
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: 



alkoholische Losung von J o d  einfliessen. Es beginnt schon in den 
ersten Minuten, sich ein blattriger, farbloser Niederschlng aus- 
zuscheiden, welcher sich nach Maassgdbe des Jodzuflusses vermehrt. 
Sobald Gelbfarbung eintritt, wofiir nahezu 1 Mol Jod erforderlich ist, 
wird sogleicli mit einem Tropfen Natronlauge entfarbt, der Rest dea 
etwa noch gelijsten Jodformylcamphers rasch rnit eiskaltem Wasser 
ausgefallt uiid abgenutscht. Schon auf dem Filter farben sich die 
zuerst farblosen Krystallblatter schwach gelblich. Nach dern Aus- 
waschen mit Eiswasser und Abpressen wird ungesaumt unter Turbi- 
niren in Eisessig gelost, die Liisung rasch abgekuhlt und unter unaus- 
gesetztern Turbioiren ein Strahl eiskalten Wassera einfliessen lassen, 
bis der ausfallende Niederschlag sich nicht mehr vermehrt und die 
Liisung vollig klar  wird. Der  abgenutschte Niederschlag wird er- 
forderlichen Fal ls  nochmals in derselben Weise umgeliiet, bis e r  den 
richtigen Schrnelzpunkt zeigt. 

Der  im Dunkeln, bei gewohnlicher Temperatur rn6glichst rasch 
in vacuo iiber Schwefelsaure und Natronkalk getrocknete J o d - f o r r n y l -  
c a  rn p h e r  ( J o  d-  c a m p  h e r a l d e  h y d )  bildet gelblich weisse, glanzende 
Blatter, welche bei Gi--GiCo schrnelzen und absolut geruchlos sind. 
Er halt sich im Dunkeln rnehrere Tage unzersetzt, im Lichte und 
narnentlich bei warmer Lufttemperatur zersetzt er sich unter Jodab-  
scheidung. Irn ersten Stadium kanu dieser Zerfall durch Ausscbiitteln 
mit verdiinntern Alkali und Urnlosen mit Eisessig unterbrochen werden. 
I n  Losungen, narnentlich in Aceton und in Alkoholen, findet einr 
rasche Verauderung und Jodabscheidung statt. In Eisessig, dern 
besten Losungsrnittel, ist der Korper am bestandigsten. - Die Aus- 
beute an reinem Jodformylcarnplier betriigt ca. 80 pCt. der Theorie. 

0.2056 a Sbst.: 0.1570 g AgJ. - 0.2328 g Sbst.: 0.3733 g GO*. - 
0.2255 g Sbst.: 0.3609 g COs. - 0.2670 B Sbst.: 0.4ELll; g GO?, 0.1235 g 
TIaO. - 0.2391 g Sbst.: 0.3782 g GOs, 0.1080 g Hs0. 

($1 Hi502 J. Ber. J 41.46, C 43.14. 
(Miidiger) Gcf. 2 41.26, 2 43.73, 43.02, 43.37, 43.14. 

Brr. H 4.94. 
Gef. )) - - 5.17, 5.05. 

D e r  Jodformylcanipher zeigt die auffallende, such schon bei anderen 
organischen. neutralen Jodverbindungen beobachtete Eigenschaft') in 
concentrirter Salzsanre, und zwar schon i n  der Kalte, Ioslich zu sein. 
Die Liisungen sind von rothlich gelber Farbe und merkwiirdig be- 
standig. Nach 24-stlndigem Stehen fiillt Wasser weissgelbliche 
Flocken am. welche sich nach dem Umkrystallisiren als unverandertrr 
Jodforniylcampher, Schrnp. h7--68", erwiesen. Auch beim Sattigen 
einer rnethylalkoholi~chen Liisung von Jodforrnylcamipher mit gaefiir- 
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rnigern Chlorwasserstofi erfolgt keine wesentliclie Veranderung, und 
die Jodausscheidung ist vie1 langsamer als in rein methylalkoholischer 
Losung. Kacb 3 Tagen wurde in Wasser gegossen, ausgeathert 
und der Aether mit Soda und Quecksilber durcbgeschiittelt. Nach 
dem Verdunsten erstarrte der  Ruckstand zu grossen, glanzenden Bliit- 
tern, welch? nach dern Umkrystallisiren wieder den unveriindertrn 
Schmelzpunkt des Jodformylcamphers zeigten. Die Hoffnung, diesen 
KBrper durch Acetalisiren, Entjoden und Verseifen in den gesuchten 
Canipherforinaldehyd zu verwandeln, erwies sich also auch nicht als 
realisirbar (vergl. die voranstehende Abhandl.). 

Wir  auf S. 2158 schon erwahnt wurde, ist der Jodformylcampher 
durch Einwirkung von Natriumhypojodit ( 2 N a O H  + Jz = NaO J 
t N a J  + HtO) sehr leicbt in  Dijodcampher, dagegen durch alkoho- 
lisches Kali oder Natriurnmethylat in Jodcampher iiberzufiihren. Wir 
werden im 11. und 111. Abscbnitt Niiheres dariiber mittbeilen. 

I[. o,o-Dijod-eampher. 
Mol (9 g) Oxymethylencampher + l / ~ "  Mol Natronlauge 

wurden in schwach angesauerter Losung in Jodformylcampher, 
Schmp. 67-680, iibergefiihrt (siebe Kapitel I), dieser abfiltrirt, auf 
Papier abgepresst, i n  Alkohol gelost, dann Mol Natron und noch 
soriel Alkohol zugefugt, dass alles in  Liisung blieb. Nach Zufliessen 
der bis zur Gelbfarbung erforderlichen Jodlosung (wozu nicht ganz 
l/t,, Mol J o d  rerbraucht wurde), wurde mit etwas Alkali entfarbt, 
mit Wasser ausgefallt und der tief safrangelbe Niederschlag abge- 
nutscht, mit Wasser ausgesiisst und abgepresst. E r  schmolz bei ca. looo 
und wurde wie der Jodforrnylcampher (Rap. 11) aus Eisessig urngelost, 
wor nuf er den richtigen Schmelzpunkt (1080) des Dijodcamphers zeigte. 
Die Ausbeuten schwankten bei wiederholten Versuchen zwischen 
33-90 pCt. der Theorie. 

Fertig gebildeter Jodformylcampher ist also fast quantitativ in 
Dijodcnmpher uberfiihrbar. - Die Isolirung des ersteren Zwischenpro- 
ducts ist aber uicht erforderlich und zur Darstellung des Dijodcam- 
phrrs in grosserem Maassstabe verfabrt man bequemer wie folgt: 

1 Mol (180 g) Oxymethylencampher wird in  3 Mol 16-procentiger 
Satronlaugr gelost, 1.5 T, Alkohol zugefiigt, auf 0 9  ubgekiihlt und 
unter unausgesetztem Turbiniren eine gesiittigte, kalte, alkoholische Jod- 
liisung bis zur deutlichen Braunfarbung einfliessen gelassen. 
retisch, nach der Gleichung 

,C :CH .OH 
CsH1c co + 3 NaOH + 2 J2 

C Jn 
= C s H i r ~ ' ' ~  + S N n J  + CHO.OhTn + 

Die theo- 

2 HzO 



erforderliche Jodmenge wird niemals vollig verbraucht. Wahrend der  
Operation scheiden sich bereits reichlich glitzernde, tiefgelbe krystall- 
blattchen aus. Man entfarbt die braune Lijsung rnit Alkali und fd l t  
sofort alles noch geliiste Dijodid durch Zufiigen eiskalten Wassers. 

Der  durch Abpressen von Wasser moglichst befreite Korper ist 
nicht nur iiusserlich dem Jodoform zum Verwechseln ahnlich, sondern 
riecht auch zuweilen dauach und enthiilt dann in der That  kleine 
Mengen davon, welche bei nicht geniigender Kiihlung durch Einwir- 
kung des freien Alkalis auf die alkoholische Jodlosung gebildet 
werden. Diese iibrigens immer nur ganz geringe Beimengung lasst 
sich durch Kryetallisation aus Aceton oder noch besser aus Eisessig 
leicht beseitigen. - Beim Operiren im grijsseren Maassstabe lijst man 
den scharf abgepressten und eerriebenen Dijodcampher in heissem 
Eisessig (von ca. 80-900) mijglichst rasch unter Turbiniren und stellt 
dann sofort in Eis, wahrend das Riihrwerk in Gang bleibt. Der 
griisste Theil des Dijodcamphers scheidet sich dann in kleinen Kry- 
stallblattchen aus. Man nutscht ab und wascht zuerst rnit 20-procen- 
tiger Essigsaure, schliesslich mit Wasser aus. Der K6rper ist dann 
gewobnlich schon rein, wenn nicht, so wird er in  derselben Weise 
nochmals umkrystallisirt, bis er, rasch getrocknet, genau den constanten 
Schmp. von 108-109° zeigt. Denn nur in diesem ganz reinen ZQ- 
stande ist der Dijodcampher haltbar. Das Trocknen muss im Dun- 
keln, in  vacuo iiber Schwefels~nre und Nstronkalk, erfolgen. 

Der  in  den Mutterlaugen noch enthaltene Korper wird durch 
Wasser gefallt und auch in der  angegebeuen Weise durch Krystalli- 
sation rein gewonnen. 

Die Ausbeute an reinem Dijodcampher betragt ta. 80-90 pc t .  
der Theorie. 

D e r  Dijodcampher bildet leuchtend gelbe, dem Jodoform tau- 
schend ahuliche Blattchen, ist aber absolut geruehlos. Er schmilzt 
im Capiliarrohr, raeeh erhitzt, bei 108- 1090 zu einer dunkelrothen 
Fliissigkeit. In ganz reinem, trocknem Zustaude ist er, im Dunkeln 
und in nicht luftdichten Gefassen (Cartouagen) aufbewahrt, ca. sechs 
Monate unveriindert haltbar. Dann beginnt e r  aber, missfarbig za 
werden, und es zeigen sich winzige Jodkrystallchen. Vie1 rascher er- 
folgt diese Zersetzung in  mit eingeschliffenen Stiipseln verschlossenen 
Glasflaschen. Offenbar wirken hierbei minimale Mengen freien .Jods, 
welche nicht wegsublimiren konnen, katalytisch und beachleunigen 
die Zerlegung. Das missfarbig gewordene Product lasst sich durch 
Ausschiitteln mit verdiinnter Natronlauge und Umkrystallisiren wirder 
reinigen. 

Der  Dijodcampher ist i n  Wasser vijllig iinloslich, leicht loslich 
i n  Benzol, Chloroform. Aether. Methylal und Alkoholen, etwas 
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schwerer in Ligroin und in Aceton, ziemlich schwer in kaltem, leicht 
in heissem Eiseseig. In dem Letzteren Gndet nur eine sehr geringe 
Zersetzung statt, rascber in Aceton und noch mehr in den iibrigen 
Losungsmitteln. Mit Wasserdampf ist e r  wenig, aber doch merklich 
fliichtig, und er  kann kurze Zeit mit Wasser gekocht werden, ohne 
mehr als oberflachliche Jodabscheidung zu erfahren. 

HaO. - 0.2i52 g Sbst.: 0.3027 g GO2, 0.0910 g H9O. - 0.2737 g Sbst.: 
0.2960 g Sbst.: 0.3235 g COa, 0.0968 g B20. - 0.2992 B Sbbt.: 0.1UO1 L? 

0.3002 g COa, 0 0918 g HaO. - 0.2843 g Sbst: 0.3111 g Cog,  0.0935 g HaO. 
- 0.2903 g Sbst.: 0.3173 g CO2, 0.0964 
9gJ .  - 0.2129 g Sbst.: 0.2462 g AgJ. - 0.2272 g Sbst.: 02636 g Ag.1. 

HsO. - 0.2043 g Sbst.. 0.2396 

CtoHlJJaO. Ber. C 29.12. 
( R i i d i g e r )  Gef. * 29.81, -, 30.00, 29.91, 29.84, P9.bl .  

Ber. H 3.49, J 62.83. 
Gef. )) 3.66, 3.74, 3.70, 3.75, 3.68, 3.72, )) 63.37, td.l$ 63 ti!). 

Zum Nachweis der Arneisensaure in dem bci Daretellung von 
Dijodcampher erhaltenen wassrigen Filtrate wurde die durch Ein- 
dampfen concentrirte Fliissigkeit mit Salpetersanre angesauert und zur 
Entfernung etwa noch vorhandenem, unverandertem Oxymethylen- 
campher mit Ligroi'n dreimal ausgeschuttelt. Eine Probe der dann 
neutralisirten, wassrigen Fliissigkeit gab auf Zusatz von Alkohol und 
Eisenchlorid keine Spur der sehr empfindlichen Farbreaction des 
Oxymethylencamphers. I n  dem Rest der salpetersauren Losung 
wurde alles J o d  rnit Silbernitrat genau ausgefallt. filtrin und rnit 
Amrnoniak neutralisirt. Auf Zusatz einer weiteren Menge von Silber- 
losung und Erwarmen erfolgte Dunkelfarbung und Rildung eines 
Silberspiegels. 

Dijodcampher verwandelt sich durch kurzes Kochen eirter methyl- 
alkoholischen Liisung mit Kali in o - J o d c a m p h e r ,  durch Erhitzen 
mit alkoholischem Natriummethylat bildet sich dagegen bauptsachlich 
C a m p h e r  (s. Rap. 111). 

Erwarmt man eine Losung von Dijodcampher (1 Mol) in Benzol 
oder S p l o l  mit alkoholfreiern, activirtem Natriummethvlat '> (I: Mol), 
po tritt, wie ich dies neulicb bei den Bromiden des Camphers be- 
schrieben habe*), sehr bald eine starke Reaction ein, und dieselbe 
erfolgt auch, obwohl dann nur langsarn und allmahlich. wenn in 
biedendern Aether als Medium operirt wird. Die wassrige Losung 
des Einwirkungsproductes enthalt in allen Fallen 0 xv:n e t h y l e n -  
c a m p  he r ,  welcher rnit Sauren ausgefallt und durch seine c1iar:tkte- 
ristischen Eigenschaften identificirt wurde. allein in  vie1 geringeren 

I, J. W. Ffriiiil. dirae Berichrc 37, 206!1 [190ij. 
2) ioc. uit 
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Mengeii ;;Is bei Anwendung der  o-Bromverbindungen und sogar in 
geringeren als bei der analogen Urnsetzung von o-Cblorcampher. Das 
Hauptproduct besteht vielmehr in C a m p h e r ,  welcher aus dern in- 
dXerenten Medium leicht abgeschieden werden kann. 

Somit vollzieht sich die bei dem o,o-Dibromid des Camphers ala 
Haiiptreactioii erfolgende Umsetzung: 

im Fnlle des Dijodids nur als Nebeureaction, wahrend Iiier die ein- 
f a c h  Hpdrirung vorwiegt, vielleicht unter BiIdnng von Methylformiat: 

CJ2 CHz + 2NaOCH3 = Ce HI*<' 
CO co C , H I ~  ._I + HCOlCH3 + 2 N a J .  

111. o-Jud-campher. 
1. Atis J o d - f o r r n y l - c a m p h e r .  

Lost man frisch bereiteten Jodformylcampher in iiberschiissigem, 
5-procentigem, metbylalkoholischem Natriurnmethylat und erhitzt die 
intensiv gelbe Losung zum Sieden, so schlagt die Farbung nach 
kurzem Korhen in schwach griinlichgelb urn. Auf Zusatz von Wasser 
fiillt J o d c n m p h e r  in farblosen Oeltropfen aus. Wird nach dern Ari- 
saucrn rnit Schwefelsanre ein Danipfstrahl hindurchgeblasen, so geht 
zuerat etwas freies Jod, dann das  schwach gelblich gefarbte Oel iiber, 
welches beim hbkiihleri erstarrt. Man lost in warmem, ca. 90-procen- 
tigeni Sprit, taucht in eine Kaltemischung und schiittelt, wodtirch sich 
ein Theil dee Gelosten sogleich, der Rest beim langsamen Ausfallen 
mit Wassrr in der Kalte in Nadeln ausacheidet. Aus einer gesiittigten. 
lauwarmen LBsung iti rerdiinntexn Sprit erhiilt man bei langsamem 
Auskrystallisiren ca. 5 em Iange, sehr schone Nadein. Ausbeute :in 

unikrystallisirter, analysenreiner Substanz uher 70 pCt. 
In  eint-r abfiltrirten Probe der schwefelsauren Destillationsfliissig- 

keit war rnit ammoniakalischer Silberlosung Ameisensaure nachweisbai. 
Die Umsetzung des Jodformylcarnphers in  Jodcampher kann auch 

schon durch Kochen rnit der berechneten Menge 2'/2-procentigem Na- 
triummethylat bawirkt werdeu, wobei allerdirigs langeres Sieden niithig 
ist und der charnkterisirende Farbenumschlag undeutlich wird. Die 
-4usbeute ist aber ebenfalls gut. Dagegeri ging mit 12-procentigem 
Natriummetb!iat die Entfarbung zwar vie1 rascher vor sich und die 
Liisung n u r d e  viillig farblos. nber es fand eine sehr starke Redoction 
Z I I  C a m  p h e r statt, uelcher beim Verdanuen rnit Wasser krystallinisch 
nuslirl .  



Erhitzt man eine methylalkoholische Liisung vou Jodforinylcanipher 
rnit der theoretiscben Menge 50-procentiger Kalilauge wabrend 5 Mi- 
nuten zum Sieden und destillirt dann unmittclbar (ohne anzusairernj 
init Wasserdampf, so erhalt man ca, 50 pCt. Ieicht ubergrhendrn, 
scbwach gelblichen und bald erstarrenden Jodcampbers. 

0.2660 g Sbst.: 0.4209 g C 0 1 ,  0.1355 fi HsO. - 0.2690 Sb.t.: 0 . 4 5 3  6 
003. 0 1352 g H?O. 

C,oHijJO. Ber. C 43.17, 11 5.43. 
(Riidigcr) Gef. 43.16, 42.32, B 5.i0, 5.C2. 

Der  o - . r o d - c a m p h e r  krystallisirt in absolut farblosen Xadeln 
oder Prismen, welche bei 42-430 schmelzen und bei 4tO eine rijllig 
klare Fliissigkeit bilden, die sich erst gegen 200° durch abgespaltenea 
.Jod braunlich farbt. Bei gewiihnlicher Temperatur ist der Kiirper 
iinbegrenzt haltbar. Im Aussehen und im Geruch ist e r  dem bei 
760 ecbmelzenden o-Brom- und dem bei 93O schrnelzenden o-Chlor- 
Campher sehr ahnlich. Die drei Halogenverbindungen zeigen also 
auffallender Weise eine umgekehrte Schmelzpunktskala ale die Halo- 
gene selbst. 

In  Eisessigliisung epaltet Silberacetat beim Kochen .Jodsilber lib, 
und mit Wasserdampfen gebt ein iilfiirmiges Campheracetat iiber, 
welches sich verseifen liisst, aber hierbei vie1 Campher hildet, wahrend 
der erwartete Oxycampher bisher nicht erhalten wurde. 

Erwarrnt man eine Lasung von Jodcarnpher (1 Mol) in ?\jlol 
rnit activirtem Natriummethylat (2 Mol) ziim Sieden, so erfolgt nach 
kurzem lebhafte Reaction und Bildung eines reichlichen Niederschlags. 
Aus der waesrigen Liisung erhalt man Oxymethylencampher in einer 
Rohausbeute von ca. 22 pet . ,  welcher schon obne weitere Reinigunc 
bei 75 -780 schmilzt. Die Sylollosung enthlilt Campher. Dieser 
Monojodcampher liefert also ebenfalls die cbarakteristische Reaction 
der Orthohalogenketone, aber auch er unterliegt dabei zu einem grossen 
Tbeil der Reduction, obwobl nicht in so starkem Maasse wie das  
noch leichter hydrirbare Dijodid. 

2. l u s  D i j o d - c a m p h e r .  
Wird eine inethylalkoholische Liisung von 0,  o-Dijodcempher rnit 

dem Doppelten der berechneten Menge 50-procentiger Kalilauge kurze 
Zeit zum Kochen erhitzt, bis die gelbe Farbung der Losung heller 
wird (ca. I0 Minuten), und rnit Wasserdampf destillirt, so geht uuter 
starker Jodabscheidung (wahrscheinlich von noch unveriindertem Di-  
jodcampher herriihrend) ein stark gefarbtes Oel iiber, welcbes in der 
Ralte erstarrt. Nach mehrfachem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol erhalt man farblose Nadeln, welche sich durch Schmelzpunkt 
und Mischprobe als rnit dem obigen 0- Jodcampher identisch erwiesvn. 
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Die Ausbeute betragt nur ca. 40 pCt., da  gleicbzeitig vie1 Campher 
gebildet wird. - Noch starkere Campherbildung erfolgt bei Anwen- 
dung methylalkoholischen Natriams anstatt Kalihydrats. 

3. -&us o - B r o m - c a r n p h e r .  
1 Mol o-Brumcampher vom Schmp. 5(i0 wurde in wenig Aether 

geks t  nnd mit I At Magnesium bis zutn Verschwinden desselben auf 
drni Wasserbade erwlrmt. Dann wurdr nocli etwas Aether zugesetzt 
und hierauf festes Jod  in kleinen Portionen eingetragen. Zoeret trat 
die Entfarbung fast mornentan ein, spater langsamer, bis etwa 3/4 Mol 
.Jod verbraacht waren. Es wurde noch einige Zeit erwarmt, dann mit 
Wasser versetzt, das  iiberschiissige J o d  durch-Thiosulfatlosung aufge- 
nommen und die atherische Schicht getrennt. Nach Verdunsten des 
Aethers wurde mit Wasserdampf destillirt. Zuerst ging rasch eine 
bedeutrnde Menge Campher uber, dann erst ein schwach gelbliches 
Oel, welches beim Abkiihlen erstarrte und sich nach dem Umkrystal- 
lisiren durch Schmelzpunkt und Mischprobe als o-Jodcampher erwies. 
Die Ausbeutr hieran betrug nur 22 pCt. Schliesslich destillirteu noch 
geringe Mengen eines schwer fliichtigen Oeles und eines festen Korpers, 
wrlche vorlaufig nicht naher gepriift wurden. 

Dieser Versuch iat auch deshalb ron  Lnteresse, weil er einen 
Einblick in  den Vorgang der Umsetzung zwischen Bromcnmpher und 
Magnesium geetatlet. Er erweist die Unrichtigkeit der Annahme 
M a l m g r e n ’ s  I). dass hierbei ausser dem atherloslichen Aetherat des - 

CH. MgBr 
CO 

C am p h e r  - b r o m m  a g n  e s i u ni s , CS Hlr< * + CdHloO, das in 

Aethrr uulGsliche, vermeintliche C a m p  h e r m a g n  e s i u  m . 

rntsteht. Denn dieser Korper miisste naturlich ebenso wie der erst- 
qenannte dodcampher liefern und die Ausbeute an diesem also gegeri 
100 pCt. der  Theorie betragen, statt der erhaltenen 22 pCt. Der  in 
Aether unliisliche Kijrper besteht eben offenbar, wie ich dies schoii 
aus anderen Griinden fur wahrscheinlich erklart habez), aus einem 
Isomeren des obigen C-Camphermagnesiumbromids, namlicb a m  der 

0-Verbindung C8Hir< * *  . DieEe reagirt aber, wie es scheint. 
CH 
C. 0 .Mg Br 

nur schwer mit J o d  und liefert dann jedenfalls keinen Jodcampher, 

sondern vielleicht eine Verbindung (CsHl/-  ) , oder Derivate 
CH 

‘(3.0. 2 

l) Diese Berichte 36, 2612 ff. (1903j. 2, Diesc Berichte 3 5 ,  749 [1904]. 
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derselben, um deren Isolirung ich mich allerdings bisher nicht bemiiht 
habe, ausserdem aber und hauptsachlich - durch Einwirkung von 
Wasser - Campher. 

Auch der ’ o - Chlorcampher reagirt in aetherischer Losung mit 
Magnesium und nimmt dasselbe leicht auf. Es gelang aber nicht, 
aus dem Producte, obwohl es ziemlich viel J o d  absorbirte, Jodcam- 
pher zu erhalten. Allem Anschein nach reagirt das  Magnesium aut’ 
Chlorcampher in der Nauptsache derart, dass sich die 0-Verbindung 

,CH 
bildet. 

CsHir C.O. MgCl 

4. A u s  C a m p h e r  u n d  N a t r i u m a m i d .  

Wabrend verstaubtes oder fein zerriebenes Natriumamid auf eine 
Benzollosung v o ~ i  Campher i n  G e g e n w a r t  v o n  K o h l e n d i o x y d  
mornentan reagirt und hierbei c a  m p h o c a r b  o n k o  hl e n  s a u r e  s Na- 

,C . COz Na 
t r i u m .  C ~ H 1 ~ < . ~ . 0 . c o 2 N a  . urid daraus durch Einwirkung vun 

Wasser c a m p h o  c a r  b o n s  a u r  e s N a t  r i u ni i n  theoretischer Ausbeute 
erhalten wird I) ,  ist die Einwirkung des Natriumamids in  Abwesenheit 
von Kohlendioxyd eine sehr viel langsamere. Es bedarf mehrstiin- 
digen Kochens, und es reagirt hierbei nur 1 Mol Natriumamid, nicht 
wie im obigeu Falle 2 Mol. Unter Entwickelung von Ammoniak 
bildet sich allmihlich eine breiige Ausscheidung, welche, wenn Ben- 
fol, Toluol oder Yylol als Reactionsmedium benutzt wird, ebenso wie 
die dariiber befindliche Fliissigkeit tief braunroth gefarbt ist, wahrend 
bei Anwendung von Aether, in welchem sich die Reaction ebenfalls, 
wenn auch laiigsamer veilaufend, ausfiibren Iasst, keine eo starke 
Fiirbung erfolgt. - Der  Kolben ist wiihrend der ganzen Einwirkung 
mit dem Bri ihl’schen Schiittelapparat2) gekuppelt. 

Das Reactiousproduct nimrnt ungefahr 1 Mol Jod  auf, welches 
bis zur bleibenden Farbung eingetragen wurde. Man schiittelte dann 
init Wasser RUS, zntfarbte mit Thiosulfat und zog die wassrige Fliissig- 
keit ab. Die davon getrennte Losung farbt sich sehr rasch wieder 
rothlraun, riu Zeichen, dass eine leicht zervetzliche Jodverbindung 
vorhandrn ist. Narh dem Verjagen des Liisungsmittels wurde mit 
Wasserdampf nbgeblasen, wobei zuerst Jod  und grosse Mengen von 
Campher ubergingen, alsdann ein schwach gelbliches, in der Kalte 
rrstarrendes Oel, welches aus o Jodcampher (Schmelzpunkt und Misch- 
probe) bestand. Im Destillntionsgefass BIeibt ein Harz zuriick. Die 

I) J .  W. Bri ihl ,  diese Berichte 36, 1305 [1903]. 
l )  Diesc Berichte $7, 918 [1904]. 
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Ausbeute anJodcampher betrng, beim Arbeiten in a t h  e r i s c h  e m  Mediiini, 
nur 15 pCt. der Theorie. 

Die Umsetzung ist, wie sich aus allem ergiebt, eine rrcht ver- 
wickelte. Zunlchst scheint es, 01s ob bei der Einwirkung des Natrium- 
amids auf Campher kein einheitlicher Kiirper gebildet wiirde; das  
Product verhalt sich wie eine Mischung der C- und 0-Verbindung 
des Metalls, welcher Condensationsproducte beigemeogt sind I ) .  P i e  

Ketoform, Ca H14< , wiirde dann dir Jodcampher hildende eein. 

, das unbestandige Jodid. 
CH 

wLhrend die Enolform, CR Hlc< .. 
C . O . N a  

liefern wiirde. Diese unter Jodabspaltung zerfdlende 

Verbindung regenerirt den Campher vielleicht unter Nlitwirkung des 
Wassers und intermediarer Entstehung von unterjodiger Saure : 

CH Na 
co 

CH 
ChHlcly *. 

‘C.0.J  

.>. A u s  C a m p h e r  i ind  N a t r i n m .  
H a l l e r 2 )  hat durch Einwirkung von Jodcyan resp. von Jod  auf 

rim Toluolliisung von Campher, welche niit Natrium gekocht worden 
war, zuerst einen Jodcampher el halten, der nicht naher untersucht 
und, wie ee scheint, auch seitber von niemand wieder dargestellt 
worden ist. Dies ist begreiflich, denn die Ausbeute ist bei Anwen- 
dung roo Jodcyan, wie H a l l e r  selbst angiebt, so minimal, dass die 
gewonnene Menge nicht einmal z u r  Analyse hinreichte, aber auch 
mittels Jod ist sie sehr schlecht, und ausserdem ist das ganze Ver- 
fahren, wie a. a. 0. nachzulesen, ungemein miihselig und zeitraubend. 

Ich habe gefunden, dass Jodcampher sehr leicht und in fast theo- 
retischer Ausbeute zu gewinnen ist, wenn man Natriumstoub 3) auf 
eine atherische Losung von Campher, hri gewlihnlichi i’ Temperaiur, 
einwirken l lss t  und das Product mit J o d  umsetzt. 

1 At.-Gew. Natrinm (23Eg) wild unter Xylol in  Staub verwnndelt, 
dieser nach Entfernung des Xylols mit ca. Liter trocknem, abso- 

1) NaGh Niederschrift dieser Zcilen kommt mir das 7. Helt dieser Beriuhto 
L U ,  in welchem Oddo,  S. 1572, die Einwirlrung von N:ttrinmamid auf 
Camphcr in Toluol losmg bespricht und zeigt. dass die Reaction eine sehr 
t*omplicirte ist. Meine obigen Versuche sind iibrigens schon vor mehr a18 
zwei Jnhren ausgefiihrt worden. - Neuerdings hat auch Hr. A. Hal le r  
(Compt. rend. 138, 1139 [1904]) das von mir in die Terpenchemie eingefiibrte 
Natriumamid zur Darstrllung von Campher- und Menthon-Derivaten benutzt. 

2, A. H a l l e r ,  Thkes, prhsent6es a la faculti des sciences de Pa&, 
\ancy 1879, p. 7 ;  Compt. rend. 87, 695, 843 [1878]. 

3) J. W. Briihl,  diese Berichte 35, 3.516 [1902]. 
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lutem Aether iibergossen und durch den Riickfluwkiihler 1 Mol 
Campher (152 g) in Stiicken eingetragen. Man fiigt im Laufe der 
sehr heftigen Reaction noch so vie1 Aether hiuzu, dass die gebildeten 
Natriiimverbindungen vollstandig in Losung bleibeo urid erwarmt 
schliesslich noch, bis alles Natrium verschwunden ist. Es wird nun 
allm&hlich J o d  in Krystallen eingetragen, uud zwar so lange, bis die 
Fliissigkeit auch im Sieden dauernd braunroth gefiirbt bleibt, wozu 
annghernd 1 Mol J o d  erforderlich ist'). 

Man destillirt den Aether fort, versetzt mit einer Losung von 
Thiosulfat bis znr Entfarbung und blast direct niit Wasserdampf ab. 
Es geht zuerst ein schon irn Kuhler krystallisireuder Kiirper uber, 
welcher sich als B o r n e o l  erwies, dann o l f o r m i g  Jodcampher und 
scbliesslich noch geringe Meugeri schwer fliichtiger, fester Substanz, 
wahreod in1 Destillationsgefass ein Riicktitand ron Campherpinakon - - .  

urid anderen Condensarionsproducten [( Cs H14<CHP ) ?, s. weiter 
C H . 0 .  2 

unten] hinterbleibt. Die mittlere, olige und beim Abkiihlen erstarrende 
Fraction wurde zur Trennung von anhaftendem Borneol nochmals niit 
Wasserdampf destillirt. Die Ausbeute an dieser Fraction betrog bei 
wiederholten Versuchen ca. 82 pCt. der Theorie, wenn man in Rech- 
nung zieht, dass nur hiichstens die Halfte des Camphers in Natrium- 
camphcr resp. Jodcampher, die andere in Natriumborneolat (neben 
Pinakon etc.) umgewaiidelt wird. Nach dem Abpressen des in der 
Kalte erstarrten Oeles und Umkrystallisiren aus Sprit wurde der 
durch Krystnllform, Schrnelzpunkt und Mischprobe mit anderweitig 
dargestellten Przparaten verglichene und identificirte o-Jodcamphw 
erhalten. 

Wie erwahnt, wird bei diesem Verfahren neben Jodcampher als 
zweites Hauptproduct B o r n e o 1  erhalten. H a l l e r  hat angenommen, 
dass bei der Einwirkung von J o d  auf das Reactionsproduct von Na- 
trium anf Campher, welches ca. Mol Natriumborneolat enthalt, 
Jodborneolat entsteht und dieses dann in Jodwasserstoff und C a m p  h e r  
zerfall t : 

I )  Entfiirht man die Aether lhng nach Vollendung der Reaction durch 
Schiitteln mit etwas verdfinntern Thiosulfat, so bepbachtet man ein fast momen- 
tanes Wiederkehren der Jodabscheidung, welcher Vorgang mebrfach wieder- 
bolt werden kann: die Losung ist uod bleibt vollkommen neutral. Es riihrt 
diese Erscheinung von der Gegenwart einer leicht zersetzlichen Jodverhin- 
dung her, von melcher wciter unten zu sprechen sein wird. 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 138 
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Dies? Aniidhnie hat bich also iiicht bestatigt gefundeii. Ilas mit 
Thiosulfalldsung geschuttelta lleactioiisproduct e n t l d t  auch lieine Spur 
Jodwasseistofi; es ieagiit. wie vorller (Fussnote) bemerkt wurde, voll- 
kornmen neutral. und ausserderii enthitlt es , wie gesagt, keinen 
Campher, sondern Borneul. 

Die Bildung des BoIncols erkiirt sich reclit rinfach durch die 
Umsrteung des jedenfalls ~ I U S S ~ I ~ ~  un1,estaindigen Jodids mit Wasser, 
wobei frrie unterjodige Sarire entsteht, die natiirlich sofort zerfallt: 

Ein Theil des Jodid;, scheint auch ohne Mitwirkung von U’asser 
untrr Jodabscheidung condensirt z u  werden, wobei sicli vielleicht der 

/ ) bildet, worrluf die rorstehenden Ver- 
,CHz 
‘CH.0 .  a 

Kiirprr (Cb 1 1 1 4  . 

suchsergrbnisse hindeuteten. 
Zur Priifung wurden 5 / 1 ~ ~  Mol Borneo1 (7.7 g) in Aether gelikt 

und mit 5/100 At-Gew. Natriumstaub digerirt. Zu der klaren Losong 
wurde hierauf J o d  bis zii dauernder Firbung eiugetragen (etwas iiber 
5/100 Mol) und danu mit Wasser uud etwas Thiosulfat geschiittelt. 
Die E’kjbigkeit reagirte absolut neutral, und die Aetherlosung f i rbte  
sich fast inonlentan wieder durch auageschiedenes Jod  -- alles genau 
so wie in dem vorher (Fussnote) geschiiderten Versuche. Nach Ab- 
destilliren des Aethers wurde noch Thiosulfat zugefiigt und mit 
Wasserdampf ubergetrieben. Es gingen nur 3 g einer krystallisirten 
Substanz uber, wiilirend im Kolbeu nicht fluchtige C o n d e n s a t i o n s -  
pr o d u e t e  zuriickblieben. 

Die 3 g des krystallisirten Destillats wurden znr Priifnilg :ruf 
Campher in  mrth:, Ialkoholisclier Lijsung rnit alkalischern Hydroxyl- 
amin digerirt, jedoch auch nicht die geringste S p u r  von Campheroxiin 
erbalten. Der  atheriache Extract des i n  Wasser gegosseneri l’roductrfi 
hinterliers wieder fast quantitxtir die arigewandten Krystalle, welcbe 
aus Ligroiri in den charakteiistischen B1Btter.n des Borneo1 s lieraub- 
kamen und den ricbtigeii Schmelzpunkt desselben. 204 -204.50, zeigten. 

Die Einwirkung voxi Natrium auf iitherische Carnpherloauug und 
die Unisetzung mit J o d  und mit Wasser vollziebt sich also iii der 
Hauptsacbe in folgeiiden Stufen: 
2 C l o H 1 ~ 0 + 2 ~ ‘ a = C l u 1 ~ 1 5 0 i L ’ a +  CloH,~ONa (neben ca.5pCtPicakou) 

C l u H 1 5 0 N a  -+ CloH170Na + 2 J a  = CloHlsOJ -I- C I , l H 1 7 0 J  + 2NaJ  
Natriuuieaupher Natriuinborneolat 

Jodcampher Jodborneolat 

Borneo1 
2CroI-IuOJ HzO = 2ClnHi7.OH f Js + 0 

gCldJH1;OJ = J y  + (CioH170)2 (?). 
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IV. Rrom-formyl-campher tint1 o-Kroui-cmupher. 
Oxvniethylencampher (1 Mol = 180 g) w i , d  in  8-prowntiger 

Natronlauge ( I  Mol) gelost, durch Zugabe von noch etwas Oxvmrthylen- 
camphrr eben angesher t ,  800 ccrn Aethplalkohol binzupefiigt und 
unter Eiskiihlung und l'urbiniren eine Losung von Hrom in 50-pro- 
centigein Sprit zuiliesen qelassen. Unter stark auftretendem A l d  e h y  rl- 
geruch fallt sofort ein krystallinischer KBrper aus. Ea wird (wegen 
der Fildung v2n Aldehyd aus dem Alkohol) etwas mehr als I Mol 
Brom verbraucht. Nach dern Entfiirhen mit der ebrn -rforderlic~hm 
Menge vwdiinnten Alkalis wird vollends mit Wasser ausqefdllr und 
d e r  rijthiich weisse, fettyliinzende Kiirper nach detn Abprrseen at18 

verdunnrein Sprit umkrystallisirt. Durch Krystallform (grosse Rlbtter), 
Schmelzpunkt (40 -42") und Mischprolw erweist sich der SO darer- 
stellte B r o m f o r m v l c a i n p h e r  & identisch mit dem friiher \ o n  
A s c h a n  und Briihl l )  erhaltenen. Ausbeutt. ca. 70 pCt. der Tlirtrrie. 

Rs wurde nun versucht, durch vorsichtipe, alternirendc B e h n d -  
lunr  mit Alkali und Rrom den Kromformylcampher in drrselbrn 
Weise i n  (7. o-IXbromcampher iibereufuhren. wir auf dieseni Wege die 
Rilduug vcn o,o  Dijodcampher so ausuerorderitlich leicht rind Elat: Be 
lungen war. 

Mol (3.7 4 )  des frisch dargestellten Rromfnrm? icanipherE 
wurdeu in 6 0  ccm Mpthylalkohol geliist, stark sbgrlrulilt, dam1 h ccni 
16-procentiger P(iatron1augr (a/.iu hlol) und 2 4 g Rrom (2,';o AT-GcH.), in  
Methx la!kohol grliist, alternirend zugetropft und schlirsslich mit M'asser 
ausg-fiillt. Es schied sich ein weisser, krystallinischer Kiirper am. 
welcher bri 63" zii sintern begann und bei 75" geschniofzen war, :~lso 
noch nieht ganz reiner o-Hroincampher (Schmp. 76O). Die Auebwte 
betrug 2.7 Q = 82 ~ C I .  An o,o-Dibromcampher, Schrnp. 6i". hblten 
dcr Theorie nach 4.45 g gebildet werden d l e n .  Derselbe entsteht 
also nicht in riachweisbarer Menge. 

In einem anderen Versuclie wurde nich t stufenweise alternirexid 
alkaliairt und bromirt, sondern. direct von O x y r n e t h y l e n c a r n p b e r  
ausgehend. so rerfahrrn, dass 4.5 g ( I /~o Moll deseelben i i i  15 ccrn 
16-procentiger Natronlauge (3/40 Mol) gelcat, mit 30 ccm Sprit versetzt, 
und, in K5ltemischung stehend, 8 g Brom (4/40 At-Gew.) in 30-procentigrm 
Sprit , ebenfdls stark gekiihlt, linter bestandigem Riihren zugelassen 
wurdcn. Nach dem Entfiirben init Alkali fie1 durch Wasser ein 
weiseer, krystallinischer Korper aus, der nach den1 Trocknen, o h m  
weitsre Reinigung, bei 74-76O schmolz und auch durch die Miscti- 
probe sich als o-Bromcampher (Schmp. 760) erwies. Ausbentr 3.5 g 
= 35 pCt. der Theorie. 



Ein dritter Versuch wurde so durchgefiihxr, dass die Liisung bis 
zum Scblusse n i c h t  alkalisch war, sondern freiss Brom entbielt. Es 
wurden also 4.5 g Oxymethylencampher ('/43 Mol) in 50 ccm Methyl- 
alkohol gelost, stark abgekiiblt und auf einmal mit 8g Brom(4/40At-Gew.) 
in kaltem Methylalkohol vermischt D a m  erst wurde unter andauern- 
dern Kiihlen und Turbiniren 16 procentige Natronlauge bis zur  Ent- 
farbung langsam einfliessen lassen. Auf Wasserzusatz fie1 ein halb- 
fester Niederschlsg aus, der bald krystallin erstarrte. Schmp. nach 
eininaligem Urnlosen in Sprit 61--75O, also wieder, wie im ersten 
Versuche, itn wesentlichen Monobromcampher (2.8 g). Die Mutter- 
lauge wurde fractionirt mit Wasserdampf destillirt. Aus der exsten 
Fraction wurde noch etcvas Mor~obromcampher isolirt (Schmp. 70--74O), 
aus den letzten harte Nadeln, die bei 98-~0Oo schmolzen; die mitt. 
leren Fractionen krystallisirten nicht. - Ee ware aoglich, dass die 
bei 98-100° scbmelzende Portion etwas fl-  Bromcampher (Schmp. 
1 12- 114O) enthielt, welcher bekanntlich aus Monobromcampher und 
Brom bei h6herer Temperatur gebildet wird; jadoch reichte die 
disponible Menge nicht zur Reindarstellung und sicheren Charakteri- 
sirung. 

V. Brolli-farruyl-riienthon und o -Brom-Iuenthoo. 

, kann ganz in 
CO 
CBr . C H  0 

Das B r o m - f o  r m y l - m e n t h o n ,  CsNlG<. 

co 
derselben Weise aus Oxymetliylenmenthon '>, CJ Hlc-<b : CA.OH,  

erhalten werden, wie der Bromformyl- und der Jodformyl-Campher aus 
Oxyniethylencampher. 1 Mol Oxymethylenmenthon, gelBst in Methyl- 
alkohol und mit 1 Mol Natronlauge neutralisirt, verbrauchen geoau 
1 Mol Brom, wie es die Theorie erfordert. 

Das Hromformylmenthon fiillt aus der methylalkobolischen Losung 
duwh Wasser ale ?in schwach gelblich gefarbtes Oel Bus, welches 
weder in Kaltemischung zum Erstarren zu bringen, noch destillirbar 
iet und sich leicht zersetzt. Es wurde daher auf die Analyse ver- 
zichtet, da die glatte Synthese ohnehin krinen Zweifel an der Zu- 
sarnmensetzung Iasst. Da nach Analogie des Bromformyl- und Jodformyl- 
Camphers das J o d -  f o r m  y 1- m e n t  h on einen hoheren Schmelzpunkt 
als die Brornverbindung besitzen diirfte, so wird es aucli wohl 
leichter krystallisirt zu erhalten sein, was noch gelegentlich geprtift 
werden 8011. 

Das Hromformylmenthon enthalt das Hroni weit lockerer gebun- 
den, als der Hromformylcampher. Verdiinntes Alkali spaltet zwar 

Ausbeute 80 p e t .  

- 
I )  L. C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 2d1, 394 [1894;. 
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die F o r n i y l g r u p p r  n b  (s. das Folgende), concentrirres dagegen eli- 
minirt das Brom. Als eine alkoholische Losung POXI Bromformyl- 
mentbon unter Kiihlung mit der nnderthalbfach grammolaren Menge 
50 procentigem, wiiissrigem Kali versetzt wurde, erfolgtp nach einigen 
Minuten eine pliitzlkhe, sehr starke Abscheidung von Bromkalium, 
wahrend die brauniiche Fnrbe der Losung in Griin urnschlug. Mit 
Wasserdampf destillirt, ging langsam eio gelbes, eigenthiimlich men- 
tbonartig riechendefi Oel iiber, dessen nabere Uritersuchung noch 
aussteht. 

Die Versuche, daE Oxymethylenmenthon, resp. das intermediar 
gebildete Bromformylmenthon, darch Rrom in alkalischer Losung in 
o , o - D i b r o m - m r n t h o n  iiberzufiibren, gelangen eben so wenig, wie die 
entsprechende Synthase von 0, o-Dibrorncampher. Vielleicht wird aiich in 
diesem Falle die Dijodverbindung leichter zu erhalten sein. Wie an 
Stelle des o,o-Dibi omcamphers der o-Monobromcampher gewonnen 
wurde, so entstelit ini vorliegenden Falle o - M o n o b r o m - m e n t h o n ,  
welches bisher noch unbrkannt mar. 

L6st man Oxymethylenrnenthon (1 Mol) ill 3 Mol Nntronlaiige 
und tragt in die mit Methylalkohol verdiinnte, gekiihlte L6sung 2 Mol 
Brom in lleth>lalkoliol ein, so fallt nach Zusatz von Wasser ein gelb- 
licbes Oel 811s. Dasselbe wurde aus der schwach alkalisch gemachten 
Flussigkeit mit Aether aufgenommeu und dieser nach dem Trocknen 
verdunstet. Brim Dpstillisiren unter vermindertem Drnck (I5 - 16 mm) 
ging zwischen 10.1--108'' ein farbloses Ocl iiber, welches Rich aber im 
Iiiihlrobr riithlich farbte rind nach krirzem Stehen unter Rromwasser- 
stoff Entwickelune braunroth wurde. 5 g Oxymethylenmerlthon lieferten 
cn. 3 g dieses Oeles. 

D a  somit der IGrper  fiir sich an& untrr vermindertem Uruck 
nicht unzersetzt dvstillirbstr ist, wurde bei den spateren Darsteilrrngen 
das Roh6l miiglichst rasch mit Wasserdampf abgetrieben, die atherisehe 
Lasung mit gan7 rerdinotem Alkali und dann mit Wasser ausgeschiittelt 
urid der Aether nacb dern Trocknen mijglichst iasch im Luftstrome 
verdunstet Das auriickbleibende, schwach gelbliche Oel gab, nachdem 
es noch in] Vacuumexsiccator iiber SchwefelsSrire und Natronkalk ge- 
standen hatte. bei der Elcmentaranalyse folgende Zahlen : 

0.4671 Shsr.: 0 8900 g COa, 0 3113 g HsO. - 0.2695 2 Sb2-t : 0.5124 g 
CO?, O . l i G I  g 1 1 2 0 .  

Ber. ClfiH16Br-C). C 38.46, H 5.17. - CsH17BrO: C 31 48, H 7 . 3 ; .  
C k f .  'Jiig1.r) C 51.97. 51.85, H 7.45, 7.31. 
Der  Kijrpw h t e h t  also nicht ails dem Dlbromid, sondern aus 

dein Monobroinid. 
Dan O - B r o m - m e n t h o u ,  dessen Constitution aus der Spt l ieqe  her- 

vorgeht, bildet frisch ein kuum gefarbtes, aber bald nnchdunkelridrs und 



ail f, nehter Tirift Hrornwdswerstoff entwickelndes und sich triibendes Oei. 
Fiir sich 1st PS. wip icbon r rwHhnt ,  arich iii  vacuo nicht oboe theilweise 
Zrrietmng, mit n'asberdarr~pf ist es nber iinverandert destillirbar. Beirn 
Er wi rmen  eirier Lbsung iu indiffeieuten Medieu rnit activirtem Natrium- 
mrthl lat w i d ,  wie ich ~cahon hri anderer Gelegenheit rnitgetheilt habe *), 
Oxymethx lenrnenthon reqauerirt: 

CO 
= c3 H I , ;  . +- SaKr + CHJ.O€I  + Hz. 

'C : CH . ONa 

wa* eine weiterr S t i i t~e  fur die ai)genornmene Constitution bilder. 
E, ist riicht unwahrscheinlich, dass e6 gelingen wird. dieses 

Rronimeiithon, Clo F117 Rr 0 ,  duicli Krom~;isserstoff-Abspaltullg in 
C~, ,HIS 0, also in ein Isomeies des Camphers iiberzufiihren. dessen 
Couatitrition, bri norrrritler Ahspaltung, Gxirt sein wiirdc. 

Kei den vorstchenden Arbeiteii tiat mir namentlich Dr. M. R i i d i g e r  
mit ~ r o s s e m  expt.riirrrutrlleii Geschicli assistirt, auaserdem haben sich 
auch noeh Dr. G.  v a n  O o r d t  und Dr. C. J a e g e r  an einzelnen Ver- 
suchr:i betheiligr. Wie dieseii Herren, so bin ich auch wieder der Firma 
E. M e r c k  in D~ii i id:tdt  fur riele werthvolle Hiilfe zu lebhaftem 
Danke 1 wpflichtet. 

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

327. J. W. Bruh l :  Ueber das physiologische Verhalten einiger 
Gampherderivate. 

(Eingegangen mn 24. Ma; 1904.) 

I n II :t 1 1: O~ymethyleacnniphel.. - OxyitthyIideE- and Oxypmpyiidm-Cam- 
pher. - o-Jodcampher und o n-Di,jodcamphGr. 

Ueber den Zusammenhaiig der rnerkwiirdigen uod tberapeutisch 
so werthvollen physiologiscben Eigenschaften des Camphers mit seiner 
chemischen Natur ist bisher sehr wenig bekannt. Die einzige Mog- 
lichkeit, hier zu einenr Einblick zu gelangen, bestebt in diner syste- 
mntivchen Untersiichong der D e r i v a t e  und V e r w a n d t e n .  Sicherlich 
wird man auf diesem Wege mit der Zeit auch zu praktisch wiclitigen 
R e d t a t e n  gelangen. 

') J. IT. B r a h l ,  diese Berichte 37, 2078 [1901j. 




