteht, wurde bei einem zweiten Versuche die rnit 
angesauertrrn Eiswasser dnrchgew.liiittelte, Ptheriscbe Losung des 
Reactionspr oductes, ohne vorhergetirndes Extrahiren mit Natronlauge, 
getrocknet und unrnittelbar irn Vacuum ( 1  1 mm) destillirt. 

Zwischen ca. 100-1400 Qng ein Gemenge fester und Huesiger 
Sobstanc iiber, wdtirend im Kolhm ein bedeutender harziger Riick- 
stand (Carbinole etc.) hinterblieb. Das Destillat konnte du r rh  Aus- 
frieren wieder nu r  von einem Theile des geliisten Bromcamphers be- 
freit werden, nnd die Miitterlauge erwies sicb ebenfalls wieder 31s ein 
durch Vaeuumdestillation untrennbares Gemenge. Die Anwesenheit 
ron  Acetylcampher liess sich aber constatiren, indem die ersten Frac- 
tionen in methylalkoholischer Liisung rnit Rupferacetat versetzt nnd 
das ausgeschiedene, dunkeloliveugriioe Oel getrennt wurde. Durch 
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wiederholtes Ausschuttelu desselben mit kleinen Mengen kalfen Gasolios 
gelang es, fieilich unter stnrken Verlusten, die fremden Ueimrngungen 
zu entfeinen und das Oel zum Erstarren zu bringen. h'ach dem 
Umkrystallisiren aus heissem Gasolin erhielt man das  Kupfer sali in 
reinem Zustande, welches durch Krystallform, Schmelzpunkt und 
Miscbprobe als dasjenige des Acetylcampbers identificirt wurde 

E s  war  somit nachgewieseu, dass sich bei der Einwirkung voii 
0, o-Dibrorncanipher, Magnesium und Essigester in atherkchem Medium 
und nachfolgender Behandlung rnit Wasser, abgeseherr von Cnrbinolen 
und deren Derivaten. direct drei Korper bilden, nlnrlicb o-Monobrom- 
campher, Acetylcampher und eine durch Natronlauge weitere Mengeii 
Acetylcampher liefernde Verbindung, welche wahrscheinlich aus Acetyl- 
camphenolacetat besteht. 

Zu denselben Ergebnissen fiihrte ein Versuch, bei dem aristatt 
o,o-Dihromcampher der Dijodcampher vom Schmp. 108O benutzt wurde. 

Ich beabsichtige, diese Umsetzungen zwischen den Dihaloi'd- 
camphern, Magnesium oder Zink und organischen Reagentien spater 
eingehender zu umtersuchrn. Vorlaufig kann die Bildung der vorer- 
wahnten Producte in folgender Weise formulirt werden: 

C Brz ,C. MgBr 
c 0 I. C g H 1 4 j .  +2M.lg ' CSH14\ 

C . 0 . Mg K r  
C.C(Cfla)(OR)(OMgBr) 
C.O. Mg Hr 

, C H .  CO . CHt 

+ C H ,  CU,I?  C8H14< 

C.C(CHa): 0 
C . O H  'CO F CsH14- ' +!2H,U * C8H14< 

Acetylcampher 
+ MgBr:, + Mg(OH)2 + R.OH.  

t 2 R . O H  + ",gBr(OH) 
C . CO . CH3 
C . 0 . CO . CH:j 

-. . _- 
+ 2 H , O +  CsH14<.' 

Acctylcamphenolacetat 
C Br ,,CH Br 

111. C8 H,,< '. + H ~  () CEHI~--, CO . + MgBr(0H) 
C .  0. MgBr 

Brorncarnpher. 

V. Einwirkung von Magnesium nnd Essigester auf 
Bro in for UI y Icampher. 

In meiiier VLII. Mittheilung neuer Verauche iiber Camphocarbon- 
saurel) habe ich erwahnt, dass Magnesium auf Rromformylcampher, 

I) J. W. Br i ih l ,  diese Berichte 26, 4287 [1903]. 
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, in iitherischer oder benzolischer Losung garnicht 
,,C Br (C H : 0) 

CsHi4-... co 
einwirkt, sondern erst bei hiiherer Temperatur, in siedendem Xylol. 
Ganz anders aber, wenn der iittierischen Lijsung Aethylacetat liinzu- 
gefiigt wird. 

Zu 0.49 g Magnesium (2/100 At.) wurde eine Mischung yon 2.1 g 
Essigester (2/100 Mol = 1.S g) und den1 gleichen Volumen trocknen 
Aether gegeben und clurch den Riickflusskiihler allmahlich 5.18 g 
( 2 j l O O  Mol) Kromformylcampher ~ o n i  Schmp. 46-4'i0 hinzugefiigt 
Nach Einleitung der Re:iction geht dieselbe von selbst so lebhaft fort. 
dass zeitweilige Kiihlung erforderlich ist. Es wurde d a m  noch iiber 
Nacht im Sieden erhalten, von einer kleinen Menge ungeliistem Mag- 
nesium getrennt, angesSuert und ausgeathert. Der  Aetherriickstand, 
d r r  Darnpfdestillation unterworfen, hinterlasst ini Kolben ein wenig 
Harz, wahrend ein farblnses, bald erstarrendes Oel iibergeht. Nach 
dem Umkrpstallisiren aus wiissrigeni Alkohol erhielt man 2.7 g 
(55 pCt. der Theorie) bei cw. $00 schmeleenden, durch Mischprobe und 
Rractionrn identificirten 0 x y n1 e t h y 1 e n c a m p  ti ers .  

Also auch in diesem Falle ist es, wie in den meiaten ron mir 
untrreuchten FLllen'), nicht gelungen, rill zweites AcyI i n  die o- 
Mrthylengruppe des Camphers einzufiihren. Wir durfen daher auch 
mit allem Reclit schliessen, dass die im vorigen Abschnitt eriirterte 
Diacetylverbindung kein C-Diacetylc~iriiptrc~r ist. sondern, wie achon 
angenonimen wurde, Acetylcamphenolacetat. Wieder ist das Mag- 
nesium, wie auch bei der Einwirkung a u f  Jodformylcampher ?), von 
dem Kohlenstoff abdissociirt wid an den SauerFtofT emigrirt. Und 
wie diese Reaction irn Falle des Jodf(~rniy1caniphers durch katalytische 
Mitwirkung anwesenden Kohlrndioxyds ganz ansserordentlich be- 
schleunigt wird, so wirkt auch der Essigester im Falle des Bromformyl- 
cainpher s. Da aber das Maguesiuni anf Bromfnrn~ylcampher in Sthe- 
risrber Liisung iiberhaupt nkht,  in Cfegenwart von Essipester dagegen 
stiirmisch reagirt, ohne dass die Restandthrile dieses Letztercan in das 
Endproduct eingehen. so h:rben wir hier ein besonders typisches Rei- 
spiel katalytischer Kuppelreaction \-or uns. 

Nachdem die katalytiwhe Rolle der hlkylacetate und des Kohlen- 
dioxyds schon vor kur/ein bei einer Reihe anderer magnesium- und 
zink-organischer Reartinlien von mir klargestellt worden ist ", bietet 
auch die Deutung der glatten Rildung von Oxymethylencampher au8  
Magnesium und Bromformylcarnpher durch die Vermiltelung des Essig- 

I )  J .  W. B r i i h l ,  diese Berichte 36, 4273 ff. [l903]. 
2j loc. cit. 4286. 3, a. a. 0. 4278, 4654, 4286, 4288. 



esters keine Schwierigkeit. Dirse Umsetzung vollzieht sic11 in nach- 
stehender Stufenfolge: 

C<CH:O C.CH:O 
OMgBr CeHir’ . Br + J I ~  + I. H, C O .  O W  cg Hi,<*> 

co c. 0. kOR 
CH3 

C.CH:O C. CH : 0 * CsH14<.> 
C.OH +F%,D C~HI(/ , .> OH C . O .  C<OR 

CHS 

‘co 
C: C H .  O H  + CsH14,’. + CH3.CO.OR + MgBr(0H). 

H e i d e l b e r g ,  13. Februar 1904. 

115. J. W. Briihl: Chemische und physikalische Eigenschaften 
und Constitution der Acylcampher. 

(Eingegangeu am 15. Februar 1904.) 
Wie sich ails der vorstehenden Mittheilung ergiebt, lassen sich 

aus dem Campher durch Synthesen mittels Netrium niir der Benzoyl- 
und der sogen. Formyl-Campher darstellen. Die Homologen des 
letzteren aliphatischen Acylcauiphers sind auf diesem Wepe nicht zu- 
ganglicb. Dagegen kiinnen aus den Halogencamphern durch magnesium- 
oder zink-organische Synthesen alle Acylcampher erhalten werden. 

Nun ist sowohl durch C l a i s e n ’ s ’ )  chemische, als auch durch 
meine 2, physikalischen Untersuchungen mit aller Sicherheit bewiesen . .  

worden, dass der urspriinglich fiir Forrnylcampher gehaltene Korper 

in  Wirklichkeit keine Aldoverbindung C B H I ~ < .  , sondern 

ein Enol, CgH14<kO , also O x y m e t h y l e n c a m p h e r ,  dar- 

CH . C H  : 0 
-co 

C: CH. OH 

stellt. Audererseitu ist von F o r s t e r 3 )  gezeigt worden, dass der Ben- 
zoylcampher sowohl in der Keto-, als auch in der Enol-Form auftritt 
und in jeder derselben bestandig ist. - Wie siud nun Acetylcampher 
nnd seine hiiheren Homologen constituirt? DielSynthese giebt hierauf, 
wie ersichtlich, keinerlei Bntwort, und wir siud also auf die Verglei- 

1) L. C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 281, 306 [1891]. 
2, J. W. B r i i h l ,  Journ. fur prakt. Chem. rZ] 50, 209 [1894]; Zeitschr. 

f i r  physikal. Chem. 34, 31 [1900]. 
3} M. 0, F o r s t e r ,  Proceed. chem. SOC. 17, 167, 457 [1901]; Journ. 

chem. SOC. 79,: 987 (19011, 81, 160 [19023; Proceed. chem. SOC. 18, 231 
[1982]; Journ. chem. Soc. 83, 98 119031. 


