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Ubsr dis Vsrsstsrung dsr CamphsrsSmrs 
VOFI 

Rud. Wegszheider. 

Aus derri I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~tt in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1899.) 

Die zahlreichen, bereits vorl iegenden Beobachtungen tiber 

die Veresterung der Camphers~iure ~ beziehen sich auf die Ein- 
wirkung von Alkoholen auf  die Camphers/iure bei Gegenwart  
yon Mineralsg.urelb auf die Einwirkung yon Alkoholen oder 
Natr iumalkylaten auf Camphers~ureanhydrid  und auf die theil- 

weise Verseifung der neutralen Camphersttureester.  Behufs 
PrtJfung einiger Gesetzm/issigkeiten~ die dutch meine frtiheren 
Arbeiten 2 wahrscheinlich geworden sind, babe ich nunmehr  
auch die Einwirkung yon Jodalkyl auf das saute Kalisaiz 

und die Einwirkung yon Natr iummethylat  auf Camphers/iure- 
anhydrid bei Gegenwart  yon Benzol untersucht:  

Zum Zwecke der Darstellung der CampherestersSmren 

wurde ausserdem die Veresterung mit Alkohol und Schwefel- 
s/iure vorgenommen.  

Die Reinheit der verwendeten  Camphers~iure wurde dutch 
den Schmelzpunkt  (186 ~ ) geprfift; R i b a n  3 gibt 187 ~ an. Die 
Meinungsverschiedenhei ten fiber den Schmelzpunkt  der Cam- 
phers/iure ( K a c h l e r  ~ h~ilt 178 ~ ftir allein richtig, B r t i h l  5 187 ~ 

Beziiglich der Literatur siehe die Citate in meiner Arbeit: >>Unter- 
suchungen tiber die Hemipinsiiure und die Esterbildung<, (Monatshefte ffir 
Chemie, 16, 75, 141 [1895]). 

o Monatshefte fflr Chemie, 16, 141 [1895]; i8, 418, 629 [1897]. 
3 Jahresberichte ffir Chemie, 1875, S. 395. 
s L i e b i g ' s  Ann., 197, 192 [1879]. 
5 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 24, 3405 [189l]. 
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k o m m e n  daher ,  d a s s  die C a m p h e r s t i u r e  in zwe i  M o d i f i c a t i o n e n  

e rha l t en  w u r d e  ~ 

Den S c h m e l z p u n k t  des  C a m p h e r s / i u r e a n h y d r i d s  babe  ich 

bei  z w e i  a u f  v e r s c h i e d e n e  Ar t  d a r g e s t e l l t e n  P r o b e n  zu  218~/~ 

bis  219 ~ ge funden ,  w / i h r e n d  b i s h e r  m e i s t  2 1 6 - - 2 1 7  ~ a n g e g e b e n  

w u r d e .  Doch  l i egen  a u c h  h b h e r e  A n g a b e n  vor. A s c h a n  2 g ib t  

2 2 0 - - 2 2 1  ~ an, O d d o  u n d  M a n u e l l t  3 222 ~ . 

Das  C a m p h e r s t i u r e a n h y d r i d  is t  in B e n z o l  und  X y l o l  le ich t  

16slich. 

Veresterung der Camphersiiure mit Methylalkohol und 
SehwefelsS.ure. 

Diese r  V e r s u c h  w u r d e  g e m a c h t ,  u m  in m~3glichst b e q u e m e r  

"vVeise P r o b e n  der  b e i d e n  M e t h y l e s t e r s / i u r e n  der  C a m p h e r s ~ u r e  

z u  e rha l t en .  Ich ve r fuh r  (yon den A n g a b e n  von  L o i r  4 u n d  

W a  l k e r 5 nu r  u n w e s e n t l i c h  a b w e i c h e n d )  f o l g e n d e r m a s s e n :  

1 0 g  Campher s / iu re ,  20 c~1r 3 a b s o l u t e r  M e t h y l a l k o h o l  u n d  

5 c~I~ 3 c o n c e n t r i r t e  Schwefe lsS .ure  w u r d e n  z w e i  S t u n d e n  a m  

W a s s e r b a d e  erhi tz t .  Die e r h a l t e n e  k la re  LtSsung w u r d e  t iber  

N a c h t  s t e h e n  g e l a s s e n ,  mit  viel  W a s s e r  ve r se t z t ,  w o b e i  s ich  

e in  O1 a u s s c h i e d ,  d a n n  u n t e r  K o c h s a l z z u s a t z  d re ima l  a u s -  

get i ther t .  D i e  f i ther i sche  L 6 s u n g  w u r d e  c o n c e n t r i r t  u n d  d a n n  

w i e d e r h o l t  mit  s eh r  verd~innter  K a l i l a u g e  ausgesch t i t t e l t .  

Die / t ther i sche  L 6 s u n g  enth~ilt d a n n  noch  N e u t r a l e s t e r ,  

w e l c h e r  d u r c h  m e h r s K i n d i g e s  K o c h e n  mit  de r  b e r e c h n e t e n  

M e n g e  v e r d f m n t e r  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  gla t t  zu  C a m -  

p h e r s / i u r e a l l o m e t h y l e s t e r  verse i f f  w u r d e .  

Die ve rd t i nn t e  K a l i l a u g e  enth~ilt d ie  Or thoes t e r s / i u r e .  Diese  

fiel b e i m  AnsS.uern mi t  Sa l z s / i u r e  als  O1 he r a us ,  w e l c h e s  n a c h  

d e m  A u f n e h m e n  mi t  A t b e r  u n d  V e r d u n s t e n  n ich t  k rys ta l l i s i r t e .  

1 Vergl. Tammann  (Zehschr. fiir physik. Chemie, 2s 466),wo ausser 
den bei 178 ̀0 und 187 ~ schmelzenden Modificationen noch vier andere 
erw/ihnt sin& 

Berichte tier Deutschen chemischen Gesellschaft, 27, 2010 [1894]. 
a Chem. Centralblatt, 1897, I. 40. 
4~ 3ahresberichte Kir Chemie, I852, 464. 
5 Journal of the chem. Soc. 61, 1088 [1892]. 
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Ebenso wenig erzielte ich Krystallisation dutch F~illung der 
AcetonlSsung mit Wasser, durch FS.11ung der L6sung in Kali- 

lauge mittelst Salzstiure oder dutch Umkrystaliisiren aus 
heissem Wasser. Dagegen gelang es, K{'ystallisation .zu erzielen 
dutch Umkrystallisiren aus Petrol~ither (worin tibrigens die 
Esters~iure zu leicht lSslich ist, als dass seine Anwendung zur 
Reinigung geringer Mengen empfeblenswerth w~re)oder  dutch 

Destillation im Vacuum und Aufstreichen des 51igen Destillates 

auf eine Thonplatte. In dem Destillat k0nnte tibrigens dutch 
Umkrystallisiren aus Ligroin etwas Camphers/iureanhydrid 

(Schmelzpunkt 218~/2--219 ~ nachgewiesen werden. Nachdem 
einmal Krystalle erhalten worden waren, hatte es keine Schwie- 
rigkeit, auch das nicht destillirte O1 dutch Einsaat zur Kry- 

stMlisation zu bringen. 
Die Ausbeute betrug 4 g  Neutralester und 5 " 4 g  Ortho- 

esters~iure, so dass das Verfahren als Darstellungsmethode 

empfohlen werden kann. Die rohen Esterproben erwiesen sich 
bei der PriKung mit Natrium und Nitroprussidnatrium als 
schwefelfrei. 

Eigenschaften der Campheresters~iuren. 

Der Zweck der hier mitzutheiienden Beobachtungen, eine 

gute Methode zur Trennung der beiden Isomeren zu linden, 
wurde nur sehr unvollkommen erreicht. 

Um das Verhalten der Salze der Methylesters~uren kennen 
zu lernen, wurde je 0' 1 g der Esters/iuren (Schmelzpunkte der 
angewendeten Proben 69--71 ~ und 84--85 ~ ) in je 10c1~ ~ 
'vVasser gel6st, mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und 
gekocht, bis neutrale Reaction eingetreten war. Die so erhaltenen 

L6sungen, welche selbstversr~indlich nicht mit Sicherheit als 
reine L6sungen der Ammoniumsalze der Esters/iuren an- 
gesprochen werden k6nnen, wurden durch L6sungen von 
Mangansulfat, Zinksulfat, Mohr'schem Salz, Chlorbaryum, 
Chlorcalcium und Magnesiurnsulfat nicht gef/illt. Bleizucker- 
16sung f/ilite die L6sungen beider Esters~turen sofort. ~ueck- 
silberchlorid gab ailmg.lig F/illung. Ein verschiedenes Verhalten 
zeigte sich nur gegen LOsungen von Kupfersulfat und Si[ber- 
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nitrat. Silbernitrat gab in LSsungen des Orthoesters einen 
geringen; in L6sungen des Alloesters einen starken Nieder- 
schlag. Die Niederschl/ige sind etwas lichtempfindlich. 

Kupfersulfat gab in beiden LSsungen Fgdlungen, die in 
der Flfissigkeit hellgrtin, auf dem Filter blaugrfin aussahen; 

die LSsung des Orthoesters gab eine st/irkere F~illung als die 
des Alloesters. Sehr verdtinnte KupfersulfatliSsung f~illte nut die 
LSsungen des Orthoesters. Doch gelang es nicht, in Syrupen, 
welche beide Esters/iuren und CamphersS.ure enthielten, dutch 
fractionirte FS.11ung mit Kupfersulfat eine befriedigende Trennung 
zu bewirken. Silbernitrat lieferte anscheinend etwas bessere, 
aber doch auch sehr unbefriedigende Ergebnisse. 

Ein Versuch, die Anilinsalze darzustellen, veriief resultatlos. 
~therische L6sungen der beiden Estersgmren wurden mit einem 
kleinen 15berschusse yon Anilin versetzt. Es trat keine Kry- 

stallisation ein. Beim Verdunsten des 5_thers hinterblieben (31e 
nebst Krystallen, aus denen beim Stehen im Vacuum tiber 
SchwefelsS.ure alles Anilin entwich. 

Reine Gemiscbe der beiden Estersi~uren krystallisiren nicht 

allzu schwierig. Ein durch Zusammenschmelzen gleicher Theile 
am Wasserbade bereitetes Gemisch ging beim Stehen fiber 
Nacht in stark mit Syrup durchtr/inkte Krystalle fiber. Die Kry- 

stallisation, war ein Gemisch; denn eine Probe davon schmolz 
nach dem Aufstreichen auf Thonplatten bei 49--62 ~ . Nach 
Ig.ngerer Zeit erstarrte der Syrup vollstgmdig. 

Dagegen wird das Krystallisationsverm6gen eines Ge- 
misches der Esters~iuren durch Zusatz yon Camphersg.ure sehr 
vermindert. Ein durch Zusammenschmelzen am Wasserbade 

bereitetes Gemisch yon je zwei Theilen der beiden Esters/iuren 
und einem Theile CamphersS.ure blieb syrupSs und schied 
nut eine geringe Krystallisation aus, die fiberwiegend aus 
Camphersgmre bestand. Sie schmolz nach dem Aufstreichen 
auf Thonplatten bei 75- -165  ~ Es schien, als ob die Krystalli- 

sation auf der Thonplatte sich vermehrt hS.tte; ich bin geneigt, 
anzunehmen, dass sich aus dem Syrup zuerst nur Campher- 
s~ure ausschied und erst auf der Thonplatte auch etwas Ester- 
s~iure krystallisirte. 
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Einwirkung yon  Jodmethyl  auf saures KMiumcamphorat.  

Die Darstellung des sauren Kalisalzes der Camphers~ure 

in fester Form ist mir nicht gelungen; ~hnliche Erfahrungen ~ 
hat bereits K e m p e r gemacht. ~ 

Aus der in tiblicher Weise bereiteten wS.sserigen LSsung 

des sauren Kaliumcamphorats krystallirte zuerst ein Viertel der 
Camphers/~ure fast aschefrei aus .  Die durch Einengen der 
Mutterlauge erhaltenen Krystallisationen enthielten nach dem 
Trocknen bei 100 ~ der Reihe nach 3"70, 4"92, 10"42 ,24"79% 

Kalium. Ftir das neutrale Salz berechnen sich 28" 29% Kalium, 

fiir das saute 16"41~ . Die letzte Fraction war der Verdun- 
stungsrtickstand und wurde bei 130 ~ getrocknet; doch ging 
das Wasser  schon fast vollst~ndig im Vacuumexsiccator fort. 
Der Wassergehalt stieg mit dem Kaligehalt; bei den beiden ersten 
Fractionen betrug er nur einige Zehntelprocente. 

Ebenso wenig liess sich das saute Salz aus der alkoholi- 
schen LSsung erhalten. Eine alkoholische LSsung von Campher- 

siiure, welche mit der zur Bildung des sauren Salzes nSthigen 
Menge Atzkali (in Form yon Verbrennungskalilauge) versetzt 
war, schied erst Krystalle ab, als sie dutch das Einengen dick- 
fltissig geworden war; die lufttrockene Krystallisation erlitt bei 

i37 ~ keinen erheblichen Gewichtsverlust und enthielt 9'29~ 
Kalium. 

Mit Rticksicht auf die grosse LSslichkeit des campher- 

sauren Kalis in Alkohol wurde die Veresterung in folgender 
Weise durchgeffihrt. 

Die klare LSsung yon 25 g Camphers~ture und 7 g 5tzkali 

in 76 cm ~ Methylalkohol wurde mit der berechneten Menge 
(173/4g) Jodmethyl versetzt. Nun wurde zwei Tage stehen 
gelassen und w~ihrend dieser Zeit 121/~ Stunden gekocht, dann 

yore ausgeschiedenen Jodkalium abgegossen und neuerdings 
neun Stunden gekocht. Es trat nur noch geringe Jodkalium- 
ausscheidung ein; Jodmethyi war noch dutch den Geruch 
nachweisbar. Nun wurde am Wasserbade verdampft und der 
krystallinische, mit Syrup durchtr~nkte Rflckstand im Scheide- 
trichter mit Wasser und Ather unter Zusatz yon schwefeliger 

1 Archly de[ Pharmacie, 160, 106 [1862]; 162, 23 [1864]. 



690 R. Wegscheider, 

S~.ure und Salzs~.ure gesch[ittelt. Dabei ging Alles in L0sung. 
Die gelbliche iitherische L0sung wurde durch SchfJtteln mit 
wenig wfisseriger schwefeliger S~iure entf~irbt, die s~.mmtIfchen 
w~isserigen L~sungen noch viermal unter Kochsalzzusatz mit 

Ather geschfittelt und die ~itherischen LSsungen jedesma| durch 
schwefelige S~iure entfiirbt. 

Die iitherische L6sung wurde dann concentrirt und durch 
wiederhoItes Ausschfitteln mit sehr verd~nnter t(alilauge, bis 

beim Ans~[uern keine Trtibung entstand, yon sauren Substanzen 
befreit; sic enthielt dann noeh 5 g  n e u t r a l e n  C a m p h e r -  

s / i u r e m e t h y l e s t e r .  
Die sauren Substanzen wurden aus der kalischen L/3sung 

dutch Ans/iuern und Aus/ithern gewonnen. Der syrup6se, dutch 

eine krystallinische Ausscheidung getrtibte Atherr[ickstand 
wurde mit PetrolS.ther ausgekocht, wobei 7"28g  C a m p h e r -  
s / iure  ungel6st blieben; beim Erkalten schieden sich weitere 

0 '13 g" aus. Das Filtrat hinterliess beim .Verdunsten einen Syrup, 
der durch Einsaat der beiden Esterstiuren nicht zum Krystalli- 
siren gebracht werden konnte. Er wurde im Vacuum fractionirt 
destillirt. Die Destillate krystallisirten theilweise. Beim Auf- 
l~Ssen in 5_ther und Schiitteln mit verd[mnter Kalilauge bIieb in 

der ~therischen L/%ung etwas Camphers~iureanhydrid ( l '90g) .  

Letzteres ist wahrscheinlich bei der Destillation aus Campher- 
s~ture entstanden,.die noch der Esters~iure beigemengt war. 
W~re das Anhydrid durch Zersetzung der Esters/iuren bei der 
Destillation entstanden, so w~ire daneben Bildung yon Neutral- 
ester zu erwarten gewesen; das Auftreten des letzteren konnte 

abet nicht nachgewi'esen werden. 
Es gelang nicht, die sauren Substanzen, welche yon der 

Kalilauge aufgenommen worden waren, ann~thernd vollst~indig 
zu trennet~; immerhin liess sich aber nachweisen, dass beide 
Esters/iuren darin enthalten waren. Aus dem Fehlen des Kry- 
stallisationsvermSgens darf naeh dem frtiher Mitgetheilten wohl 
geschlossen werden, dass das Gemisch aueh Camphersfiure 
enthielt, wenn auch durch AuflSsen in Petrol~ither keine mehr 
abgeschieden werden konnte. 

Dutch Umkrystallisiren aus Wasser oder sehwachem 
Weingeist konnten zun~ichst kleine Mengen yon A l l o e s t e r  
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ab~eschieden werden. Der Schmelzpunkt  der reinsten Probe 

war ? 9 - - 8 8  ~ . Dass es wh'klich Alloester war, ging daraus 

hervor, dass der Schmelzpunkt  nach dem Verreiben mit ungefiihr 
der gleichen Mengr reinen Alloesters bei 8 3 - - 8 5  ~ lag. 

Eine weitere kleine Menge Alloester wurde erhalten, als 
das syrup6se Gemisch in neutrales Ammonsalz  verwandelt  und 

mit verdtinnter KupfersulfatlGsung fractionirt gef~illt wurde. 
Aus den Niedel:schlggen wurden die Esters~iuren dutch L6sen 
in Ammoniak, Ansg.uern mit Salzs~iure und Ausiithern wieder- 

gewonnen.  
D i e H a u p t m e n g e  der Esters~iuren wurde immer wieder als 

Syrup (mit oder ohne theiiweise Krystallisation) erhalten. Dutch 
Aufstreichen auf Thonpla t ten  konnten meistens Krystallisa- 

tionen erhalten werden, die jedoch sehr unscharfe Schmelz- 
punkte (37- -62  ~ und dergleichen) zeig-ten. 

Ein Theil  dieser Syrupe  wurde wieder in Ammoniaksalze  
verwandel t  (durch AuflOsen in wenig Methylalkohol, Verdfmnen 
mit \,Vasser, Zusatz von Ammoniak und Amstreibung des ge- 
ringen Uberschusses  dutch Kochen) und die verdtinnte LSsung 

mit Silbernitrat Kactionirt gef~illt. Die Silbersalze wurden  dutch 
L6sen in Ammoniak, Ans~iuern mit Schwefels~iure und Aus- 
/ithern zerlegt. Die erste so erhaltene Esters~iure-Fraction 

schmolz bei 4 9 - - 7 4  ~ und g'ab beim LOsen in wenig Alkohol 
und Einpgiessen in heisses Wasser  fast reinen Alloester 
(Schmelzpunkt  85- -87~ Die letzte Fraction krystallisirte nu t  
theilweise. Nach dem Aufstreichen auf eine Thonplat te  lag der 
Schmelzpunkt  bei 3 7 - - 5 5  ~ . Durch zweimaliges F~illen der 

L6sung" in Aceton mittelst Wasse r  stieg der Schmelzpunkt  auf  
71 - -75  ~ . Es l a g O r t h o e s t e r  vor; denn beim Verreiben mit 

Orthoester  blieb der Schmeizpunkt  unge~indert, wiihrend er 
beim Verreiben mit Alloester auf 50 bis 66 ~ fiel. 

Im Oanzen wurden bloss 0 ' 6 5 g  AI!oester und 0 " 2 2 g  
Orthoester  isolirt, zum Theil, weiI viel Substanz in die Thon-  
platten ging. Da die Gesammtmenge der gebildeten Esters~iuren 
nahezu 10 g betruo~ (neben 5 gf Neutralester  und ungeftihr 10 g 
nicht veresterter  Camphers~iure), so kann fiber d a s  Mengen- 
verh~Itniss der beiden Estersiiuren nichts ausg'esagt werden. 
Bei einer Wiederho lung  des Versuches write an der Hand der 
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gewonnenen  Erfahrungen  wohl eine erheblich bessere,  abet  

jedenfalls  (so lange keine besseren  Methoden gefunden werden)  

keine ann~hernd vollstSndige T r e n n u n g  zu erzielen gewesen.  

Ich habe mich daher  mit diesem einen Versuch begntigt,  dessen 

Ergebniss  ist: Be i  d e r  E i n w i r k u n g  y o n  J o d m e t h y l  a u f  

s a u r e s  K a l i u m c a m p h o r a t  i n  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  

L S s u n g  e n t s t e h e n  beide E s t e r s ~ u r e n  ( i n u n b e k a n n t e m  

M e n g e n v e r h ~ t l t n i s s e )  u n d  d a n e b e n b e t r S ~ c h t l i c h e M e n -  

g e n  y o n  N e u t r a l e s t e r .  

Es  ist hiemit zum ersten Male A l l o m e t h y l e s t e r s ~ u r e  

d u r c h  d i r e c t e V e r e s t e r u n g  d e r C a m p h e r s S u r e  erhalten 

~,vorden, w/ihrend bisher nur ihre En t s t ehung  dutch Verseilkmg 

des Neutrales ters  bekann t  war. 

Einwirkung yon Natriummethylat auf Camphers~iure- 
anhYdrid. 

B r t i h l  und B r a u n s c h w e i g  1 erhielten bei der E inwirkung  

yon Nat r iummethyla t  oder  -Athylat  in Gegenwar t  der betreffen- 

den Alkohole auf  Camphers / iureanhydr id  ausschl iessl ich Ortho- 

esters~uren. Aus Angaben  yon T i e m a n n  und K r i i g e r  2 ist 

jedoch zu schliessen, 3 dass Camphers~iureanhydrid unter  Um- 

st~nden mit Nat r iumalkyla ten  AlloestersSuren geben kann. 

Ferner  haben meine Versuche  4 gezeigt ,  dass  HemipinsSure-  

anhydr id  bei der E inwirkung  yon Nat r iummethyla t  ~.- und 
~-EstersS.ure liefert, und zwar  yon Ietzterer um so mehr, je 

SOl-gf~ltiger die Mitwirkung yon Methylalkohol  ausgesch lossen  

wurde.  Es  war  daher  zu erwarten,  dass  die E inwi rkung  yon 

Nat r iummethyla t  auf  Camphers~iureanhydrid bei mSglichstem 

Ausschluss  yon W a s s e r  auch Alloesters/iure liefern werde. 
Daher  habe  ich diese Reaction untersucht .  

Das Camphers / iureanhydr id  wurde  nach der sehr  empfeh- 

lenswer ten Methode yon K S n i g s  und E p p e n s  5 dargestellt.  

1 Beriehte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 26, 286 [1898]. 
2 Ebendort, 29, 903 [1896]. 
3 Wegscheider,  Monatshefte ffir Chemie, 18, 429 [)897]. 
4 Monatshefte fiir Chemie, 13, 418 [1897]. 
5 Berichte der Deutschen ehemischen GeseIlschaft, 26, 817 [i893]. 
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Zur Bereitung des Natriummethylats beabsichtigte ich, mit 
Aluminiumamalgam nach der Vorschrift yon H. W i s l i c e n u s  
und K a u f m a n n  1 entw~sserten Methylalkohol zu verwenden. 
Dabei erhielt ich jedoch ein A l u m i n i u m m  e t h y l a t  als weisses, 
sehr hygroskopisches Pulver, welches sowohl an der Luft, als 
auch im Vacuumexsiccator (in diesem jedoch langsamer) fort- 
w~thrend an Gewicht abnahm, offenbar, indem es dutch Wasser- 
dampf in Aluminiumhydroxyd Obergeffihrt wurde. Als die Sub- 
stanz bereits mehrere Wochen im Vacuumexsiccator gestanden 
war, ergab sie bei der Analyse 26"600/0 Aluminium, 6"15~ 
Wassterstoff, 21'14% Kohlenstoff, ungefiihr entsprechend der 
Zusammensetzung 3AI(OCHa)3+2AI(OH)a, weIche 26"22~ 
A1, 20"01~ C und 6"48% H forclert. 

Zum Trocknen des Methylalkohols ist jedenfalls die An- 
wendung eines durch sorgf~.ltiges Waschen yon Chlor v611ig 
befreiten Aluminiumamalgams n6thig. ~ Ich habe reich darauf 
beschr~tnkt, den MethyIalkohol mit Kalk zu trocknen. 

In 30 c m  ~ entw/isserten Methylalkohol wurde die ffir 1 7 1 / ~ g  

CamphersEureanhydrid berechnete Menge (2"13g) Natrium 
unter Einleiten yon getrocknetem Wasserstoff gelSst. Dann 
wurde der Methylalkohol im Wasserstoffstrom abdestillirt und 
zuletzt bis 200 ~ erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde das Campher- 
sEureanhydrid (171/~g) und 250 c~4 ~ tiber Natrium entw~tsserten 
Benzols zugeffigt. Es wurde fortw~thrend Wasserstoff durch- 
geleitet und das andere Ende des Apparates mit einem Chlor- 
calciumrohr verschlossen gehalten. Nun blieb das Gemiseh ffinf 
Tage stehen; w~hrend dieser Zeit wurde dutch 18 Stunden 
gekocht. Schliesslich war das Natriummethylat grossentheils 
zerfressen; daffir hatte sich ein durehseheinender KIumpen 
.gebildet. Dann wurde der Kolbeninhalt mit schwach kalihaltigem 
Wasser gesch~ittelt. Im Benzol blieben 5"03g  Campher -  
s / ~ u r e a n h y d r i d  gel6st. 

Die w/~sserig-alkalische Lasung wurde anges/~uert und 
dreimaI ausge~thert. Der syrup6se Atherr~iekstand 1less sich nur 

:t Ebendort, 28. 1324 [1895]. 
Vergl. H. W i s l i e e n u s  und J. K a u f m a n n ,  Berichte der deutschen 

chemisehen Gesellsehaft, 28, i985 [1895]; H i l l y e r  mad C r o o k e r ,  Chem. 
'Centralblatt 1897, I, 318; H i l l y e r ,  ebendort, 1897, II, 409, 
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sehr unvollstiindig entwirren. Es getang, daraus 3" 7 g O r tho-  
e s t e r s S .u r e ,  sowie etwas C a m p h e r s S . u r e  abzuscheiden. 
Die OrthoestersS.ure wurde grSsstentheils durch fractionirte 
Fg.llung der L6sung in Aceton mittelst Wasser erhalten. Sie 

schmolz bei 72--75 ~ Dass es wirklich Orthoesters/iure war, 
ging daraus herv0r , dass beim Verreiben mit auf anderem 

Wege erhaltener Orthoestersiiure der Schmelzpunkt ungeS.ndert 
blieb, w/ihrend er beim Verreiben mit Alloesters/iure auf 44 bis 
61 ~ sank. Kleine Mengen der Orthoestersg.ure wurden ausser- 
dem bei der fractionirten Fg.llung mit Kupfersutfat erhatten. Die 

Camphers~iure wurde theils aus den letzten Mutterlaugen der 
F~illung von Acetonl6sungen mit Wasser, theils aus den ersten 

Fractionen der Fg.llungen mit Kupfersulfat erhalten, indem sie 
von beigemengten Syrupen durch Aufstreichen auf Thonplatten 

befreit wurde. 
Umkrystallisiren der Syrupe aus Wasser oder Petrol~ther 

wurde vergeblich versucht. Ebenso liessen sich die tibrig- 
bleibenden Syrupe und  niedrig (z.B. bei 36--62 ~ schmeIzenden 

Gemische durch fractionirte Fttllung mit Kupfersulfat nicht 
weiter trennen, um die Alloestersiiure, deren Gegenwart in den 

Gemischen zu vermuthen war, nachzuweisen, wurde daher die 
Thatsache benfitzt, dass die Alloesters/iuren viel schwerer ver- 
seift werden als die Orthoesters/iuren.! Es war zu erwarten, 

dass bei unvollst/indiger Verseifung eines Gemisches der beiden 
EstersS.uren ganz tiberwiegend Alloester  unverseiff bleiben 
wtirde. Damit auf diesem" Wege erhaltener Alloester ais ur- 
sprtinglicher Bestandtheil des Gemisches vor der Verseifung 
angesprochen werden durfte, musste ferner die Abwesenheit 
yon Neutralester" sichergestellt werden, da letzterer bei der 

Verseifung Alloester liefert. 
Es wurden daher die tibriggebliebenen Gemische (4,r in 

verd/_innter Kalilauge gel6st und zur Entfernung etwa an- 
wesenden Neutralesters ausgettthert. Der Ather gab nur einen 
geringen, zum Theile festen Rtickstand. Aus der alkalischen 
L6sung wurden die Esters/iuren durch Anstiuern und Aus- 

1 Brf ihl  und B r a u n s c h w e i g ,  Beriehte der Deutschen chemischen 

Gesellsehaft, 25, 1803 [1892]. 
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iithern wiedergewonnen, in Methylalkohol gelSst, unter Zu;atz 

yon Phenolphtale'in mit Kalilauge neutralisirt und mit einer 

zur vSlligen Verseifung voraussichtlich unzureichenden Menge 
Kalilauge versetzt. Im Ganzen wurden 33 cm ~ Normalkalilauge 
zugeffigt. Dann wurde mit Wasser verdtinnt, ftinf Stunden am 
Wasserbade erw~irmt, angestiuert und ausge~ithert. Der krystalli- 

nische ~therrfickstand wurde mit Petroltither ausgekocht, wobei 
2 g" Camphersiiure ungelSst blieben. Das Fi!trat gab einen 5Iigen 

Rfickstand (0"98 g), der durch Eins0.at von Alloester zur Kry- 
stallisation angeregt wurde  und dann bei 50--69 ~ schmolz. 

Durch Umkrystallisiren aus schwachem Weingeist wurden 

daraus 0 "56g  A ! l o e s t e r  vom Schmelzpunkte 84--85 ~ er- 
halten; der Schmelzpunkt 5.nderte sich nicht beim Verreiben 
mit Alloester, sank dagegen auf 45--66 ~ beim Verreiben mit 

Orthoester. 
Somit ist festgestellt, dass bei der Einwirkung yon Natrium- 

methylat auf Camphersiiureanhydrid bei Gegenwart yon Benzol 

und Ausschluss yon Wasser nicht bloss OrthoestersS.ure, 
sondern auch Alloesters/iure in erheblicher Menge entsteht. 

Bespreehung tier Versuche. 

~.) E i n w i r k u n g  von  H a l o g e n a l k y l e n  a u f  s a u t e  S a l z e  

u n s y m m e t r i s c h e r  D i c a r b o n s / i u r e n .  

Als- ich daran ging, aus eigel~.en und fremden Beobach- 
tungen fiber die Esterbildung allgemeine Gesetzm/issigkeiten 

abzuleiten, habe ich unter Hervorhebung der Unzul~inglichkeit 
des vorliegenden Beobachtungsmaterials 1 den Satz ausgespro- 
chen, dass bei der Einwirkung yon Halogenalkylen auf saure 
Salze unsymmetrischer DicarbonsS.uren das st/irkere (elektro- 
lytisch dissociirbarere) Carboxyl esterificirt wird." 

Die Orthoestersiiuren der Camphers~iure haben kleinere 

Affinit~itsconstanten als die Alloesterstiuren; es ist daher an- 
zunehmen, dass in den Orthoestersfiuren das sttirkere Carboxyl 
esterificirt ist. Somit w~re nach der yon mir aufgestellten Regel 

1 Monatshefte ffir Chemie, 16, 141 [1895]. 
2 Ebendort, 16, 142 [J895]; 18, 630 [1897]. 
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bei 'der Einwirkung yon Jodmethyl  auf sautes Kal iumcamphorat  
die Bildung der Orthoesters~ure zu erwarten. Der Versuch hat 

insoferne ein abweichendes  Resultat ergeben, als die Ents tehung  
beider Estersguren beobachte t  wurde. 

Doch ist dutch diese Beobachtung die Regel noch keines- 
wegs widerlegt. Ich habe bereits darauf  aufmerksam gemacht,  I 
dass im Allgemeinen bei der Veresterung der unsymmetr i schen  

zweibasischen Siiuren immer die Bildung beider Isomeren 

m6glich ist, und zwar  insbesondere dann, wenn  die beiden 
Carboxyle nicht sehr verschieden sin& Bei der CamphersEure '  
hat man in der Tha t  Grtlnd zur  Annahme, dass die beiden 
Carboxyle  sich beztiglich ihrer elektrolytischen Dissociirbarkeit  

(auf die es im vorl iegenden Falle vermuthlich ankommt) nicht 
sehr unterscheiden2 Es ist daher nicht befremdlich, dass in 
diesem Falle beide Estersgiuren entstehen, l~lberdies verlgtuft 

die Reaction nicht glatt, da viel Neutralester  entsteht. 
FO.r die Prtifung der Giltigkeit der erwiihnten Regel und 

der ihr zu Grunde l iegenden theoretischen Betrachtungen ist 
daher die Ausdehnung der Versuche auf andere S~iuren er- 

forderlich. 

~) E i n w i r k u n g  y o n  N a t r i u m a l k y ] , a t e n  a u f  S g u r e -  

a n h y d r i d e .  

Ftir die Einwirkung yon Alkoholen auf S~,ureanhydride 
hatte ich die Regel aufgestellt, 8 dass hiebei ebenfalls das 
stiirkere Carboxyl  verester t  wird. Gleichzeitig hatte ich im 
Widerspruch  mit der einzigen damals vorl ieaenden diesbez~ig- 
lichen Beobaehtung (an der Camphers~.ure) die Vermuthung  
ausgesprochen,  dass bei der Einwirkung yon Natr iumalkylaten 
auf SEureanhydride das schwfiichere Carboxyl  esterificirt werden 
sollte, dass also die Anwendung  von Alkoholen und Natrium- 
alkylaten zu verschiedenen Esters~iuren fiihren wiirde. In der 
Tha t  konnte  ich zeigen, ~ dass Hemip~nsgureanhydrid mit 
Alkoholen ganz i iberwiegend ~.-Esters~uren, dagegen mit 

1 Ebendort, /6, 141 [1895]. 
2 Vei~gl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, /6, 156 [1895]. 
a Monatshefte ffir Chemie, 16, 144 [1895]; 18, 631 [1897]. 
"~ Ebendort, 18, 420 [1897]. 
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Natriummethylat umsomehr ~-Estersgture liefert, je sorgfg.ltiger 
die Mitwirkung yon Alkohol ausgeschlossen wird. Nunmehr 
ist das Gleiche ftir Camphersiiureanhydrid festgestellt. Dieses 
liefert nach Versuchen anderer Forscher (insbesondere von 
Br f ih l  und B r a u n s c h w e i g  1) mit Alkoholen mit oder ohne 
Natriumalkylat nur Orthoestersg.ure, nach meinem Versuche 
mit Natriummethylat bei Ausschluss yon Methylalkohol beide 
Esters/iuren. 

Die Versuche fiber die Veresterung unsymmetrischer mehr- 
basischer S~iuren werden fortgesetzt. 

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaff, 26, 286 [1893]. 


