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Jodformylcampher schien demnach, obwohl fiir sich unbestindiger als
der Bromformylcampher, doch gegeniiber Alkali stabiler za sein und
seine Formylgruppe weniger leicht abzugeben. — Directe Versuche
bestiitigten dies: Jodformylcampher wird von wissrigen Alkalien bei
gewdhnlicher Temperatur nicht verdindert, nicht in Monojodcampher
umgewandelt, wihrend Bromformylcampher rasch in Monobromeampher
und Alkaliformiat gespalten wird. — Da nun bei Einwirkung von Jod
wie von Brom aunf ein Salz des Oxymethylencamphers im ersten
Stadium immer zunichst die Halogenformylverbindung entsteht, so ist
es nach dem obigen klar, dass bei Anwesenheit von geniigenden Mengen
Alkalis und Zugabe einer aequivalenten Menge von Jod nur Dijod-
campher, im Falle von Brom aber Monobromecampher gebildet werden
muss.

So konnten denn diese sidmmtlichen, zum Theil ganz neuen
Reactionen und Bildungen von Halogenverbindungen vollkommen aaf-
geklirt werden.

Heidelberg, Mai 1904,

326. J. W. Briihl: Untersuchungen in der Camphergruppe. II.
(Bingegangen am 24. Mai 1904.)

Inhalt: 1. Jodformyleampher. — II. o,0-Dijodecampher. — IIL o¢-Jodeam-

pher: 1. ans Jodformylcampher; 2. aus Dijodeampher; 3. aus o-Bromcampher;

4. aus Campher und Natriumamid; 5. aus Campher und Natrinm. —

1V. Bromformyleampher und o-Bromecampher. — V. Bromformylmenthon und
o-Brommenthon.

I. Jod-formyl-campher.

Wie in der vorsteheaden Abhandlung erdrtert wurde, bildet sich
der Jodformylcampher aus einer mit Alkali genau neutralisirten
Losung von Oxymethylencampher durch Zufiigen von Jod, wihrend,
wenn die Lésung auch nur schwach alkalisch ist, ein Gemenge von
Jodformylecampher und Dijodcampher erhalten wird, welches sich nur
schwer trennen lidsst. Es ist deshalb zweckmissig, das iiberschiissige
Alkali nicht nur abzustumpfen, sondern segar in schwach angesiuerter
Losung zu operiren. Man verfihrt wie folgt:

/16 Mol Oxymethylencampher (18 g) wird in Y, Mol Normal-
natronlauge geldst, 300 cem Wasser, 100 ccm Alkohol und ein Tropfen
Phenolphtaleinldsung hinzugefiigt und alsdann noch so viel Oxymethy-
lencampher zugegeben, bis die rothe Lésung eben entfirbt ist. Man
stellt :n Eis und ldsst unter stetigem Turbiniren eine kalt gesittigte,
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alkoholische Losung von Jod einfliessen. Es beginnt schon in den
ersten Minuten, sich ein bléttriger, farbloser Niederschlag aus-
zuscheiden, welcher sich nach Maassgabe des Jodzuflusses vermehrt.
Sobald Gelbfirbung eintritt, wofiir nahezu 1 Mol Jod erforderlich ist,
wird sogleich mit einem Tropfen Natronlauge entfirbt, der Rest des
etwa noch geldsten Jodformylecamphers rasch mit eiskaltem Wasser
ausgefillt und abgenutscht. Schon auf dem Filter firben sich die
zuerst farblosen Krystallblitter schwach gelblich. Nach dem Aus-
waschen mit Eiswasser und Abpressen wird ungesiumt unter Turbi-
niren in Eisessig geldst, die Lésung rasch abgekiihlt und unter unaus-
gesetztem Turbiniren ein Strahl eiskalten Wassers einfliessen lassen,
bis der ausfallende Niederschlag sich nicht mehr vermehrt und die
Losung vollig klar wird. Der abgenutschte Niederschlag wird er-
forderlichen Falls nochmals in derselben Weise umgelist, bis er den
richtigen Schmelzpunkt zeigt.

Der im Dunkeln, bei gewohnlicher Temperatur mdglichst rasch
in vacuo iiber Schwefelsiure und Natronkalk getrocknete Jod-formyl-
campher (Jod-campheraldehyd) bildet gelblich weisse, glinzende
Blitter, welche bei 67—63° schmelzen und absolut geruchlos sind.
Er hiilt sich im Dunkeln mehrere Tage unzersetzt, im Lichte und
namentlich bei warmer Lufttemperatur zersetzt er sich unter Jodab-
scheidung. Im ersten Stadium kann dieser Zerfall durch Ausschiitteln
mit verdiinntem Alkali und Uml6sen mit Eisessig unterbrochen werden.
In Losungen, namentlich in Aceton und in Alkoholen, findet eine
rasche Verdnderung und Jodabscheidung statt. In Eisessig, dem
besten Lidsungsmittel, ist der Korper am bestindigsten. — Die Aus-
beute an reinem Jodformyleamplier betriigt ca. 80 pCt. der Theorie.

0.2056 g Sbst.: 0.1570 g AgJ. — 0.2328 g Sbst.: 03733 g COs. —
0.2988 g Shst.: 0.3609 g COg. — 0.2670 g Shst.: 0.4246 g COs, 0.1235 g
Hy0. — 0.2391 g Sbst.: 0.3782 g COs, 0.1080 ¢ H,0.

C“H|502J. Ber. J 41.46, C 4314

(Riidiger) Gof. » 41.26, » 43.73, 43.02, 43.37, 43.14.
Ber. H 4.94.
Gef. » — — 5.17, 5.0b.

Der Jodformylcampher zeigt die auffallende, auch schon bei anderen
organischen, neutralen Jodverbindungen beobachtete Eigenschaft!) in
concentrirter Salzedure, und zwar schon in der Kilte, loslich zu sein.
Die Losungen sind von réthlich gelber Farbe und merkwiirdig be-
stindig. Nach 24-stiindigem Stehen fillt Wasser weissgelbliche
Flocken aus, welche sich nach dem Umkrystallisiren als unveridnderter
Jodformylcampher, Schmp. 67—68° erwiesen. Auch beim Sittigen
einer methylalkoholischen Lésung vou Jodformyleampher mit gasfir-

N J. W. Brithl, diesc Berichte 36, 1726 [19031.
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migem Chlorwasserstoff erfolgt keine wesentliche Verinderung, und
die Jodausscheidung ist viel langsamer als in rein methylalkoholischer
Losung. Nach 3 Tagen wurde in Wasser gegossen, ausgeiithert
und der Aether mit Soda und Quecksilber durchgesehiittelt. Nach
dem Verdunsten erstarrte der Riickstand zu grossen, glinzenden Blit-
tern, welche nach dem Umkrystallisiren wieder den unverinderten
Schmelzpunkt des Jodformylcamphers zeigten. Die Hoffnung, diesen
Korper durch Acetalisiren, Entjoden und Verseifen in den gesuchten
Campherformaldehyd zu verwandeln, erwies sich also auch nicht als
realisirbar (vergl. die voranstehende Abhandl.).

Wie auf 8. 2158 schon erwihnt wurde, ist der Jodformylecampher
durch Eiowirkung von Natriumhypojodit (2NaOH + J; = NaOJ
<+ NaJ + HyO) sehr leicht in Dijodcampher, dagegen durch alkoho-
lisches Kali oder Natriummethylat in Jodcampher iiberzufihren. Wir
werden im II. und IIl. Abschnitt Niheres dariiber mittheilen.

Il. o0,0-Dijod-campher.

Yos Mol (9 g) Oxymethylencampher ~+ 1/50 Mol Natronlauge
wurden in schwach angesduerter Losang in Jodformylcampher,
Schmp. 67—68°, iibergefiihrt (siehe Kapitel I), dieser abfiltrirt, auf
Papier abgepresst, in Alkohol gelést, dann 2/ Mol Natron und noch
soviel Alkohol zugefiigt, dass alles in Losung blieb. Nach Zufliessen
der bis zur Gelbfirbung erforderlichen Jodlosung (wozu picht ganz
55 Mol Jod verbraucht wurde), wurde mit etwas Alkali entfirbt,
mit Wasser ausgefillt und der tief safrangelbe Niederschlag abge-
nutscht, mit Wasser ausgesiisst und abgepresst. Er schmolz bei ca. 1000
und wurde wie der Jodformylcampher (Kap. II) aus Eisessig umgelost,
worauf er den richtigen Schmelzpunkt (1089) des Dijodcamphers zeigte.
Die Ausbeuten schwankten bei wiederholten Versuchen zwischen
83—90 pCt. der Theorie.

Fertig gebildeter Jodformylcampher ist also fast quantitativ in
Dijodcampher @berfiihrbar, — Die Isolirung des ersteren Zwischenpro-
ducts ist aber nicht erforderlich und zur Darstellung des Dijodeam-
phers in grésserem Maassstabe verfibrt man bequemer wie folgt:

1 Mot (180 g) Oxymethylencampher wird in 3 Mol 16-procentiger
Natronlauge geldst, 1.5 L. Alkohol zugefiigt, auf 0° abgekiihlt und
unter unausgesetztem Turbiniren eine gesiittigte, kalte, alkoholische Jod-
l6sung bis zur deutlichen Braunfirbung einfliessen gelassen. Die theo-
retisch, nach der Gleichung

_C:CH.OH
Co

CJ
= CBH“{\CO -+ 2NaJ + CHO.ONa + 2H;0

CsHH —+ 3N30H ~+ 2:]2
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erforderliche Jodmenge wird memals vollig verbraucht. Wihrend der
Operation scheiden sich bereits reichlich glitzernde, tiefgelbe Kryatall-
blittchen aus. Man entfirbt die braune L&sung mit Alkali und filit
sofort alles noch geléste Dijodid darch Zufiigen eiskalten Wassers.

Der darch Abpressen von Wasser mdoglichst befreite Korper ist
nicht nur dusserlich dem Jodoform zum Verwechseln ihnlich, sondern
riecht auch zuweilen danach uond enthdlt dann in der That kleine
Mengen davon, welche bei nicht geniigender Kiihlung durch Einwir-
kung des freien Alkalis auf die alkoholische Jodlgsung gebildet
werden. Diese dbrigens immer nur ganz geringe Beimengung lisst
sich durch Krystallisation aus Aceton oder noch besser aus Eisessig
leicht beseitigen. — Beim Operiren im grosseren Maassstabe 16st man
den scharf abgepressten und zerriebenen Dijodcampher in heissem
Eisessig (von ca. 80—909%) mdglichst rasch unter Turbiniren und stellt
dann sofort in Eis, wihrend das Riihrwerk in Gang bleibt. Der
grosste Theil des Dijodcamphers scheidet sich dann in kleinen Kry-
stallbldttchen aus. Man nutscht ab und wischt zuerst mit 20-procen-
tiger Essigsiure, schliesslich mit Wasser aus. Der Koérper ist dann
gewéhnlich 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 pur in diesem ganz reinen Zu-
stande ist der Dijodcampher haltbar. Das Trocknen muss im Dun-
keln, in vacuo iiber Schwefelsiure und Natronkalk, erfolgen.

Der in den Mutterlaugen noch enthaltene Kérper wird durch
Wasser gefillt und auch in der angegebenen Weise durch Krystalli-
sation rein gewonnen.

Die Ausbeute an reinem Dijodcampher betriigt ea. 80—90 pCt.
der Theorie.

Der Dijodcampher bildet leuchtend gelbe, dem Jodoform tiu-
schend #hboliche Bléttchen, ist aber absolut geruchlos. Er schmilzt
im Capillarrohr, rasch erhitzt, bei 108—109% zu einer dunkelrothen
Fliissigkeit. In ganz reinem, trocknem Zustande ist er, im Dunkeln
und in nicht luftdichten Gefissen (Cartonagen) aufbewahrt, ca. sechs
Monate unveriindert haltbar. Dann begiont er aber, missfarbig zu
werden, und es zeigen sich winzige Jodkrystillchen. Viel rascher er-
folgt diese Zersetzung in mit eingeschliffenen Stépseln verschlossenen
Glasflaschen. Offenbar wirken hierbei minimale Mengen freien Jods,
welche nicht wegsublimiren konnen, katalytisch und beschleunigen
die Zerlegung. Das missfarbig gewordene Product lisst sich durch
Ausschiitteln mit verdinnter Natronlauge und Umkrystallisiren wieder
reinigen.

Der Dijodeampher ist in Wasser vollig unléslich, leicht léslich
in Benzol, Chloroform, Aether, Methylal und Alkoholen, etwas
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schwerer in Ligroin und in Aceton, ziemlich schwer in kaltem, leicht
in ‘heissem Kisessig. In dem l.etzteren findet nur eine sehr geringe
Zergetzung statt, rascher in Aceton und noch mehr in dep dbrigen
Losungsmitteln. Mit Wasserdampf ist er wenig, aber doch merklich
fliichtig, und er kann kurze Zeit mit Wasser gekocht werden, ohne
mehr als oberflichliche Jodabscheidung zu erfahren.

0.2960 g Sbst.: 0.3235 g COs, 0.0968 g HyO. — 0.2992 g Shst.: 0.1001 ¢
Hy0. — 0.2752 g Sbst.: 0.3027 g COs, 0.0910 g Hs0. — 0.2737 g Sbst.:
0.3002 ¢ €0y, 0.0918 g Hy0. — 0.2843 g Shst: 0.3111 g COs, 0.0935 g Hs0.
— 0.2903 g Sbst.: 0.3173 g €Oy, 0.0964 g HaO. — 0.2048 g Shst.: 0.2396 ¢
Agd. — 0.2129 g Sbst.: 0.2462 g Agd. — 0.2272 g Shst.: 02636 g Agl.

C[oHngO. Ber. C 29.72.

(Radiger) Gef. » 29.81, —, 30.00, 29.91, 29.84, 29.51.
Ber. H 3.49, J 62.83.
Gef. » 3.66, 3.74, 3.70, 3.75, 3.68, 3.72, » 63.37, 62.48, 62.69.

Zum Nachwejs der Ameisensdure in dem bei Darstellung von
Dijodcampher erhaltenen wissrigen Filtrate wurde die durch Ein-
dampfen concentrirte Fliissigkeit mit Salpetersiure angesiuert und zur
Entfernung etwa noch vorhandenem, unverindertem Oxymethylen-
campher mit Ligroin dreimal ausgeschiittelt. Eine Probe der dabn
neutralisirten, wissrigen Fliissigkeit gab auf Zusatz von Alkohol und
Eisenchlorid keine Spur der sehr empfindlichen Farbreaction des
Oxymethylencamphers. In dem Rest der salpetersauren Losung
wurde alles Jod mit Silbernitrat genau ausgefillt, filtrinn und mit
Ammoniak neutraligirt. Auf Zusatz einer weiteren Menge von Silber-
losung und Erwirmen erfolgte Dunkelfirbung und Bildung eines
Silberapiegels.

Dijodcampher verwandelt sich durch kurzes Kochen einer methyl-
alkoholischen Losung mit Kali in o-Jodcampher,. durch Erhitzen
mit alkoholischem Natriummethylat bildet sich dagegen hauptsichlich
Campher (s. Kap. 1II).

Erwirmt man eine Lésung von Dijodcampher (1 Mol) in Benzol
oder Xylol mit alkoholfreiem, activirtem Natriummethylat!) (3 Mol),
so tritt, wie ich dies neulich bei den Bromiden des Camphers be-
schrieben habe?), sehr bald eine starke Reaction ein, und dieselbe
erfolgt auch, obwohl dann nur langsam und allméhlich, wenn in
siedendem Aether als: Medium operirt wird. Die wissrige Losung
des Einwirkungsproductes eothilt in allen Féllen Oxvmethylen-
campher, welcher mit Sduren ausgefillt und durch seine charakte-
ristischen Eigenschaften identificirt wurde, allein in viel geringeren

1 J. W. Brihl, diese Berichte 87, 2069 [1904).

% Joe. ot
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Mengen als bei Anwendung der ¢-Bromverbinduvgen und sogar in
geringeren als bei der analogen Umsetzung von o-Chlorcampher. Das
Hauptproduet besteht vielmehr in Campher, welcher aus dem in-
differenten Medium leicht abgeschieden werden kanuo.

Somit vollzieht sich die bei dem o,0-Dibromid des Camphers als
Hauptreaction erfolgende Umsetzung:
CX, C:CH.ONa :
CsHy o +3NaOCH; = CH, +2NaX-+2CH;3.0H
CO CO
im Falle des Dijodids nur als Nebeureaction, wihrend hier die ein-
fache Hydrirung vorwiegt, vielleicht unter Bildung von Methylformiat:

CJs

CH
C.Huy G, + 2NaOCH; = Gg H14<('JO2+ HCO,CHj + 2 NalJ.

1II. s-Jod-campher.

1. Aus Jod-formyl-campher.

Lost man frisch bereiteten Jodformylcampher in dberschiissigem,
5-procentigem, methylalkoholischem Natriummethylat und erhitzt die
intensiv gelbe L&sung zam Sieden, so schligt die Firbung nach
kurzem Kochen in schwach griinlichgelb um. Auf Zusatz von Wasser
fillt Jodcampher in farblosen Oeltropfen aus. Wird nach dem An-
siuern mit Schwefelsiure ein Dampfstrahl bindurchgeblasen, so geht
zuerst etwas freies Jod, dann das schwach gelblich gefiirbte Oel iiber,
welches beim Abkiihlen erstarrt. Man l0st in warmem, ca. 90-procen-
tigem Sprit, taucht in eine Kiltemischung und schiittelt, wodurch sich
ein Theil dez Gelosten sogleich, der Rest beim langsamen Ausfillen
mit Wasser in der Kilte in Nadeln ausscheidet. Aus einer gesiittigten,
lauwarmen Lésung in verdiinntem Sprit erhélt man bei langsamem
Auskrystallisiren ca. 5 em lange, sebr schéne Nadein. Ausbeute an
amkrystallisirter, analysenreiner Substanz iiber 70 pCt.

In einer abfiltrirten Probe der schwefelsauren Destillationsfliissig-
keit war mit ammoniakalischer Silberldsung Ameisensiure nachweisbar.

Die Umsetzung des Jodformylcamphers in Jodcampher kann auch
schon durch Kochen mit der berechneten Menge 21/s-procentigem Na-
trinmmethylat bewirkt werden, wobei allerdings lingeres Sieden néthig
ist und der charakterisirende Farbemumschlag undeutlich wird. Die
Ausbeute ist aber ebenfalls gut. Dagegen ging mit 12-procentigem
Natriummethyiat die Entfirbung zwar viel rascher vor sich und die
Lésung wurde véllig farblos, aber es fand eine sehr starke Reduction
zu Campher statt, welcher beim Verdiinnen mit Wasser krystallinisch
ausfiel.
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Erhitzt man eine methylalkoholische Losung von Jodformyleampher
mwit der theoretischen Menge 50-procentiger Kalilauge wihrend 5 Mi-
nuten zum Sieden und destillirt dann uonmittelbar (obne anzusiunern)
wit Wasserdampf, so erhdlt man ca. 50 pCt. leicht ibergehenden,
schwach gelblichen und bald erstarrenden Jodcamphers.

0.2660 g Sbst.: 0.4209 g CO;, 0.1355 ¢ Hy 0. — 0.2690 g Shst.: 04273 g
CO., 01352 g HyO.

CioH;3;J0. Ber. C 43.17, I 5.43.
(Ridiger) Gef. » 43.16, 43.82, » 5.70, 5.63.

Der o-Jod-campher krystallisirt in absolut farblosen Nadein
oder Prismen, welche bei 42—43° schmelzen und bei 44° eine vollig
klare Fliissigkeit bilden, die sich erst gegen 200° durch abgespaltenes
Jod braunlich firbt. Bei gewdhnlicher Temperatur ist der Kérper
unbegrenzt haltbar. Im Aussehen und im Geruch ist er dem bei
760 schmelzenden o-Brom- und dem bei 93° schmelzenden o-Chlor-
Campher sehr idhnlich. Die drei Halogenverbindungen zeigen also
auffallender Weise eine umgekehrte Schmelzpunktskala als die Halo-
gene selbst.

In Eisessigldsung spaltet Silberacetat beim Kochen Jodsilber ab,
und mit Wasserdimpfen geht ein &lférmiges Campheracetat iiber,
welches sich verseifen lidsst, aber hierbei viel Campher bildet, wihrend
der erwartete Oxycampber bisher nicht erhalten wurde.

Erwirmt man eine Ldsung von Jodcampher (1 Mol) in Xylol
mit activirtem Natriummethylat (2 Mol) zum Sieden, so erfolgt nach
kurzem lebhafte Reaction und Bildung eines reichlichen Niederschlags.
Aus der wissrigen Losung erhdlt man Oxymethylencampher in einer
Rohausbeute von ca. 22 pCt., welcher schon ohne weitere Reinigung
bei 75—789 schmilzt. Die Xylolldsung enthdlt Campher. Dieser
Monojodcampher liefert also ebenfalls die charakteristische Reaction
der Orthohalogenketone, aber auch er unterliegt dabei zu einem grossen
Theil der Reduction, obwohl nicht in so starkem Maasse wie das
noch leichter hydrirbare Dijodid.

2. Aus Dijod-campher.

Wird eine methylalkoholisehe Lésung von o,0-Dijodcampher mit
dem Doppelten der berechneten Menge 50-procentiger Kalilauge kurze
Zeit zum Kochen erhitzt, bis die gelbe Firbung der Ldsung heller
wird (ca. 10 Minuten), und mit Wasserdampf destillirt, so geht unter
starker Jodabscheidung (wahrscheinlich von noch unverdndertem Di-
jodcampher herriihrend) ein stark gefirbtes Oel iiber, welches in der
Kilte erstarrt. Nach mehrfachem Umkrystallisiren ans verdiinntem
Alkohol erhilt man farblose Nadeln, welche sich durch Schmelzpunkt
und Mischprobe als mit dem obigen o-Jodcampher identisch erwiesen.
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Die Ausbeunte betrdgt nur ca. 40 pCt., da gleichzeitig viel Campher
gebildet wird. -— Noch stiirkere Campherbildung erfolgt bei Anwen-
dung methylalkoholischen Natriums anstatt Kalihydrats.

3. Aus o-Brom-campher.

1 Mol o-Bromcampher vom Schmp. 76° wurde in wenig Aether
gelost nnd mit 1 At Magnesinm bis zamn Verschwinden desselben auf
dem Wasserbade erwiirmt. Dann wurde noch etwas Aether zugesetzt
und hierauf festes Jod in kleinen Portionen eingetragen. Zuerst trat
die Entfirbung fast mowmentan ein, spiter langsamer, bis etwa 3/4 Mol
Jod verbraucht waren. Es wurde noch einige Zeit erwirmt, dann mit
Wasser versetzt, das {iberschiissige Jod durch Thiosulfatlésung aufge-
nommen und die dtherische Schicht getrennt. Nach Verdunsten des
Aethers wurde mit Wasserdampf destillirt. Zuerst ging rasch eine
bedeutende Menge Campher iber, 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 Ausbeute hieran betrug nur 22 pCt. Schliesslich destillirten noch
geringe Mengen eines schwer fliichtigen Oeles und eines festen Korpers,
welche vorliufig nicht niher gepriift wurden.

Dieser Versuch ist auch deshalb von Interesse, weil er einen
Einblick in den Vorgang der Umsetzung zwischen Bromcampher und
Magnesium gestattet. Er erweist die Unrichtigkeit der Apnahme
Malmgren’s?!). dass hierbei ausser dem étherldslichen Aetherat des

. CH.MgBr .
Campher-brommagnesiums, CgH14<éO + C4H;, 0, das in

Aether unlésliche, vermeintliche Camphermagnesium,

(cim CH) M
\B 14\00 . g

entsteht. Denn dieser Korper miisste natiirlich ebenso wie der erst-
genannte Jodcampher liefern und die Aunsbeunte an diesem also gegen
100 pCt. der Theorie betragen, statt der erhaltenen 22 pCt. Der in
Aether unlésliche Korper besteht eben offenbar, wie ich dies schon
aus anderen Griinden fiir wahrscheinlich erklirt habe2), aus einem
Isomeren des obigen C-Camphermagnesiumbromids, n:'imlicl'l aus der

o _CH . . . .
O0-Verbindung CyHje< Diese reagirt aber, wie es scheint,

C.0.MgBr’

nur schwer mit Jod und liefert dann jedenfalls keinen Jodcampher,

¢

sondern vielleicht eine Verbindung '\CBHH< , oder Derivate

6.0

!) Diese Berichte 36, 2612 ff. {1903, 2 Diese Berichte 37, 749 [1904).
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derseiben, um deren Isolirnng ich mich allerdings bisher nicht bemiht
habe, ausserdem aber und hauptsichlich — dorch Einwirkung von
Wasser — Campher.

Auch der” o-Chlorcampher reagirt in aetherischer Lésung mit
Magnesium und nimmt dasselbe leicht auf. Es gelang aber nicht,
aus dem Producte, obwohl es ziemlich viel Jod absorbirte, Jodcam-
pher zu erhalten. Allem Anschein nach reagirt das Magnesinm auf
Chlorcampher in der Hauptsache derart, dass sich die O-Verbindung

CH

sHig bildet.
CHus 0. mgar 219

4. Aus Camphber und Natriumamid.

Wihbrend verstaubtes oder fein zerriebenes Natriumamid auf eine
Benzollssung von Campher in Gegenwart von Kohlendioxyd
momentan reagirt und hierbei camphocarbonkohlensaures Na-

. C.CO;Na

trinm. G5 0.C0,Na
Wasser camphocarbonsaures Natrium in theoretischer Ausbeute
erhalten wird!), ist die Einwirkung des Natriumamids in Abwesenheit
von Kohlendioxvd eine sehr viel langsamere. Es bedarf mehrstiin-
digen Kochens, und es reagirt hierbei nur 1 Mol Natriumamid, nicht
wie im obigen Falle 2 Mol. Unter Entwickelung von Ammoniak
bildet sich allmiiblich eine breiige Ausscheidung, welche, wenn Ben-
zol, Toluol oder Xylol als Reactionsmedium benutzt wird, ebenso wie
die dariiber bLefindliche Fliissigkeit tief braunroth gefiarbt ist, wiahrend
bei Anwendung von Aether, in welchem sich die Reaction ebenfalls,
wenn auch langsamer verlaufend, ausfiibren ldsst, keine so starke
Firbung erfolgt. — Der Kolben ist wiihrend der ganzen Einwirkung
mit dem Briihl’schen Schittelapparat?) gekuppelt.

Das Reactionsproduct nimmt ungefibr 1 Mol Jod auf, welches
bis zur bleibenden Firbung eingetragen wurde. Man schiittelte dann
mit Wagser aus, entfirbte mit Thiosulfat und zog die wissrige Fliissig-
keit ab. Die davon getrennte Losung firbt sich sehr rasch wieder
rothbraun, ein Zeichen, dass eine leicht zersetzliche Jodverbindung
vorhanden ist. Nach dem Verjagen des Losungsmittels wurde mit
Wasserdampf abgeblasen, wobei zuerst Jod und grosse Mengen von
Campher ilibergingen, alsdann ein schwach gelbliches, in der Kilte
erstarrendes Oel, welches aus o-Jodcampher (Schmelzpunkt und Misch-
probe) bestand. Im Destillationsgefiss bleibt ein Harz zuriick. Die

und daraus durch Einwirkung von

1y J. W. Briahl, diese Berichte 36, 1305 [1903).
%) Diese Berichte 37, 918 [1904].



Ausbeute anJodcampher betrug, beim Arbeiten in dtherischem Medium,
nur 15 pCt. der Theorie.

Die Umsetzung ist, wie sich aus allem ergiebt, eine recht ver-
wickelte. Zunichst scheint es, als ob bei der Einwirkung des Natrivm-
amids anf Campher kein einheitlicher Korper gebildet wiirde; das
Product verhilt sich wie eine Mischung der C- und O-Verbindung
des Metalls, welcher Condensationsproducte beigemengt sind!). Die

CHNa
Ketoform, CQH.4<(‘]O ., wiirde dann die Jodecampher bildende sein,
CcH
wihrend die Lnpolform, CsHj,< - , das unbestindige Jodid.
C.0.Na

CH

CsHyo<7 - 3 liefern wiirde. Diese unter Jodabspaltung zerfallende

Verbindung regenerirt den Campher vielleicht unter Mitwirkung des
Wassers und intermedidirer Entstehung von unterjodiger Siure:

CH CH CH
CoHy > CsHyo< - > CSH“:;ch?—Jr- HOJ

C.0.J THO C.0.H

5. Aus Campher und Natrium.

Haller? hat durch Einwirkung von Jodeyan resp. von Jod auf
cine Toluollésung von Campher, welche mit Natrium gekocht worden
war, zuerst einen Jodcampher erhalten, der nicht niher untersucht
und, wie es scheint, auch seitber von niemand wieder dargestellt
worden ist. Dies ist begreiflich, deun die Ausbeute ist bei Anwen-
dupg voun Jodcyan, wie Haller selbst angiebt, so minimal, dass die
gewonnene Menge nicht einmal zur Anpalyse hinreichte, aber auch
mittels Jod ist sie sehr schlecht, und ausserdem ist das ganze Ver-
fahren, wie a. a. O. nachzulesen, ungemein miihselig und zeitraubend.

Ich habe gefunden, dass Jodcampher sehr leicht und in fast theo-
retischer Ausheute zu gewionen ist, wenn man Natriumstoub?) auf
eine dtherische Losung von Campher, bei gewihnlicher Temperatur,
einwirken ldsst und das Product mit Jod umsetzt.

1 At-Gew. Natrium (23fg) wird unter Xylol in Staub verwandelt,
dieser nach Entfernung des Xylols mit ca. !/ Liter trocknem, abso-

1y Nach Niederschrift dieser Zeilen kommt mir das 7. Heft dieser Berichte
zu, in welechem Oddo, S. 1572, die Einwirkung von Natriumamid auf
Campher in Toluollésang bespricht und zeigt, dass die Reaction eine sehr
complicirte ist. Meine obigen Versuche sind iibrigens schon vor mehr als
zwei Jahren ausgefiihrt worden. — Neuerdings hat auch Hr. A. Haller
(Compt. rend. 138, 1139 [1904]) das von wir in die Terpenchemie eingefiihrte
Natriumamid zur Darstellung von Campher- und Menthon-Derivaten henutzt.

?) A. Haller, Théses, présentées & la faculté des sciences de Paris,
Nancy 1879, p. 7; Compt. rend. 87, 695, 843 [1878).

% J. W. Briithl, diese Berichte 35, 3516 [1902].
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latem Aether i{ibergossen und durch den Rickflusskihler 1 Mol
Campher (152 g) in Stiicken eingetragen. Man fiigt im Laufe der
sehr heftigen Reaction noch so viel Aether hinzu, dass die gebildeten
Natriumverbindungen vollstindig in Ld&sung bleiben und erwidrmt
schliesslich noch, bis alles Natrium verschwunden ist. Es wird nup
allmiiblich Jod in Krystallen eingetragen, und zwar so lange, bis die
Fliissigkeit auch im Sieden dauernd braunroth gefirbt bleibt, wozu
annihernd 1 Mol Jod erforderlich istl),

Man destillirt den Aether fort, versetzt mit einer Lésung von
Thiosulfat bis zur Entfirbung und blist direct mit Wasserdampf ab.
Es geht zuerst ein schon im Kihler krystallisirender Korper iiber,
welcher sich als Borneol erwies, dann 61f6rmig Jodcampher und
schliesslich poch geringe Meungen schwer flichtiger, fester Substanz,
wihrend im Destillationsgefiss ein Riickstand von Campherpinakon

. i CH,
und anderen Condensationsproducten t(CSH“<- > ?, 5. weiter
2

CH.O.

unter] hinterbleibt. Die mittlere, 6lige und beim Abkiihlen erstarrende
Fraction wurde zur Trennung von anhaftendem Borneol nochmals mit
Wasserdampf destillirt. Die Ausbeute an dieser Fraction betrug bei
wiederholten Versuchen ca. 82 pCt. der Theorie, wenn man in Rech-
oung zieht, dass nur hochstens die Hiilfte des Camphers in Natriam-
campher resp. Jodecampher, die andere in Natriumborneolat (neben
Pinakon etc.) umgewandelt wird. Nach dem Abpressen des in der
Kilte erstarrten Oeles und Umkrystallisiren aus Sprit wurde der
durch Krystallform, Schmelzpunkt und Mischprobe mit anderweitig
dargestellten Priparaten verglichene und identificirte o-Jodcampher
erhalten, . )

Wie erwihnt, wird bei diesem Verfahren neben Jodcampher als
zweites Hauptproduct Borneol erhalten. Haller hat angenommen,
dass bei der Einwirkung von Jod auf das Reactionsproduct von Na-
trium anf Campher, welches ca. /3 Mol Natrinmborneolat enthilt,
Jodborneolat entsteht und dieses dann in Jodwasserstoff und Campher
zerfillt:

H H CH
CSH,,:<8H2 ONa +3 €8 Hu<gﬂ‘* o5 > Ce H14<602 + Nad +HJ.

) Entfirbt man die Aetherldsung nach Vollendung der Reaction durch
Schiitteln mit etwas verdiinntem Thiosulfat, so bepbachtet man ein fast momen-
tanes Wiederkehren der Jodabscheidung, welcher Vorgang mehrfach wieder-
holt werden kann; die Lésung ist und bleibt vollkommen neutral. Es rithrt
diese Erscheinung von der Gegenwart einer leicht zersetzlichen Jodverbin-
dung her, von welcher weiter unten zu sprechen sein wird.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 138
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Diese Annahme hat sich alsu nicht bestitigt gefunden. Das mit
Thiosulfatlosung geschiittelte Reactionsproduct enthilt auch keioe Spur
Jodwasserstoff; es 1eagirt, wie vorker (Fussnote) bemerkt wurde, voll-
kommen neutral, und aunsserdem enthilt es, wie gesagt, keinen
Campher, sondern Borneol.

Die Bilduog des Borneols erklirt sich recht einfach doreh die
Umsetzung des jedenfalls iusserst unbestindigen Jodids mit Wasser,
wobei frete unterjodige Siure entstehi, die natiirlich sofort zerfallt:

CH; CH,
9CeHy ot oy 9CsHy<
S CH. Qg HRO 7 ~cH.0oH

Ein Theil des Jodids scheint auch ohne Mitwirkung von Wasser

+dJs + O.

unter Jodabscheidung condensirt zu werden, wobei sich vielleicht der

/ _CH . .
Korper (Cs Hys < .H20> bildet, worauf die vorstehenden Ver-
. ]

_

suchsergebnisse hindeuteten.

Zur Priifung wurden %190 Mol Borneol (7.7 g) in Aether geldst
und mit %100 At-Gew. Natriumstaub digerirt. Zu der klaren Lésung
wurde hierauf Jod bis zu dauernder Firbung eingetragen (etwas iiber
%100 Mol) und dann mit Wasser uod etwas Thiosulfat geschiittelt.
Die Fliissigkeit reagirte absolut neatral, und die Aetherlésung firbte
sich fast momentan wieder durch ausgeschiedenes Jod —- alles genau
80 wie in dem vorher (Fussnote) geschilderten Versuche. Nach Ab-
destilliren des Aethers wurde noch Thiosulfat zugefigt und mit
Wasserdampf tbergetrieben. Es gingen nur 3 g einer krystallisirten
Substanz iiber, wihrend im Kolbeu nicht flichtige Condensations-
producte zarickblieben. .

Die 3 g des krystallisirten Destillats wurden zur Prifung auf
Campher in methylalkoholischer Lésung mit alkalischem Hydroxyl-
amin digerirt, jedoch auch nicht die geringste Spur von Campberoxim
erhalten. Der dtherische Extract des 1n Wasser gegossenen Productes
hinterliess wieder fast quantitativ die angewandten Krystalle, welche
aus Ligroin in den charakteristischen Blittern des Borneols heraus-
kamen und den richtigen Sehmelzpunkt desselben, 204 —204.5°, zeigten.

Die Einwirkong von Natrinm auf Htherische Campherlésung und
die Umsetzung mit Jod und mit Wasser vollzieht sich also in der
Hauptsache in folgenden Stufen:
2Cy10H160 4 2 Na==C;yH;5ONa+ C;,H;; ONa (neben ca.5 pCtPinakon)

Natriumeampher Natriumborneolat

Cmng,ONa -+ CmHnON‘d + 2Jg = Cm HLx,OJ -+~ CmHn OJ + 2Nad
Jodcampher Jodborneolat
20101111011 -+ H2O = 2010H17.0H +J: + O

Borneol

3CuH;; 0 = Jy 4+ (CoH11 0): (7).
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IV. Brom-formyl-campher nnd o-Brow-campher.

Oxymethylencampher (1 Mol = 180 g) wird in §-procentiger
Natronlange (1 Mol) gelost, darch Zugabe von noch etwas Oxvmethylen-
campber eben angesiuert, 800 ccm Aetbylalkohol hinzugefiigt und
unter Kiskiihlung und Turbiniren eine Lésung von Brom in 50-pro-
centigem Sprit zufliesen gelassen. Unter stark auftretendem Aldehyd-
geruch fillt sofort ein krystallinischer Kérper aus. EBs wird (wegen
der Rildung von Aldehyd aus dem Alkohol) etwas mehr als 1 Mol
Brom verbraucht. Nach dem Entfirben mit der eben erforderlichen
Menge verdiinnten Alkalis wird vollends mit Wasser ausgefiillt und
der rothlich weisse, fettglinzende Korper nach dem Abpressen aus
verdiinntemn Sprit vmkrystallisirt. Durch Krystallform (grosse Blitter),
Sechmelzpunkt (40—42%) und Mischprobe erweist sich der so darge-
stellte Bromformylcampher als identisch mit dem friher von
Aschan und Briihl!) erhaltenen. Ausbeute ca. 70 pCt. der Theorie.

Es wurde nun versucht, durch vorsichtige, alternirende Beband-
lung mit Alkali und Brom den Bromformylcampher in derselben
Weise in o,0-Dibromeampher iiberzofithren, wie auf diesem Wege die
Rilduug von o,0-Dijodcampher so ausgerordentlich leicht und glatt ge
lungen war.

iy Mol (3.7 g) des frisch dargesteliten Bromformylcamphers
wurden in 60 ccm Methylalkohol geldst, stark abgekiihlt, dann § cem
16-procentiger Natronlauge (¥/7y Mol) und 2.4 g Brom (%/7; At-Gew.), in
Methvlalkohol geldst, alternirend zugetropft and schliesslich mit Wasser
ansg=fillt. Es schied sich ein weisser, krystallinischer Korper aus,
welcher bei 63V zn sintern begann und bei 75° geschmolzen war, also
noch nicht ganz reiner o-Bromcampher (Schmp. 76%). Die Ausbeunte
betrug 2.7 g = 82 pCt. An 0,0-Dibromcampher, Schup. 61° hatten
der Theorie nach 4.45 g gebildet werden sollen. Derselbe entsteht
also nicht in nachweisbarer Menge.

In einem anderen Versuche wurde nicht stufenweise alternirend
alkalisirt und bromirt, sondern, direct von Oxymethylencamphber
ausgehend, so verfahren, dass 4.5 g (Y50 Mol) desselben in 15 ccm
16-procentiger Natronlauge (%30 Mol) gelost, mit 30 cem Sprit versetzt,
und, in Kiltemischung stehend, 8 g Brom (*/4p At-Gew.) in 30-procentigem
Sprit, ebenfalls stark gekiihlt, unter bestindigem Riihren zugelassen
wurden. Nach dem Entfirben mit Alkali fiel durch Wasser ein
weisser, krystallinischer Korper aus, der nach dem Trocknen, ohne
weitere Reinigung, bei 74—76¢ schmolz und auch dureh die Misch-
probe sich als o-Bromcampher (Schmp. 76%) erwies. Ausbeute 55 g
= 45 pCt. der Theorie.

b Trese Berichte 27, 2398 {1894}
138*
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Ein dritter Versuch wurde so durchgefiihit, dass die Losung bis
zum Schlusse nicht alkalisch war, sondern freies Brom enthielt. Es
wurden also 4.5 g Oxymethylencampher (!/4p Mol) in 50 ccn Methyl-
alkobol geldst, stark abgekiiblt und auf einmal mit 8 g Brom (/4 At-Gew.)
in kaltem Methylalkohol vermiscbt. Dann erst wurde unter andauern-
dem Kihlen und Turbiniren 16 procentige Natroplauge bis zur Ent-
firbung langsam einfliessen lassen. Auf Wasserzusatz fiel ein halb-
fester Niederschlag aus, der bald krystallin erstarrte. Schmp. nach
einmaligem Umldsen in Sprit 61-—75% also wieder, wie im ersten
Versuche, im wesentlichen Monobromcampher (2.8 g). Dic Matter-
lauge wurde fractionirt mit Wasserdampf destillirt. Aus der ersten
Fraction wurde noch etwas Monobromecampher isolirt (Schmp. 70—74?),
aus den letzten harte Nadeln, die bei 98 —100° sehmolzen; die mitt-
leren Fractionen krystallisirten nicht, — Es wire méglich, dass die
bei 98—100° schmelzende Portion etwas f-Bromcampher (Schmp.
112—114°% enthielt, welcher bekanntlich aus Monobromcampher und
Brom bei hdherer Temperatur gebildet wird; jedoch reichte die
disponible Menge nicht zur Reindarstellung und sicheren Charakteri-
sirung.

V. Brom-fermyl-menthon und o-Brom-menthon.
CO

DasBrom-formyl-menthon, CgHig< - s
rmyiTmenthon, L e o Br.CHO

kann ganz in

_CO
Mg on.om’
erhalten werden, wie der Bromformyl- und der Jodformyl-Campher aus
Oxymethylencampher. 1 Mol Oxymethylenmenthon, geldst in Methyl-
alkoho! und mit 1 Mol Natroolauge neutralisirt, verbrauchen genau
1 Mol Brom, wie es die Theorie erfordert. Ausbeute 30 pCt.

Das Bromformylmenthon fillt aus der methylalkoholischen Lésung
durch Wasser als zin schwach gelblich gefirbtes Oel aus, welches
weder in Kaltemischung zum Erstarren zu bringen, noch destillirbar
ist und sich leicht zersetzt. Es wurde daher auf die Analyse ver-
zichtet, da die glatte Synthese ohnehin keinen Zweifel an der Zu-
sammensetzung lisst. Da nach Analogie des Bromformyl- und Jodformyl-
Camphers das Jod-formyl-menthon einen héheren Schmelzpunkt
als die Bromverbindung besitzen diirfte, so wird es auch wohl
leichter krystallisirt zu erbalten sein, was noch gelegentlich gepriift
werden soll,

Das Bromformylmenthon enthilt das Brom weit lockerer gebun-
den, als der Bromformylcampher. Verdiinntes Alkali spaltet zwar

derselben Weise aus Oxymethylenmenthon?), Cs

1 L. Claisen, Ann. d. Chem. 281, 894 {1894].
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die Formylgruppe ab (s. das Folgende), concentrirtes dagegen eli-
minirt das Brom. Als eine alkoholische Lésung von Bromformyl-
menthon unter Kiihlung mit der anderthalbfach grammolaren Menge
50-procentigemn, wissrigem Kali versetzt wurde, erfolgte nach einigen
Minuten eine plotzliche, sehr starke Abscheidung von Bromkalinm,
wihrend die brdunliche Farbe der Lésung in Griin umschlug. Mit
Wasserdampf destillirt, ging langsam ein gelbes, eigenthiimlich men-
thonartig riechendes Oel iiber, dessen nihere Untersuchung noch
aussteht,

Die Versuche, das Oxymethylenmenthon, resp. das intermedidr
gebildete Bromformylmenthon, durch Brom in alkalischer Lésung in
0,0-Dibrom-menthon {iberzufiihren, gelangen eben so wenig, wie die
entsprechende Synthese von o,0-Dibromeampher.  Vielleicht wird auch in
diesem Falle die Dijodverbindung leichter zu erhalten sein. Wie an
Stelle des o,0-Dibromcamphers der o-Monobromecampher gewonnen
wurde, so entsteht im vorliegenden Falle o-Monobrom-menthon,
welches bisher noch unbekannt war.

Lést man Oxymethylenmenthon (1 Mol) in 3 Mol Natronlange
und triigt in die mit Methylalkohol verdiinnte, gekiihlte Losung 2 Mol
Brom in Methylalkohol ein, so fillt nach Zusatz von Wasser ein gelb-
liches Oel aus. Dasselbe wurde aus der schwach alkalisch gemachten
Flissigkeit mit Aether aufgenommen und dieser nach dem Trocknen
verdunstet. Beim Destillisiren unter vermindertem Drack (15 —16 mm)
ging zwischen 102—108" ein farbloses Oel iiber, welches sich aber im
Kiihlrobr réthlich firbte und pach kurzem Stehen unter Bromwasser-
stoff-Entwickelung braunroth wurde. 5 g Oxymethylenmenthon lieferten
ca. 3 g dieses QOeles.

Da somit der Kérper fiir sich anch unter vermindertem Druck
nicht unzersetzt destillirbar ist, wurde bei den spiteren Darstellungen
das Rohd]l moglichst rasch mit Wasserdampf abgetrieben, die dtheriache
Lésung mit ganz verdiinotem Alkali und dann mit Wasser ausgeschiittelt
und der Aether nack dem Trocknen méglichst raseh im Luftstrome
verdunstet. Das zuriickbleibende, schwach gelbliche Oel gab, nachdem
es noch im Vacunumexsiceator diber Schwefelsinre und Natronkalk ge-
standen hatte, bei der Elementaranalyse folgende Zahlen:

0.4671 g Sbst.: 0.8900 g COs, 03118 g HoO. — 0.2695 y Sbat.: 0.5124 g
COs, 0.1761 g 1,0,

Ber. CigHisBr: G: C 3846, H 5.17. — CgHy7BrO: C 51.48, H 7.35.

Gef. ‘Jager) € 5197, 51.85, H 7.4H, 1.81.

Der Korper besteht also picht aus dem Dibromid, sondern aus
dem Monobromid.

Das o-Brom-menthon, dessen Constitution aus der Synthese her-
vorgeht, bildet frisch ein kaum gefirbtes, aber bald nachdunkelndes und
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an feuchter Laft Bromwasseratoff entwickelndes und sich triibendes Oel.
Fiir sich ist es, wie schon erwihbant, auch in vacuo nicht ohne theilweise
Zersetzung, mit Wasserdaropf ist es aber unverindert destillirbar. Beim
Erwéirmen einer Lisung iu indifferenten Medien mit activirtem Natrium-
methviat wird, wie ich schon bel anderer Gelegenheit mitgetheilt habe ),
Oxymethvlenmenthon regenerirt:

co
CsHis" " B Br + Hy CH.ONa + CH;.ONa
co
= (4 -+ NaBr + CH;.O0H + H,,

Hy o
'“~C:CH.OQNa

wus eine weiters Siiitze flir die angenommene Constitution Lildet.

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass es gelingen wird. dieses
Brommenthon, Cj, Hyz BrO, dureh Bromwasserstoff-Abspaltung in
Ci1oHis O, also in ein Tsomeres des Camphers tberzufiihren, dessen
Constitution, bei normaler Abspaltung, fixirt sein wiirde,

Bei den vorstehenden Arbeiten hat mir namentlich Dr. M. Ridiger
mit grossem experimentellen Geschick assistirt, ausserdem haben sich
auch noch Dr. G. van Oordt und Dr. C. Jaeger an einzelnen Ver-
suchen betheiligr. Wie diesen Herren, so bin ich auch wieder der Firma
E. Merck in Darmstadt fiir viele werthvolle Hiilfe zu lebhaftem
Danke varpflichtet.

Heidelberg, Mai 1904.

327. J. W. Briithl: Ueber das physiologische Verhalten einiger
Campherderivate.
(Eingegangen am 24. Mai 1904))
Inhalt; Oxymethylencampher, — Oxyathyliden- und Oxypropyiiden-Cam-
pher. — o-Jodcampher und o0,2-Dijodeampher.

Ueber den Zusammenhang der merkwiirdigen und therapeutisch
so werthvollen physiologischen Eigenschaften des Camphers mit seiner
chemischen Natar ist bisher sehr wenig bekannt. Die einzige Mog-
lichkeit, hier zu einem Einblick zu gelangen, besteht in einer syste-
matischen Untersuchung der Derivate und Verwandten, Sicherlich
wird man auf diesem Wege mit der Zeit auch zu praktisch wichtigen
Resultaten gelangen.

y J. W. Brithl, diese Berichte 37, 2078 [1904].





