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307. J. W. Briihl: Ueber neue Methoden der Bildung von Oxy- 
methylenverbindungen. 

(Eingegangen am 25. April 1904.) 

I n h a l t :  I. Einleitung. 11. Einnirkung von activirtem Natriummethylat 
auf 0, o-Dthromcampher. II1. Einwirkung von activirtem Natriummethylat 
anf  o-Brorn- rind o-Chlor-Campher. IT'. Ueber das Verhalten Ton Natrium- 
inethylat verschiedener Beschaffenheit. 1'. Einwirkung \-on activirtem Na- 
triummethylat auf o-Brommen thon. VI. Einwirkung von activirtem Natrium- 
methylat auf $-Bromcampher. 

I. Einleitung. 
Lasst man eine gesattigte (1 5-procentige), absolut-methylalko- 

holische Losung von Natrium (2 Atome) bei Wasserbadtemperatur 
auf I Mol B r o m c a m p h ~ r ,  Schrnp. 760, einwirken, so erfolgt zuerst 
Aufiijsung, allein schon nach ca. halbatiindigem Erwarmen scheidet 
sich in der gelblich gewordenen Fliissigkeit ein farbloser, krystalliner 
Niederschlag aus, der sich allmahlich vermehrt. Verdiinnt man mit 
Methylalkohol und saugt ab,  so bleibt auf dem Filter reines Brom- 
natrium zuriick. Aus dern Filtrate fiillt auf Zusatz von Wasser ein 
Gemenge von unveriindertern Bromcampher und von Camplier aus, 
wahrend die wlissrig-alkalische Fliissigkeit durch Uebersiittigen mit 
Salzsiiure miichig getriibt wird und alsdann an Aether eine Substsnz 
abgiebt, welche nach dem Abdunsten als gelbliche, syrupijse, [nit 
weuip Krystallen durchsetzte Masse zuriickbleibt. 

Diese Substanz ist eine ausgesprochene Saure: sie ist in Alkalien 
und in  Soda loslieh, rothet Lakmus uod giebt in  alkoholischer Lo- 
sung mit Eisenchlorid eine prachtvoll blauviolette Farbung,  welche 
auf Zusatz von Natriumacetat in rubiuroth umschlagt. Die Ausbeute 
ist eine sehr mangelhafte. 

Einen wichtigen Fingerzeig gab die Reobachtung, dass die Aus- 
beute noeh mehr berabging. wenn anstatt der gesattigten Natrium- 
methylatlBsung eine verdiinntere, z. B. nur 8-procentige, zur hnweu- 
dung kani. D a  sich hierdurch die Gegenwart von Methylalkohol als 
nacbtheilig elwies , wurde veraucht , den Bromcampher mit alkohol- 
freiem Natriummethylat in Reaction zu bringen. Da zufallig kiiuf- 
liches Natriummethylat nicht zur Hand war, stellte ich mir selbst 
welches dar, und zwar im Schoosse TOU Beuzol, narh dem iu der vor- 
anstehenden Abbandlung beschrirbenen Verfahren. 

2 Mol dirsee in Benzoi susprndirten Natriummethylats wurden 
mit 1 Mol Bronicanipher :rnf dem Wasserbade erwiirmt. Nach ca. 
*/2 Stunde erstarrtr d r r  ganze Kolbeninhalt fast plotzlich zu einem 
unbeweglich steifen. schneeweissen Brei, welcher sich Each den1 Er- 
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kalten in Wasser glatt aufloste. Die von dem Benzol geschiedene, 
wassrig-alkalische Lijsung lieferte nun beim Uebersattigen mit Salz- 
aaure nicht mehr eine milchige Triibung, sondern einen schneeweissen. 
krystallinen Niederschlag in  reichlicher Susbeute. Derselbe zeigte die 
gleichen Reactionen, wie die s y r u p h e ,  in  methylalkoholischer Liisung 
gebildete Substanz und bestand offenbar aus der namlichen, unter 
diesen Umstainden bereits fast rein erhaltenen, sauren Verbindung. 

Als dann der Versuch mit inzwisclien von E a  h l  b a u m  bezogenem, 
wieder in Benzol snspendirtem Natriummethylat wiederholt wurde, 
blieb zu meinem grossten Erstaurien die Reaction vollstandig nus. 
Das nach meinem Verfahren dargestellte Katriummethylat hatte sich 
also unter Umstanden als reactionsfahig erwiesen , bei welchen das 
gewohnliche alkoholfreie Alkoholat viillig unwirksam war. Die ganze 
Reaction gewsnn hierdurch um so mehr an Interesse. 

Die euerst rhthselhafte Bildung einer S iure ,  i n  Folge der Ein- 
wirkung von alkohol- und wassrr-freiern Natriummethylat auf Brom- 
campher, klarte sich mit einem Schlage auf, als gefunden wurde, dass 
die niimliche Saure nicbt allein aus dem bei 760 schmelzenden, durch 
die directe Umwandelung in  Camphocarbonsaure 1) schon langst als 
Orthoverbindung charakterisirten Bromcampher, sondern, und zwar in 
noch vie1 besserer Ansbeute. auch aus dem bei 610 schmelzenden 
a-Dibromcampher zu erhalten ist. 

Die Umsetzung zwischen Natriummethylat und o-Bromcampher 
resp. u-Dibromcanipher vollzieht sich iiSimlich nach folgenden merk- 
wiirdigen Rildungsgleicbungen: 

C 
Br H 

,CH . ONa + CH3. ONa 
I. CsH14’ 

‘COH + H’  
C : CH . 0 Na 
co = cs HI*<. + NaBr + CHa.OH + Hz. 

C Br2 + H2 CH .ONa 

co 11. 1 + 2CHy .ONa 

Die saure Verbindung ist also nichts anderes, als C l a i e e n ’ s  
O x y m e t h y l e n c a m p h e r ,  der nach diesen beiden Verfahren sehr 
leicht gewonnen wird. 

Wahrend der nach beiden Bildungsgleichungen zugleich ent- 
stehende Methylalkohol leicht durch Destillation der Reactionspro- 
_ _ _ _ _ ~  

l) J. W. BrBhl ,  dioso Berichte 24, 3381 [lSSl!. 
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ducte nachzuweisen ist. entwickelt sich der nach Gleichung 1 nasci- 
rende Wasserstoff nicht, sondern wird zur Reduction eines Theilea 
des Rronicamphers benutzt, wodurch eben in diesem Falle die Aus- 
beute a n  Oxymethylencampher erheblich geringer wird als bei An- 
wendung ron  Dibromcampher. 

Die Synthese des Oxymethylencamphers aus dem bei 6 l 0  schmel- 
zznden sogenannten a-Dibromcampher - nach Gleichung I1 - bildet, 
wie ersichtlich, zugleich eine Ortsbestinimung fur die beiden Brom- 
atome, welche hiernach in  der Biorthostellung fixirt sind. 

Auch der durch Einleiten von Chlor in alkoholische Campher- 
losung erhaltliche, bei 93O schnielzende, sogenannte p-Chlorcampher 
kann nach dem erwiihnten Verfahren leicht in Oxymethylencampher 
iibergefiihrt werden. Obwohl dieses Chlorderivat auch schon als 
o-Verbindung bezeichnet wurde, so entbebrte doch diese Benennung 
bisher der exacten, experinlentellen Hegriindung. Dieselbe ist nun 
durch die Ummandelung des Kijrpers in Oxymethylencampher, welche 
j a  nur  bei einem Orthoderivat miiglich ist, beigebracht. 

Ein von mir ad  hoc aus Orymethylenmenthon resp. Bromformyl- 
CBr. C H O  

rnenthon. Cs HI/.  , mittels Alkalien dargestelltes, bisher un- 
'CO 

bekanntes Broiiinienthcin I ) ,  welches durch diese Synthese ale Ortho- 
derivat charakterisirt ist, lasst sich ebenfalle mittels Natriummetbylat 
in eine Oxymethylenverbindung iiberfiihren, namlich wieder i n  Oxy- 
meth? lenmenthon zurfickrerwandeln, wodurch also die Constitution 

dieses Hrommenthoris als Orthorerbindung, Ce HlG<: . , nocb weiter 

bestatigt wird. 
Wahrend nun, wie oben erortert, der rr- oder o,o-Dibromcampher 

vom Schmp. G I o  sich mit Natriummethylat glatt iu Oxymethylen- 
campher umsetzt, liefert der von S w a r t s a )  entdeckte, isomere &Di- 
bromcampher, Schmp. 1 14.50, weder Oxymethylencampher noch Brom- 
oxymethylencampher. Hiernach befindet sich in diesem p-Dihrom- 
campher, welcher aus a- oder o,o-Dibromcampher durch Umlagerung 
mittels Bromwasserstoff unter Druck entstebt, keines der beiden Brom- 
atome niehr in Orthostellung wie im a-Isomeren. In  Uebereinstim- 
mung mit diesem Hefunde etehen dig Beobachtungen von K a c h l e r  und 

CHBr 
co 

1 )  Vergl. cine demnbchst foIgende Abhandlung. 
2: T h .  S m a r t s ,  I'Institut 1866, 287; Zeitschr. f.Chem. 1866, 628: Bull. 

SOC. chim. [2] i ,  495 [1S66]: .Jahresber. der Chem. 1866, 622; diese Berichte 
15, 16??, 2135 [1582]. 



S p i t  z e r l) , wonach der fl-Dibromcanipher weder durch alkoholisches 
Kali in o Bromcampher, riocti durch Natrium und Kohlendioxyd in 
Camphocarbonsiiure ubergefuhrt werden kann, wiitirend beide Kiirper 
aus dem isomeren w-Dibromcainpher auf diese Weise gebildet werden. 

Aus allem Vorstehenden ergiebt sich, dass diese neuen Synthesen 
der Oxymethylenverbindungen - ails Halogenproducten - auch als 
diagnostische Hiilfsmittel, zur Ortabestimmung fiir die Halogene, von 
Werth sind. Nur solche Monohalogen- und Dihalogen-Verbindungen schei- 
nen nach den bisherigen Refunden befahigt in Oxymethylenverbindungen 
iibergefiihrt zu werden, in welchen sich die HaIogenatome in Ortho- 
stellung zu einer scidificirenden Gruppe (z. B. CO-Gruppe) befinden. 

11. Einwirkung von sctivirtem 2) Satriuiiiiiiethylat anf 
0, o -Dibromcaiiipher. 

In  einern Rundkolberi von ca. 2 L Inhalt, welcher in ein Luftbad 
eingehangt ist, befindet s ich ,  in ungefahr 11,4 L Renzol, Toluol oder 
Xylol eingebettrt, das aus 69 g Natriurn (3 At.) bereitete actirirte 
Natriummethylat. Der  Kolben ist mit einem doppelt durclibohrten 
Kork verschlossen, durch dessen eine Bohrung die Stopfbuchse des 
Riihrwerkes 3, luftdicht hindurchgefiilirt ist . wlihrend die andere Boh- 
rung mit eineni durch Natronkalk verschlossenen Rcckflusskiihler in 
Verbindung steht. Man erhitzt zum gelinden Sieden, setzt das niit 
einern kriiftigen Motor gekuppelte Riihrwerk in Thatigkeit und liisst 
dann eine warme Losung von 310 g (1 Mol) trocknem o,o-Dibrom- 
campbrr (Schmp. 61O) i n  cn. l1/1 L Benzolkohlenwasserstoff rasch ein- 
fliesseu. Der  Kolbeninhalt farbt sich gelblich, wird triibe, und nach 
ungefahr 15-30 Minuten - j e  nnch der riugehaltenen Temperatur - 
erfolgt eine heftige Reaction, indeni siclr fast pliitzlich ein dicker Rrei 
bildet, durch den sich das Riihrwrrk kaum noch hindurch arbei tm 
kann. In diesem Augenblicke stellt man sofort das Erhitzen ein, wah- 
rend das Ruhrwerk in Gang bleibt, his die Masse nahezu erkaltet ist. 
Die Hohe der Ausbeute hanpt wesentlich von der rechtzeitigen Unter- 
brechung der Reaction ab. Rei zu iangern Erhitzen wird der Brei 
diinnfliissiger und die Ausbeute einkt. 

') J. Kachler  und F. V. S p i t z e r ,  Monatshefte 3 ,  205 [lSs?]. diese 
Berichte 13, !343, 2336 [lSS2]: 16, 2311, 2.524 [ I834 

2, Als ,activirtese N:itriummethpltrt bezeichne icli irtl Folgenden cler 
Kiirze halber das nach meinem in der vorm>tehenden Xittheilnng beschricbeoen 
Verfahren dargestellte alkoholfrcie .UkoIit~ht, 7um Unterschieci von dam T F I ~  

iiblich bereitetm. 
3) J .  W. Briil i l ,  d i e s  Herichtc 3 7 ,  9% [19IJ4] 
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Die vollig erkaltete Masse wird mit moglichst wenig Eiswasser 
so lange durchgeschuttelt, bis alles in Losung gegangen ist. D e r  
Benzolkohlenwasserstoff wird abgehoben und die wiissrjge LBsung er- 
forderiichen Falls mit wenig Aether bis zur volligen Klarnng ausge- 
schiittrlt. Die wassrige Liisung enthalt den gesammten Oxymethylen- 
campher als leicht losliches Natrinmsalz, das Benzol enthalt die nicht 
snuren Nebenproducte der Reaction. 

Wird der Benzolkohlenwasserstoff' destillirt, so hinterbleibt ein 
geringer, nicht naher untersuchter , krystallinischer , zum Theil mit 
Wasserdarnpfen fliichtiger, zurn T h e 3  nicht fliichtiger Riickstaod, wel- 
cher unter anderern Campher und vielleicht auch Borneo1 und Campher- 
pinakon enthalt. 

Die wiissrige, alkalisch reagirende Liisung wird, um bei der nach- 
folgenden Behandlung das Schiumen und das  Durchbrechen des Filters 
zu verhiiten, mit reiner, concentrirter Salzsaure fast neutralisirt, zur 
Verjagung des aufgenommenen Aeihers ein Luftstrom durchgesaugt 
und iiber ein genasstes Filter in  mit Eis veraetzte concentrirte Salz- 
saure gegossen. Es scheidet sich sogleich ein flockiger, bald kry- 
stallinisch werdender, schwach gelblich gefiirbter Kiederschlag ab, wel- 
cher nus dem Oxymethylencampher besteht. Das noch in  Liisung 
RleibpDde (LBslichkeit ca. 2 Promille) wird mit eisenfreiern Kochsalz 
ausgesalzen. Rohausbeute a n  lufttrocknem Oxymetbylencampher un- 
gefahr 90 pCt. der theoretischen Menge. 

Zur Reinigung wird das Rohproduct sehr langsam mit Wasser- 
dampf durch einen weiten Kubler destillirt. Die weissen Parthien des 
Destillats sind schon beinahe ganz rein und schmelzen nach dem 
Trocknen gegen SO@. Die Ietzten, gelblichen Parthien werden durch 
Abpressen und nochmalige Dampfdestillation ebenfalls farblos. Aus 
dem Rohproduct erhalt man so ca. 85 pCt. rein weiss. I m  Destilla- 
tionskolben bleibt ein geringer, harziger Riickstand. 

Ziir d l i g e n  Reinigung hat sich die Krystallisation nach folgen- 
dem Verfahren am besten bewdirt: 

I SO g rnit Wasserdampf deslillirter Oxymethylencampher wurden 
init -300 ccm 96 procentigem Sprit gelkit, dann 300 ccm Wasser zuge- 
geben und aaf dem Wnsserbade das Game wieder in Liisung gebracht. 
Rein1 Abkiihlen unter heftigeni Schutteln erstarrt das in  feinen Oel- 
triipfchen ausfallrnde Product nach kurzer Zeit krystallinisch. Dabei 
wurdeii sofort 60 pCt. zuruckerhalten; aus dem Filtrat konnten durch 
Zusaiz yon 250 zcm Wasser noc l  15 pCt. rein gewonnen werden. 
Das aberrnalige Filtrat wird mit einem Tropfen Pbenolphtalei'111iisung 
versetzt und titrirte Natronlauge bis zur folgenden Riithung einfliegsen 
gelaesen. Alsdann giebt man die entsprechende Menge ( ' i s  MoI) Chlor- 
cnlciumliisung hinzu , lasst den sich nur nllmlhlich bildcnden Nieder- 
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schlag des Calciumsalzes absitzen und giesst die Mutterlaoge ab. Aus 
dem ausgewaschenen Salz wird durch Umsetzung mit der berechneten 
Menge reiner Salzsaure der Rest des Oxymethylencamphers gewonnen, 
welcber ebenfalls rein ist. 

Aus Alkohol in der angegebenen Weise krystallisirter Oxgme- 
thylencampher bildet hiibsche Schuppchrn, welche , wenn nicht ganz 
eisenfreies Wasser zur Fallung beiiutzt wurde, einen schwachen Stich 
in’s Riithliche besitzen. Das  auf diesem Wege krystallisirte und gut 
getrocknete Praparat zeichnet aich durch seine Bestandigkeit aus; ea 
halt sich in gut schliessenden Glasflaschen Jahre  lang unverlndert. 

DieIdentitat des so erhaltenen, mit dem von C l a i s e n ’ )  a u ~  Na- 
triumcampher und Ameisensaureester dargestellten Oxymet hylencarnpher 
ist in Anbetrscht der Merkwiirdigkeit der neuen Rildungsweise selbst- 
verstandlicli auf das  genaueste gepriift und mit rolier Sicherheit fest- 
gestellt worden, was in  Folge der klassischen Charakterisirung des 
Korpers durch C l a i s e n  eine leichte Aufgabe war. 

Ich niiichte erwahnen, dass auch der nach den neuen Methoden 
gewonnene Oxymethylencampber keinen scharfen Schmelzpiinkt besitzt 
und sich also in dieser Beziehung ebenfalls genau so wie der nach 
dem alteren Verfahren dargestellte verhalt. Eine mir zum Vergleiche, 
von meinem Freunde C l a i s e n  mit gewohnter Gefalligkeit iibersmdte 
Probe, frisch umkrystallisirt, sinterte wie meine Praparate schon urn 
ca. 80° und war erst bei ca  85O vollig geschrnolzen. Auch zeigten 
alle Praparate das merkwiirdige Vrrhalten, dass sie, ein Ma1 io der 
Capillare geschmolzen, dann immer bleibend uni ca. l o 0  niedriger 
schmolzen. 

Das vorher erwlhnte, von mir analyairte Calciumsalz krystallieirt in 
mikroskopisch feinen Nadelu und besitzt die normale Zusammensetzung 
(cl~ 0 2 ) 2  Ca. Auch das normale, nadelfijrmige Natriurnsalz kry- 
stallisirt wasserfrei iind ebenso das neutrale, in  dunkel olivengrfinen 
Nadelchen2) vom Schnip. 166-1670 anschieesende Kupfersalz. 

111. Einwirknng von activirtem Natrinmmethylat auf o-Brom- 
und o-Chlor-Campher. 

Bei Anwendung voii C a m p h o r a  m o n o b r o m a t a  off ic in .  
(Schmp. 760) werden auf 1 Mol dieses Korpers 2 Mol Natriumrne- 
thylat genommen und im Uebrigen so wie vorher beschrieben ver- 
fahren. Die Reaction erfolgt nicht ganz so rasch und stiirmisch. aber 

1 )  Sitxungsher. d. math.-pbys. KI. d. Bayer. Akad. d. \\?ssensch. 20, 445 

Nicht Bkttern, vie diese Berichte 37, 7G4 [I9041 irrthiiinlicii ange- 
[1890]: Ann. d. Chem. 281, 314 [1594]. 

geben ist. 
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ebenfalls fast pliitzlieh. Die Ausbeute betragt in  diesem Fall- 
gegen 50 pCt. der Theorie an lufttrocknem Rohproduct. 
tig herrorzuhebeii , dass die Reaction schon beim Siedepunkt r 
B e n z o l s  glatt Ton statten geht, nicht nur in Toluol oder 
Niedriger als Benzol siedende Medien sind dagegen nicht anwenti 
weil alsdann die erforderliche Reactionstemperatnr nicht erreicht 

Der  durch Einleiten von Chlor in alkoholische Campher16nwg 
erhaltliche, sogenaniite $ - C h l o r c a m p h e r ,  welcher bei 93" schnriizt, 
lcann ebenfalls in Oxymethylencanipher ubergefiihrt werden. Wabrmd 
sich die Reaction in1 Schoosse von siedendem X y l o l  glatt und u x e r  
den oben gcschilderten Erscheinungen vollzieht, erreicht die Ausbrnsse 
doch uur 30 pCt. der Theorie. Im Schoosse ron R e n z o l  daprgm er- 
folgt keine Breibildung. die Ausbeute ist minimal, ca. 3 pCt., u n e  IIEB 

Qualitat schlecht. 

IV. Ueber dae Verhalteu von n'atriummethylat verschiedanak 
Beschagenheit. 

In der Eioleitung wurde schon erwiibnt, d m s  in gewBhlJL -hw 
Weise, aus methylalkoholischem Natrium durch Abtreiben des Al l ;~>hal -  
im Wasserstoffstrome bei 2000, dargestelltes Natriummetbj la* zaf 
o - B r o m c a m p h e r  im Schoosse vou B e n z o l  garnicht reagir- la 
siedendem S y 1 o 1 erfolgt dagegen Einwirkung; dieselbe rerlauf; abet. 
sehr langsam und unrollstandig. Der  gebildete Oxymethylencaniphas 
wird in schlechter Qualitat erhalten und in einer husbeute. w e i c b  
nur etwa ein Drittel der inittels activirtem Natriummethylat erz 
erreicht. Das bei hoher Temperatnr gebildete alkoholfreie S a t  
methylat ist also ein vie1 weniger actives Agens, ale das nach 111 

Verfahren bei gelinder Temperatur dargestellte. - Man wird das 
eioigermaassen ahnliche Verhalten des wasserfreien Gypses eri,.:rrt, 
welcher durch hohe Temperatur ebenfalls inactivirt wird. 

Lasst man anstatt alkoholfreien, das im Schoosse von 13-nzol 
dargestellte, krystallisirte Alkoholat CHa ONa,  I CHI 0 auf o-Brcm- 
campher einwirken, so erfolgt weder eine heftige und pliitzliclie Re- 
action, noch eine Rreibildung. Nach 5 stiindigem Kochen h*sdnt  
der Rolbeninhalt aus einer klarea, hellgelben Losung, unter 75 &Les 
sich krystallisirtes Broninatrium in fast theoretischer Menge nligajetzt 
hat. Das vom Bromnatrium abfiltrirte Benzol enthilt die U b r k , ~  
Reactiousproducte in Liisung. Auf Zusatz von wenig Wasser ge3zrht 
alles zu einer Gallerte (wobl Campher und Bc~rnenl), welche duwh 
Schiitteln wieder gelost wird. Die wgssrige LOSUII~ liefert beim ?bra- 

sauern und Aussalzeii ein nahezu weisses Krystallmehl von Oxymetl?yi+n- 
campher, jedoch i n  einer Rohausbeute von nnr ca. 17 pct. - Di+ 
Reactionsgeschwindigkeit wgchst mit der Siedeteniperatur dea 2ng.t- 

Es ist W R Y ' I -  
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t m  Mediums, und damit auch die Ausbeute. Enter  sonst gleichen 
Emstinden betrBgt die Rohausbeute, wenn im Schoosse von Toluol, 
'13. vienn in Xylol gearbeitet wird 26 pCt. der Theorie. - Die 
Aiiebrute a n  Oxymethylencampher erreieht also bei Anwendung des 

vetallalkoholates selbat im gunstigsten Falle nur die Halfte der- 
 pa. welche mit dem alkoholfreien, activirten Methylat erhalten 

v-ird - wabrend die Menge der Reductionsproducte des Bromcamphers 

Eingnngs dieser Abhandlung wurde auch d o n  erortert. dass man 
a u s  0 - B r o m c a m p h  e r  mittels 15-procentiger. methylalkoholischer 
LG~una ron  Natriumrnctbylat den Oxymethylencampher nur in theil- 
W*:E rerharzter, syrnposer Form und schwer krystallisirend erhalt. 
3316 Rohausbeute an fester Verbindung betragt nur ca. 5 pCt. der 
T h ~ d e .  Bei Anwendung von 8-procentiger Nntriumathylatlosung 

die Rohausbeute sogar auf '/4-1/2 pCt. - I n  m e t h y l a l k o h o -  
l i g c h e r  L a s u n g  w i r k t  d a s  N a t r i u m m e t h y l a t  a u f  d e n  o-Brorn-  
i : L n i p h e r  h a u p t s i i c h l i c h  a l s  R e d u c t i o n s m i t t e l .  i n d e m  C a m -  
? h e r  - tc .  q e b i l d e t  w i r d .  

Dip reducirenden Eigenscbaften a l k o h o l i e c h e r  L o s o n g e n  von 
Sa.trLunimethylat sind langst bekarint und den analogen Wirkungen 
d r s  Alkoholischen Kalis an die Seite zu stellen; aie finden ihre Er- 
kliriina in der Tendenz zur Bildnng von ameiaensanrem Salz. Aehn- 
S c h  hahe ich auch die Wirkungsweise des slkoholfreien, und specie11 
deO hctirirten Natriurnmethylats anf die orthohalogenirten Ketone auf- 
p f a s t  iind dieser Auffassung durch die in der Einleitung formulirten 
BiEdung~gleichungen Ausdruck gegeben. Das Merkwiirdigr und Inter- 

re im Falle de3 alkoholfreien und b b e s o n d e r e  des activirten 
ummethylats ist aber der Urnstand, dass der Rest > C H . O N a  

sich niclit in ameisensnures Salz umwandelt, sondrrn fast vollkommen 
den? ~lehalogenisirten Radical einverleibt wird, die Oxpmethylengruppe 
5 1 Id n d . 

Zur Priifung dieser Annahme: der R e d u c t i o n s w i i  k u n g e n  d e s  
a1 k o h  r, 1 f r e i e n ,  a c t i v i r t  e n N a t r i u  m m e t h y 1 a t s ) habe ich noch 

Versuche ad hoe angestellt. 
Erhitzt man 1/10 Mol N i t r o b e n z o l  mit einem Ueberscliusa 

i2 1 3  Xol) in Xylol suspendirtem, activirtem Satriummethylat 7 Stunden 
z u a  Sieden, schiittelt hierauf mit Va8st.r und verdxmpft das Xylol 
irn Tacuuni, so hinterbleibt in quantitativer Ausbeute A z o x  y b e n z o l ,  
~vt le i ies  nach eiumaligem Umkrystallisirzn aus Mlrthylalkohol den 
rickitken Schmp. 35O zeigte. Die Reduction erfolgt also in der That  
ghat;. nach der Gleichung: 
i C t H g N O a + 3 C H j O N s  = 2 (CgHs)aN?O + A C H 0 2 N x +  3 H 2 0 .  



Dagegen wird a -  N i  t r o c a m p  h e r ,  Schmp. 100- 1010, welchen 
ich der Gute meiues verehrten Freundes W. H. P e r k i n  s e n .  ver- 
danktr. durch Kochen rnit activirtem Natriummethylat in Xylol durch- 
aus nicht reducirt, iiberhaupt n i c h t  s e r a n d e r t .  Die Erklarung lie@ 
in dem Gnistande, dass der Nitrocampher. als starke Saure, wehr- 
scheiniich dern Oxymethylencarnpher analog constituirt : 

C : C H . O H  
CO 

CB W,C(. 

sich mit dern Natriurnmethylat sofort in xylolunliisliches Natriumsalz 
umsetzt. welches sehr bestandig ist. 

hiich P i n e n l i y d r o c h l o r i d ,  Schmp. laso, in Xylollosnng wird 
dmch anhaltendes Kochen mit activirtem Natriurnrnethylat weder I e- 
ducirt. noch sonstwie veriindert. 

Sehr leicht erfolgt dagegen die Reduction des aus o-Brorncampher. 
Schnip. i 6 " ,  mittels Salpetersiiure elhaltlichen, sogenannten a -  B r o n i -  
n i t r o  c a m p  h e r s .  Ein schiines Praparat dieses Korpers, bei 105-106° 
schmelzend, haite wieder Hr. P e r k i n  die Frenndlichkeit mir zur Ver- 
fiigung zu stellen. 6 g dieser Verbindung, in Xylol geliist, wurden 
mit 4 3 g activirtem Natriumniethylat aufgekocht, wobei sich fast 
momentan ein schwerer, weisser Niederschlag abschied, der sich bei 
weiterem Sieden noch vermehrte. Nach 7-stiindiger Digestion wurde 
in Wasser gegossen, die klare, wlissrig-alkalische Lasuug vom Sylo l  
zefrennt und angesauert. Es schied sich ein schwach gelblicher 
Niederschlag &us, welcher nach dem Trocknen 4 g wog und nach dem 
Crnkrystallisiren aus Petrolather scbone Krystdlaggregate bildete, 
welcbe sich durch Schrnp. (100.5-101.5") und dorch Mischprobe als 
14- oder o - N i t r o c a m p h e r  heransstellten. Der  a-Bromnitrocarnpher, 
Schmp. 103 -1060, ist durch diese Reaction, welche yuantitativ ver- 
liuft, aich aber nicht zuverliissig forrnuliren Issst, als 0,  o-Verbindung 
charakterisirt. 

Im rorliegenden Falle werden also nicht die Radicale Brom und 
Nitro durch den Oxymetbylenrest > C H . O H  ersetzt, sondern nur daa 
lockerer gebundene Brom gegen Wasserstoff ausgetauvcht : 

Alus vorstehenden Versuchen ergiebt sich, dass in der That  auch 
dns alkoholfreie und specie11 das activirte Natriumrnethylat in erstem 
Stadium als Reductionsmittel wirkt , jedoch milder als alkoholische 
Liisungen , und ohne die i n  diesem Palle stattfindenden Verharzungen 
(hldehydharz etc.). Das  activirte Natriumrnethylat wird daher wohl 
P I O C ~ I  zu manchen auderen Zwecken als gelindes Reductionsmittel An- 
wendnng finden kiinnen. 



Zum Schlusse dieses Abschnittes sei noch erwahnt, dass aucb in) 
Schoosse von Benzol oder Xylol dargestelltes alkoholfreies K a  l i  urn- 
methylat sich in diesen Medien gegen Halogencampher als activ uud 
oxymethylenirend erwieseri hat. I n  Gegenwart von o-Bromcampher 
farbt sich die Mischung schon auf dem Wasserbade gelb, dann braun 
und roth, ond Bromkalium scheidet sich fast momentan aus. Ebenso 
rengirt auch o-Chlorcampher. Die Rohausbeuten an Oxymethylen- 
campher erreichen aber nur 20-25 pCt. der Theorie, und auch die 
Qualitat ist weniger befriedigend als bei Anwendung von activirtenr 
N a t r i u m methylat. 

V. Einwirknng von activirtem Natrinmmethylnt 
anf o-Bronimenthon. 

Das  bisher unbekannte o-Rrommenthon, desseu Darstellung in der 
Einleitung kurz erwahnt wurde und woriiber ich i n  einer folgendeu 
Abliandlung Niihercs mittheileri werde, bildet ein auch unter rerniiu- 
dertem Druck (15-16 mm) nicht ganz unzersetzt zwischen 102-1080 
siedendes, farbloses Oel von der controllirten Zusarnmensetzung 
CloH17Br0. Mit Wasserdbmpfen geht es fast uuverandert iiber, ist 
aber ein wenig haltbarer , leicht Rromwasserstoff abgebender Kiirper. 
Die Umsetzung mit actirirtern Natriummethylat in  Xylol ist deshalb 
auch keine glatte, die Masse farbt sich beim Kochen sofort tief braun. 
und die durch Bebandeln mit Wasser erhaltene, alkalische Losung 
liefert beim Ansauern und Ausathern nur in geringer Ausbeute das 
Niissige, durch die Eisenchloridreaction (blauviolet, auf Zusatz von 
Satriumacetat rubinroth) charakterisirte Ox y m e t h y l e n m  e n  t 11 on, 

YI. Einwirknng von activirtem Natrinmniethylat 
anf #I-Dibromcampher. 

Deli 6-Dibromcampher habe ich mir nach dem von K a c h l e r  
und S p i  t z  e r  ') modificirten Verfahren von S w ar  ts aus o-Brom- 
campher, Schmp. 76O,  durch Erhitzen mit Brom in Druckrshren bei 
ca. 1200 dargestellt. Man erhalt auf diese Weise stets ein Gemenge 
des bei 6Io schmelzenden ct- und des bei ca. 114O schmelzenden $Di- 
bromcamphers. Durch Krystallisation aus Alkohol oder durch 

l) J. Kachler  und F. V. Spi tzer ,  Monatsh 3 ,  205 [18SS]: 4. 4719 
[18S3]; diese Berichte 15, 1313 [1582]; 16, 2311 [1883]. 
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Wasserdampfdestillation sind die beiden Isoiiieren trennbar, da  die 
a-Verbindung in Alkohol leichter lijslich und mit Wasserdampi 
fliichtiger ist. Aus 50 g a-Bromcampher erhielt icb IS  g bei 112-1 14O 
schmelzender, briefcouvertffirmiger, rhombischer Tafeln, der Rest be- 
stand aus u-Dibromcampher. Den von S w a r t s  angegebenen Schmp. 
114.5O fiir deu $-Dibromcampher habe ich nicht erreichen konnen. 
Anch ein anderes, mir von Hrn. W. H P e r k i n  sen. freundlichst 
GberlasJenes Praparat  besass den von inir beobachteten Schmp. 
112-1 14O, und bei derselben Temperatnr schmolz die Mischprobe 
heider Praparate. 

Der  von mir, wie oben erwahnt, dargestellte $-Dibromcampher 
wurdr mit sctivirtem Natriumniethylat irn Verbaltniss 1 Mol. : 3 Mol. 
im Schoosse ron Xylol erhitzt. Das Reactionsgeniisch fiirbte sich 
riach knrzer Zeit dunkel. aber es trat aucli nacli 3-stcndigem Koclren 
keine pliitzlicbe Reaction oder Breibildung ein. Reim Erkalten setzte 
sich uber dem am Boden abgeschiedenen Bromnatriurn ein schlei- 
miger , chocoladenbrauner Niederschlag ab. Die R+action war also 
p n z  anders verlaufen, als bei allen orthohalogenisirten Camphern. 

Reim Versetzen mit Wasser schied sich eine betrachtliche Menge 
eines weder darin, noch in Xylol oder Aetber loslichen, dunkelbraunen 
Harzes aus. Die geklarte wsssrige Lijsung lieferte beim Ansauern 
rinr braune Emulsion. die vollends ausgesalzen und in Aetber auf- 
genommen aerde .  Reim T-erdunsten desselben hinterblieb ein dunk!es 
Qel, welches mit Wasserdampf destillirt wurde. Nur rine geringe 
Mengr gelblichen und nicht erstarrenden Oeles ging iiber, wdhrend irn 
Kolben ein duiikles Harz zuriickblieb. Das dampffliichtige Oel ist in 
Natronlauge lijslich, mit Alkohol and Eisenchlorid liefert es nur einr 
schmache Rosafarbung und enthalt noch IIalogeii. Jedenfails liegt 
also eine Oxymethylenvrrbindung nicht oder nu r  in  miriimttler Menge 
vor, nnd die Umsetzung zwiscben i3-Dibromcampher und activirtem 
Natriummethylat verlauft nicht in einfacher Weiue. Vielleicht entbalt 
dac  erwahnte dampffliichtige uud alkalilijsliche Oel. dessen Menge ZUT 

naiberen Untersuchnng nicht liinreicbte, den von K a c h l e r  und 
S p  i t z e r  l) aus /s'-Dibromcampher durcb Einwirkung ron Alkalien ge- 
wonnenen sauren Kiirper, welcben sie als Oxycampher, Cl0 H16 0s. 
ansprechen. Die namlichen Resultate lieferte auch ein wieder- 
holter Versuch rnit dem von Hrn. P e r k i  n herstammenden $-Dibrom- 
campher. 

*) loc. cit.; ferner diese Berichte 15, 23336 [ISS?]: 16, 25.74 [IS531 
Monatsh. 4, 643 [1883]. 
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Bei den hier mitgetheilten Arbeiten wurde ich von den HHID. 
Dr. G. v a n  O o r d t  und Dr. M. R i i d i g e r  rortrefflich unterstiitzt. und 
rniichte denselben auch an dieser Stelle rneinen herzlichen Dank aus- 
sprechen. Auch bin ich wieder der Firma E. M e r c k  in Darmetadt 
fiir ihre werthrolle Hiilfe zu grossem Danke verpflichtet. 

H e i d e l b e r g ,  April 1904. 

308. A. A n g e l i :  N e u e  Untersuchungen uber Diazofet tsauren.  

(Eingegangen am 2. Mai 1904.) 

Die nnter diesem Titel im letzten Hefte dieser Berichte') er- 
schienene interessante Abhandlung von Th. C u r t i u s  und R. Mii l le r  
reranlasst mich, zu bemerken, dass Betrachtungen, welche der von 
diesen Autoren (auf Seite 1264) aufgestellten Regel ahnlich sind, von 
mir schon vor 1 1  Jahrena)  publicirt wurden. Dieselben beziehpn sich 
ebenfalls auf den Einfluss, welchen die Gruppen CO und COOR auf 
die Bestandigkeit der Diazoverbindungen ausiiben, die durch Brhand- 
lung der primaren Amine mit salpetriger Siiure entstehena). 

Ich will liinzufiigen, dass meine Regel, die noch allgemeiner ge- 
halten ist, Reitdem durch die Untersuchungen von C u r t i u s  selber iiber 
das Aminoa~etoni t r i l~)  und  von v. P e c h m a n n  iiber die Aminomethan- 
dieulfosaure bestatigt wurde 9. Ich selbst habe neuerdings 6, durch 

I) Diese Berichte 37, I261 [1904]. 
2) Das Diazoace t o p  heno n ist von mir und nicht von C u r t i  u s  und T h u n  

zum ersten Male dargzstellt worden, wie dies nach oben genannter Ahhaud- 
lung scheineu khnte ,  in welcber - jedenfalls durch ein Versehen - auf 
S. 1264, Zeile 9 von oben, hinter )lDiazoa,cetophenonc< der Citatenhinweis 6) 

statt 7) sich findet. Bei dieser Gelegenbeit mochte ich fur die Gcschichte 
der fetten Diazoverbindangen hervorheben, dass der Diazocampher, den ich 
aus dem Aminocampher von Cla isen  und Manasse durch Einwirkung Ton 
snlpetriger S h r e  bereitet habe, sicher wohl mit dem Diazocampher. den R. 
Schiff  und Meissen aus dem sogenannten Camphimid erhielten, identisch 
ist. Dieser KBrper besitzt, wie ich und Rimini  gezeigt haben, alle Eigen- 
schaften der Diazoester und gieht wie diese Hydrazin. Die erste aliphatische 
Diazoverbindung ware daher von R. Schi f f  und P. Meissen im Jahre 1881 
in Yodena dargestellt worden (Gazzetta chimica 11, 171). 

') Diese Berichte 31, 2489 [l898]. 3) Gazzetta chimica 23, 11, 345. 
5 )  Diese Berichte 28, 2374 u. f. [IS95]. 
6, Rendicouti hccademia Lincei, Vol. 13. S. 258 [1904]. 




