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stand spricht sehr zu Gunsten des Vorhandenseins von Silberoxydul 
in der Liisung; doch liegt noch immer kein zwingender Grund vor, 
die Existenz einer colloidalen Form des Silbers anzuzweifeln, nament- 
lich wedn man auch das Gesammtergebniss der Untersuchungen von 
M u t h m a n n l ) ,  c. Lea2), P r a n g e 3 ) ,  B a r u s  und mir4) berucksichtigt. 

Mit einem eingehenden Studium dieser Fragen beschaftigt, hoffe 
ich bald weitere Resultate mittheilen zu kijnneu. 

W a s h i n g t o n ,  I). C., Laboratorium des U. S. Geological Survey, 
October 1891. 

548. 3. W. Bruhl: Untersuchungen iiber die Terpene 
und deren Abkommliige. 

[III. Ab h a n  dl u n g.] 
(Eingegangen am 29. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Ueber die Campherarten. 
1. Theil. 
I n  zwei friiheren Abhandlungen 5 )  habe ich eine allgemeinere 

Orientirung iiber die Beziehungen, welche sich in jener Zeit fur die 
Terpene und ihre Oxydationsproducte aus dem gesammten, damals 
verfiigbaren, chemischen und physikalivchen Beobachtungsmaterial ab- 
leiten liessen, zu liefern gesucht. 

In  wichtigen Fragen, so zum Beispiel hiusichtlich der Constitution 
des Japancamphers, der Camphene etc., konnten, da die experimen- 
tellen Grundlagen noch unvollstiindig waren, nur mehr oder weniger 
wahrscheinliche \-errnuthungen ausgesprochen werden. Es war  daher 
mein Bestreben, zur Aufkliiruog und Entscheidung derartiger unsicherer 
Verhtiltnisse durch eigene Experimentalarbeit beizutragen, zweifelhafte 
Thatsachen zuserlassig festzustellen und durch neue Versuche das  
Hypothetische auf seine Berechtigung zu priifen. Es wird meine 
Aufgabe sein, in dieser und in einigen folgendeu Abhandlungen iiber 
das bisherige Resultat soloher Versuche zu berichten. Hierbei habe 

Unter Mitwirkung ron H. B i l t z  und A. C a n t z l e r .  

1) Diese Berichte XX, 953. 
a) Am. Journ. of Science 3 7 ,  476; 15S9, 3 8 ,  47, 129, 237, 241; 1889, 

41, 179; 1891. 
3) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 9, 125. 
4) loo. cit. 
5) J. W. Briihl, dieae Berichte XXI, 145 und 457. 1858. 
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ich es fiir zweckmksig erachtet, das  Praparative und Chemische von 
dem Physikalischen zu trennen und in  gesonderten Abhandlungen zu 
besprechen. In  der rorliegenden Mittheilung wird man daher  die 
chemischen Beobachtungen, welche in der Campherreihe gemacht 
wurden, beschrieben finden, in der nachstfolgenden die auf diesen 
Gegenstand beziiglichen physikalischen Versuche. 

1 .  Venthol. 
Das Menthol, CloH200, wird gegenwartig allgemein als ein Derivat 

des Hexahydrocymols betrachtet, und zwar als ein secundarer Alkollol 
dieses Kohlenwasserstoffs, da  es bei der Oxydation ein um zwei 
Wasserstoffatome armeres Keton, das Menthon, liefert. Es war  daher 
zuniichst sieher zu stellen, ob das Menthol, welches, seiner empirischen 
Formel C,Hz,O entsprechrnd, eine Aethylenbindung besitzen Itonnte, 
eine solche thatsachlich nicbt enthalt. Ferner n’ar zn priifen, ob ein 
glatter Uebergang des Menthols in Cymol wirklich stattfindet, und 
endlich eventuell die Stellung der Hydroxylgruppe irn aromatischen 
Kern .zu bestimmen. 

Additionsproducte giebt das Menthol nicht, weder rnit Wasserstoff, 
Halogen noch Halogenwasserstofl. Diesen negativen Befunden positive 
hinzuzufigen war gewiss wiiuschenswerth und bierzu erschien die 
spectrometrische Untersuchung yon flussigen Mentholverbindungen am 
geeignetsten. Zu diesem Zwecke ist der unten beschriehene Aether 
des Menthols dargestellt worden. 

Eine Ueberfuhrung dt.s Meuthola in Cymol ist bereits von B e c k e t t  
uud Wright ’ )  bewerkstelligt worden, indem sie Menthol in Menthen, 
Clo €118, verwandelten, dieses i n  ein Hromid, Clo Hls Krq, und dsraus 
durch Destillation fiir sich und mit Natrium Cymol erhielten. Man 
kann aber diesen Uebergang nicht als einfach und entscheideiicl fiir 
die Frage, ob dae Menthol selbst ein Hextlhydrocymolabkommling 
ist, bezeichnen, indem das Zwischenproduct, C ~ O  HIS Brq, insofern nicht 
etwa eine Molecularverbindnng, Clo HIS Bra + Brp, vorliegen sollte (T), 
ein paraffinischer Kiirper , Derivat  on C, Hz ,, + 2 ,  und kein Hexa- 
methylenabkommlirig wiire. 

Es hat  sich nun gezeigt, dass man das  Menthol durch trockene 
Oxydstion in der That  glatt in  Cymol umwandeln kann,  wahrend 
durch Chromsauremischung Menthon , durch PermanganatlBsung eine 
Oxymenthylsaure, CloH18 0 3  2), neben einer Pimelinsaure, C, Htz 0 4  

(Isopropylbernsteinsaure?), und Fettsauren, entstehen. 
Als geeignetes Oxydationsmittel hat sich wasserfreies Kupfersulfat 

erwiesen. Erhitzt man dasselbe mit Menthol wahrend einiger Stunden 

1) G. H. B e c k e t t  und A. Wright,  Chem. SOC. Journ. I, 1. 1876. 
2, M. G. A r t h ,  Ann. ch. phys. (61, 7, 433. 1886. 
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in der Bornbe auf 250-28O0, so entweicht beim Oeffnen des Robres 
Schwefeldioxyd in Striimen und Kupferoxyd mit einem Oele durch- 
trankt bleibt zuriick. 1st die Menge des angewandten Sulfate gering, 
so wird sogar die entstehende Schwefligesiiure noch weiter reducirt, 
so dass Scbwefelwasserstoff und Schwefelkupfer gebildet werden. 
Wegen des bei diesen Oxydationen auftretenden starken Druckes ist 
es rathsarn, die Bescbickongen der Bomben nicht zu gross zu nehmen. 
Bei Anwendung von mehr als 5 g Menthol treten gewohnlich Ex- 
plosionen ein. 

Der  Inhalt der Riihren wurde snit Wasserdarnpf abgeblasen, wobei 
nur verhaltnissmassig geringe Mengen harziger Stoffe zurijckblieben. 
D a s  reichlich iibergegangene Oel wurde gesammelt, mit Stangetinatron 
getrocknet, mit Natrium digerirt und iiber diesem in der Luftleere 
abdestillirt 1). Bei der nachfolgenden Fractionirung unter gewijhn- 
lichem Druck ging der  grSsste Theil bei 1750  (F. i. D.) iiber und 
besass den charakteristischen Cymolgeruch. Bei der Elementar- 
analyse des Kohlenwasserstoffs 

gaben 0.1970 g Substanz 0.6481 Kohlensaure und 0.1843 g Wasser. 
Gefunden Berechnet fir 

( C a n t z l e r )  GOHN 
C 89.55 89.55 pCt. 
H 10.39 10.45 8 

Hiernach ist es also erwiesen, dass Menthol durch geeignete 
Oxydationsrnittel glatt in Cjmol  umgewandelt werden kann , indem 
Wasser abgespalten wird und die Hexamethylenwasserstoffatorne ab- 
oxydirt werden, nach der Gleichung : 

CloHsoO + Oa = CioHi4 + 3 H20  

Die Anwendung von waeserfreiem Kupfcrsulfat als Oxydations- 
mittel diirfte vielleicht auch in anderen FaIlen niitzlich sein. Trockenes 
Kalium - Bichromat oder Permanganat sind weniger empfehlenswertb ; 
bei niederen Temperaturen wirken sie zu schwach, bei hoheren 
treten heftige Explosionen auf. 

M e n  t h y 1 B t b yl a t  h e r  , C ~ O  H19 0 CaH5. 
Es sind bisher mehrere Ester  des Menthols bekannt, aber kein 

Aether. Den oben bezeichneten kann man nach folgendem Verfahren 
leicht gewinnen. In  ca. 30 g vollkommen entwassertem Toluol werden 
50 g Menthol gelijst, mit ungefahr 8 g Natrium versetzt und unter 
Riickfluss im Oelbad zum lebhaften Sieden erhitzt. Erst nach etwa 
15 stiindiger Einwirkung ist die theoretische Menge Natrium (7.4 g) 

1) Bei dieser Gelegenheit miichte ich bemerken, dass zum Dichten der 
Eorkverschliisse bei Vacuumdestillationen dicke Collodiumlbsung die besten 
Dienste leistet. Die Korke werden hierdurch wie glasirt und absolut luftdicht. 
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aufgenommen. Es bildet sich wahrscheinlich als Zwisohenproduct ein 
Krystallmenthol enthaltendes Alkoholat, welche Doppelverbindung nur 
allmahlich zerf$lt '). Nach beendeter Reaction wird der Rest des 
Natriums entfernt, die Mentholatliisung mit Jodathyl in einigem Ueber- 
schuss versetzt und i m  Oelbad bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaction gekocht. Das gebildete Jodnatrium wird hierauf mit Wasser 
ausgeschiittelt, das Toluol und iiberschiissiges Jodathyl abdestillirt, 
mit Natrium einige Stundeii im Oelbade gekocht und iiber Natrium in 
der Luftleere fractionirt. Die auf diese Weise von jeder Spur noch etwa 
unangegriffenen Menthols befreite Substanz ging bei einern Druck von 
24 mm zu 4/5 bei 104--105° (F. i. D.) iiber, der Rest bei 105-1070. 
Die erste, vollig reine Fraction siedet bei einem Druck von Bo = 750 mm 
bei 211.5-212° (F. i. D.). 

Der Menthylathylather, Clo H190C&aAj, bildet eine farblose, ziemlich 
bewegliche Fliissigkeit, von sehr schwachem, an Menthol erinnerndem 
Geruch. Die Analyse ergab: 

Substanz 0.1612, COa 0.4625, Ha0 0.1862. 
Gefunden (Biltz) Ber. far ClaH240 

C 78.30 78.26 pCt. 
H 12.83 13.04 D 

Diese Substanz wurde zu den physikalischen Messungen benutzt. 
Sie warde ferner in der Absicht dargestellt, um durch Oxydation in 
einen CymophenolBther iibergefiihrt zu werden, welcher die Orts- 
bestimmung fiir das Hydroxyl des Menthols, das selbst sich zu leicht 
abspaltet, ermiiglichen wiirde. Die betreffenden Versuche sind noch 
nicht beendet und sollen daher erst spilter mitgetheilt werden. Auch 
iiber das durch Entziehung ron Wasser aus dem Menthol erhlltliche 
Menthen, C10Hl8, wird in einer nachsten Abhandlnng berichtet werden. 
Es wurde ferner noch das dem Menthol zugehiirige Keton CloHleO, 
das Menthon, in den Kreis der Untersuchung gezogen. Hieriiber wird, 
aus in der Folge ersichtlichen Griinden, weiter unten die Rede sein. 

2. Borneol. 
Das Borneol, CloHls 0, entsteht bekanntlich aus dem gewiihn- 

lichen oder Japancampher durch Anlagerung von zwei Wasserstoff- 
atomen. Da der Campher ein Keton ist, so stellt das Borneol den 
entsprechenden secundaren Alkohol dar. Die Frage nach der ato- 
mistischen Structur desselben fallt also zusammen mit der Frage nach 
der Constitution des Camphers. Dieser letztere, bei weitem reactions- 
fahigere und auch leichter spaltbare Ktirper, ist deshalb einer chemi- 
schen Untersuchung leichter zuganglich. Ich habe es daher auch fiir 

1) J. W. Brfihl und 11. Biltz,  Notiz fiber Mkoholate, diese Beriohte 
XXIV, 649. 1891. 
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zweckmassig erachtet, den Campher zum Gegenstand eines eingehenderen 
chemischeh Studiums zu wahlen und mich begniigt, die dort erbaltenen 
Resultate am Borneo1 im Wesentlichen mittelst physikalischer Unter- 
suchangsmethoden zu prlifen. Es leitete mich hierbei der Gedanke, 
dass gerade das Borneol, aus gleich zu erijrternden Griinden, besonders 
gunstige Umstande fiir eine physikalische, und zwar fiir die optische 
Methode darbietpt. Die im folgenden beschriebenen Borneolderivate 
wurden also hauptslchlich fiir physikalische Zwecke dargestellt. 

Das zu den Versuchen in Anwendung gekommene Borneol wurde 
aus Campher bereitet, theils nach der Methode von J a c k s o n  und 
Menke ' )  modificirt von I m m e n d o r f f 2 )  und von Wallach3), namlich 
mittelst Natrium nnd Alkohol, tbeils auch nach dem friiheren Ver- 
fahren von B a u b i g n y  *), aus borneolkohlensaurem Natrium. Ueber 
eine weitere, und zwar die beste Darstellungsmethode fur Borneol wird 
weiter unten, beim Campher, berichtet werden. Dieses letztere Ver- 
fahren wurde erst spiiter aufgefunden, nachdem die zu besprechenden 
Borneolabkijmrnlinge bereits mittelet des alteren Borneolmaterials her- 
gestellt waren. 

Das nach J a c k s o n  und Menke ,  oder nach B a u b i g n y  gewonnene 
Rohborneol wurde zunachst zwei Ma1 mit Wasserdampf destillirt. 
Das iibergehende Borneol setzt sich im Kiihlrohr an und wird, wenn 
dies zu verstopfen droht , mit einem Glasstab herausgestossen. Das 
so erhaltene rein weisse Product schrnolz nach dem Abpressen und 
Trocknen bei etwa 202 bis 203 0. Durch mehrfaches Umkrystallisiren 
aus Petrolather erhllt man schliesslich grosse, tafelformige Krystalle 
und alsdanu erst ist das Borneol rein. Nicht ganz reines, Campher 
enthaltendes Product schiesst in eigenthiirnlichen , federfijrmigen 
Aggregaten an. Aus Borneolkohlensaure dargestelltes Pr tpara t  ist 
nach meinen Erfahrungen leichter rein zu erhalten. Es schmilzt bei 
206-207 0 uncorr. Mit Natrium und Alkohol gewonnenes zeigte einen 
um etwa 1 niedrigeren Schmelzpunkt. 

B o r n  yl3i t h y l  a t h e r ,  C ~ O  Hi7 0 Ca H5. 

Zur Darstellung dieses Korpers wurde aus borneolkohlensaurem 
Natrium gewonnenes Borneol benutst. I n  atherischer Lijsung wirkt 
Borneol nur ausserst langsam auf Natrium oder Kalium ein, vie1 
schwacher als Campher. Auch in Toluol ist die Einwirkung nicht 

1) C. Lor ing ,  J a c k s o n  & A ,  E. Menke, Amer. chem. Joum. 8 ,  270. 

a) H. Immendorf f ,  diese Berichte XVIT, 1036. 1884. 
3) 0. Wallach,  Lieb. Ann. 830, 225, 1885. 
4) H. Baubigny,  Zeitschr. Chem. 1568, 298, 4S1, 647; Bull. SOC. chim. (2) 

1883, 6, 404, 1885. 

10, 110, 210. 1865; Ann. chim. phys. (4) 19, 221. 15'70. 
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ausgiebig genug und es wurde schliesslich Xylol als Lijsungsmittel 
gewahlt. Die Einwirkung der Borneollijsung anf das Natrium erfolgt 
er5t bei hijherer Temperatur, wenn das Metall geschmolzen ist. Zu- 
erst sehr lebhaft, wird eie, gerade wie beim Menthol, immer schwacher 
und ist bei Anwendung von 50 g Borueol, in ca. 120 g Xylol geltist, 
erst nach etwa 16 sttindigem Rochen beendigt, iridem die theoretische 
Mrnge (1 Atom) Natrium aufgenommen wird. Die iibrige Behandlung, 
Kochen mit Jodathyl bis zur Neutralitat u. s. w., geschah ganz wie 
vorher bei Menthyliithylather beschrieben worden ist. Es wurden aus 
der  obigen Quantitat 49 g eines durch Destillation fiber Natriurn in 
yacuo von den letzten Spuren Borneols befreiten Oeles gewonnen, 
welches bei einem Druck von 20 mm bei 970, bei 48 mm bei 1200, 
bei 750 mm bei 204 bis 204.50 (F. i. D.) iiberging. 

Der Bornylathyliither stellt eine wasserhelle, dickliche Fliissigkeit 
dar, von scbwachem, aber lange anhaftendem und ziemlicb widerlichem 
Geruch. 

0.2113 g Substanz verbrannten zu 0.6133 COa und 0.234.2 H20. 
Gefunden (Bi l tz )  Bcr. fur ClzHzaO 

C 79.16 79.13 pCt. 
H 12.31 12.09 pCt. 

Eine kleinere und wohl auch minder reinere Portion dieses Riir- 
pers wurde als Nebenproduct bei der weiter unten beschriebenen 
Diirstellung des Aethylcamphers nach €3 a u b i  gny gewonnen. Diesw 
Praparat  ging bei ca. 37 m m  Druck ungefihr bei 109O fiber, bei 
750 mm zwischen 303-204.5 0 (Siedepnnkt nach R a u b i g n y  202"). 
Die Eigenscbaften waren dieselben wie bei dem vorhin erwiihnteii 
Praparat. 

€30 r n  y l  m e t h y l e n  a t  h e r ,  (Clo HI; 0 ) o  C Hz. 
Eine Verkettung zweier Molekel ist Irisher weder beim Campher 

noch beim Borneol gelungen. Es bot aber eine solche besonderes 
Interesse, insofern zu erwarten war, dass hierdurch die pbysikalischen 
Kriterien der structurellen Reschaffenheit verdoppelt wurden und so- 
rnit die chernische Constitution in ihren Wirkungen urn so frappanter 
in Erwheinung treten wiirde. Das Rorneol, als Alkohol, bot fur ein 
derartiges Zusammenschwaissen von vornherein mehr Aussicht auf 
Erfolg und aus dem Grunde wurde denn auch dieser Korper zu dem 
Versuche gewahlt. Derselbe ist denn auch , freilich nach mehreren 
vergeblichen Anlaufen, gelungen. 

Es wurden zuerst Versuche zur synthetischen Darstellung des 
Dibornylathers, (CloH1,)20, gemacbt, belchen B r u y l a n t s  I ) ,  aller- 
dings nur &us der Elementaranalyse schliessend , im Baldrianijl ge- 

*) G. B r u p l s n t s ,  diese Berichte XI, 456. 1878. 
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funden haben mi l  and den er ale eine hei 285-2900 siedende 
Fliissigkeit beschreibt. Aber alle Bedihungen waren vergeblich. 
Denn weder Natrium- noch Kaliumborneolat geben rnit Bornyljodid, 
-bromid oder -ohlorid den gewiinschaen Aether, ebenso wenig die 
genannten Borneolate mit Jod, noch Borneol rnit concentrirter Schwefel- 
saure. Bei allen diesen Versuchen wurde eatweder Borneol wieder- 
gewonnen, oder es hatte sich Camphen gebildet. Bornylchlorid 
i n  Toluolliisung rnit trocknem Silberoxyd behandelt giebt Chlorsilber, 
Wasser und Camphen, and zwar geht diese Umaetzung bei Wasser- 
badtemperatur quantitativ vor eich. Es muss hiernach dahingestellt 
bleiben, ob der gesuchte Aether iiberhaupt existenzfiihig ist und ob 
die ron B r u y l a n  t s dafiir gphaltene ,griinliche, syrupiihnlichec 
FlGssigkeit den betreffenden Kiirper darstellt. 

Dagegen gliickte es, den Bornylmethylenather zu fassen. 
91.4 g Borneol wurden mit 150 g absolut trocknem Xylol und 

14 g Katrium in eine klare Liisung von Natriumborneolat iibergefiihrt. 
Diese wurde rnit ca. 85g Methylenjodid im Oelhade auf 1400 erhitzt 
und dann weiter wie bei Menthyl- und Bornyl-Aethylather beschrieben 
behaudelt. Nschdem schliesslich das Xylol mit Colonne abfractionirt 
war, wurde bei 40 mm Druck iiber Matrium deatillirt. Zuerst ging 
zwischen 65-1300 eine farblose Flussigkeit iiber, spater, bei 150 bis 
160°, ein fester Ecrper. Von der fliisdgen Substanz wird weiter tinten 
die Rede sein. 

Die feste Masse, das hauptsilchlichste Reactionsproduct , wurde 
aue Petrolather wiederholt umkrystallisirt. Man erhalt auf diese Weise 
priichtige , wasserhelle, rhombische Prismen, welche leicht iiber 1 em 
lang und mebrere Millimeter dick in ausgezeichneter Ausbildung ge- 
wonnen werden konnen. Die Ergebnisse der krystallographischen 
und optischen Untersuchung wird man i n  der nachsten Abhandlung 
finden. 

Der Bornylmethyleniither, (CloH17O)g CH,, schmilzt bei 1G7-1GY0 
und erstarrt bei 167-166.50. I n  geschmolzenem Zustande zeigt er 
eine prachtvolle blaulich-gelbe Fluorescenz. Der Siedepunkt wurde 
nicht besonders festgestellt ; nach dem Ergebnisse der Destillrttion bei 
30 mm Druck wird die Substanz unter normaler atmospharischer 
Yression wohl in der Nahe von 300° sieden. Die Analyse bestiitigte 
die erwartete Zusammensetzung. 

I. 0.2210 g Substanz lieferten 0.6407 g KohlensHure und 0.2258 g Wasser. 
11. 0.2084 g Substanz lieferten 0.6004 g Kohlensaure und 0.2115 g Wasser. 

Gefunden (Biltz). Be r e c h n e t 
I. 11. fir Cat H36Oa 

C 79.05 78.57 78.75 pCt. 
H 11.35 11.28 11.25 B 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 219 
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B orn  y 1 m e  thy ltit h e r , C ~ O  Hi7 0 C &. 
Die vorhin erwahnte, ate Hebenproduct erhaltene, in der Luft- 

leere bei 65 - 1300 iibergegangene Fliissigkeit wunle nochmals mit 
Natrium am Riickflusskiihler mehrere Stunden gekocht, in  vacuo fiber 
Natrium abdestillirt und alsdann mittelst des Henn inge r  - L e  Be l -  
schen Aufsatzes systematisch fiactionirt. Als Hauptmenge wurde 
etwa 5 g einer farblosen, bei 193.5- 195O, Bar. = 752 mm, und bei 
96.3-99.50, Bar. = 38 mm, iibergehenden Fliissigkeit erhalten. Der 
eigenthiimlich widerliche , deutlich an Bornylathylather erinnernde 
Geruch derselben fiibrte auf die Vermothung, dass hier wohl Bornyl- 
niethyliither vorliegen kiinnte, was denn auch in der That durch alle 
physikalischeh Eigenschaften und auch durch die Elementarzusammen- 
setzung bestatigt wurde. B a u b i g n y  I) giebt ah Siedepunkt de5 
Methyliithers bei 733 mm 194.5O an, was mit meiner Beobachtung gut 
iibereinstimmt. Die Bildung eines Methylathers- aus Methylenjodid, 
zuniichst befremdlich , ist doch nicht obne Analogie. G o r b o f f  nn& 
K e s s 1 e r 9)  fanden zum Beispiel unter den Producten der Einwirkung 
von Methylenjodid auf Natriumisobutylat auch den Methylisobutyl- 
iither. Die Analyse ergab: 

I. 0.2045 g Substanz lieferten 0.5732 g Kohlenskure und 0.21 13 g Wasser, 
11. 0.2207 g Substanz lieferten 0.6247 g Hohlensliure und 0.2351 g Wasser, 

Gefunden (Biltz). Berechnet 
I. 11. fiir CiiHaoO 

C 77.20 77.20 78.57 pCt. 
H 11.59 11.83 11.90 

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dass die Substanz noch nichb 
vollkommen rein war, wie iibrigens bei der gringen Menge derselben 
und der hier einzig miiglichen Reinigungsmetbode durch fractionirte 
Destillation kaum anders zu erwarten war. Der Feststellung der 
Identitiit der rorliegenden Verbindung auch durch das spectrometriscbe 
Verfahren that indessen , wie aus der folgenden Mittheilnng zu ent- 
nehmen, die geringe Verunreinigung keinen Eintrag. 

3. Campher. 
E i n w i r k u n g  von N a t r i u m  a u f  Campher .  

Durch directe Einwirkung von Natrium auf Campher, gel6st in 
einem indifferenten Mittel , erhalt man bekanntlich neben Natrium- 
campher auch Natriumborneolat , indem der bei Bildung des erstere n 
Kiirpers frei werdende Wasserstoff einen weiteren Theil des Campher 5 

reducirt. Aus diesem Oemenge von Natriumverbindungen gewiss e 

1) H. Baubigny, Ann. chim. phps. (4) 19, 221. 1870. 
4 A. Gorboff und A. Kessler, Journal f. prakt. Chemie 41, 254. 1890. 



3381 

Campherderivate rein darzustellen , zum Beispiel die alkylirten Ab- 
kiimmlinge, bietet so betrachtliche Schwierigkeiten, dass die Ge- 
winnung reinen Natriumcamphers sehr wiinschenswerth erschien. 

Es wurde zunbhst versucht, durch Hineuftigen von verschiedenen 
leicht reducirbaren Substaneen zu der mit Natrium beschickten und 
dann erhitzten Liisung von Campher in Toluol oder Xylol die Borneol- 
bildung zu verhindern. Aber dieselbe konnte hierdurch nicht hintan- 
gehalten werden. Alsdann wurde versucht, durch Einwirkung von in 
Toloo1 oder Xylol dargestelltem alkoholfreiem Natriummethylat oder 
-athylat 1) auf Campher bei verschiedenen Temperaturen den Natrium- 
campher zu erhalten, auch diese Versuche blieben indessen erfolglos, 
indem der Campher hierbei uberhaupt kaum verandert wurde. Bessere 
Resultate lieferte die Behandlung einer Xylolliisung von Bromcampher 
mit Natrium in der Siedehitze; allein es entstehen merkwiirdiger Weise 
auch bei dieser Reaction so betrachtliche Mengen von Borneol, dass 
der gewiinschte Zweck nicht erreicht wird. Die relativen Quantitaten 
des bei diesen Reactionen gebildeten Natriumcamphers wurden in der 
Weise bestimmt, dass nach einiger Zeit in die heissen Liisungen 
Kohlensaure eingeleitet und die Mengen entstandener Campheroarbon- 
saure und Borneolkohlensaure , resp. Borneol , festgestellt wurden. 
Vorliiufig erscheint es hoffnungslos, reinen Natriumcampher gewinnen 
zu kiinnen. 

Ae thy lcamp her. 
Znr Darstellung von fliissigen Alkylcamphern , deren optische 

Untersuchung Interesse bot, musste daher auf das alte Verfahren 
zuriickgegriffen werden. Baub igny  giebt an, dass er Ae thy lcampher  
durch Einwirkung von Jodathyl auf das Gemisch von Natriumcampher 
und Natriumborneolat erhalten und durch Fractionirung vom Aethyl- 
borneolat getrenni habe. Bei Wiederholung des Versuches ergab sich 
die Richtigkeit jener Angaben, indessen ist die Ausbeute sowohl an 
Aethylbornylather , als auch an Aethylcampher sehr unbefriedigend, 
indem merkwiirdiger Weise bei obiger Synthese der griisste Theil des 
Camphers aus der Natriumverbindung regenerirt wird uod vielleicht 
auch, was nicht naher untersncht wurde, Borneol entsteht. Aus einer 
Grammmolekel Campher (152 g) und der entsprechenden Menge von 
Natrium und Jodathyl wurden schliesslich kaum 10 ccm anniihernd 
reinen Bornyliithylathers , dessen Eigenschaften im Vorstehenden er- 
wahnt wurden, gewonnen, und ferner 22 g eines zwischen 217-245O 
siedeoden Productes, welches nach B a u b i g n y  die Hauptmenge des 
Aethylcamphers enthiilt. Durch mehrfach wiederholte Behandlung 
mit kleinen Portionen Natrium und Destillation in vacuo konnten 

1) J. W. Briihl nnd B. Bi i tz ,  iiber die Darstellung von dkoholfreien 
Alkohdoten, diem Berichte XXN, 649. 1891. 

219* 
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schliesslich ca. 8 g annshernd reinen Aethylcamphers gewonnen wer- 
den, welcher bei 42 mm Druck zwiechen 131-136O iiberging. Diese 
zur optischen Untersuchung benutzte Substanz stellte eine wasaerhelle, 
schwach campherartig riechende Fliissigkeit von folgender Zusammen- 
setzung dar. 

0.1568 g Substanz lieferten 0.2016 g Wasser und 0.5515 g Kohlensaure. 
Gefunden (Bilts). Ber. fiir ClsHmO 

C 80.52 80.00 pCt. 
H 11.99 11.11 B 

Die Verbindung enthielt also noch eine kleine Beimengung eines 
kohlenstoff- und wasserstoffreicheren Korpers - wie aus Folgendem 
ersichtlich , wahrscheinlich Diathylcampher -, von welcher sie der 
geringen Menge halber nicht vollstbndig befreit werden konnte. 

Bei der Abscheidung des Aethylcamphers aus der Rohfraction 
217-245O wird nach B a u  bigny’s Vorschrift, wie vorher erwahnt, 
wiederholt rnit kleinen Portionen Natrium destillirt. Es iiel mir 
hierbei auf, dass immer wieder Natrium aufgenommen wurde, obwohl 
die Substanz des hohen Siedepunkts halber kaum noch Campher oder 
Borneo1 enthalten konnte. Ich kam daher auf den Qedanken, ob 
nicbt etwa der Aethylcampber selbst noch auf Natrium einwirkt. 
Und dies ist in der That der Fall. 

Das wie vorher beschrieben miiglichst gereinigte Priiparat wurde, 
nachdem es zur optischen Untersuchung gedient und auch durch diese 
a ls  nahezu reiner Aethylcampher identiiieirt worden war, mit Xylol 
vermischt und rnit einem Ueberschuss von Natrium anhaltend gekocht. 
Es war auf 1 Mol. Aethylcampher fast genau 1 At. Natrium aufge- 
nommen worden und auf dieses Product reagirte Jodathyl auf’s Neue, 
unter Abscheidung von Jodnatrium. Nach der iiblichen Behandlung 
wurden schliesslich einige Kubikcentimeter eines schwach zimmtahnlich 
riechenden Oeles erhalten, welches bei 10 mm Druck zwiscben 
156-1 68’ gleichmiissig iiberging. Obwohl natiirlich an eine Rein- 
darstellung des Products bei so beschranktem Material nicht zu denken 
war, so ging doch aus diesen Versuchen mit Sicherheit hervor, dass 
der Aethylcampher nicht nur wie der Campher selbst ein Natrium- 
atom, sondern dass er auch noch ein zweites Alkyl aufzunehmen 
vermag - eine Beobachtung, welche sich fiir das weitere Studium in 
der Camphergruppe als sehr fruchtbringend erwies. 

C a m p h o c a r b o n s a u r e  und D e r i v a t e .  
Da die Darstellung von Alkylcamphern im Zustande vollkom- 

mener Reinheit nach der Methode von Baubigny,  wie aus Vorste- 
hendem ersicbtlich, kaum eu iiberwindende Schwierigkeiten bietet, so 
war ich bestrebt anderweitige Derivate des Camphers von fliissigem 
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Aggregatzustand zu gewinnen und wiihlte hierzu die Abkijmmlinge der 
CamphocarbonsBure. Diese Saure wurde anftinglich nach den Angaben 
B a u  b i g n y ' 8  dargestellt. 

Nach Ba u b i g n  y ') wird Camphocarbonsaure erhalten, indem 
eine Lijsung von 1 Mol. Campher in Toluol mit nicht ganz 1 At. 
Natrium erhitzt wird bis ZUT Liieung des Metalls und indem alsdann 
in die heisse Losung trockene Kohlensiiure bis zur Sattigung einge- 
leitet wird. Die erkaltete Masse wird mit Wasser ausgeschiittelt und 
die waisserige Losung einige Tage stehen lassen, es scheidet sich 
alsdann Borneol aus. Wenn das Filtrat sich beim Stehen nicht weiter 
triibt, wird es mit Siiure versetzt, wodurch, falls die Losung concen- 
trirt ist, ein Theil der Champhocarbonsaure ausfallt, das gelijst ge- 
bliebene kann ausgeathert werden. 

Nach diesem Verfahren ist bisher die Camphocarbonsaure aus- 
schliesslich gewonnen worden; es machen sich jedoch bei demselben 
verschiedene ungiinstige Umstgnde geltend. Selbst beim Arbeiten mit 
geringen Mengen (23 gr. Natrium auf 152 gr. Campher) bedarf es 
mindestens 5 bis 8 Stunden bis alles Natrium verschwunden ist. Die 
Angabe Baubigny's, dass nicht ganz die theoretische Menge, 1 At. 
Natrium aufgenommen werden kann, beruht auf Irrthum. Leitet man 
in die tiefbraun gefarbte Liisung Kohlensaure ein, so dauert es wieder 
tiele Stunden bis zur Sattigung. Bei weiterer Verarbeitung erhPt 
man zunlchst unreines Borneol a h  braunliche Masse in leidlich be- 
friedigender Ausbeute, Camphocarbons&ure dagegen nur in unverhiilt- 
nissmassig geringer Menge, meist harzig und nur durch haufiges Umkry- 
stallisiren und anderweitige Behandlunga) zu reinigen. Ein grosser 
Theil des Camphers bleibt unangegriffen in der abgeschiedenen Toluol- 
lasung zuriick. 

Nach Baub igny  findet die Reaction nach folgenden Gleichungen 
statt : 

a) 2 CloH160 + 2 Na = CloH15Na0 + Cl@H17ONa 

b) Clo HIS NaO + C ~ O  HIT ONa + 2 CO2 = 
Natriumcampher Natriumborneolat 

CioHx,(COaNa)O + CloHITO. COaNa 
Camphocarbonsaures Borneokohlensaures 

Natrium Natrium. 
Diese bisher allgemein angenommenen Gleichungen haben sich 

indessen, wie aus dem folgenden hervorgeht, als unrichtig herausge- 
stellt. Hierauf deutete schon der Umstand, dass nach dem Baub igny-  
schen Verfahren stets eine grosse Menge Campher unangegriffen blieb, 

') H. Baubigny, Ann. ehim. phys. (4) 19, 221. 1870. 
2, J. Kachler u. V. S p i t z e r ,  Monatsh. f. Chem. 2 ,  233. 1881. 
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die Ausbeute a n  Borneol keine geniigende und diejenige an Campho- 
carbonsaure, wie schon erwahnt, sehr mangelhaft war. Die vorhin 
bei Aethylcttmpher besprochenen Beobachtungen und auch die weiter 
unten anzufiihrenden Erfahrungen a n  dem Ester der Camphocarbon- 
siiure ergaben, dass der Campher nicht, wie man bisher glaubte, nur 
ein, sondern dass er unter geeigneten Bedingungen zwei Atome Metall 
aufnehmen kann. D a  der frei werdende Wasserstoff nicht entweicht, 
sondern vollstiindig zu Reductionszwecken verbraucht w i d ,  so findet 
alsdann die Einwirkung des Natriums auf Campher aller Wahrschein- 
lichkeit nach in der durch folgende Gleichung ausgedriickten Weise statt : 

3 C10  HI^ 0 i- 4 N a  = Clu Hi4 ONaz + 2 40 Hi7 O N a  
Ob Natrium allein in obigem Verhaltniss von einer Campher- 

lBsung aufgenommen wird habe ich indessen nicht besonders festge- 
stellt, ich halte es, wegen der Darstellbarkeit VOQ Monathylcampher, 
nicht gerade fiir wahrscheinlich, wohl aber habe ich gefunden, dass 
dies mit griisster Leichtigkeit unter Zuhiilfnahme einer erganzenden 
Verwandtschaft geschieht , namlicb bei gleichzeitiger Einwirkung von 
Kohlensaure und unter Anwendung eines geeigneten Liisungsmittels. 
Als solches ergab sich fliichtiges Ligro'in und noch besser Aether. 

Natrium wird von einer atherischen Campherliisung allmahlich ver- 
zehrt, in eine weisse Qallerte verwandelt. Diese, schon in der Kalte 
eintretende, Reaction vollzieht sich indessen, selbst bei der Siedetem- 
peratur des Aethers, ausserst langsam und bedarf bei Anwendung 
von nur  15 g r  Campher mehrerer Tage bis zur Vollendung. Kohlen- 
saure wirkt zwar auf das Product ein, jedoch weder in  der Kalte 
noch in der Wiirme in  einigermaassen befriedigender Weise. Ganz 
anders aber, wenn alle drei Reagentien zu gleichzeitiger Einwirkung 
kommen. 

D a r s t e l l u n g  v o n  C a m p h o c a r b o n e a u r e  u n d  B o r n e o l .  
Man verfahrt wie folgt: 
In eine doppelt tubulirte und mit einem gut functionirenden 

Kiihler verbundene Vorlage, welche 1 bis ll/a 1 absoluten Aether 
und 46 g haurfeinen Natriumdrahts 1) (% Grammatome) enthllt, 
werden 228 g Campher ( a/a  Grammmolekel) in nussgrossen Stiicken 

I) Bei dieser Gelegenheit m6chte ich bemerken, dass zur Herstellung 
feinen Natrium- oder Kaliumdrahtes (ich verwende solchen bis zu einem 
Durchmesser von ca. ' 1 5  mm.) nur durch Umschmelzen unter Toluol gereinigtes 
Metall benutet werden sollte. Anderenfalls verstopft sich die Presse leicht 
und es k6nnen bei Anwendung von Kalium gefiihrliche Explosionen vor- 
kommen. Gelegentlich einer solchen wurde die das Kalium enthaltende Stahl- 
hdse von ungehhr 1 cm WandstGke gesprengt. Das ein Ma1 unter Toluol 
zu einem blankon Regulus zusammengeschmolzene Metall ist dagegen fhr alle 
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auf ein Ma1 eingeragen und sofort ein kraftiger Strom trockener 
Xohlensaure hineingeldtet. Der Kolbeninhalt beginnt sich bald zu 
erwarmen und wem derselbe e k e  Temperatur von ca. 30° erreicht 
hat, so vollzieht sich eine ausserst lebhafte Reaction. Der Aether 
gelangt in stiirmisches Sieden und daa Natrinm wird rasch aufgezehrt. 
Es ist vortheilhaft, den fliissigen Kolbeninhak nicht zu kiihlen, da- 
gegen den oberen Theil des Kdbens w n  vornherein durch einen 
Eisbeutel kalt zu halten und die Reaction nub fiir den Fall sie zu 
heftig zu werden droht durch Aufgiessen von Eiswaseer zu maseigen. 
Alsdann vollzieht sich die Einwirkung ebenso rasch wie glatt und 
die Ausbeute ist die beste. Die Liisung bldbt whhrend des Vor- 
ganges zunachst Mar und wasserhell , triibt sich dann pl6tzlich und 
acheidet einen massenhaften, schneeweimen Niederschlag ab. Wenn 
dieser sich nicht mehr zu vermebren scheint und all& Metal1 verzehrt 
i s t ,  was gegen Ende der Reaction darch Erwarmen beschleunigt 
werden kann, so ist die Einwirkung volkogen und man lasst im 
5ohlensaurestrome erkalten. Bei Einhakung der obigen Mengen 
dauert der Vorgang eine Stunde. 

Zu dem nahezu ganz festen Kolberrinhait wird alsdann, urn eine 
Entziiridung durch etwa noch vorhandene Natriumflitter zu vermeiden, 
nicht Wasser, sondern etwa 1 kg aerstossenes Eis hinzugefiigt und 
sobald ale Liismng erfolgt iat, die noch eiskalte, waseerige Flfissigkeit 
yon der atherischen getrennt. Beim Verdunsten des abgehobcnen 
Aethers bleibt fast kein Riickstand, falls die obigen Verhhltnisse ein- 
gehalten werden. Hat man dagegen auf 2 Mol. Campher nur 1 Atom 
Natrium genommen, so hintediisst d a  Aether eine betrachtliche Menge 
anangegriffenen Camphers. 

Die wiisserige Liisung des Reactionsproductes ist farblos und 
scheidet bei Zimmertemperatur (daber die Trennung von dem Aether, 
welcher Borneol liist, in der Kalte und rasch erfolgen muss) sehr 
bald reines, vollkommen farblosea, .in Tafeln krystallisirtes Borneol 
aus, welches aus Ligroin in grossen Krystallen von dem bisher noch 
n i c k  beobachteten hohen Schmelzpunkt 208-208.50 ( P l o w m a n n  und 
ebenso Wal lach  geben 206-2070 an) anschiesst. Nach ca. 24 Stunden 
ist der griisste Thei.1 des Borneols, durch spontane Zerlegung des in 
der wassrigen Liisung enthaltenen barneolkohlensauren Natriums ent- 
standen, abgeschieden. Das Filtrat wird auf hiichstene 500 angewarmt, 
wobei der Rest des Borne& in feieen Flittern ausfiillt. Die klar 

Yerwendungen rein genug. Es ist nicht unter Petroleum oder Tolnol, wie 
es meist geschieht, aufmbewahren, sondern unter fluohtigem Ligroin. In 
diesem halten sich die Metalle, namentlich das Natrium, sehr lange nahezu 
ganz unverandert und kijnnan so unmittelbar, ohne beschnitten zu werden, 
eur Anwendung kornmen. 
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filtrirte Liisung wird hieFamf mit verdiinnter Schaefel- oder Salzsaure 
angesiiuert. Unter sehr starker Entwicklhng von Kohlendioryd falle 
ein massenhafter schneeweisser Niederschlag von Camphocarbonsaure 
aus. Das  Filtrat enthalt noch geringe Mengen der Sliure, welohe 
durch Eindampfen gewonnen werden konnen. Die so erhaltene 
Camphocarhonslure liist sich beim Schiitbeln rnit warmem Wasser 
(Kocben ist zu vermeiden) sehr leicht auf (zum Unterschied von nacb 
B a u  b i g n  y dargestellter unreiner Stiure, deren Lbsung sich auch 
nicht ohne erhebliche Zersetzung eindampfen liisst) und beim Erkalten 
krystallisirt dieselbe alsbal d in absolut ungefarbten, prachtigen Nadeln 
von mehreren Centimeter €Age. B e  Ausbeute sowohl an Borneo1 
als auch an Camphocarbonslure ist eine naheau theorebische. Beide 
Korper sind auf diese Weise a m  leichteskn rein und in beliebigen 
Quan titiiten dare tellbar. 

Die Reaction kann, wie schon erwiihnt, fast eben so gut in  leicht 
fliichtigem Ligroi'n wie in Aether vorgenommen weFden. Die Ein- 
wirkung erfolgt dann bpi ca. 600 und vollzieht sich ebenfalls sehr  
rasch. Auch hier sind die Producte sofort rein und die Aoabeute 
lasst nichts zu wunschen iibrig. 

In  Toluollosung verlauft der Process - auch in dem Falle gleieh- 
zeitiger Einwirkung aller drei Reagentien - viel wqniger giinstig. 
Die Reactionetemperatur liegt dann namlich gegen 800, also in der  
Nghe des Schmelzpunktes des Natriums. Dasselbe verfliissigt sich 
daher leicht und reagirt alsdann wegen der geringen Oberflache obwohl, 
bei hiiherer Temperatur doch nur trage. Qualitiit und Quantitat der  
Producte sind demgemiiss viel weniger befriedigend. 

Das vorher beschriebene Verfahren unterscheidet sich demnach 
von dem lllteren B a u b i g n p  's zunachst durch ein anderes Mengenver- 
h%Itniss der Reagentien, ferner dadurch, dass die Natriumverbindungen 
gar nicht besonders dargestellt werden, sondern dass Kohlensaure und 
Natrium zugleich auf den Campher einwirken, endlich auch durcb 
eine derart niedere Reactionstemperatur , dass das Metall in fester 
Form und daher mit enormer Qberfliiche zur Anwendung kommen 
kann. Da nun bei diesem Verfahren, ungeachtet der niederen Tempe- 
ratur, der Process ausserordentlich rasch verlaufi, so erklart sich 
dadurch die vorziigliche Ausbeute und die tadellose Reinheit der  
Producte. 

Man kiinnte den Vorgang vielleicht in der Art  auffassen wollen, 
dass man annimmt, es wirke zunachst Natrium auf Campher, indem 
a n  die von zwei Wasserstoffatomen innegehabten Stellen zwei Atome 
Metall treten, also unter Bildung eines directen Substitutionsproductes, 
eines Binatriumcamphers, und dass dieses Zwischengroduct d a m  in 
statu nascendi rnit Kohlensaure reagire. Allein es  wiire in diesem 
Falle anstatt Camphomonocarbon&ure eine Camphobicarbonsaure z u  



3387 

erwarten, welche thatsachlich nicht erhalten wird, und man hatte 
daher weiter anzunehmen, dass die Bicarbonsaure, wenn sie aus ihrem 
Natriumsalce in Freiheit gesetzt wird, schon in der IWte in die 
Monocarbonstiure zerfiillt. Da aber zu einer derartigen Annahme ein 
bestimmter Anlass nicht vorliegt, vielmehr , wie aus dem Folgenden 
eraichtlich , eine Camphabicalcbonsilure auch in Form von Ester nicht 
existirt, SO halte ich dafiir, dass der Vorgang der gleichzeitigen Ein- 
wirkung von Natrium und Kohlenslure auf Campher in folgender 
Weise zu formuliren ist: 

/CHz 
3C8H14 I + 4 N a + 4 C O a  

\co 
ClOH16O 

/C- C 0 2  Na 

\C- 0- COaNa 

/C Ha 

‘C H - 0 - C 02 Na 
= C8H14 I /  + 2 CsH14 I 

- -/,---- 1 -/-,-- 
Q:, Hl4 05NW CilH1703Na 

Ferner die Einwirkung des Wassers auf die Producte: 

/CHa 

‘CH-O--/C02Na + HOlH 
C8H14 I 

/CHa 
= C8H14 1 + NaHC03 1 nach Bsubigny 

\ C H .  OH 
Borneo1 

/C - C Oa Na 

\C-O-lCOzNa + HOiH 
C8Hl4 /I 

/C  - C Oa Na 

tautomere Form des campho- 
carbonsauren Natriums 

= C8&4\ )I + NaHCOs 
C-OH 

= c8 H14\ ’?H-coa Na 
,,, C- C o t  Na 

C8H14\ 1 1  
C- OH c=o 

camphocarbonsauree Natrium. 

Diese Anschauungen stutzen sich auf folgende Versuche : Der 
Aethylester der Carnphocarbonsaure bildet, wie weiter unten beschrie- 
ben wird, mit Natriom und Chlorkohlensaureester ein flfissiges Pro- 
duct, welcbes sich von ersterem Kijrper durch Ersatz eines Wasser- 
stoffatoms gegen die Gruppe COaCaHs ableitet. Es liegt aber in dieser 
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neuen Verbindung nicht etwa ein Bicarbonsiiureester vor, sondern ein 
eigenthiimlieher Rorper, welcher zugleich Carbonsltureester und Kohlen- 
siureester i& und, wie die spectrometrische Untersuchung lehrte, im 
Qegensatz zum Camphocarbonsiiureester eine Aethylenbindung enthat. 
Dem entsprechend liefert jener neue Kiirper bei der Verseifung mit 
alkoholischem Kali in der Kalte und bei darauf folgendem Ansauern 
keine BicarbonSure, sondern gewiihnliche Camphocarbonsiure. Diese 
Thatsachen lassen sich durch folgende Formeln darstellen: 

1. Bildung: 
/CH - CO2 CZ H5 

CSHt4\ I + Na + ClCOaCaH5 
CO 

/C - C Oa CaH5 

‘C-0 - COa Ca H5 
= CSHl4 1 1  + NaCl + H. 

2. Verseifung: 

c- coz HO 1 H 

\ ~ o - c o , , C ~ H ~  H -_ 4 H  

C*H/ 11 + 

/C -- C 02 H 
= CsHid 11 + 2 C a H 5 , 0 H + C O a  

‘C-OH 
tautomere Form der Campho- 

carbonssure 
/C - C 0aH /C H -COaH 

CS 8 4 ,  / /  = CSH14 I 
C-OH ‘c=o 

Camphocarbonskure. 
Znr weiteren Priifung der Frage, ob in dem Campher nur eins 

oder beide Wasserstoffatome der dem Carbonyl benachbarten Methylen- 
gruppe durch ‘Natrium ersetzbar sind, wurde ferner der folgende Ver- 
auch angestellt: Es wurde Natrium (1 Atom) in einer Mischung von 
1 Molekel carnphocarbonsaurem Aethyl und Toluol aufgelost und in 
die heisse Losung trockene Kohlensaure wiihrend einiger Stunden ein- 
geleitet. Nach dem Ausschiitteln mit Wasser wurde das Toluol ab- 
gedampft, wobei der griisste Theil des urspriinglichen Esters wieder- 
gewonnen wurde. In der alkalisch wihsrigen Liisung war ausser einer 
sehr kleinen Menge von Camphocarbonsllure (durch theilweise Ver- 
seifung des Estera entstanden) nichts anderes enthalten. Eine Ver- 
bindung 

/ccCOa H 
COa Cz H5 

40 Hl4 0 (C (32 ca&> (C 0 2  H) = Cs Hi4 
‘ C d J  
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war also nieht enbtanden, Vielmehr hatte die Natriumverbindung des 
camphocarbonsauren Aethpls entweder gar nicht mit Kohlenslure 
reagirt, und beim Zusammentreffen mit Wasser war der Ester rege- 
nerirt worden : 

/C - COa CS Hs 
c8Hl4 11 

‘c -ok+HJa  
/C H - C Oa Cz H5 

= GEE314 I +- NaOH, 
‘c-0 

oder es war eine Kohlensaureverbindung entatanden, welche aber 
schon durch Wasser zerlegt wurde und also unmiiglich ein Bicarbon- 
slurederivat sein konnte: 

C - COa CaHs 
Cs Hu’ I1 

\C- -O- - JCO~N~ -+ HOJH 
/C H - C Oa Ca Hg 

= C8H14\ 1 + NaHCOs. 
c=o 

Auf alle Fiille war also weder ein zweites Natriumatom noch ein 
aweiter Carbonsaurerest an Stelle des zweiten Wasserstoffs der Me- 
thylengruppe des Camphers eingefiihrt worden, sondern das Natrium 
war unter Tautomerisatiou der Camphermolekel an den Sauerstoff der 
Carbonylguppe getreten . und durch diese Bindungsverschiebung der 
Wasserstoff verdrangt worden: 

/CH-COaCaHg /c-coz GH5 

\c=o ‘C-ONa 
C8H14 I + Na = CsHu 1 1  + H. 

Hiernach wurde es plausibel , dass bei gleichseitiger Einwirkung 
von Natrium und KohlensiGure auf Campher selbst, unter den ange- 
gebenen Umstanden, sich die Reaction so vollzieht, dass schliesslich, 
obwohl 2 Atome Natriam in den Campher eintreten, und also auch 
2 COa, doch nur die Monocarbonsaure des Camphers erhalten wird: 

/CHa 
C8Htr 1 + 2Na + 2COa = C~HM,II + HQ 

‘C=O C-0 -C02Na 

2 CSH14 /cHa -t Ha + 2Na + 2 COa 

/C - C 02 Na 

\C=O 
/CHa 

= 2 C8H14\ I 
CH-0- C 0, Na 
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S a l z e  und E s t e r  d e r  Camphocarbonsiiure.  
D e  die Camphocarbonsiiure bisher nicht niiher stndirt worden ist, 

so habe ich dieselbe etwas eingehender untersucht und kann hieriiber 
For der Hand Folgendes mittheilen: 

Baubigny giebt als Schmelzpunkt der SIure die Temperatur 
von 118-119O an, K a c h l e r  und S p i t z e r  123-124O. Keiner dieser 
Forscher scheint den Kiirper in viillig reinem Zustaude erhalten zu 
haben, denn die Camphocarbonsaure schmilzt, wenn rein, bei 127-128O 
unter Kohlensaureentwickelung. 

K a c h l e r  und S p i t z e r  haben durch Eintragen von Natrium in 
eine atherische Liisung der Siiure ein Salz von der Zusammensetzung 
CaaHglNa06 erhalten und sie schliessen daraus, dass die von Bau- 
bigny angenommene Formel C11H16Oa fiir die freie SZiure zu ver- 
doppeln sei. Aus dem Umstand, dass sie bei Einwirknng von Phos- 
phorchlorid ein sauerstofffreies Product CaaHas Cle erhielten, scbliessen 
ferner die genannten Forscher auf die Abwesenheit von Carboxyl in 
der Camphocarbonsaure. Schon R o  s e r  I) hat darauf hingewiesen, 
dass die Anschauungeu von K a c h l e r  und S p i t z e r  durch die ange- 
gebenen Thatsachen nicht geniigend begriindet werden, und, gestiitzt 
auf die leichte Darstellbarkeit und den verhaltnissmiissig niederen 
Siedepunkt (2760 uncorr.) des Aetbylathers, ist er der Meinung, dass 
die der Camphocarbonsaure von Bau bigny beigelegte Molecularformel 
Cl1H1603 die richtige und der Kiirper als echte Carbonsaure aufzu- 
fassen sei. Mit dieser Auffassung stehen die Resultate meiner eigenen 
Versuche in Uebereinstimmung. 

Ein N a t r i u m  s a1 z der Camphocarbonsaure erhielt ich , indem 
die krystallisirte Siiure in Wasser suspendirt und mit Natronlauge 
bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt, dann Kohlensaure ein- 
geleitet, im Vacuum iiber Schwefelsaure rerdunstet, der Riickstand 
mit absolutem Alkohol aufgenommen und wieder uber Schwefelsaure 
zur Trockene gebracht wurde. Das auf diese Weise erhaltene Salz 
bildet ein krystallinisches Pulver, sehr leicht liislich in Wasser, Wein- 
geist , Methylalkohol , Chloroform, unliislich in Aceton, Aether, 
Schwefelkohlenstoff. Durch Eindunsten der wasserigen oder alkoho- 
lisohen Losung an der Luft werden ziemlich wohlausgebiidete 
Prismen erhalten. Beim Kochen der wasserigen Liisung erfolgt all- 
mahlich Zersetzung , anscheinend unter Bildung von Campher. Eine 
Natriumbestimmung in  dem wie angegeben gewonnenen Salze, aus- 
gefiihrt durch vorsichtiges Calciniren desselben, Versetzen mit Sch wefel- 
siiure und Gliihen ergab die nachstehenden Resultate : 

0.6314 g Snbstanz lieferteu 0.2025 g Natrinmsulfat, entsprechend 0.06569 g 
Natrium. 

Gefimden (Cantzler) 
Na 10.41 10.55 pCt. 

Ber. fiir CII  HI^ 0, Na 

l) W. Roser, diese Berichte XVIII, 3112, 1885. 
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Das Calciumsalz ,  aus dem Natriumsalz mit Chlorcalcium gefallt, 
ist in Wasser und Alkohol eiemlich schwer loslich und daraus in wohl- 
ausgebildeten Nadeln krystdlisirbar. 

0.3193 g Substanz lieferten beim Gliihen 0.0414 g Calciumoxyd. 
Gefunden (Cant z 1 er ) Ber. fur ((311 H150&Ca 

CaO 12.96 13.02 pCt. 
Hiernach ist die Formel der Camphocarbonsaure C11H16 0 3  und 

das von K a c h l e r  und Sp i t ze r  dargestellte Natriumsalz ist ein 
saures Doppelsalz von der Zusammensetzung C11H15 0 3  Na + C11H16 03. 

Es wurden ferner noch gewonnen, aber nicht analysirt: 
Das Ka l iumsa lz ,  wie dasjenige des Natriums erhiiltlich; eben- 

falls ein krystallinisches, ausserordentlich liisliches Pulver. 
Das L i th iumsa lz ,  in Wasser und Alkohol leicht lzislich, aber 

schwerer als das Natriumsalz. 
Das A m m o n i u m s a1 z ,  aus fester CamphocarbonsBure und 

Ammoniak und Eindumten iiber Schwefelsaure. Ebenfalls in obigen 
Solventien sehr leicht losliches Pulver. 

Die Alkalisrrlze lassen sich auch aus den Carbonaten oder Bi- 
carbonaten der Alkalien darstellen. 

Der A e t h y l e s t e r  wird am Vortheilhaftesten erhalten durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoffgas in einu eisgekiihlte Liisung der Campho- 
carbonsaure in etwas mehr ale dem gleichen Gewicht absoluten Al- 
kohols bis zur Siittigung. Nach zwei Tagen wird, ohne vorher zu 
erwarmen, mit kaltem Wasser gewaschen, etwas Aether hinzugefugt, 
die atherische Losung mit verdiinnter Sodasolution geschiittelt und 
nach Abdunsten des Aethers das Wasser durch Einleiten von Kohlen- 
saure in die erwarmte Fliissigkeit entfernt. Bei der darauf folgenden 
Destillation im Vacuum geht fast Alles bei 166.8- 167.80 unter 
einem Druck von 21 mm fiber. Es wurden so bei einer Operation 
aus 202 g Camphocarbonsaure und 820 g Alkohol 201 g reinen Esters 
von obigem Siedepunkt und l o g  Vorlauf und Nachlauf gewonnen, 
also eine theoretische Ausbeute. 

Der Camphocarbonstiureathylester stellt eine wasserhelle , wohl- 
riecbende Fliissigkeit von der Consistenz des Glycerins dar. 

I. 0.2536 g Substanz gaben bei der Verbrennnng 0.2217 g Wasser and 

II. 0.2880 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0.2512 g Wasser und 

Krystallinisches Pulver. 

0.6106 g Kohlensiiure. 

0.6935 g Kohlens&ure. 

C 
H 

Gefunden 
I. (Biltz) 11. 

65.60 65.68 
9.71 9.38 

Ber. f. cl3HaO 0 3  
65.62 pCt. 

9.38 B 

E i n w i r k u n g  von N a t r i u m  und C h l o r k o h l e n s a u r e e s t e r  au f  
C a m p  h oc a r b  on s Bur ees  t e r. 

Wie ein Versuch zeigte, wirkt Natrium auf den Camphocarbon- 
Es wur- saureester leicht ein und ewar wird 1 Atom aufgenommen. 
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den 26 g reinen Estermin 80 ccm absolutem Aether geliist und mi& 
3.4 g Natrium in feinen Scheiben vereetzt. Eine erhebliche Qasent- 
wicklung trat schon bei Zimmertemperatur ein. Dae entwickelte, mit 
absolut farbloser Fltlmme brennbare Gas wurde aufgefangen und iiber 
gltihendes Kupferoxyd geleitet, wobei es nur Wasser kieferte. Es be- 
stand also aus reinem Wasserstoff. Nachdem die spontane Einwir- 
kung des Natriums aufgehort hatte, wurde noch 10 Stunden auf dem 
Wasserbade erwtirmt. Das Product der Reaction, eine weisse, amorphe 
Masse, wurde nun mit 13.5 g Cblorkohlensiiureathylester versetzt und 
die Mischung wieder 10 Stunden im Sieden erhalten. Die Masse 
wurde hierauf mit Wasser ausgeschiittelt , der Aether nach dem 
Trocknen abdestillirt und das hinterbliebene Oel drei Ma1 im Vacuum 
fractionirt. Bei einem Drucke von 20mm gingen bei 179.5-181.5° 
12.5 g eines schwach gelblich gefarbten , lusserst zlhflussigen Oeles 
von an Ananas erinnerndem Geruch iiber. Etwa eben so vie1 mioder 
reinen Destillats wurde getrennt aufgefangen. Bei gewtihnlichem 
Luftdruck ist der Kijrper nicht ohne Zersetzung destillirbar, aber aucbi 
bei vermindertem Druck scheint er  nicht ganz ohne Zerlgung iiber- 
zugehen, so dass bei der Analyse nicht vollkommen scharfe Resultate 
erhalten werden. 

I. 0.2407 g Substanz lieferten 0.5775 g Kohlensiinre und 0.1802 g Waeser 
II. 0.1754g n x 0.4230g D 0.1370g 
111. 0.2739 g )) 0.6596g D 9 0.2038g n 

Gefunden 

I. 11. 111. 
(W (Ca-’ Ber. fiir C I ~ H ~ ~ S O ~  

C 65.47 65.77 65.68 64.87 pCt. 
H 8.32 8.68 8.27 8.11 P, 

Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali in der Kalte liefert 
der Korper, wie schon vorher erwiihnt, keine Bicarbonsaure, sondern 
gewiihnliche Camphocarbonsaure , die an Krystallform und Schmeh- 
punkt erkannt wurde. Durch diese Umsetzung, sowie namentlich auch 
durch sein optisches Verhalten, charakterieirt er sich als eine Ver- 
bindung von der Form 

C-CO2 Ca H5 

C-0-CO, Q Hs. 
CSH14( II 

Nach dem im Vorstehenden Mitgetheilten scheint es nicht miiglioh 
in der dem Carbonyl benachbarten Methylengruppe des Camphers 
mehr als ein Wasserstoffatom durch Carboxyl zu ersetzen. Urn 80 

auffallender ist daher das Resultat, zu welchem in neuester Zeit Herr 
Minguinl) gelangt ist. Durch Einwirkung von Jodmethyl und Natrium- 
methylalkoholat auf Camphocarbonstiureester will er nlimlich den Kijrper 

C(CHs)-COs CsHs 
CsH14’ I ‘c=o 

1) Ming uin, Compt. rend. 112, 1369, 1591. 
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und daraus durch Behandlung mit alkoholischem Kali den Methylcampher 

erhalten haben. H e r r  M i n g u i n  hat  jedoch keine Thatsachen mit- 
getheilt, welche fur die von ihm dargestellten Kiirper die angegebenen 
Constitutionsformeln erweisen. Der  Umstand, dass er den Methyl- 
campher als eine krystallisirte, bei 37 - 3 8 O  schmelzende Verbindung 
beschreibt, wiihrend der von B a u b i g n y  aue Natriumcampher darge- 
stellte Methylcampher fliissig ist, legt den Gedanken nahe, ob d ie  
von M i n g u i n  erhaltenen Kiirper nicht die tautomeren Formen 

C-CO9 CZ HE, CH 

C-O-CHs \C-O-CH$ 
CeHir< I( und CEHIP’ 11 

darstellen. 
Untersuchung leicht entscheiden lassen l). 

Es wird sich dies namentlich durch die spectrometrische 

’) Dass iibrigens in der Methylengruppe des Camphers unter geeigneteo 
Umst&nden auch beide Wasserstoffatome durch ein zweiwerthiges Radical er- 
setzbar sind, hat Cla isen  (Diese Berichte XXIZ, 530, 1889) durch Darstellung 

/C=NOH 
des Nitrosocamphers CsH14 1 uod des Campherchmons %Hi4 \c=o 
nachgewiesen. Er betrachtet auch den von ihm erhaltenen Formylcampher 

/CH-CO. H 
(Diese Berichte XXII, 533), dem er zuerst die Formel &HI4 I 

\GO 
zuschrieb, neuerdings als eine Verbindung der ersteren Art, n&mlich ale 

C8H14 1 
/C=CH.  OH 

(Ber. d. Baycr. Akad. d. Wiss. 20, 445, 1890.) 
\GO 

W&hrend der Correctur dieser Abhandlung gehen mir die Hefte No. L 
und No. 2 des 113. Bandes der Compt. rend. (vom 6. und 13. Juli a. c.) zu, 
aus welchen ich ersehe, dass Bhnliche Korper von Hrn. H a l l e r  durch Ein- 
wirknng von Aldehyden auf das Gemenge von Natriumcampher, &,Hd!IaO, 
und Natriumborneolat, CIOH~, 0 Na, erhalten werden, so der Benzalcampher, 

/C = C H - CsH5 
c S & 4 . , ~  [ . Alle diese Verbindungen entstehen aber unter gana co 
anderen Bedingungen, als die oben von mir beschriebenen K6rper. Ob dem 
Benzoylcyanoampher und den analogen von Hal le r  besohriebenen Substanzen 

C N  
die Pormeln C8& ’ y<c - cs H5 ets. mkommen , bleibt indessen n o d  \c 0 
zu beweisen. Der letztere K6-r konnte. auch mhl. die Constitutiola 

CSH14’ /I besitzen. 
,C-CN 

\C - 0 - C O  - C ~ H S  
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Meine hier mitgetheilten Versuche iiber die Camphocarbonsiiure 
sind iibrigens friiher als diejenigen des Herrn Minguin bekmnt ge- 
geben worden. Sie sind bereits beschrieben in der am 19. Marz 1891 
Seitene der Farbwerke vorm. Meister ,  L u c i u s  & Br i in ing  ia 
H6chat a/M. erfolgten Patentanmeldung fiir das obige Verfahren zur 
Darstellung der Camphocarbonsiiure. 

E i n w i r k u n g  von P h e n y l h y d r a z i n  auf  Camphoca rbonsaure .  
W. R o s e r  hat schon beobachtet, dass, wenn man das Natrium- 

salz der Camphocarbonsaure rnit salzsaurem Phenylhydrazin und 
Natriumacetat versetzt , sehr bald die Ausscheidung einer in schijnen 
Nadeln krystallisirenden Hydrazinverbindung beginnt, welche jedoch 
wegen ihrer grossen UnbestPndigkeit weder analysirt noch anderweitig 
untersucht wurde. Ich habe die Angaben R o s e r ' s  vollkomrnen be- 
statigt gefunden und es ist mir auch bei Anwendung von freiem oder 
von essigsaurem Phenylhydrazin auf Camphocarbonsaure nicht ge- 
lungen ein analysirbares Product zu fassen. Der Aethylester der 
Carnphocarbonsaure bildet nun, wie ich gefunden hatte, mit Hydroxyl- 
amin leicht ein in sternfijrmig gruppirten Nadeln krystallisirtes Oxim, 
welches ich indessen vorliiufig noch nicht niiher untersucht habe. 
Dagegen veranlasste mich diese Beobachtung zu dem Versuch, ob 
der Ester der Camphocarbonsaure vielleicht auch rnit Phenylhydrazin 
eine fassbare Verbindung liefere und es zeigte sich denn auch, dass 
man in der That auf diesem Wege sehr leicht zurn Ziele kommt. 

Werden 22.4 g Carnphocarbonsaureathylester (410 Mol.) mit 10.8 g 
Phenylhydrazin ('/lo Mol.) vermischt, so ist in der Halte keine Ein- 
wirkung bemerkbar. Erhitzt man aber auf ca. 1000, so beginnt als- 
bald Aethylalgohol abzudestilliren und nach einigen Stunden ist die 
Fliissigkeit in ein bernsteingelbes , zahfliissiges Harz verwandelt, 
welches beim Erkalten erstarrt. Rascher vollzieht sich die Reaction 
bei ca. 105-115° und die Mischung erstarrt alsdann zu einer schwach 
gecrbten Krystallmasae. Fiir die weitere Verarbeitung scheint jedoch 
die niedrigere Temperatur und der amorphe Zustand des Products 
vortheilhafter zu sein. Zu dem noch warmen Kolbeninhalt fiigt man 
etwas Aether und riihrt, wodurch die Masse alsbald zu einem kry- 
stallinischen Pulver erstsrrt , das so lange rnit Ligroi'n ausgelaugt 
wird, bia damelbe vollkommen farblos abuuft. Man erhalt auf diese 
Wejse ca. 26 g eines schneeweissen, trockenen Krystallpulvers, welches 
bei 131-1320 schmilzt und zu einer amorphen, glasigen Maese er- 
starrt. 

Die Substanz ist sehr leicht loslich in Benzol und Chloroform, 
etwas schwerer in Aether und in Alkohol. Diese Lijsungen fiirben 
sich bald, auch im Dunkeln, roth und eignen sich wenig zur Kry- 
stallisation. In  Methylalkohol lijst sich der Kijrper leicht, auch in 
der U t e ,  und die Losung fiirbt sich nicht so stark. Man erhalt 
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daraus schone , zu Warzen rereinigte Prismen. I n  heissem Wasser 
ist die Substanz nicht reichlich loslich, so gut wie gar nicht in kaltem 
und in Ligroi’n. Zur Krjstallisation dient am besten verdiinnter Sprit, 
welcher in der Hitze den Kiirper leicht aufnimmt und beim Erkalten 
grosstentheils wieder abscheidet, und zwar in Form feiner, nadel- 
formiger Krystalle. Dieselben sind zuweilen etwas riithlich gefarbt, 
werden aber  durch Liegen am Licht vollkommen farblos. Der 
Schmelzpunkt der so umkrystallisirten Substanz ist kaum verandert, 
er wurde zu 13%‘ gefunden. 

Mit Eisenchlorid farbt sich die L8sung des KSrpers schiin roth, 
ebenso, aber schwacher, mit Ammoniak urid Natronlauge. Mit sal- 
petriger Saure scheint eine Nitrosoverbindung gebildet zu werden, 
welche bisher noch nicht naher untersucht worden ist. Fehl ing’sche  
Liisung wird durch den Kijrper nicht reducirt. 

Die  Analysen der iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz er- 
gaben folgende Resultate: 

I. 0.3014 g Substanz lieferten 0.7839 g KohlensZiure und 0.2170 g Wasser. 
11. 0.2958 g )) 0.7780g )) )) 0.2124g )) 

111. 0.2691 g Snbstanz lieferten 24.8 ccm Stickstoff bei 23O und 754 mrn 
= 0.0277264 g Stickstoff. 

1V. 0.3436 g Substanz wogen nach zweistiindigem Erhitzen auf 100-105° 
bis sum coustanten Gewicht 0.381 1. Gewichtsverlust (Wasser) 0.095.  

Berechnet Gefunden (Cantaler)  
7 .  

I. 11. 111. IV. fiir C17HaoNzO +-HzO 
c 70.84 71.01 - - 71.33 pCt. 

H 7.04 i .69  - - 7.62 2 

N -  - 10.30 - 9.79 3 

H2O - - I 6.54 6.29 

Nach diesen Ergebnissen besitzt der beschriebene KSrper die 
empirische Formel C1.i HzaNz 0 2 .  E r  kann somit entweder das Hydra- 
zid der Camphocarbonsaure darstellen, oder aber das mit 1 Molekel 
Waeser krystallisirte Pyrazolon derselben. Die letztere Annahme 
diirfte wohl vorlaufig als die wabrscheinlichere zu bezeichnen sein, 
insofern die Substanz beim Erhitzen auf ca. looo einen einer Molekel 
Wasser entsprechenden Gewichtsverlust erleidet, die Reactionen eines 
Pyrazolons zeigt ond aus dem Ester  einer Saure entstanden ist, die, 
gleich der Acetessigsaure, die Eigenschaften einer /I- Ketonsaure be- 
sitzt, welche bekantlich mit Phenylhydrazin Pyrazolone liefern. 

Unter dieser Annabme wiirde also die Einwirkung des Campho- 
csrbonsaureesters auf Phenylhydrazin in folgender Weise verlaufbn: 

Berirhc d. D. chem. Gesellschnft ‘ahrg. XX 15- 220 
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Eine nahere Untersuchung dieses , erst unmittelbar vor Schluss 
des Semesters entdeckten Korpers wird leicht zeigen, ob bier in der 
T h a t  ein Pyrazolon oder ein Hydrazid der Camphocartonsaure 
vorliegt. Dass dieser Verbindung, als einem Combinationsproduct 
zweier physiologisch so wirksamen Kiirper wie Campher und Phenyl- 
hydrazin auf alle Fal le  ein besonderes Interesse zukommt , bedarf 
keiner weiteren Darlegung. Das Verfabren zur Darstellung dieses 
v o r h f i g  C a m p h o p y r a z o l o n  benannten Korpers ist Seitens der 
Hiichster Fsrbwerke am 28. August 1. J. zum Patent angemeldet wordeo. 

4. Menthodicarbonsihure. 
Eine Carbonslure des Camphers der Mentholreihe, des Menthons, 

CloHleO, hat nach dern B a u b i g n y ’ s c h e n  Verfahren nicht erhalten 
werden konnen ( B e i l s t e i n ,  111, 262) und war bisher unbekannt. Es 
lag nahe, zu versuchen, ob eine solche auf dem von mir beim Campher 
eingescblagenen Wege nicht doch zu erhalten ware, und das  Experiment 
hat  dies denn auch in der T h a t  ergeben. 

Wenn man 3 Mol. in Aether geliisten Menthons, welches in vor- 
ziiglicher Qualitat von S c h i m m e l  & Co. in Leipzig geliefert wild, 
mit 4 Atomen Natrium in Form feinen Drahtes zusammenbringt und 
einen lebhaften Kohlensaurestrom einleitet , so erfolgt sofort und bei 
gewohnlicher Temperatur eine machtige Reaction, und binnen kurzer 
Zeit scheidet sich ein massenhafter, schneeweisser Niederschlag aus. 
Nach beendeter Einwirkung enthllt der Aether nichts mehr gelost 
und alles Natrium ist verschwunden. Die Reaction erfolgt also analog 
wie bei Campher und nach der Gleichung: 

3 Clo His 0 + 4 N a  + 4 COa = 
2 CIO HIS 0 . C02 N a  + CIO H16 0 (COz Nab. 

Es war demnach zu erwarten, dass neben dem ersteren menthol- 
kohlensaurem Salz das  Natriumsalz der Mentbocarbonsaurekohlensanre 
Clo Hls(CO2Na)O -COaNa gebildet und somit durch Zerlegnng der 
Salze neben Menthol (entsprechend Borneol) eine Monocarbonsiiure 
des Menthons, das  Analogon der  Camphocarbonsaure erhalten wiirde. 
D e r  Versuch ergab indessen ein anderes und interessanteres Resultat, 
insofern im vorliegenden Falle merkwiirdiger Weise anstatt einer 
Monocarbonsiiure eine beim Campher nicht erhaltliche Dicsrbonslure 
entsteht. 
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Nach vielfach abgelnderten Versuchen wurden die Reactions- 
producte schliesslich in folgender Weise weiter verarbeitet. Der 
Kolbeninhalt wurde mit gestossenem Eis versetzt und 2 bis 3 Stunden 
stehen gelassen. Das mentholkohlensaure Natrium ist alsdann ziem- 
lich vollstlndig zersetzt, und zwar nach der Uleichung: 

CloH19O-lIOaNa + HOlH = CloH19. OH + NaHCOa. 
Menthol 

Das gebildete Menthol geht in den Aether iiber. Man schfittelt bier- 
auf mit Kochsalz bis zur Sattigung und scheidet die wassrige Lijsung 
von der Itherisohen. Letztere hinterlasat beim Abdestilliren des 
Aethers Menthol. Die wassnge LBsung wird alsdann mit der berech- 
neten Menge sehr verdiinnter Eisschwefelstiure durchgeschiittelt , mit 
Aether extrahirt , welcher die in Freiheit gesetzte Carbonsaure auf- 
nimmt und der Aether an freier Luft verdunsten gelassen. Es hinter- 
bleibt eine mit einem Oel durchtrankte Krystallmasse, welche mit 
Ligroi‘n versetzt wird. Dieses nimmt das Oel auf, ohne die Carbon- 
saure, welche als weisses oder echwaeh rSthlich geFarbtes Krystall- 
pulver zurfickbleibt, in nennenswerther Menge zu h e n .  Dasselbe 
wird durch Schiitteln mit kaltem Aether in LBsung gebracht und 
biuterbleibt nach dern Verdunsten des Aethers in Form farbloser 
Prismen. Zu vollkommener Reinigung ist diese Operation eventuell 
zu wiederholen bis das Product den unveranderlichen Schmelzpunkt 
128.5O besitzt. Ein Erwarmen des Aethers und ebenso eine zu lang- 
same Erystallisation durch Bedeckung der Gefasse ist zu vermeiden, 
indem sonst die Ausbeute durch Zersetzung der Carbonsiure sehr 
herabgedriickt wird. Die GrBsse der Ansbeute hangt von der ge- 
nauen Einhaltung ganz bestimmter , nicht controllirbarer Bedingungen 
ab. Aber auch im beaten Falle werden aus 46.2 g (3/10 Mol.) Menthon 
nie mehr als 3 g der Dicarbonsaure erhalten, d. i. etwas fiber 12 pCt. 
der theoretischen Menge. Nichtsdestoweniger bietet es, von dem Zeit- 
aufwand abgesehen, keine besonderen Schwierigkeiten, betrachtlichere 
Mengen des neuen KBrpers darzustellen, indem das bei dem Verfahren 
gleichzeitig gebildete Menthol nach der Beckmann’schen Vorschrift 1) 
sehr leicht wieder zu Menthon, dem Ausgangsproduct der Reaction, 
oxydirt werden kann. 

Die, wie beschrieben, erhaltene Verbindung krystallisirt aus Aether, 
in dem sie ziemlich schwer lijslich ist, in schijnen kleinen, farb- und 
gernchlosen Prismen vom Schmelzpnnkt 128.5O. Beim Schmelzen tritt 
Zersetzung ein, es wird Menthon zuriickgebildet und Kohlensaure ent- 
weicht. Der KGrper ist in MethylaIkohol leichter lijslich und kann 
auch daraus krystallisirt werden, er lBst sich ferner in Aceton, wird 
aber daraus nur als Oel erhalten. Sehr schwer lijslich ist die Sub- 

’) E. Beckmann, Ann. Chem. Pharm. 210, 325 (1889). 
220 * 
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stanz in  Wasser, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Toluol und 
Ligroin, und daraus iiicht krystalliairbar. Die Analyaen liefertrn fol- 
gende Resultate: 

I. Substauz 0.4589 g, Kohleusiure 1.0700 g, Wasser 0.3363 g. 
11. >) 0.5738 g, )) 1.2506g, B 0.3958 g. 

111. )) 0.3972 g, ;) 0.8650g, )) 0.2734 g. 

Berechuet Gefunden ( C  a n t  z le  r )  
I. -1. 11. fiir CloH1TO.COaH frir CinHisO~C0~H)a 

C 59.68 59.46 59.39 66.66 59.51 pct. 
H 7.64 7.66 7.65 9.09 7.44 3 

Die Menthodicarbonsaure 
ist eine leicht zersetzliche Substanz. In  LGsunjfen ist sie kaum einige 
Tage haltbar und zerfallt allmahlich in ihre Componenten. Diese 
Spaltung erleidet sie sogar, wenn auch langsamer, im trockenen Zu- 
stande, falls sie nicht ganz rein ist. Sorgfaltig gereinigt, scheint sie 
dagegen vollkommen haltbar zu sein. 

Die Menthodicarbonsaure zerlegt Alkalicarbonate unter Auf- 
brausen. Die Salze sind sehr leicht liislich, zerfallen aber i n  den 
L6sungt.n schon in der ItUte, sehr rasch beim ErwZlrmen, in Hydro- 
carbonat und Menthon : 

Clo&6O(COzH)a + 2 N a O H  = 2 N a H C 0 3  + ClaHlsO. 
Es gelingt daher nicht, die Alkalisalze in trockenem Zustande zu ge- 
winnen, und diese grosse Unbestandigkeit derselben ist auch die 
Ursache der SO geringen Ausbeute a n  SBure bei dem oben beschrie- 
benen Darstellungsverfahren. Es war auch nicht mijglich, das Kalk- 
salz in  analysirbarem Zustand zu erhalten, dagegen gliickte dies bei 
dem Silbersalz. 

Dargestellt wurde dasselbe durch Neutralisiren der alkoholischen 
Liisung der Saure mit alkoholischem Ammoniak und Fallen mit einer 
ebenfalls absolut alkoholischen LGsung von Silbernitrat. Weisser, 
kasiger Niederschlag , ausserst lichtempfindlich , beim Erwgrmen 
stiirmisch und sogar, wenn rascher erhitzt , mit heftiger Detonation 
zersetzlich. 

Zwei Silberbestimmungen, ausgefiihrt durch mijglichst vorsichtiges 
Erwarmen des Salzes, wobei reines Silber zuriickbleibt, ergaben: 

I. Substsnz 0.4258 g, Silber 0.1980 g. 
11. )) 0.5600g, )) 0.2594g. 

Ilemnach liegt eine IXcarbonsaure vor. 

Gefunden (Can tz le r )  Berechnet 
I. II. ffir CioHisAgaOs 

A g  46.50 46:32 47.28 pCt. 
Das kleine Manco an Silber erklart sich duroh die angegebenen 

Eigenschaften des Salzes, welche es sehr erschweren , einen Verlust 
a n  Substanz zu verhiiten. 

Die Menthodicarbonsaure sol1 in  meinem Laboratorium noch einer 
eingeh euderen Untersuch ung unterzogen werden. 
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Es mag hier noch bemerkt werden, dass aussw dem Campher 
und Menthon auch eine Reihe anderer Ketone nach dem von mir ein- 
geschlagenen Verfahren Carbonsauren liefern. Ueber die betreffenden 
Versuche, welche zugleich neue Alkohole kennen lehrten , sol1 spater 
Mittheilung gemacht werden. 

6. Verschiedene CampherformeIn. S t ruc tur  der  Mentho- 
dicarbonsaure. 

Der  Rau der Molekel des Camphers, des Menthons und ihrer Ab- 
kiinimlinge ist in1 Vorstehenden nicht eingehender in Erwagung gezogen 
worden. Es ist erst hier der Ort, diese Fragen naher in’s Aage zu fassen. 

Fiir den Campher ist bekanntlich yon Kek ul Q ’) schon vor langer 
Zeit die Constitutionsformel 

C3 HT 
I 
C H  

H ~ C / \ C H ,  

HJ\ )CO 
C 

I 
C H3 

aufgestellt wordeii, welche, mit bewunderungswirdigem Scharfblick 
erdacht, nicht nur dem damaligen Stande der Kenntnisse vollstandig 
entsprach und zum Grundstein in  der Errichtung der Chemie der Terpen- 
gruppe geworden ist, sondern welche auch dem heutigen , erheblich 
fnrtgeschrittrnen W h e n  noch nahezu ganz gent@ 

Neben dieser Formel kommt gegenwartig wohl nur noch d ie  
zuerst von B r e d t  Z, erwahnte 

(33 H7 
1 
C 

C 
I 
c H) 

in Frage, welche eine Modification der  Kekulk’schen darstellt, aber  
von B r e d  t keineswegs hinreichend begriindet worden ist. 

Nichtsdestoweniger wird zur Zeit meist der letzteren Formel der 
Vorzug gegeben, so auch von Seiten Wal lach’ss )  und Beckmann’s4) ,  

1) A. KekulC?, diese Berichte VI, 931. 1873. 
2) J. B r e d t ,  Ann. Chem. Pharm. 226, 261. 
3) 0. Wal lach ,  diem Berichte XXIV, 1555. 1891, auch Ann. Chem, 

Pharm. 230, 269. 1SS5. 
4) E. Beckmann,  Ann. Chem. Pharm. 250, 372. 1859. 

1884. 
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obwohl die i n  Bezug auf den Campher bisber bekannten chernischen 
Thatsachen, wie mir scheint, durch beide Formeln fast gleich be- 
friedigend ausgedriickt werden kiinnen. Diese Ansicht wird auch von 
C l a i s e n  getheilt, welcher in seiner schonen Arbeit iiber den Formyl- 
campher *) beide Constitutionsschemata fiir den Campher in  Betracht 
zieht und sich dahin liussert, dass die K e k ulk'sche Formel Bmit allen 
Urnsetzungen dieses Kiirpers in bestem Einklange steht, aber docb 
insofern noch weiterer Begriindung bedarf, als - wie dies auch 
K e k u l k  selbst hervorhebt -- die stellung der Doppelbindung sowohl 
zum Carbooylsauerstoff als auch zu den beiden Seitenketten nicht mit 
geniigender Sicherheit festgestellt istc. I n  dieser Hinsicht gerade sollte 
die Cla isen ' sche  Arbeit einen Beitrag zur  Campherfrage lieferna. 
Indessen ist nicht zu verkennen, dass die Gegenwart einer Doppel- 
bindung im Campher iiberhaupt nicht sicher gestellt ist. Denn das 
Campherbromid, CloHlGO. Rr2, und das Hydrojodid, CloH16O. HJ ,  
von K e k u l k  und F l e i s c h e r * ) ,  welche hier allein a ls  Argumente an- 
zufiibren aind, konnen wegen der  Leichtigkeit, mit der jene Kiirper 
in ihre Componenten zerfallen! auch wohl als Molecularverbindungen 
aufgefasst werden. 

Ein positives Argument f i r  oder gegen die Anwesenheit einer 
Aethylenbindung im Campher kiinnen auch die vorstehend mitgetheilten 
Untersuchungen iiher das chemisehe Verhalten dieses Kiirpers, so auch 
der Nacbweis, dass der Campher nur eine Monocarbonslure, das 
Menthon aber eine Bicarbonsanre liefert, keineswegs abgeben. 

Die Constitution des Menthons diirfte heute wohl a ls  ziemlich 
sichergestellt betrachtet werden 3).  Zweifelhaft bleibt nur noch, ob die 
Carbonylgruppe dem Methyl oder dem Isopropyl niiher gestellt ist, alno 

C ~ H T - C H  Ct H7 - C H 
Hz C" C Ha oder H y y o  
H J J C O  Ha C\/CHa 

CHB-CH C H B - C H  
Da diese Frage fur die folgendon Betrachtungen ohne Bedeutung 

ist, so sol1 bier nur die erstere Formel i n  Erwaigung gezogen werden. 
Diese selbe Formel kommt aber ,  wie ersichtlich, dern Meothon au f  
alle Falle zu, sofern man dasselbe als einfaches Hydrirungsproduct 
des Camphers auffasst, ob man nun dem ietzteren Kiirper die Formel 

Cs H7 - CH C3Hi-C 

oder HaC\ Hrc"l'~Ha / C O  

H ~ C  ' \ c H$ 

HJ\)CO 
CH3-C CH3-C 

zuschrei bt . 
1) L. Cla isen ,  Ber. d. Bayer. Akad. math. phys. GI. 20, 450. 1890. 
4 A. Fle i scher  und Aug. KekulB, diese Berich@ VI, 936. 1873. 
3) Man vergleiche E. Beckmann, Ann. Chem. Pharm. 250,  322. 1S89. 
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Da nach den vorstehenden Untersuchungen der Campher nur eine 
Monocarbonsaure, aber keine Dicarbonsaure liefert, so darf man wohl, 
wie im Vorhergehenden nliher begriindet wurde, annehmen, dass von 
den beiden Wasserstoffatomen der dem Carbonyl benachbarten Methylen- 
gruppe nicht mehr als eines durcb Carboxyl ersetzbar ist. Es wlre 
nicht einzusehen , weshalb die Verhliltnisse in dem analog gebauteu 
Menthon anders liegen und etwa in diesem Falle beide Wasserstoff- 
atome derselben Methylengruppe durch Carboxyl vertretbar sein sollten. 
Demnach diirfte der Menthodicarbonsiiure schwerlich die Formel 

Ha C‘, ,! CO 
CH3-CH 

zu kommen. 
Andere ale der Campher enthiilt aber das Menthon dem Carbonpl 

benachbart: ausser der Methylen- auch noch eine Methingruppe. Das 
Wasserstoffatom derselben diirfte nun wohl aller Wahrscheinlichkeit 
naeh ebenfalls beweglich und dureh Carboxyl substituirbar sein. Unter 
dieser Annlthme wird es sofort plausibel, dass Menthon zum Unter- 
schied von Campher eine Dicarbonsaure zu liefern im Stande ist und 
als der wahrscheinlichste Ausdruck der Constitution derselben w k e  
dann die Formel 

C3 H? - C H  
H2C’\CH-COaH 

H&()CO 
CH3 - C - COaH 

zu bezeichoen. 
Eio bestimmtes Argument fiir die eine oder andere Formel des 

Camphers kann auch nicht etwa aus der Bildungsweise des Camphens 
a u s  Campher beziehungsweise Borneo1 entnommen werden. Denn die 
Constitution des Camphens selbst ist zur Zeit noch so wenig ent- 
schieden, dass vielmehr umgekehrt erst auf Grund einer zuverlassig 
festgestellten Campherformel auch uber die Structur des Camphens 
sicherer Aufschluss zu erwarten ist. Dieser Ansicht scheint auch 
Hr. Wal l ach  zu sein, indem er sich in  seinem Vortrage, gehalten in 
der Sitzung der Gesellschaft vom 23. Februar a. c., folgendermaassen 
ausspricht: >die Structur des Camphens wird man vie1 sicherer mit 
Kenntniss der Constitution des Camphers als mit Kenntniss der Con- 
stitution des Pinens erschliessen k8nnen. Thatsachen, welche auf die 
Natur des Camphers mehr Licht werfen, sind daher auch von diesem 
Gesichtspunkt aus besonders willkommenc 1). In einer demniichst 

9 0. Wallaoh, diese Berichte XXIV, 1555. 
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folgenden Abhandlung wird sich mir iibrigens Gelegenheit bieten, auch 
auf die Frage nach der Structur der Camphene naher einzugehen. 

Man hat auch die physikalischen Eigenschaften zu r  Feststellung 
der Constitution des Camphers heranzuzieben versucht. So habe ich 
selbst , auf Grund der Beobachtungen anderer Forscher , die Ansicht 
geaussert , dass die Molecularrefraction fiir die Abwesenheit einer 
Aethylengruppe und fiir die Gegenwart einer Parabindung in diesem 
Korper sprechel) und B e c k m a n n  hat anlasslich seiner vorher citirten 
trefflichen Untersuchungen in der Campherreihe diese Ansicht experi- 
mentell gepriift und bestatigt gefunden. Da aber die Molecularrefraction 
des Camphers selbst bisher, aucti von Beckmann ,  nur aus Liisungen 
abgeleitet worden ist, so bedurften die darauf gegriindeten Schluss- 
folgerungen noch weiterer Bestatigung, namentlich an fliissigen ein- 
fachen Campherabkommlingen von unzweifelhafter Reinheit. Eine 
diesbeziigliche Reihe von Beobachtungen habe ich denn auch aus- 
gefiihrt und wird dariiber in der nachsten Mittheilung berichtet. 

Das optische Drehungsvermtjgen hat man ebenfalls zur Entschei- 
dung zwischen jenen beiden Campherformeln verwerthen wollen. 
Beckmann2)  spricht sich dahin aus: sdass in der KekulB’schen 
Campherformel kein nach den liblichen Anschauungen asymmetrisches 
Kohlenstoffatom vorgesehen und somit der optischen Activitat nicht 
Rechnung getragen ist4;, und dieser Ansicht schliesst sich merkwiirdiger 
Weise aiich C la i sen  a.3). Merkwiirdig, weil hier ein offenbares 
Verseben vorliegt. Denn der das Isopropyl tragende Methinkohlen- 
stoff in KekulB’s Formel 

C3 H7 
I 
CH 

H P C I  /\ lCHa 

H C \ / C O  
C 
I 

C H3 
ist freilich mit zwei Methylengruppen vereinigt, was offenbar zu jenem 
Irrthum gefiihrt hat, diese selbst sind aber keineswegs gleichartig, da 
sie mit verscbiedenen Radicalen verbunden sind. Das betreffende 
Methinkohlenstoffatom ist daher eben so wohl asymmetrisch, als etwa 
dasjenige in einem Kiirper 

C3 H7 
I 

BrHzC-C- CHzC1. 
I 
H 

1) J. W. Briihl, diese Berichte XXI, 468, 1888. 
9) E. Beckmann, Ann. Chem. Pharm. 250, 373, 1889. 
3) L. Claisen, Ber. d. Btlver. Akad. 20, 451, Fussnote. 
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In der T h a t  hat auch schon van ' t  H o f f  in seiner Arbeit >Die 
Lagerung der Atome im Raiimecc gerade die K e  kulb'sche Forinel 
angefiihrtl), um darauf hinzuweisen, dass auch in dem optisch actiwn 
Campher ein asymmetrisches Kohleristoffatoni vorhanden sei und e r  
hat eben jenes Met hinkohlenstoffatom, welches die Gruppe Cs HT triigt, 
als das asyrnmetrische bezeichnet Der  optischen Activitat geniigt 
also die K e  k u l6  'sche Constitutionsformel ebenso wie dic neuere, eitie 
Parabindung enthaltende. 

Hiernach kann aus den zur Zeit vorliegenden phyaikalischen Thnt- 
sachen ebenso wenig wie aus den chemischen mit Bestimrntheit ge- 
schlossen werden, welche der beiden in Betracht kommenden Formeln 
dem Campher wirklich zukommt. Eine besondere Untersuchung dieder 
Frage, deren Bedeutung fur die ganze Chemie der Terpengruppe auf 
der Hand liegt, war daher durchaus geboten. In dieser Beziehung 
schien mir namentlich ein erneutes Studium der Camphersiiure noth- 
wendig und die Feststellung ihrer Structur Erfolg versprechend. 

6. Camphersaure. 
V e r  sc h i e d  e n  e C o n s t i  t u  t i o n  s f o r  m e In. 

Dieselbe Unsicherheit, ja  wohl noch eine grossere als in Bezug 
auf die Structur des Camphers, C ~ O  Hls 0, besteht hinsichtlich seines 
mit fast beispielloser Einfachheit gebildeten Oxydationsprodactes, niim- 
lich eben der Camphersanre, CloHIR04. J e  nachdem man dern Campher 
die eine oder die andere der obigen Constitutioncrformeln beilegt, konimt 
der Camphersaure - da nach alleni, mas wir iiber die Spaltirng von 
Ketonen wissen, das Oxydationsmittel an der Bindestelle zwischen 
dem Carbonyl und dern benachbarten Kohlenwasserstoffrest eingreift - 
die Formel 

Cs H7 Cj H7 
I I 
CH  C 

oder 

C C 
I I 
C H3 C H3 

H~ ~f \C  O ~ H  
H C\ ,C 0 2  H 

HaC,/ I I'COzH 
Ha C1,I ,, C Oa H 

211. 

Die erate dieser Fornieln ist denn auch in der That schtiri von 
K e k  u l d  selbst als Consequenz seiner Carnpberforrriel aofgesirllt 

l) Deutsche Uebersetzung von H e r r m a n n  (1577) S. 2s. 
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worderi I). Noch um mehrere Jahre alter ist aber merkwiirdiger Weise 
das zweite, soeben aus der neueren Diagonalformel des Camphers ab- 
gelsitete Structurscherna fur die Camphersaure. Denn schon vor 
21 Jahren versuchte V i c t o r  Meyer3)  auf Grund der ron ihm auf- 
gestellten , ersten Campherformel die Entstehung der Camphereliure 
durch folgende Bildungsgleichung auszudriicken: 

C H  = C ( C H 3 ) - C H H a - C H 2 - ~ ( ~ S ~ , )  =I C H  
\()/ + 0 3  

Campher 

= H C 02-C(CHs) -CHa-C H2--C(C3H7)-CO$ I H 

Camphersaure. 

Hr. B a l l o  3) gelangte dann spiiter auf Grund der Annahme, der 
Carnpher sei ein ungesattigter tertiiirer Alkohol mit zwei Aethylen- 
bindungen. von der Form 

C H3 

I 
HCeC-CH2 

I I 
HOC=C-CHn 

I 
CS H7 

zu dem gleichen Structurschema fur die Camphersaure wie Vic to r  
Meyer ,  welches, wie ersichtlich, identisoh ist mit dem oben aus der 
Diagonalformel des Campliers abgeleiteten. 

Da nach dem gegenwartigen Staode unserer Kenntnisse weder die 
V i c t o r  Meyer’sche noch die Ballo’ache Campherformel annehmbar 
ist, die KekulB’sche aber und die Diagonalformel dem chemischen 
Verhalten des Camphers nahezu gleich befriedigerid entsprechen , so 
ist es klar, dass die Constitution der CamphersSiure jetzt von Neuem 
zu ermitteln, beziehungsweise zu btlgrunden ist. Es bedarf jetzt 
keiner weiteren Erlauterung, dass wenn dies gelingen sollte , auch in 
Bezug auf die Natur des C a m p h e r s  neues Licht verbreitet werden 
muss. Ich habe daher eine chemische und eine physikalische Unter- 
suchuug der Csmphersaure vorgenommen und gestatte mir iiber die 
erzielten Resultate im Folgenden zu berichten. 

Schreibt man die aus der KekulB’schen und aus der Diagonal- 
formel des Camphers abgeleiteten Structurschemata der Camphersaure 

1) A. KekulB, diem Berichte VI, 932. 1573. 
2) V. Meper, 8. a. 0. 111, 116. 1570. 
3) M. Ballo,  loc. cit. XII, 1597. 1579; XIV, 335. 18S1. 
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I 
HCOI-CH-CHa-CH = C-COaH HaC-C-COaH 

C3 H7 c H3 HaC-C-COpH und I I I I , 

I 
c H3 

so ergiebt sich, dass das  letztere eine Methyl-Isopropyl-Tetramethylen- 
Bicarbonslure darstellt. Die  erstere Formel dagegen ist die eines 
a-Methyl - 6- Isopropyl-dmP - Hydromuconsaure, nachdern die Unter- 
suchungen v. B a e y e r ’ s  *) ergeben haben, dass der  Amp-Hydromucon- 
saure die Constitution 

H COa-CHa-C Ha-CH = C H-COa H 
Gs) (a) 

zukommt. 
Es war daher festzustellen, ob die Camphersaure sich wie eine 

substituirte Hydromuconslure, oder aber  wie ein Abkiimmling der 
Tetramethylenbicarbonsaure verhllt. 

V e r s u c h e  m i t  f r e i e r  C a m p h e r s a u r e .  
Ueber das eben Erwahnte kiinnte schon die Oxydation Aufachluss 

geben, indem eine Hydromuconsaure sich, wie v. B a e y e r  gezeigt hat, 
a n  der SteIle der Aethylenbindung leicht spalten lasst, eine Tetra- 
methylencarbonsaure sich dagegen sehr vie1 resistenter erweisen sollte. 

Die zu den Oxydations- wie zu allen anderen Versuchen an- 
gewandte Camphersaure war durch Krystallisation aus  Wasser und 
dann aus Alkohol gereinigt worden. Aus dem letzteren Liisungs- 
mittel erhalt man centimeterdicke, prachtvoll ausgebildete Krystalle. 
Reine Campbersaure schmilzt nicht, wie meist angegeben wird, bei 
175-178°, sondern scharf bei 187O. 

Die Oxydation der Camphersaure mit Permanganat ist schon oft 
Gegenstand von Versuehen gewesen, so neuerdings wieder von 

1) Adolph  B a e y e r ,  Ueber die Constitution des Benzols. Dritte Ab- 
Ueber die Reductionsproducte der Dichlormuconsiiure; von Hans  handlung. 

Rupe.  Ann. Chem. Pharm. 256, 1. 1890. 
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R a m b e r g e r  *), aber stets niit negativem Erfolg. Auch ich kann naoh 
eigenen Beobachtungen bestatigen, dassKaliumpermanganat auf Campher- 
siiure kaum einwirkt, weder in saurer noch in alkalischer Losung. 
Auch in  der Siedehitze wird nach tagelanger Digestion nur wenig 
Kohlenslure gebildet urid der griisste Theil der Camphersiiure karin 
wieder abgeschieden werden; die Entstehuog irgend eines anderen 
KBrpers konnte nicht nachgewiesen werden. 

Beim Kochen von Camphersaure mit einem Ueberschuss ammo- 
niakalischer Silberoxydlosung wird zwar reichlich Metal1 [lieder- 
geschlagen, indessen konnte auch in diesern Falle ausser dem unan- 
gegriffen gebliebe~ien Ausgangsproduct keine andere Saure gewonnen 
werden. 

Ich versuchte hierauf die bei dem Menthol bewlhrte Oxydation 
mit wasserfreiem Kupfersulfat. J e  2.5 g Camphersiiure wurden mit 
der gleichen Gewichtsmenge entwlsserten Kupfersulfats im Bombenrohr 
mehrere Stunden auf ca. 2800 erhitzt. Beim Oeffnen der Rohre 
entwich Kohlenslure; SchwefligeJBure oder Schwefelwasserstoff war  
nicht gebildet worden. Der Inhalt der RBhren wurde der Dampf- 
destillation unterworfen, wobei mit den Wasserdampfen Campherslure- 
anhydrid, durch Krystallforrn und Schmelzpunkt idontificirt , in reich- 
licher Menge iiberging, wahrend aus dem wiissrigen Destillationsriick- 
stand beim Erkalten Camphersiiure auskrystallisirte. Aus dern 
Kupferschlamm wurde durch Behandlung mit Salzsaure nocti eine 
weitere Menge Campheraiiure isolirt und als solche durch den Schmelz- 
punkt festgestellt. In dem mit Schwefelwasseretoff gesiittigcen 
Kupferriickstand konrite weder eine rnit Wztsserdhmpfen fiuchtige, 
noch eine nicht destillirbare SHure uufgefunden werden. 

Hiernach erscheiiit es wohl schon ale au~gescl~lossen,  dass die 
Camphersiiure als eine substituirte Hydromuconsaute betrachtat 
werden konnte. 

Zu dem gleichen Resultat fiihren auch die Reductionsversuche. 
Die dCIfi-Hydromuconsaure geht diirch Natriumarnalgclm wie v. B a  e y e  r 
am angegebenen Orte gezeigt hat, leicht in  die um 2 Wasserstoffatorne 
reichere Adipinsaure iibrr 2), wiihrend die Camphersaure weder 
durch Ziok’ und Salzsiimire, noch auch, was schon V i c t o r  M e y e r  
beobachtete, durch Natriomamalgam reducirbar ist. 

Ueber Versuche , die Hydromuconsaureo mit Halogenwasserstoff 
zu vereioigen, liegen meines Wissens bisher keine Angaben vor, doch 

9 E. Bamberger ,  diese Berichte XXIII, 218. 1890. 
2, Die isomere und scbon friiher von L i m p r i c h t  (Lieb. Ann. 165, 263, 

1573) erhaltene A B Y  - Hydromuconsaure liefert hierbei gleichfalls Adipinsiiure, 
indem sie sich nach v. Baeyer’s Versuchen zuerst in die AaP-Verbindung 
umlagert. 
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dhrfte in Riicksicht auf die leicht von statten gehende Addition von 
Brom kaum zu bezweifeln sein, dass die Hydrornuconsiuren auch 
Halogenwasserstoff zu  binden vermiigen. Ganz anders verhalt sich 
die Camphersaure. Schon friiher ist ron  W r e d e n  1) und Anderen 
festgestellt worden, dass Jodwasserstoff nicht angelagert wird, auch 
nicht reducirend wirkt, sondern zu complicirteren Zersetzungen Ver- 
anlassung giebt. Wie neuerdings B a m  b e r g e r  in einer vorher citirten 
Notiz iiber die Camphersaure mittheilt, ist es auch nicht mijglich 
Bromwasserstoff zu addirrn. Ich haba gefuuden, dass es ebenso 
wenig gelingt in alkoholischer Lasung Chlorwasserstoff anzolagern, 
weder in der Rake noch in der Warme. Also auch durch diese 
Thatsachen erweist sich die Camphersaure ale eine gesattigte Ver- 
bindung. 

Dass die Hydromuconsauren, wie schon oben angedeutet, Brorn 
addiren, indem Bibroniadipinsaureri, c6 Ha Bra 02, und weiter bromirte 
Substitutionsproducte derselben entstehen, ist schon von L i m p r i c h t  
und auch von v. B a e y e r  in den vorhin angezogenen Abhandlungen 
nachgewiesen worden 2). Anders verhalt sich die Camphersaure. 
Nach W r e d e n  3) erhalt man durch Einwirkung von 2 Atomen Brom 
auf 1 Molekul Camphersaure in Gegenwart von Wasser ein Additions- 
product, wahrscheinlich Clo H16 0 4  . Bra, welches aber schon an der 
Luft in seine Bestandtheile zerfallt. Ob hier nur eine s. g. Molecular- 
verbindung vorliegt, ist a priori schwer 211 entscheiden, da eine scharfe 
Grenze zwischen einer atornistischen und einer molecularen Verbindung 
j a  nicht aufstellbar ist. Da es nun gerade im vorliegenden Falle von 
grijsster Wichtigkeit war die Art jenes additionelleri Productes fest- 
zustellen, so habe ich die Sache naher untersucht. 

Ausgehend von der Erfahrung, dass die Sauren vie1 mehr als 
ihre Ester zur Bildung von Molecularvcrbindungen geneigt sind, dass 
anderseits halogenisirte Ester im allgemeinen bestandiger sind ale die 
halogenisirten Sauren, liess ich Brom auf den neutralen Aethylester 
der  Campherdura einwirken. Es war zu erwarten, dass Falls der 
vorhin erwahnte Kiirper CloH16 O4 . B q  von W r e d e n  nur eine Mole- 
cularverbindung darstellt , der E s t e r  der Camphersiure .keine solche 
Verbindung bilden wiirde , dagegen war  vorauszusehen, dass ein be- 
bestiindiges Rromid des Camphersiiureesters, von der Formel Clo H14 

Br3(CaH5)204, zu erhalten sein wiirde fiir den Fall, dass die mit der  
freien Camphersaure entstehende Verbindung eine echte atomistische, 

1) F. Wreden ,  Lieb. Ann. 163, 323, 1571. 
z, Die AaP-Hydromuconsaure addirt im Gegensatz zu der APT-Verbindunq 

Campher- in freiem Zustande kein Brom, wohl aber in Form von Ester. 
saureester verhiilt sich ganz anders. Man vergleiche das Folgende. 

3) loa. oit. 
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wenn auch leicht zersetzliche, ware. Der Versuch hat nicht allein 
fur das erstere entschieden, er hat noch mehr Aufklarung gebracht 
als von vornherein erwartet werden konnte. 

Ver suche  m i t  E s t e r n  d e r  Camphersaure.  
Zur Darstellung des n e n tral e n C h a m p  h e r siiu r e  5 t h y l e  s t e r a  

wurden 100 g reine Camphersaure in 160 g absolutem Aethylalkohol 
(ca. 7 Mol.) geliist und trockene Salzslure eingeleitet. Hierbei scheidet 
sich bald in Masse ein weisser, sch6n krystallisirter Kiirper aus, 
welcher sich durch Habitus und Schmelzpunkt als unveranderte 
Camphersiiure erwies. Dieselbe wird in der Kiilte auch nach langerer 
Einwirkung der Salzsaure nicht geliist, es wurde daher auf dem 
Wasserbade erwarmt. Hierbei bildet sich ein Gemisch von Mono- 
und Biathylester. Bei einem Versuch wurden aus 100 Q Campher- 
saure 27 g neutralen Esters erhalten. Eine vollstandige Umsetzung 
des sauren in den neutralen Ester gelang auf diesem Wege, selbst 
auf Zusatz Ton Chlorzink, nicht. Durch Ausschiitteln mit Wasser 
wurde deshalb das Estergemisch isolirt und mit der zur Umseteung 
in den neutralen Ester nothigen Menge in Alkohol geliisten Natriums 
und Bromathyl im Einschmelzrohr 10 Stunden auf 130° erhitzt. Die 
Umwandlung (bei Anwendung von Jodathyl auffallender Weise sehr vie1 
trager verlaufend) war alsdann beendigt. Der zum Theil erstarrte 
Riihreninhalt wurde nun mit Wasser verdiinnt , das ausgeschiedene 
Oel zur Entfernung noch etwa vorhandener Spuren des sauren Esters 
mit Natronlauge geschiittelt und alsdann ausgeathert. Nach Ab- 
dunstung des Aethers und Trocknen der erwarmten Flussiglieit 
mittelst eines Kohlensaurestroms wurde fractionirt und ansser Vor- 
und Nachlauf 59 g reinen, bei einem Druck von Bo = 750 mm 
constant zwischen 285 - 2860 (F. i. D.) iibergehenden Diathylesters 
gewonnen. Nach Malagu t i  l) der diesen Ester durch trockene 
Destillation des Moniithylesters darstellte, ist der Siedepunkt 285-2870. 

Der Camphersiiurediathylester bildet ein zahfliissiges, schwach 
und angenehm riechendes Oel, nahezu farblos und nur in dickerer 
Schicbt eiuen Stich in’s Gelbliche zeigend. 

Die unvollstiindige und sehr langsam erfolgende Bildung dieses 
Esters auf dem gewiihnlichen Wege rnit Alkohol und Chlorwasserstoff- 
gas verdient hier eine besondere Hervorhebung. Nach den von 
Mens  c h u t k i n  aufgefundenen Gesetzmassigkeiten findet die Esteri- 
ficirung am raachesten bei den primhen Sauren statt (z. K. normale 
Buttersaure), langsamer bei den secundiiren (Isobnttersaure) und 
am triigsten bei den tertiaren (Trimethylessigsaure). Die Cam- 
phersaure ist schon von Men s ch u t k i n  auf ihr Esterificirungsvermi- 

l) Malaguti, Ann. chim. phys. 64, 152. 1837. 



3409 

gen , durch Erhitzen mit Isobutylalkobol, untersucht worden. Er 
sagt hieriiber ’): Die Camphersaure zeigt die Eigenschaften einer 
tertiiiren Siiure. Die Anfangsgeschwindigkeit der Aetherification ist 
n u r  9.56 und schreitet die Aetherification so langsam, dass nach 
504 Stunden (21 Tagen) nur 69,47 pCt iitherificirt wurdena etc. Und 
weiter (Seite 2632): SGewiihnlich wird Campbereiiure als secundar- 
tertiare Saureu (nach der Formel K ek ~ 1 8 ’ s )  sangesehen, wie gesagt 
zeigt sie aber die Merkrnale einer tertitiren Siiure. Vielleicht kiinnta 
man ihr eber die Ballo’sche Formel 

C H3 
I 

I I 

I 
C3 H7 

CHz-C-COaH 

C Ha- C - COz H 

geben.c Mit diesen Resultaten stimmen also meine rnit Aethylalko- 
hol und Salzsaure aungefiihrten Versuche vollkommen uberein. Hin- 
zugefiigt mag noch werden, dass die ds y -Hydromuconsiiure sich 
ganz entgegengesetzt verhalt. Diese Hydromuconsaure esterificirt sich 
niimlich ausserordentlich leicht, schon beim Kochen mit Alkohol. 
Ueber daa Verhalten der isomeren dug -Verbindung ist nichts bekannt. 

Zur Reindarstellung des Camp h e r sau rem o niit h yles  t e r s  w u r  
den 100 g Camphersaure in einem Kolben rnit angeschmolzenem langen 
Kiihler (um jede Verunreinigung des undestillirbaren Products durch 
Korkfragmente zu  vermeiden) rnit Alkohol und ChlorwasAerstoffgas 
esterificirt. Das beim Eingiessen in Wasser ausgescbiedene Oel wurde 
zuerst anhaltend gewaschen und dann rnit Natronlauge geschuttelt. 
Dabei loste sich der saure Ester; die Liisung wurde verdiinnt und 
wiederholt durch geniisste Filter gegossen und so frei von neutralem 
Ester erhalten. Durch Ansiiuren, Ausathern und Ahdunsten des Aethers 
konnte der Ester rein erhalten werden. Die ihm noch anhaftenden 
Spuren von Aether und das geliiste Wasser wurden durch mehr- 
wachentliches Stehen iiber Schwefelsaure im Vacuum entfernt. Durch 
Destillation lasst er sich bekanntlich nicht reinigen, weil er aich hier- 
bei in den neutralen Ester und Camphersiiureanhydrid umsetet. Ma- 
l a g u t i  (am angefiihrten Orte) hat ihn durch Erhitzen der Campher- 
siiure mit Weingeist und Schwefelsaure erhalten. 

Der saure Camphersaureester bildet einen geruchlosen , ganz 
schwach gelblich gefarbten, kaum noch beweglichen Syrup. Eine da- 
mit gefillte flache Schale kann umgekehrt werden, ohne dass etwas 
ausfliesst. 

l) N. Meoschutkin, Diese Berichte XIV, 2631. 1881. 
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Die Analyse zeigte die Reinheit des Priiparats. 
0,2475 g Substanz gaben 0,57?3 IiohlensBure und 0,1959 Wasser. 

Gef unden Berechnet fiir 
( B il  t z) Ca Ha0 0 4  

C 63.08 63.16 pCt. 
H 8.79 8.77 n 

Eine Probe des mit Aethyliither verdiinnten neutralen Esters be- 
wirkt nach mehrtagigem Stehen mit Brom keine Entfiirbung ; der 
Ester konnte unverandert wiedergewonnen werden. Bei gewiihnlicher 
Temperatur scheint also keinerlei Einwirkung des Halogens stattzu- 
finden. 

Eine andere Portion des Esters wurde mit der molecularen Menge 
von Brom (ohne Verdiinnung) im Rohr  einige Stunden auf 12O0 er- 
hitzt. Eine grosse Menge prachtiger, farbloser, saulenfiirmiger Kry- 
stalle hatte sich ausgeschieden, die durch den Schmelzpunkt von 
220,3-2200,6 und durch Ueberfiihriiiig in die Saure vom Schmelz- 
punkt 187O als Camphersiiureanhydrid erkannt wurden. Aus reiner 
Camphersaure zur Vergleichung dargestelltes Anhydrid zeigte denselben 
Habitus und schmolz an demselben Thermometer bei 2200,s. Ferner 
wurde Rromafhyl in grosser Menge gefunden. Es wurde durch den 
Siedepnnkt, Umwandlung in Aethylamin und durch die Carbylamin- 
reaction nachgewiesen. Ausserdem fand sich noch etwas unzersetzter 
Ester und eine nicht gerade bedeutende Menge eines die Augen stark 
angreifenden Productes (durch Einwirkung des i n  Freiheit gesetzten 
Sauerstoffs auf Bromathyl entstanden?) vor, welches nicht wciter 
untersucht wurde. 

Der  Camphersiiurettiathy1estc.r addirt demnach auch bei hiihcrer 
Temperatur kein Rrom, was er wohl unzweifelhaft thun wurde, falls 
die aus Campherslure erhaltliche Verhindung CluH1p, 0 4  . Brz eine 
atomistische ware. Hierdurch scheint mir die Natur dieser letzteren 
ah  einer Molekularverbindung sicher festgestellt und cin neues Argument 
dafiir, dass in der Camphersaure keine Aethylengruppe vorhanden, 
erbracht zu sein. 

Die Einwirkung des Broms auf den Ester geht also nach der 
Gleichung : 

vor sich und zwar, wie es scheint, quantitativ. 
Eine derartige Bildung van Anhydrid ans dem Ester  einer zwei- 

basischen SLnre ist, soweit mir erinnerlich, bisher noch nicht beob- 
achtet worden uod sie erkliirt sich niir durch die geradezu bespiellose 
Neigung der Camphersaure zur Anhydrisirung. Dieses energische 
Bestreben wird anch durch folgenden Versuch in hiibscher Weise 
illustrirt. 
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Der saure Camphersiiureathylester wurde mit Acetylchlorid irn 
Einschlussrohr 2 Stunden auf 1000 erhitzt. Unter Abspaltung von 
Chlorathyl w a r  Essigsaure und Camphersaureanhydrd gebildet worden 
naoh der Gleichung: 

CsH14<:::zH5 + CH3. COG1 = CH3. COOH + C&H5Cl 

Auch fur eine derartige Bildungsweise eines inneren Anh ydrids 
einer zweibasischen Saure diirfte wohl bisher kein Beispiel vorliegen. 

Dieses ganz frappante Bestreben der Campherslure zur Anhy- 
drisirung scheint mir fiir die Auffassung der Constitution dieses 
KSrpers von entscheidender Bedeutung zu sein. 

Nach der Kekul&'schen  Formel wiirde derselbe zu den olefi- 
nischen Bicarbonsauren gehoren: 

HOz C - C = CH - CHa - C H  - COaH 
I 

C8 H7 
I 
C H3 

Von allen bisher bekannten olefinischen Bicarbonsauren liefern 
aber ausnahmslos nur die Orthobicarbonsawen Anhydride, namlich 
Malei'nsaure, Citraconsaure (Methylmalei'nsaure), Itaconsaure (Methylen- 
bernsteinshre C Ha = C (C Oa H) - C Ha - C 02 H) , Pyrocinchon- 
siiure (DimethylmaleYnsiiure), Teroconsaure (Isopropylenbernsteinsaure 
(CH3)2C = C (COaH) - CHa - COaH), Allylbernsteinsaure, Xeron- 
saure (Diathylmalei'nsaure) u. s. w. Wiihrend in der Paraffinreihe 
ausser den Orthodicarbonsauren , der Bernsteinsaure und ihren Sub- 
stitutionsderivaten, auch noch die nachst hohere Homologe, die Glutar- 
s lure  H 0 2  C - C Ha - C Ha - C Ha - C 02 H mit ihren Abkommlingen 
zur Anhydridbildung befahigt ist (bei der Adipinsaure ist es nicht 
mehr der Fall l), ebensowenig bei den hoheren Gliedern) findet etwas 
Aehnliches in der Olefinreihe nicht mehr statt. Die der Glutarsaure ent- 
sprechende olefinische Glutaconsaure H02C- CHa - CH=CH- C02H 
hat bisher kein Anhydrid geliefert 3. Obwohl nach den Untersuchungen 
von A u w e r s  und V i c t o r  M e y e r 3 )  und von B i s c h o f f 4 ) ,  sowohl 

Nach 
gefiilliger brieflicher Mittheilung des Hrn. N. Zelin s k p gehen auch die beiden 
von ihm dargestellten stereoisomeren Dimethyladipins&uren bei der Destillation 
kein Anhydrid. 

a> M. Conrad und M. G u t h z e i t ,  Ann. Chem. Pharm. 228, 254, 1854. 
3) K. A u w e r s  und V. Meyer, diese Berichta XXIII, 293, auch Auwers  

nnd L. J. Jackson,  lor, cit. 1599, Auwers  und J. G a r d n e r ,  ebendas. 3622. 
4) C. A. Bischoff ,  diese Berichte XXIII, 620 ff. 

1) K. A u w e r s  und V. Meyer, diese Berichte XXIII, 101, 1890. 

Berichte d. D. chem. Qesellschaft. Jahrg. XXIV. 22 1 
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bei der Bernsteinsllure ale, auch bei der Glutarsaure die Einfiihrung 
von Alkylgruppen die Neigung zur Anhydrisirung vermehrt, ist von 
keiner der bisber vorliegenden alkyIirten Glutaconsauren, der Methyl- 
glutaconsiiure HOsC - CH - C H  = C H  - COzH von Conrad  und 

I 
C H3 

Guthze i t i )  und der Homomesacon6Ziure, HOaC-CHa-C=CH-C02H 
I 
CH3 

von Han tzschz )  ein Anhydrid bekannt. Da nun auch keine der 
beiden Hydromuconsauren, in  welchen die Carboxylgruppen noch weiter 
von einander entfernt sind als in der Glutaconsaure, ein Anhydrid 
geliefert haben, so kann wohl mit Wahrscheinlichkeit vorausgesagt 
werden , dass auch eine Methyl- Isopropyl- Hydromuconsaure zur An- 
hydrisirung nicht befahigt sein wiirde. Eine derartige Constitution 
kann somit der Camphersaure nicht zukomrnen, deren ausserordentliche 
Neigung zur Anhydridbildung dann ganz unverstandlich bliebe. 

Ziehen wir dagegen die aus der Diagonalformel des Camphers 
sich ergebene Structur der Camphersaure: 

C3 H7 
I 

HzC - C -  C OaH 
I I  

Ha C - C-COBH 
I 
C Hs 

in Betraoht, SO erscheint diese Verbindung nicht nur als Tetramethylen- 
derivat, sondern zugleich auch als eine vierfach substituirte Bernstein- 
saure. Xun haben, wie oben schon erwiihnt, V ic to r  M e y e r  und 
A u w e r 8 ,  Bi  s G h o f f und andere Forscher gezeigt , dass die Neigung , 
Anhydride zu bilden, bei den Bernsteinsiiuren um so grijsser ist, je  
mehr Waeserstoffatome durch Alkyl ersetzt sind und so ist denn diese 
Neigung bei den methylirten Abk6mrnlingen in der Tetramethylbern- 
steinsaure am stiirkten ausgepriigt. Denselben Einfluss wie Methyl iiben 
nach Bischoff’s Versuchen auch andere Alkyle und es ist daher 
nich t iiberraschend, dass eine vierfach substituirte , namlich eine 
Aethylen - Methyl - Isopropyl - Bernsteinsaure ebenfalls ein besonderes 
Beetreben zur Anhydrisirung zeigt. 

Das ganze chemisehe Verhalten der Camphersiiure: gegen Oxy- 
dations- und gegen Reductionsmittel, gegen Halogenwasserstoffsauren 

l) C o n r a d  und Guthzeit ,  a. a. 0. 260. 
a) A:Hantzsch, Ann. Chem. Pharm. 222, 31. 
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und gegen Brom, ferner das geringe Esterificirungsvermiigen und die 
ausserordentliche Neigung zur Anhydridbildung spricht also ebenso 
entschieden gegen die Auffassung dieser Slure als eines Derivates 
der d"P-Hydromuconsaure, als es die Zugehiirigkeit der Campher- 
saure zur Bernsteinsiiurereihe auf das Vollkommenste besttitie. 

Zu demselben Schlusse drangt aber auch das physikalische Ver- 
halten, von welchem ich an  dieser Stelle nur das auf das optische 
Rotationsvermtigen Beziigliche anfuhren m6chte. Betrachtet man die 
beiden fir die Camphersiiure in Frage kommenden Constitutions- 
formeln 

C3 H7 
I 

Hz C- C - C 0 2  H 

I i Hz C-C - C 02 H 
C O ~ H - C = C H - - C H ~ - C H - C O ~ H  und I I 

C H3 Cs H7 I 
c Ha 

nebeneinander, so ergiebt sich, dass die erstere nnr ein asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom enthllt. Demnach wlren nur drei optische 
Modificationen der Campherslure miiglich , eine rechtsdrehende, eine 
linksdrehende und eine durch Vermischen dieser beiden desactivirte, 
die Paracamphersaure. Dem widersprechen aber die Thatsachen, denn 
ausser den drei genannten existirt mit Restimmtheit noch eine vierte 
(inactive) Form, die Mesocampherslure von W r e d e  n , welche in 
gleicher Weise wie die inactive Mesoweinslure gebildet wird und auch 
wie diese wieder in active Modificationen iibergefiihrt werden kann. 
Es ist miiglich, jedoch bis jetzt nicht sicher, dass noch eine finfte 
und vielleicht sogar eine sechste optisch isornere Campherssure existirtl). 
Wenn nun die K e k u l  B'sche Constitutionsformel diesem Thatbestande 
nicbt geniigt, so lehrt ein Blick auf die andere, dass hier die be- 
steheoden Verhiiltnisse vorausz usehen waren. Deun diese Tetra- 
methylenformel weist zwei asymmetrische und untereinander verschie- 
dene Kohlenstoffatome auf, von denen das eine die Isopropyl-, das 
audere die Methylgruppe triigt. Eine einfache Ueberlegung lehrt, dass 
in solchem Falle, auf Qrund der iiblichen Anschauungen, sechs 
optische Isomere erwartet werden hannen, namlich eine stark rechts 
und eine gleich stark links drehende, nebst der zugehcrigen Trauben- 
saureform , ebenso eine schwlicher rechts und eine gleichviel links 
drehende mit der en tsprechenden racemischen Form. Erweitert man 
die heutige Annahme, nach welcher die optische Activitiit nur von 

1) F. Wreden, Ann. Chem. Pharm. 163, 323. 1871. Jungf le i sch ,  
Ball. SOC. chim. 19, 350. 1573. Wreden, diese Berichte VI, 565. 1S73. 
J. Kachler, Ann. Chem. Pharm. 169, 178. 1873. J. Chautard,  Compt. 
rend. 56, 69s; Ann. Chem. Pharm. 127, 121. 1863. 

221 * 
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der Art und Reihenfolge der Radicale abbangt, dahin, dass diese Er- 
scheinung auch durch die gegenseitige Entfernung der Radicale von 
einander, beziehungsweise vom asymmetrischen Kohlenstoffatom modi- 
ficirt werden kann - eioe wohl zulassige Annahme -, so ist der 
Fall denkbar, dass in der Camphersaure Isopropyl und Methyl in 
derart verschiedene Entfernungen von den zugehijrigen asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen gelangen, dass bei entgegengesetzter Orientirung der 
beiden Halften der Molekel das DrehungsvermBgen der einen Hiilfte 
durch dasjenige der anderen gerade aufgehoben wird. Hiernach kiinnte 
also die Camphersaure, obwohl ihre beiden asyrnmetrischen Kohlen- 
stoffatome untereinander nicht gleichartig sind, doch ebenso wie die 
Weinsaure eine durch in nere Compensation desactivirte Modification 
liefern, als welche miiglicher Weise die Mesocamphersaure zu be- 
trachten ware, - falls sie nicht etwa, was minder wahrscheinlich 
sein diirfte, die zweite Traubensaureform darstellt. 

Es ist hier nicht der Ort, auf diese gerade bei der Campbersiiure 
besonders complicirten Erscheinuogen, deren erneute und eingehendere 
Untersuchung manches Interessante zu Tage fiirdern kijnnte, niiher 
einzutreten. Fur den vorliegenden Zweck genijgt es festzustellen, dass 
die Zahl der bisher schon mit Sicherheit bekannten optisch rerschie- 
denen Modificationen der Camphersaure mit Kek  u 16’s Constitutions- 
formel absolut nicht cereinbar , mit der Tetramethylenformel dagegen 
leicht erklarlich ist. 

Die im Vorstehenden discutirte Hydromuconsaureform fir die 
Camphersiiure wurde von K ek ul B aus seiner Campherformel abge- 
leitet. Es wurde nun schon Eingangs dieses Kapitels erwzhnt, dass 
K e k u l 8  selbst die urspriinglich von ihm angenommene Stellung dei 
Aetbylenbindung in seiner Campherformel nicht als sicher entschieden 
betrachtete. Man kann nun leicht zeigen, dass bei irgend welcher 
anderen Situation der Aethylenbindung noch weniger befriedigende 
Ergebnisse erhalten werden. 

Die Carbonylgruppe befindet sich im Campher in der Ortho- 
stellung zum Methyl (Ueberfiihrung in Carvacrol) und es sind in diesem 
Falle folgende vier verschiedene Orte fiir die Aethylenbindung mijglieh : 

C3 H7 - CH C3H7- CH C3H7-C 

H~ C’\CH~ HC”CH2 HC”CHa 

HC!!)CO Rd\ )CO Had, ,Lo 
CH3-c CH3-CH CH3- CH 

CBHI-C 
Hz C ’ b H  

H,,!!,, 
CH3-CH 
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Die erste dieser Campherformeln haben wir bereits disoutirt, die 
zweite und dritte wiirde, wie leicht ersichtlich, ebenfalls Hydromucon- 
sgureformeln fiir die Camphersaure ergeben, die nach dem vorstehen- 
den ebenfalls unzuliissig wiiren. R b e  aber die vierte der obigen 
Constitutionsforrneln dem Campher zu, so kiinnte derselbe bei der 
Oxydation iiberhaupt kaum eine SIure mit zehn Kohlenstoffatomen 
liefern, da ausser einer Aufspaltung an der Bindestelle zwischen CO 
nnd CH in diesem Falle noch eine Zersplitterung am Orte der 
Aethylenbindung stattfinden diirfte. 

Die zweite, dritte und vierte Campherformel ist aber auch aus 
einem anderen Grunde irn Nachtheil gegeniiber der ersten. Das ver- 
schiedenartige Verhaltes des Camphers und des Menthons bei der 
Carbonsliuresynthese ftihrte uns zu dem Schlusse, dass im Campher, 
irn Gegensatz zum Menthon, nur ein Kohlenatoffatom mit labilem 
Wasserstoff vorhanden ist. Diesem Postulat entspricht wohl die erste, 
urspriinglich von K e k u  18 aufgestellte Campherformel, die drei anderen 
entsprechen ihm aber nicht, insofern in ihnen aUen in der Ortho- 
stellung zum Carbonyl zwei Wasserstoff tragende Kohlenstoffatome 
sich befinden, in welchem Falle der Campher wie das Menthon eine 
Bicarbonslitwe liefern sollte, was eben nicht stattfindet. 

Im Vorstehenden ist demnach wohl iiberzeugend nachgewiesen, 
dass keine der discutirten Campherformeln rnit Aethplenbindung und 
ebenso wenig eine der daraus abgeleiteten Carnphersiiureforrneln an- 
nehmbar ist. 

Betrachtet man dagegen die oben eingehend begriindete Consti- 
tution der Camphersaure als erwiesen, so dass also diese als ein De- 
rivat der Bernsteinsaure und zugleich als ein solches des Tetramethylens 
aufzufassen ware, so ist es klar, dass darnit auch die Structur des 
Camphers und namentlich die in demselben bisher nur rrermuthete, aber 
nimals experimentell nachgewiesene Parabindung, als festgestellt gelten 
muss. Der Campher ware dann ein rerdoppelter Tetramethylenring, bei 
dessen Oxydation der eine Ring an dsr Ketostelle gesprengt wird, der 

der entatandenen Camphersawe erhalten bleibt : andere dagegen in 
C3 H7 

C3 HT 

I 
CH3 

Der Nachweiss, dass diese problernatische Parabindung, die auch 
in verschiedenen Terpenen und anderweitigen Abkijrnmlingen derselben 
angenommen wird, im Campher und daher auch irn Borneo1 und in 
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den Derivaten dieser Kiirper thatsachlich existirt, verleiht den bis- 
herigen Anschauungen in der Chemie der Terpene eine wesentliche 
Stiitze. 

Zuni Schlusse diirfte es nicht ohne Interesse sein, auf die seltsame 
Entwickelungsgeschichte der fur die Constitutionsfragen innerhalb der 
Terpengruppe so bedeutungsvollen Camphersaureformel besonders 
aufmerksam zu machen. ICekulB gelangte auf Grund einer nahezu 
ganz richtigen Auffassung von der Constitution des Camphers, einer 
Auffassung, welche sich als ungemein fruchtbringend erwiesen hat, 
zu einer vollkommen irrigen Schlussfolgerung in Bezug auf die Structur 
der Camphersaure. V ic to r  Meyer  dagegen stellte einige Jahre 
friiher und Ba l lo  einige Jahre spater, ausgehend von zwei anderen 
Campherformeln , beide den Thatsachen vie1 weniger entsprechend 
als die KekuIB'sche, eine und dieselbe Formel fiir die Campher- 
saure auf, die jetzt als die richtige nachgewiesen worden ist. 

Aus der spiiteren Abhandlung wird man ersehen, dass alle 
Schlussfolgerungen, zu denen wir hier, hauptslchlich gestiitzt auf 
chemische Argumente, gelangt sind, in dem spectrometrischen Ver- 
balten der ganzen Camphergruppe eine geradezu glanzende Bestatigung 
erfahren. 

He ide lbe rg ,  im October 1891. 

547. Wil helm Wislioenus: Reduction des Oxalessigesters 
[ Aus dem chemischen Laboratorium der Universitgt Wiirzburg.] 

( Eingegangen am 31. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

Mit der Synthese des O x a l e s s i g e s t e r s  war, wie vorauszusehen, 
ein neuer Weg zur Synthese der i n a c t i v e n  Aepfe l aau re  erijffnet. 
Von der Miiglichkeit, die Aepfelsilure auf diesem Wege zu erhalten, 
habe ich mich schon vor langerer Zeit uberzeugt, die analytischen 
Belege aber erst vor Kurzem gesammelt. Die nachetehenden Zeilen 
sollen die bisher offene Liicke ausfiillen.l) 

Bei der Reduction mit Natriumamalgam nimmt der Oxalessig- 
ester Wasserstoff unter gleichzeitiger Verseifung auf nac h folgender 
Gleichung : 

COOCz Hs . CO . CHa . COOCaH5 + Ha + 2HaO = 
COOH . CHOH . CH2. COOH + 2 CaHg OH. 

I) Ann. Chern. Pharm. 246, 315. 




