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o-phenylendiamin erhaltene sauerstofffreie Base ebenfalls zu dieser 
IIiirperklasse zu rechxien ist und ihr die Constitution: 

N 
-y>c. CH3 
!.,,,!,,C : CHs 

N.CsHS 
aukommt. 

G e n  f. Universitatslaboratorium. 

242. G i u s e p p e  O d d o :  Metallorganische Synthesen in der 
Camphergruppe. 

(Eingegangen am 28. Miire 1904.) 

Im Heft KO. 4 diejer BBerichtec ') weist B r i i h l  auf die maiinig- 
fachen Irrthiimer hin, welche die im vorigen Jahre  erschienene Arbeit 
M a l m g r e n ' s 2 ) ,  BSynthesen in der Carnphergruppe mittela Magnesium- 
pulversc enthalt. Ich sehe mich nun auch geniithigt, die folgenden 
Versuche zu veriiffentlichen, die ich vor einiger Zeit ausgefiihrt habe, 
sber  erst gleichzeitig mit meinen demnachst erscheinenden Studien 
iiber die Constitution des Dicamphochinons publiciren wollte. 

Vor allem muss ich bemerken, daas irgend eine Verschiedenheit 
i n  der Daratellungs- und Trennungs-Methode oder in der Nomenclatur 
des von mir entdeckten Dicamphers und Dicamphochinone zwischen 
niir und den H 6 c h s t e r  F a r b w e r k e n  nicht besteht und auch nicht 
bestehen konnte, wie es nach der Arbeit von M a l m g r e n  den An- 
schein hat. In  Wirklichkeit haben die H i i c h s t e r  F a r b w e r k e  auf 
rtteine Veranlassung das Patent mit einer Beschreibung genommen, 
wie ich sie mittheiite, und die vijllig identisch mit der von mir ge- 
gebenen') ist. 

M a l m g r e n  behauptet, bei Einwirkung ron 1.2 g (1/20 Atom) 
PoZagnesiumpulver auf 23.1 g ( l / ~ "  Mol.) Bromcampher in  100 ccm 
wasserfreier Toluollosung bei zweistiindigem Kochen neben Dicampher 
44 pCt. Dicamphochinon erhalten zu haben 

Zahlreiche Verauche haben mir nun gezeigt, dass diese Rehaup- 
tung ungenari ist: ich erhielt unter derartigen Bedingungen nnr 0.55 g 
des Qemisches r o n  Dicampher und Dicamphochinon - entsprechend 

9 Diese Berichte 37, 746 [190-1]. 
3, Chem. Centralbl. 1899, I, 295.  

2, Diese Berichte 36, 2660s ii903:. 

Gazz. chim. ital. 27, I, 157 [lS:17]. 5, 106. cit. S. 2611. 
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3.64 pCt.') (Zuni Umkrystallisiren nahm man es rnit Alkohol und 
Wasser (2: 1) auf, um es aus dem Gefass zu entferneo, in dem t 

nach der Destillation mit Wasserdampf verblieben war). Setzt man 
das Kochen 24 Stunden fort, so erreicht man 13.2 pCt., und der grBsste 
Theil des Rromcamphers bleibt unrerandert. 

Analog wie ich beim Studium der  Einwirkung von Natriuma) 
gezeigt habe, erhalt nian die besten Resultate, wenn nian auf 1 Mol. 
Bromcampher 1 Atom Magnesium bei 24-stundigem Kochen anwendet; 
man hat dann 37 pCt. des gewohnten Gemiaches - 2 ubereinstimmende 
Versuche -, dessen Menge bei l i / a  Atomen Magnesium auf 30 pet .  her- 
abgeht; und es bleibt trotzdem unveranderter Bromcampher ubrig 

Unter den neu von mir bestimmten Bedingungen erweist sich der 
Process der Darstellung des Gemisches von Dicampher und Dicampho- 
chinon bei Anwendung von Magnesiumpulver jedoch als vortheilhafter 
gegenuber der anderen, von mir beschriebenen Methode rnit Natrium, 
bei der man nur 22-25 pe t .  des gewohnten Gemisches erhalt, weil, 
wie ich angegeben habe, sich zugleich Sauren bilden, die bei Ein- 
wirkung des Magnesiums fast giinzlich fehlen; dabei ist noch zu be- 
achten, dass die neue Methode weder die Mube noch die Sorgfalt er 
fordert, wie das Arbeiten mit Natrium. 

Die von mir jetzt benutzte Arbeitsweise ist die folgende: 
In einen Ballon von etwa 2',a L Inhalt giebt man 184.8 g ( 8 / 1 ~  g-Mol3 

Bromcampher, 19.2 g ( K / t ~  g-Atom) Magnesium uud 800 ccm wasserfreieb 
Toluol, verbindet mit einem S chif f '  schen Dreikugelriickflusskfihler mit langer, 
schrager Abflussspitze und sehr breitem Rohr, und erhitzt auf dem Oelbade. 
Ein bis zwei Minuten, nachdem der Ruckfluss begonnen, tritt eine energische 
Reaction ein, durch die das ganze Magnesiumpulver in Bewegung gesetzt und 
das Losungsmittel zu raschem Sieden gebracht wird: man muss d a m  sofort 
den Brenner ausloschen und den Kolben mit Riickflusskiihler ausserhalb des 
Bades an einem Stativ befestigen. Die Reaction bleibt noch etwa 10 Minuten 
so lebhaft, und wenn das Rohr des Kuhlers nicht breit genug ist, fiillt es 
sich alsbald mit Flussigkeit an, die herauszuspritzen beginnt: urn sie zum 
Ruckfluss zu bringen, kuhlt man zweckmassig den Iiolben ab, indem man 
ihn mit einem kalten Lappen umwickelt. Trotzdem wird sich der Khhler 
noch 4-5 Ma1 mit dem Losungsmittel wieder anfiillen. Wenn die Reaction 
aufgehort hat, findet man, dass vielleicht etwarj mehr als die Halfte des 
Magnesiums verbraucht worden ist. Stellt man den Kolben wieder in das 
Bad und lasst am Ruckflusskuhler noch 24 Stunden sieden - ob hinterein- 

1) B r u h l  findet auch die andere Behauptung von Malmgren iiber die 
Reaction in XylollBsung ungenau. Er  sagt: BIch kann auch die Angabe 
Malmgren's, dass bei dieser Reaction nur Canipher und 51 pCt. (!) Di- 
campliochinon entstehen, nicht beststigen und habe niemals auch nur entfernt 
diese Susbeute erhalten.( Ebenda S. 750 9nm. 

:, 1. c. 
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mder oder nicht, ist ganz gleich -, so verschwindet dann noch ein grosser 
Theil des Magnesiums, aber es bleibt immer etwas davon unverhdert  zuriick, 
sbenso wie Bromcampher, wie ich sogleich hinzufuge. Wahrend des Siedens 
beobachtet man h h f i g  ein Stossen, oft sehr heftiger Natur. Nach dem Ah- 
kiihlen behandelt man das Product mit Eis und verdunnter Schwefelsfiure 
his zum Eintritt saurer Reaction. 

Die intensiv gelb gefarbte Toluoll6sung giebt beim Waschea mit Natron- 
16sung n u r  ganz geringe Spuren von sauren Substanzen an diese ab; man 
kann daher, ohne erst zu waschen, mit Wasserdampf destilliren. Um alle 
kliichtigen Bestandtheile zu entfernen, braucht man etwa 4 Stunden : zuerst 
geht vorwiegend Borneo1 iiber, dann Campher und schliesslich Bromcarnpher, 
der sehr langsam destillirt, und es hinterbleibt ein reichlicher, nicht fluchti- 
ger Kuckstand. Letzterer ist in der Warmc Blig und erstarrt beim Abkiihlen 
Eofort zu einer schonen, gelben, krystallinischen Masse, die beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol und Wasser (2 : l),auch ohne Zusatz von Thierkohle, beim Stehen 
hber Sacht ein reichliches, kanariengelbes Ihystallproduct liefert, das zunfichst 
- an der Luft und dann im Ofen bei 50” getrocknet - 45 g wog, ent- 
sprechend 37.2 pCt. Es ist dies ein Gemisch van Dicampher und Dicampho- 
chinon, dessen Trennung nach dem von mir beschriebenen Verfahren ‘I ge- 
lingt, das ieh als hochst vortheilhaft bestatigen kann : niimlich Abtrennung 
des Dicamphochinons durch Ligroin oder Petrolfither, dem man zweckmhssig 
etwa 1 5  Benzol zwecks Steigerung der Loslichkeit hinzufugt, und Abschei- 
dung des Dicamphers durch verdunnte Essigsaure aus dem Ruckstand dieser 
Mutterlaugen. Nach ihrer Trennung kanii man j e  nach Belieben sie weiter 
durch Um krystallisiren aus Petrolather oder Alkohol reinigen. Die Schmelz- 
punkte des reinen Dicamphers und des Dicamphochinons sind die schon von 
mnir fruher angegebenen. 

D e r  von B r ii h l  fiir das  Dicaniphochinon gefundene Schrnelz- 
punkt 187.5” ist auf eine nicht vollstandig durchgefiihrte Reinigung 
de r  Verbindung zuriickzufiibren. 

Ich miichte noch darauf hinweisen, dass ich, um nachzuweisen, 
ob dem Dicamphochinon die schon von mir in de r  ersten Arbeit2\  
iiber diese A r t  Substnnzen vorgeschlagene Forrnel 

entepricbt oder  nicht, ausser niehreren Versucben, specielle Additions- 
producte desselben zu gewinnm, auch versucht habe, es  s p t h e t i s c h  
darzustellen. Zu diesem Zweck liess ich auf Natriumcampher Carnpho- 
chinon in ToluollGsung einwirken, geniass der  Gleichung: 

, 1. 6 .  s. l k ,  - 8  GaT. chim. ital. 23, 11, 334 [lc‘93;. 
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und analog der Darstellungsweise des Benzylidencamphers von H a l l  er. 
Die Condensation der beiden Prodiicte tritt sofort bei gewohnlicher 
Temperatur ein, und die Ausbeute an  mit Wasserdampf nicht fliichti- 
gem Product entspricht fast der Theorie. Beim Umkrystallisiren aus 
Alkohol und Wasser und d a m  aus Petrolather erhalt man zwei Sub- 
stamen: hellgelhe Schiippchen vom Schmp. 132-133O und sehr schijne, 
farblose, durchscheinende Krystalle vom Schmp. 196 - 137 O;  aus 
der Analyse, die ich davon gemacht habe, folgt, dass die Condensation 
ohne Abspaltung von Natronlauge bezw. Wasser vor sich gegangen ist. 
Ueber das Sauerstoffatom des Camphochinons, das an der Conden- 
sation theilnimmt, kann ich noch nichts sagen. Um die gleichzeitige 
Rildung von Natriuniborneol, die bei der Einwirkung r o n  Natriuni 
auf Campher eintritt, zu vermeiden, babe ich den Natriumcampher 
mit Hiilfe der kiirzlich von B r i i h l  beschriebenen Methode, namlich 
durch Einwirkung von Natriumamid, bereitet, habe aber statt des von 
diesem beniitzten Renzols Toluol als Losungamittel angewandt. 

Ich hahe nun die Beobachtung gemacht, dass, wenn man das bei 
der Einwirkung von Natriumamid auf Campher in Toluollasung ent- 
stehende Product rnit Wasser behandelt, man sehr wenig unveriinderten 
Campher zuriickerhalt. Man hat  statt dessen eine gelbe, gut krystal- 
lisirte, rnit Wasserdampf flijchtige Suhstanz vom Schmp. 156O, aber  
der gr6sste Theil des Productes ist ein in Alkalien liisliches Gemisch, 
das ich in Gemeinschaft rnit stud. G. M a l a g u z z i  naher untersuche. 
W i e  gewiihnlich, bilden sich auch geringe Mengen von Dicampher 
und Dicamphochinon. Das Camphochinon condensirt sich ebenso 
leicbt rnit anderen Natriumverbindungen, wie Natriummenthon und 
Natriumacetessigester, und ich behalte mir vor, binnen kurzem iiber 
das Studium der dabei erhaltenen schiinen Producte Mittheilungen zu 
matchen. 

Schliesslich mochte ich noch, um Zeit zu gewinnen, erwahnen 
dass, als ich Natriummenthon durch Einwirkung ron  Natriumamid, 
mstat t  von Natrium, auf Menthon darstellte und auf dasselbe Kohlen- 
sSure einwirken liess, ich in grosser Menge die von mir beschriebene 
Menthonmonocarbonsiiure erhielt *). Das Studium derselben und ihrer 
zahlreichen und interessanten Umwandelungsproducte, von denen ich 
einige bereits beschrieben habe, habe icb gemeinsam rnit stud. E. Boi 
aufgenommen. Dieselbe Reaction will ich auch beim Dihydro- und 
Tetrahydro-Carvon studiren. 

C a g l i a r i ,  Allgem, chem. IJnirersitiit-Institut. 

') Gaz. chim. itnl. 2 i ,  11, 106 [lSU'i;. 




