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Bequem verfiihrt man auf die folgende Weise: Zu einer abgewogenen 
Menge Natriumsuperoxyd fiigt man den 25. Theil ihres Gewichtea 
einer Substanz, die vie1 Kohlenstoff und Wasserstoff enthalt und nicht 
hygroskopisch ist, wie z. B. Naphtalin, ZimmtsCure etc. Die Mischung 
rerwahrt man zur gelegentlichen Benutznng in einer gut verschlossenen 
Flasche. 

Eine kleine Messerspitze des Oxydationsgemisches bringt man in 
rine Eiseneprouvette, mischt zu diesem einige Kornchen einer festen 
oder ein paar Tropfen einer flussigeii Substanz und erhitzt das Robr 
irn B u n s e n - B r r n n e r ,  bis die Reaction eintritt, was sich durch ein 
deutlich wahrnehmbares Gerausch z u  erkeunen giebt. Dann kiihlt 
nian die Eprouvette und lost das  Reactionsproduct durch Zusatz von 
etwas Wasser. Darauf theilt man die Losung in zwei Theile nnd sliuert 
den einen mit Salpeter-, den anderen rnit S:ilz-Saure an. Einen Theil 
der salpetersauren Liisung verwendet man zum Nachweis von Halogen 
durch Fallen mit Silbernitrat, einen anderen zur Phosphorbestimmung 
mit molybdaneaurem Ammonium. Jn einem Theil der salzsauren 
Losung fallt man schwefelsaures Baryum, in einem anderen Schwefel- 
arsen oder arsensaure Ammoniakmagnesia in der bekannten Weise. 

Im Falle der Anwesenheit von Brom und Jod  neben Chlor kann 
man diese Elemente bequem in der schwach salpetersauren Losung 
durch Zusatz von Chlorwasser und Ausschiitteln mit Schwefelkohlen- 
stoff unterscheiden. 

h’eben vielen anderen Betitirrmungen konnte ich auf diese Weise 
z. €3. Brom neben Chlor bei der Oxydation eines Tropfens Tetrachlor- 
kohlenstoff und eines Tropfens I~obutylbrornid erkennen. 

C a m b r i d g e ,  Mass., U. S. A . ,  5 .  Mai 1904. 

325. J. W. Bruhl :  Untersuchungen in der Camphergruppe, I. 

(Eingegarigen am 24. Mlai 1904.) 

Seitdem K e  kul i . ,  genial wie immer, die erste brauchbare Cam- 
pherformel erdachte, und d a n i t  die Grundlage fur die moderne Ter- 
penchemie schuf, ist eine ungeheure Menge von Arbeiten iiber den 
Campher veriiffentlicht worden. Qbwohl die heute geltende Constitu- 
tionsformel, eine Fortbildung und gereifte Frucht der Kel iulk’schen 
Idee, namentlich Dank der schiinen, analytischen Untersuchungen 
B r e d t ’ s  nnd der glanzenden Synthese R o m p  pa’s ,  als wohlbegriindet 
z u  bezeichnen ist, und obwohl dadurch laugjahrige Hemiibungen mit 
Ekfolg gekri;nt wurden, so ist doch damit die Cbemie des Camphers 



2137 

keineswegs als abgeschlossen z11 betrschten. Im Gegentheil : wie 
durch die Aufstellung von KekulG’s  Benzoltheorie die Erforschung 
der aromatischen Verbindungen erst ihren Aufschwung nahm, so hat 
auch schon die Rredt ’sche  Campherformel die Terpenforschung be- 
fruchtet urid wird es noch weiter thun. W a s  speciell den Campher 
anbelangt, so sind die sehr merkwiirdigen chernischen und physio- 
logischen Eigenscbaften dieser wichtigsten aller Terpenverbindungen, 
ungenchtet der zahllosen Arbeiten, noch immer uur recht Kckenhaft 
bekannt, und insbesondere der Zusammenhang derselben mit der so 
eigenartigen Atomgruppirung des Kiirpers bedarf noch durchaus der 
naheren Erforschung. So wird also der uralte Campher unzweifel- 
haft noch weiter Gegenstand der Untersuchung bilden. 

Die vorliegende Arbeit bietet eineii neuen Beitrag zur Kenntniss 
der einfachsten Substitutionsverbindungen, speciell. der Halogenderivate, 
mit welchen ich mich schon mehrfach bescbaftigte, tind deren Synthese 
nud Ortsbestimmung ein bisher noch wenig erforschtes Gebiet dar- 
stellen, obwohl sie doch fraglos fiir die Chemie des Camphers von 
grundlegender Bedeutung sind. - In  dieser ersten Abhandlung werde 
ich die allgemeinen Resultate mittheilen, in der folgenden die Einzel- 
heiten der Beobachtuogen. 

Lasst man in eine a 1 k a1 i s c  h e Losung von Oxymethylencampher 
Brorn eintroyfen, so krystallisirt, wie C l a i s e n  I) gezeigt hat, der bei 
7 6 O  schmelzende o - B r o m c a m p h e r   UP. Die Reaction vollzieht sich 
also unter Abspaltung der Oxymethylengruppe, als  Ameisensaure, 
nnch der Gleichnng: 

C: CH. O H  
C8H14<&0 -I- 2 N a O H  + 2 B r =  

CHBr 
CeHiJ<bO + C H O a N a  + N a B r  + HzO. 

Dagegeu erfolgt diese Abspaltung nicht, wenn man anstatt in al- 
kalischer Liisung , in einern indifferenten Medium (Perchlormethan) 
operirt. Unter diesen Umstiinden erhielt ich in  Gemeinschaft mit 
A s c h a n2) den B r o m c a m p h e r a1 d e h y d oder B r o m for m y 1 c a m  p h e r : 

C : C H . O H  CBr . C BrH.  OH + Br2 -+ CaH,/”’ 
CP Hir<bO ‘CO 

CBr . CH : 0 
C8H14/‘ -!- HBr. ‘CO 

1) Ann. d. Chem. 881, 345 [1894]. 2, Diese Berichte 27, 2398 [1894]. 

Herichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 137 
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Ee war hiernach wenig wahrscheiulich , den entsprechenden Jod-  
formylcampher fassen zu konnen. In der That  wird eine Perchlor- 
metbanlosung von J o d  durch Oxymethylencampher nicht entfarbt, ond 
es  ist leicht verstandlicli. weshalb dieses Halogen im Gegensatz zu 
Rrom nicht aufgenommen wird. 

Als nun eine a l k a l i s c h e  Losung von Oxymethylencxrnpher mit 
einer methylalkoholischen L6sung von J o d  big zur Farhung versetzt 
wurde, fie1 augenblicklich ein in priichtigen, lenchtend gelben Bliitterxi 
krystallisirender, den] Jodoforrn tauschend ahnlicher Kiirper am, wel- 
eher sich aber nicht, der Claiseu 'schen Reobachtung entsprechend, 
als Jodcampher erwies, sondern zu rneiner nicht geringen Ueberrsschung, 
als ein D i j o d - c a m p h e r .  

Die zuerst schwer verstiindliche Bitdung dieses Dijodids erfuhr 
bald eine Aufklarung dadurch, dass die Entstehung eines Zwischen- 
productes beobnchtet wurde, welcbes sich leicht isoliren liess. Dieti 
intermediare Product w*ird erbalten, indem m a n  in  Abwcsenheit uber- 
schiissigeri Alkalis operirt , also zu einer genau neutralisirten Liisung 
von Oxymethylencampher Jod bis zur Fiirbung hinzufiigt. Es krystal- 
lisirt dann sofort ein neuer Kiirper in grossen, fast farblosen Blattern 
aus, welcher sich als  nichts anderrs als der anfangs kaum erwartete 
J o d - f o r r n y l - c a r u p h e r  herausstellte. Die Urnsetzung erfolgt so gut 
wie quantitativ nach der Gleichung: 

C: CH.ONa C J .  C J H  . ONa 
Cs H14<bO + JZ 4 C~H14(C0 

CJ.CH:O + CsHi4/:. + Na J. 
CO 

Setzt man nun zu eiuer alkoho\iachen Liisung dieses Korpers Al- 
kali im Ueberschuss hinzu rind alsdanri Jod ,  so fallt der vorher w- 
wahnte Dijodcampher sofort in gelben Rrystallen aus; und es ist da- 
mit zugleich auch seine Constitution als die eines o , o - D i j o d - c a m p h e r s  
festgestellt. Diese Verbindung entsteht also durch Vermitteluag des 
aus Alkalien und Jod qebildeten Hypojodits, und zwar nach d r r  
Gleichung : 

C J .  CH : 0 
GO 

C Ja 
co +- N a O J  = CsHla<. +CHO.ONa. CR Hrr<' 

Der  Jodformylcampher, wie auch der Dijodcampher, sind sehr 
reaetionsfiihige Kiirper. I n  dem Erstereo Iiisst sich die Formglgruppr 
nicht nur  durch J o d ,  sonderri ebenso leicht auch durch Wasserstoff 
ersetzen, und auch in dem Dijodcarnpher kann eines der beiden Jod- 
atome gegen Wasserstoff ausgetauscht werden. Durch Einwirkung 
von Alkalien und Alkoholaten bildet sich in einem wie im anderen 



Falle ein und derseibe M o n o j o d - c a m p  h e r ,  welcher durch dies? 
Synthesen als Ortho-Verbindung charakterisirt wird. 

Den namlichen 0 -  Jodcampher habe ich ausser nach diesen beiden 
noch nach drei anderen Verfahren erhalten. Namlich aus o - Brom- 
campher durch successive Einwirkung von Magnesium und J o d :  

ferrier am Campher, Natriumamid und J o d :  

ClOH16O A- V ~ \ H - +  CloHlsNaO + , I .  CioHiaJO 
+ N a J  + NH3, 

und endlich aus Campher, Natrium und Jod:  

CIO Hie 0 + N,, Cio H15NaO +a,+ Hi5 J O  + N d  + H. 
Nach einer im Princip dieser letzteren gleichen Methode ist der 

nbmliche Jodcampher bereits f r iher  von H a l l  e r l )  dargestellt worden, 
doch nur in  sehr geringer Ausbeute. Durch eine zweckmiissige Ab- 
linderung des Verfahrens habe ich die Ausbeute zu einer so gut wit. 
fheoretischen gestaltet. Die Stellung des Halogens in diesem Jod- 
campher H a l l e r ' s ,  welche tisher unbekannt war ,  ist durch die drei 
ersten Synthesen fixirt. 

Bei der Einwirkung von Natrium auf Campher wjrd bekanntlich 
der nabcirende Wasserstoff nicht in Freiheit gesetzt, sondern zur Re- 
duction einer Bquimolaren Menge von Campher benutzt. Das in Gegen- 
wart ron  Natrium entatehende Natriomborneolat reagirt nun ebenfalls 
auf J o d  und bildet ein leicht zersetzliches J o d b o r n e o l a t  oder R o r -  
n y 1 h g p  o j  o d i  t : 

C S O H ~ E O  + hfi + CloH1;ONa + . I  * CloH17OJ + NaJ. 

Wir werden in der folgenden Abhandlung auf diesen Gegenstand 
nah ri. eingeh en. 

In  dern vorher erwiihnten J o d - f o r m y l - c a m p h e r  ist nictht allein 
die Formylgruppe leicht zu verdrangen und durch eio zweites Halogen- 
atom oder durch Wasserstoff zu ersetzen, sondern mit der gleichen 
Leichtigkeit lasst sich in dern erstgenannten Karper  auch das  Formyl 
conserviren, dagegen das Jod  elioiiniren und gegen Wasserstoff aus- 
tauschen. Die Hoffnung, auf diesem Wege den eigentlichen Formyl- 
campher, oder Campheraldehyd, zu fassen, auf welche interessantr 
Verbindung ich schon lange Jagd  mache. hat sich leider nicht erfiillt. 

I )  Theses. Paris 1879, p. 7 :  compt. rend. 37, 695, 843 r18781. 
137 
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Denn im Momente des Entstehens sieht man immer diesen Proteus 
sich metamorphosiren und in seine tautomere Enolform , den Oxy- 
rnetbylencampher, umwandeln. 

Die Ersetznng des Jods  im Jodformylcampher wid auch die des 
Broms im Rromformylcampher gegen Wasserstoff ieliogt ohne Schwie- 
rigkeit durch successive Einwirkung von Magnesium und Wasser, und 
noch vie1 leichter unter gleichzeitiger Mitwirkung von Koblendioxyd 
oder Alkylacetaten , wobei diese Kiirper lediglich als katalytische 
Kiippler functioniren: 

CI-I. CH: 0 * C S H I ~ < ~ ~  + MgBr (OH) + CH3. COz R.  

CH . CH : 0 C: CH. OH 
JV. C8H14<& + C n H l r < ~ ~  

Da ich diese merkwiirdigen und fur die Halogenformylcampher 
bochst charakteristischen Umsetzungen vor kurzem in anderem ZU- 
sammenhang eingehend beschrieben habe l), so werde ich im Folgenden 
nicht mehr darauf zuriickkommen. 

Beziiglich der Umaetzungeii des o , o - D i j o d - c a m p h e r s  sind eben- 
falls als die bemerkenswerthesten hier zu erwabnen diejenigen mit 
Magnesium, Kohlendioxyd, resp. Alkylacetat und Wasser. Es werden 
durch successive Einwirkung dieser Agentien beide Halogenatome 
heransgenommen, aber  nur dae eine wird dabei durcb die Carboxyl- 
resp. die Acetyl-Gruppe ersetzt , das andere dagegen durch Wasser- 
stoff. Ganz gleicb verhiilt sich auch der o , o - D i b r o m - c a m p h e r .  I n  
summarischer Weise formulirt, wiirden sich also diese Vorgange so 
darstellen: 

.-- - - + MgO + MgBr:, + ROH, 
I)  Dime Berichte 36, 4286 [1903]: 37, 759 [1904]. 



wobei das hier entstehende Keton: Camphermethylketon oder Acetyl- 
campber, sich ebenfalls in statu nascendi tautomerisirt und zwar in 
Oxyatbylidencampher rerwandelt: 

-CH . C(CH3): 0 
co 

C : C (CH3). OH 
III. c ~ H ~ , , .  4 GHi4<k0 

In Wirklichkeit sind allerdings diese Umsetzungen des Dijod- resp. 
Dibrom-Camphers nicht ganz so einfacb, als sie hier in  abgekiirzterFor- 
mulirung erscbeinen, wie bei anderer Gelegenheit des naheren dargelegt 
worden ist, wo ich die Besprechung dieser Umsetzungen der o ,o-Diha-  
logeucarnpber bereits vorweg genommen habe'). 

Das Verhalten des Oxymethylencamphers gegen Brom und gegen 
Jod ist. wie sich aus dem eingaugs Erorterten ergiebt, kein gleicb- 
artiges, und es scbien daber wiinschenswerth, die rorber  citirten 
alteren Beobnchtungen von C l a i s e n ,  sowie von A s c h a n  und mir einer 
Revision zu unterzieben. C l a i s e n  hat, wie gesagt, gefunden, dasa 
bei Einwirkung yon Brom auf eine alkalische Loaung vou Oxymetbylen- 
campher o -  Bromcampber auskrystallisirt, wahrend ich bei Anwendung 
von J o d  o ,o-Dijodcampber erbalten babe. Ferner konnte ich durch 
Zufiigung von J o d  zu mit Alkali n e u t r a l i s i r t e m  Oxymethylencampher 
den Jodformylcampher gewinnen, wabrend C l a i s e n  auf diesem Wege 
Bromforrnylcampher nicht beobacbtete. 

Es war daber zu priifen: erstens, o b  nicbt auch der Bromformyl- 
campher nach dem gleicben Verfabren wie der Jodformylcampber zu 
yewinuen sei, und zweitens, ob unter reranderten Versncbsbedingungen 
nicht aucb direct 0 ,  o-Dibromcampher, wie die entsprecbende Jad- 
verbindung, aus Oxymetbylencampher entstehen kiinne. Drittens war 
noch nachcusehen, ob der C la isen 'schen Bildung des o -Monobrom- 
camphers aus Oxymetbyleocampber nicht aucb eine unmittelbare Ge- 
winnung von o-Monojodeampber a n  die Seite zu stellen ware. 

Es zeigte sich uun zunlcbst, dass der Bromformylcampber in der 
That  ebenso leicht wie die Jodverbindung entsteht, wenn man eine mit 
wassrigern Alkali genau neutralisirte Lijsung von Oxymethylencampher 
mit Brom bis zur Rotbung versetzt. Es fallt dann keine Spur von 
prismatiscbem o-Bromcampher aus, sondern ausscbliesslich der gross- 
bllttrig krystallijirte Bromformylcitmpber , nnd nacb dieser Methode 
id der Kijrper vie1 rascher und glatter darstellbar als nach dem friiber 
von Ascbarr  und mir angewandten Verfabren. 

Dagegen gelang es auf keine Weise, wie auch die Versuehs- 
bediogungen vnriirt werden mochten, aus einer mit Alkali ubersattigten 
Lijsung von Oxymethylencampher den bei 610 schmelzenden 0, o - Dibrom- 

I) Diese Beriehte 36, -is89 119033: 3 i ,  757, 761 ff. 119041. 
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campher zu erhalten. Auch nicht die geringeten Spuren dieses Kiirpers 
waren nachzuweisen, sondern im wesentlichen entsteht i n  der That. 
wie Claisen angiebt, der bei 760 schmelzende o-Monobromcampher. 
Auch aus fertig gebildetem Bromformylcampher ist mittels Alkali und 
Brom kein o,o-Dibromcampher, sondern nur o-Monobromcampher 
erhaltlicb. 

Dieses eigenartige Verhalten des Oxymethylencamphers gegen Brom 
veranlasste mich, auch mit O x y m e t h y l e n m  e n t h o n  einige Versuche 
anzustellen. Es zeigte sich auch in diesem Fal le ,  dass das neutrale 

- . . - - - - 

Alkalisalz durch Brom in eine Bromformylverbindung 
wird: 

C: CH.  O N a  CBr. CH : 0 + Brz = CsH16/. 
Cs Hi6<kO co 

dass dagegen in alkalischer Losung ein o ,o-Dibromid 

umgewandelt 

+ NaBr.  

ebenso wenjg 
wie beim Oxymethylencampher entsteht , sondern wieder nur ein 
Monobromid, das bisher ebenfalls noch nicht hekannte o - Brommenthon: 

C B r .  CH 0 CH Br  + NaOH = CHO.ONa+CaH16.<' cs H16<C0 co 
Die ganz verschiedenartige Wirkung von Broni und von J o d  auf 

a1 kal i s c  h e Lasungen von Oxymethylencampher ist um so auffallender, 
als der o ,o-Dibromcampher, welcher bei dieser Reaction nicht entsteht, 
eine vollkommen stabile Verbindung ist, wahrend gerade das hierbei 
gebildete Dijodid weit weniger bestandig ist. Ebenso ist auch von 
den beiden Halogenformylverbindungen, welche aus dem n e u t r a l e n  
S a k e  des Oxymethylencamphers in gleicher Weise entstehen der 
Bromformylcampher bei weitem bestiindiger ala der Jodformylcampher. 

Die Aufklarung dieses seltsam differenzirten Verhaltens von Brom 
und von J o d  brachte die Losung der dritten der oben aufgestellten 
Fragen: ob niimlich der  Cla isen ' schen  Bildiing des o-Monobrom- 
camphers aus Oxymethylencampher auch eine entsprechende Bildung 
von o- Monojodcampher an die Seite gestellt werden kann. 

Bei der Priifnng zeigte sich zuniichst, dass bei genauer Neutralisirung 
des Oxymethylencamphers das  Product der Einwirkung von J o d  unter 
allen Umstanden einzig und allein der Jodformylcampher ist. Fugt  
man aber von rornherein mehr Alkali hinzu, als zur Neutralisation 
des Oxymethylencamphers erforderlich, jedoch weniger, als zur Bildung 
des Dijodcamphers n6thig ist, so fallt, namentlich bei holier Concentration 
und ungeniigender Kiihlung , keine einheitliche Verbindung mehr am, 
sondern ein niedrig schmelzendes oder gar iiliges Gemenge , welches 
neben einander sowohl den farblosen Jodforntylcampher, als aucb den 
tiefgelben Dijodcampher enthiilt, aber niemals JIonojodcampher. D e r  



Jodformylcarnpher schien dernnach, obwohl fur sich unbestandiger als 
der Bromformylcampher, doch gegeniiber Alkali stabiler zu sein und 
seine Formylgruppe weniger leicht abzugeben. - Directe Versuche 
bestatigten dies: Jodformylcampher wird von wfissrigen Alkalien bei 
gewiihnlicher Temperatur nicht verandert , nicht in Monojodcampher 
umgewandelt, wahrend Bromformylcampher rasch in Monobromcampher 
und Alkaliformiat gespalten wird. - Da nun bei Einwirkung von J o d  
wie von Hrom anf ein Salz des Oxgmethylencamphers im ersten 
Stadium immer zunachst die Halogenformylverbindung entsteht, so ist 
es nach dem obigen klsr, dass bei Anwesenheit von geniigenden Mengen 
Alkalis und Zugabe eiuer aequivalenten Menge vou J o d  nur Dijod- 
campher, im Falle von Brom aber Monobromcampher gebildet werden 

So konnten denn diese sammtlichen, zum Theil gsnz neuen 
Reactioneu und Bildungen von Halogenverbindungen vollkommen auf- 
geklart werden. 

muss. 

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

326. J. W. BrCihl: Untersuchungen in der Camphergruppe. 11. 

(Eingegangen am 24. Mai 1904 ) 

I rihal t: I. Jodformylcampher. - IT. o,o-Dijudcampher. - 111. u-Jodcam- 
pher: 1. ati- Jodformylcampher : 2. aua Dijodcampber: 3. aus o-Bromcampher; 
4. aub Campher und Natrinmamid; .i. aus Campher und Natrium. - 
1 V. Bromformylcampher i d  o-Bromcamphcr. - V. Bromformylmcnthon a n d  

o-Brommenthon. 

1. Jod-formyl-campher. 
Wie in der vorsteheoden Abhandlung erortert wurde, bildet sich 

tier Jodformylcampher aus einer mit Alkali genau neutralisirten 
Losung von Oxymethylencampher durch Zufiigen von Jod ,  wahrend, 
wenn die L6sung auch nur schwach alkalisch ist, ein Gernenge von 
Jodformylcampher und Dijodcampher erhalten wird, welches sich nur 
schwer treunen lasst. Es ist deshalb zweckmassig, das  iiberschiissige 
Alkali nicht nur abzustumpfen, sondern sogar in schwach augesauerter 
LSsuug zu operiren. 

Mol Oxymethylencampher (18 g) wird in Mol Normal- 
natronlauge geliist, 300 ccm Wasser, 100 ccm Alkohol und ein Tropfen 
Phenolphtale~ul6sung hinzugefiigt und alsdann noch so vie1 Oxymethy- 
Eeuc:tmpher zugegeben, bis die rothe Liisung eben entfiirbt ist. Man 
strllt :n EiF uncl lasst unter stetigem Turbiniren eine kalt gesgttigte, 

Man verfahrt wie folgt: 




