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stand spricht sebr zu Gunsten des Vorhandenseins von Silberoxydul
in der Losung; 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
Muthmann?), C. Lea?), Prange?), Barus und mir¢) beriicksichtigt.

Mit einem eingebenden Studium dieser Fragen beschiiftigt, hoffe
ich bald weitere Resultate mittheilen zu koénnen.

Washington, D. C., Laboratorium des U. 8. Geological Survey,
October 1891.

546. J. W. Briihl: Untersuchungen iiber die Terpene
und deren Abkémmlinge.
[III. Abhandlung]
(Eingegangen am 29. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Ueber die Campherarten,
1. Theil. Unter Mitwirkung von H. Biltz und A. Cantzler.

In zwei fritheren Abhandlungen?) habe ich eine allgemeinere
Orientirung iiber die Beziehungen, welche sich in jener Zeit fir die
Terpene und ihre Oxydationsproducte aus dem gesammten, damals
verfiigbaren, chemischen und physikalischen Beobachtungsmaterial ab-
leiten liessen, zu liefern gesucht.

In wichtigen Fragen, so zum Beispiel hinsichtlich der Constitution
des Japancamphers, der Camphene ete., konnten, da die experimen-
tellen Grundlagen noch unvollstindig waren, nur mehr oder weniger
wabrscheinliche Vermnthungen ausgesprochen werden. Es war daher
mein Bestreben, zar Aufklirung und Entscheidung derartiger unsicherer
Verhiltnisse durch eigene Experimentalarbeit beizutragen, zweifelbafte
Thatsachen zuverlissig festzastelen und durch neue Versuche das
Hypothetische auf seine Berechtigung zu prifen. Es wird meine
Aufgabe sein, in dieser und in einigen folgenden Abhandlungen iber
das bisherige Resultat solcher Versuche zu berichten. Hierbei habe

1) Diese Berichte XX, 983.

%) Am, Journ. of Science 37, 476; 1889, 38, 47, 129, 237, 241; 1889,
41, 179; 1891.

3) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas 9, 125.

4 loc. cit.

5 J. W, Brihl, diese Berichte XXI, 145 und 457. 1888.
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ich es fiir zweckmissig erachtet, das Priparative und Chemische von
dem Physikalischen zu trennen und in gesonderten Abhandlungen zu
besprechen. In der vorliegenden Mittheilang wird man daher die
chemischen Beobachtungen, welche in der Campherreihe gemacht
wurden, beschrieben finden, in der néchstfolgenden die auf diesen
Gegenstand beziiglichen physikalischen Versuche,

1. Menthol.

Das Menthol, CioHz, O, wird gegenwiirtig allgemein als ein Derivat
des Hexahydrocymols betrachtet, und zwar als ein secundérer Alkohol
dieses Kohlenwasserstoffs, da es bei der Oxydation ein um zwei
Wasserstoffatome #rmeres Keton, das Menthon, liefert. Es war daher
zaniichst sicher za stellen, ob das Menthol, welches, seiner empirischen
Formel C,H2.0 entsprechend, eine Aethylenbindung besitzen konnte,
eine solche thatsichlich nicht enthdlt. Ferner war zu priifen, ob ein
glatter Usebergang des Menthols in Cymol wirklich stattfindet, und
endlich eventuell die Stellung der Hydroxylgruppe im aromatischen
Kern zu bestimmen.

Additionsproducte giebt das Menthol nicht, weder mit Wasserstoff,
Halogen noch Halogenwasserstoff. Diesen negativen Befunden positive
hinzuzafiigen war gewiss wiinschenswerth und hierza erschien die
spectrometrische Untersuchung von fliissigen Mentholverbindungen am
geeignetsten. Zu diesem Zwecke ist der unten beschriebene Aether
des Menthols dargestellt worden.

Eine Ueberfiihrang des Menthols in Cymol ist bereits von Beckett
und Wright!) bewerkstelligt worden, indem sie Menthol in Menthen,
CioHis, verwandelten, dieses in ein Bromid, Ciy HysBry, und daraus
durch Destillation fiir sich und mit Natrium Cymol erhielten. Man
kann aber diesen Uebergang nicht als einfach und entscheidend fiir
die Frage, ob das Menthol selbst ein Hexahydrocymolabkdmmling
ist, bezeichnen, indem das Zwischenproduct, CioHyg Bry, insofern nicht
etwa eine Molecularverbindung, CioH;sBrs + Bre, vorliegen sollte (?),
ein paraffinischer Kérper, Derivat von C,Hq2,, 9, und kein Hexa-
methylenabkommling wiire.

Es hat sich nuo gezeigt, dass man das Menthol durch trockene
Oxydation in der That glatt in Cymol umwandeln kann, wihrend
durch Chromsduremischung Menthon, durch Permanganatlésung eine
Oxymenthylsiure, CioHisOj2), neben einer Pimelinsiure, C;H;z Og
(Isopropylbernsteinsiure?), und Fettsiaren, entstehen.

Als geeignetes Oxydationsmittel hat sich wasserfreies Kupfersulfat
erwiesen. Erhitzt man dasselbe mit Menthol wihrend einiger Stunden

) G. H. Beckett und A. Wright, Chem. Soc. Journ. 1, 1. 1876.
%) M. G. Arth, Ann. ch. phys. (8), 7, 433. 18S6.
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in der Bombe auf 250—280% so entweicht beim Oeffnen des Rohres
Schwefeldioxyd in Stromen und Kupferoxyd mit einem Oele durch-
trinkt bleibt zuridick. Ist die Menge des angewandten Sulfats gering,
so wird sogar die entstehende Schwefligesiure noch weiter reducirt,
so dass Schwefelwasserstoff und Schwefelkupfer gebildet werden.
Wegen des bei diesen Oxydationen auftretenden starken Drackes ist
es rathsam, die Beschickungen der Bomben nicht zu gross zu nehmen.
Bei Anwendung von mebr als 5 g Menthol treten gewdhnlich Ex-
plosionen ein.

Der Inhalt der Réhren wurde mit Wasserdampf abgeblasen, wobei
par verhiltnissmissig geringe Mengen harziger Stoffe zuriickblieben.
Das reichlich iibergegangene Oel wurde gesammelt, mit Stangennatron
getrocknet, mit Natrinum digerirt und iiber diesem in der Luftleere
abdestillirt 1). Bei der nachfolgenden Fractionirung unter gew&hn-
lichem Druck ging der grosste Theil bei 175¢ (F.i. D.) iiber und
besass den charakteristischen Cymolgeruch. Bei der Elementar-
analyse des Kohlenwasserstoffs

gaben 0.1970 g Substanz 0.6481 Kohlensiure und 0.1843 g Wasser.

Gefunden Berechnet fiir
(Cantzler) CioHay

C 89.55 89.55 pCt.
H 10.39 10.45 »

Hiernach ist es also erwiesen, dass Menthol durch geeignete
Oxydationsmittel glatt in Cymol umgewandelt werden ‘kann, indem
Wagser abgespalten wird und die Hexamethylenwasserstoffatome ab-
oxydirt werden, nach der Gleichung:

CioHgO + 09 = CyHyy + 3 Hy 0.

Die Anwendung von wasserfreiem Kupfersulfat als Oxydations-
mittel diirfte vielleicht auch in anderen Fillen niitzlich sein. Trockenes
Kaliom - Bichromat oder Permanganat sind weniger empfehlenswerth;
bei niederen Temperaturen wirken sie zu schwach, bei héheren
treten heftige Explosionen auf.

Menthyléithylz'ither, CmeOCzH5.

Es gind bisher mehrere Ester des Menthols bekannt, aber kein
Aether. Den oben bezeichneten kann man nach folgendem Verfahren
leicht gewinnen. In ca. 30 g vollkommen entwiissertem Toluol werden
50 g Menthol geldst, mit ungefihr 8 g Natrinm versetzt und unter
Riickfluss im Oelbad zum lebhafter Sieden erhitzt. Erst nach etwa
15 stiindiger Einwirkung ist die theoretische Menge Natrium (7.4 g)

%) Bei dieser Gelegenheit mdchte ich bemerken, dass zum Dichten der
Korkverschliisse bei Vacuumdestillationen dicke Collodiumlosung die besten
Dienste leistet. Die Korke werden hierdurch wie glasirt und absolut luftdicht.
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aufgenommen. Es bildet sich wahrscheinlich als Zwischenproduct ein
Krystallmenthol enthaltendes Alkoholat, welche Doppelverbindung nur
allmihlich zerfillt'). Nach beendeter Reaction wird der Rest des
Natriums entfernt, die Mentholatldsung mit Jodithy! in einigem Ueber-
schuss versetzt und im Oelbad bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaction gekocht. Das gebildete Jodnatrium wird hierauf mit Wasser
ausgeschiittelt, das Toluol und iberschiissiges Jodiithyl abdestillirt,
mit Natrinm einige Standen im Oelbade gekocht und dber Natrium in
der Luftleere fractionirt. Die auf diese Weise von jeder Spur noch etwa
unangegriffenen Menthols befreite SBubstanz ging bei einem Druck von
24 mm zu 4/5 bei 104—1059 (F.i. D.) iiber, der Rest bei 105—107°,
Die erste, vollig reine Fraction siedet bei einem Druck von By = 750 mm
bei 211.5—212° (F. i. D.).

Der Menthylithylither, Ci9 HigOCoHy, bildet eine farblose, ziemlich
bewegliche Fliissigkeit, von sehr schwachem, an Menthol erinnerndem
Geruch. Die Analyse ergab:

Substanz 0.1612, COs 0.4628, HaOQ 0.1862.

Gefanden (Biltz) Ber. fiir CjaH3,0
C 78.30 78.26 pCt.
H 12.83 13.04 »

Diese Substanz wurde zu den physikalischen Messungen benutzt,
Sie wurde ferner in der Absicht dargestellt, um durch Oxydation in
einen Cymophenolidther #bergefiihrt zu werden, welcher die Orts-
bestimmung fir das Hydroxyl des Menthols, das selbst sich zu leicht
abspaltet, ermdglichen wiirde. Die betreffenden Versuche sind noch
nicht beendet und sollen daher erst spiter mitgetheilt werden, Auch
iiber das durch Entziehung von Wassér aus dem Menthol erhiltliche
Menthen, CyoHys, wird in einer niichsten Abhandlung berichtet werden.
Es wurde ferner noch das dem Menthol zugehérige Keton CipHjO,
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, C1yH;30, entsteht bekanntlich aus dem gewd6hn-
lichen oder Japancampher durch Anlagerung von zwei Wasserstoff-
atomen. Da der Campher ein Keton ist, so stellt das Borneol den
entsprechenden secundiren Alkohol dar. Die Frage nach der ato-
mistischen Structur desselben fillt also zusammen mit der Frage nach
der Constitution des Camphers. Dieser letztere, bei weitem reactions-
fihigere und auch leichter spaltbare Korper, ist deshalb einer chemi-
schen Untersuchung leichier zugiinglich, Ich habe es daher auch fiir

1) J, W, Brithl und H. Biltz, Notiz iiber Alkoholate, diese Berichte
XXIV, 649. 1891.
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zweckmiissig erachtet, den Campher zum Gegenstand eines eingehenderen
chemischen Studiums zu wihlen und mich begniigt, die dort erhaltenen
Resultate am Borneol im Wesentlichen mittelst physikalischer Unter-
suchungsmethoden zu priifen. Es leitete mich hierbei der Gedanke,
dass gerade das Borneol, aus gleich zu erérternden Grinden, besonders
giinstige Umsténde fir eine physikalische, und zwar fiir die optische
Methode darbietet. Die im folgenden beschriebenen Borneolderivate
wurden also hauptsiichlich fiir physikalische Zwecke dargestellt.

Das zu den Versuchen in Anwendung gekommene Borneol wurde
aus Campher bereitet, theils nach der Methode von Jackson und
Menke!) modificirt von Immendorff?) und von Wallach3), nimlich
mittelst Natrium und Alkohol, theils auch nach dem friiheren Ver-
fabren von Baubigny4), aus borneolkohlensaurem Natrium. Ueber
eine weitere, und zwar die beste Darstellungsmethode fiir Borneol wird
weiter unten, beim Campher, berichtet werden. Dieses letztere Ver-
fahren wurde erst spiter aufgefanden, nachdem die zu besprechenden
Borneolabkémmlinge bereits mittelst des ilteren Borneolmaterials her-
gestellt waren.

Das nach Jackson und Menke, oder nach Baubigny gewonnene
Rohborneol wurde zanichst zwei Mal mit Wasserdampf destillirt.
Das iibergehende Borneol setzt sich im Kiihlrobr ap und wird, wenn
dies zu verstopfen droht, mit einem Glasstab herausgestossen. Das
so erhaltene rein weisse Product schmolz nach dem Abpressen und
Trocknen bei etwa 202 bis 2039 Durch mehrfaches Umkrystallisiren
aus Petrolither erhilt man schliesslich grosse, tafelfsrmige Krystalle
und alsdann erst ist das Borneol rein. Nicht ganz reines, Campher
enthaltendes Product schiesst in eigenthiimlichen, federférmigen
Aggregaten an, Aus Borneolkohlensiure dargestelltes Priparat ist
nach meinen Erfabrungen leichter rein zu erhalten. Es schmilzt bei
206—2079 uncorr. Mit Natrium und Alkohol gewonnenes zeigte einen
um etwa 19 niedrigeren Schmelzpunkt.

Bornyléithylé‘.ther, Cqo H17002H5.

Zur Darstellung dieses Kérpers wurde aus borneolkohlensaurem
Natrinm gewonnenes Borneol benutzt. In #therischer Lisung wirkt
Borneol nur #usserst langsam auf Natrium oder Kalium ein, viel
schwicher als Campher. Auch in Toluol ist die Einwirkang nicht

1 C. Loring, Jackson & A. E. Menke, Amer. chem. Journ. 5, 270.
1883, 6, 404, 1885.

%) H. Immendorff, diese Berichte XVII, 1036. 1884.

3 0. Wallach, Lieb. Aon. 230, 225, 1885.

4) H. Baubiguy, Zeitschr. Chem, 1868, 298, 481, 647; Bull. soc. chim. (2)
10, 110, 210. 1868; Ann. chim. phys. (4) 19, 221. 1870.
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ausgiebig genug und es wurde schliesslich Xylol als Ldsungsmittel
gewiihlt. Die Einwirkung der Borneollésung auf das Natrium erfolgt
erst bei hdherer Temperatur, wenn das Metall geschmolzen ist. Zu-
erst sehr lebhaft, wird sie, gerade wie beim Menthol, immer schwicher
und ist bei Anwendung von 50 g Borneol, in ca. 120 g Xylol gelést,
erst nach etwa 16 stiindigem Kochen beendigt, indem die theoretische
Menge (1 Atom) Natrium aufgenommen wird. Die fibrige Behandlung,
Kochen mit Jodiithyl bis zur Neutralitit u. s. w., geschah ganz wie
vorher bei Menthyldthylidther beschrieben worden ist, Es wurden ans
der obigen Quantitit 49 g eines durch Destillation iber Natrium in
vacuo von den letzien Spuren Borneols befreiten Oeles gewonnen,
welches bei einem Druck von 20 mm bel 979, bei 48 mm bei 1209,
bel 750 mm bei 204 bis 204.50 (F.i. D.) iiberging.

Der Bornylithyldther stellt eine wasserhelle, dickliche Flissigkeit
dar, von schwachem, aber lange anhaftendem und ziemlich widerlichem
Gerach.

0.2113 g Substanz verbrannten zu 0.6133 COs; und 0.2342 H;O.

Gefunden (Biltz) Ber. fiir CjoHys O
C 79.16 79.12 pCt.
H 12.31 12.09 pCt.

Eine kleinere und wohl auch minder reinere Portion dieses Kér-
pers wurde als Nebenproduct bei der weiter unten beschriebenen
Darstellung des Aethylcamphers nach Baubigny gewonnen. Dieses
Priparat ging bel ea. 37 mm Druck ungefihr bei 1099 iber, bei
750 mm zwischen 203—204.5¢ (Siedepunkt nach Baubigny 2029),
Die Eigenschaften waren dieselben wie bei dem vorhin erwihnten
Préparat.

Bornylmethylendther, (CioHi; O): CH,.

Eine Verkettung zweier Molekel ist bisher weder beim Campher
noch beim Borueol gelungen. Es bot aber eine solche besonderes
Interesse, insofern zu erwarten war, dass hierdurch die physikalischen
Kriterien der structurellen Beschaffenheit verdoppelt wiirden und so-
mit die chemische Coustitution in ihren Wirkungen um so frappanter
in Erscheinung treten wiirde. Das Borneol, als Alkohol, bot fiir ein
derartiges Zusammenschweissen von vornherein mehr Aussicht auf
Erfolg und aus dem Grunde wurde denn auch dieser Kiorper zau dem
Versuche gewihlt. Derselbe ist denn auch, freilich nach mehreren
vergeblichen Anldufen, gelungen.

Es wurden zuerst Versuche zur synthetischen Darstellung des
Dibornylédthers, (CioHi7)eO, gemacht, welchen Bruylants 1), aller-
dings nur aus der Elementaranalyse schliessend, im Baldriandl ge-

) & Bruylants, diese Berichte XI, 456. 1878.



3379

funden haben will und den er als eine bei 285 — 290° siedende
Fliissigkeit beschreibt. Aber alle Bemithungen waren vergeblich.
Denn weder Natrium- noch Kaliumborneolat geben mit Bornyljodid,
-bromid oder -chlorid den gewiinschten Aether, ebenso wenig die
genannten Borneolate mit Jod, noch Borneol mit concentrirter Schwefel-
siure. Bei allen diesen Versuchen wurde eantweder Borneol wieder-
gewonnen, oder es hatte sich Camphen gebildet. Bornylchlorid
in Toluollésung mit trocknem Silberoxyd behandelt giebt Chlorsilber,
‘Wasser und Camphen, und zwar geht diese Umsetzung bei Wasser-
badtemperatur quantitativ vor sich. KEs muss hiernach dahingestellt
bleiben, ob der gesuchte Aether iiberhaupt existenzfihig ist und ob
die von Bruylants dafir gehaltene »griinliche, syrapihnliche«
Fliissigkeit den betreffenden Korper darstellt.

Dagegen gliickte es, den Bornylmethylenither zu fassen.

92.4 g Borneol wurden mit 150 g absolut trocknem Xylol und
14 g Natrium in eine klare Losung von Natriumborneolat {ibergefiihrt.
Diese wurde mit ca. 85 g Methylenjodid im Oelbade auf 1400 erhitzt
und dann weiter wie bei Menthyl- und Bornyl-Aethylither beschrieben
behandelt. Nachdem schliesslich das Xylol mit Colonne abfractionirt
war, wurde bei 30 mm Druck liber Natrium destillirt. Zuerst ging
zwischen 65—130° eine farblose Fliissigkeit fiber, spiiter, bei 150 bis
1609, ein fester KSrper. Von der fliissigen Substanz wird weiter unten
die Rede sein.

Die feste Masse, das hauptsiichlichste Reactionsproduct, wurde
aus Petroldther wiederholt umkrystallisirt. Man erhilt auf diese Weise
priichtige, wasserhelle, rhombische Prismen, welche leicht iiber 1 ¢m
lang und mehrere Millimeter dick in ausgezeichneter Ausbildung ge-
wonnen werden konnen. Die Ergebnisse der krystallographischen
und optischen Untersuchung wird man in der nichsten Abhandlung
finden.

Der Bornylmethylenither, (C,9Hi70)s CHs, schmilzt bei 167—168°
und erstarrt bei 167—166.5%. In geschmolzenem Zustande zeigt er
eine prachtvolle bliulich-gelbe Fluorescenz. Der Siedepunkt wurde
nicht besonders festgestellt; nach dem Ergebnisse der Destillation bei
30 mm Druck wird die Sabstanz unter normaler atmospbirischer
Pression wohl in der Nihe von 300° sieden. Die Analyse bestitigte
die erwartete Zusammensetzung.

I. 0.2210 g Substanz lieferten 0.6407 g Kohlensiure und 0.2258 g Wasser.

II. 0.2084 g Substanz lieferten 0.6004 g Kohlensiure und 0.2115 g Wasser.

Gefunden (Biltz). Berechnet

I. II fflr Cm H3502

C 79.05 78.57 78.75 pCt.
H 11.35 11.28 11.25 »

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 219
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Bornylmethylither, CioHyi7OCHs.

Die vorhin erwihnte, als Nebenproduct erhaltene, in der Luft-
leere bei 65— 130° iibergegangene Fliissigkeit wurde nochmals mit
Natriom am Riickflusskiihler mehrere Stunden gekocht, in vacuo iiber
Natrium abdestillirt und alsdann mittelst des Henninger-Le Bel-
schen Aufsatzes systematisch fractionirt. Als Hauptmenge wurde
etwa 5g einer farblosen, bei 193.5—195°, Bar. = 752 mm, und bei
96.5—99.5%, Bar. = 38 mm, itbergehenden Fliissigkeit erhalten. Der
eigenthiimlich widerliche, deatlich an Bornylithylither erinnernde
Geruch derselben fiibrte auf die Vermuthung, dass hier wohl Bornyl-
methyldther vorliegen kdnnte, was denn auch in der That durch alle
physikaligchen Eigenschaften und auch: durch die Elementarzusammen-
setzung bestitigt wurde. Baubigny!) giebt als Siedepunkt des
Methylithers bei 733 mm 194.5° an, was mit meiner Beobachtung gut
iibereinstimmt. Die Bildung eines Methylithers ans Methylenjodid,
zunéichst befremdlich, ist doch nicht ohne Analogie. Gorboff und
Kessler?) fanden zum Beispiel unter den Producten der Einwirkung
von Methylenjodid auf Natriumisobutylat auch den Methylisobutyl-
dther. Die Analyse ergab:

I 0.2025 g Substanz lieferten 0.5732 g Kohlens&ure und 0.2113 g Wasser.

II. 0.2207 g Substanz lieferten 0.6247 g Kohlensaure und 0.2351 g Wasser.

Gefanden (Biltz). Berechnet
IR 1I. fﬁr Cu Hz()o
C 77.20 77.20 78.57 pCt.
H 11.59 11.83 11.90 »

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dass die Substanz noch nicht
vollkommen rein war, wie fibrigens bei der geringen Menge derselben
und der hier einzig mdglichen Reinigungsmethode durch fractionirte
Destillation kaom anders zu erwarten war. Der Feststellung der
Ydentitit der vorliegenden Verbindung auch durch das spectrometrische
Verfahren that indessen, wie aus der folgenden Mittheilung zu ent-
nehmen, die geringe Verunreinigung keinen Eintrag.

3. Campher,
Einwirkung von Natrium auf Campher.

Durch directe Einwirkung von Natriam aaf Campher, gel8st in
einem indifferenten Mittel, erhiilt man bekanntlich neben Natrium-
campher auch Natriumborneolat, indem der bei Bildung des ersteren
Kérpers frei werdende Wasserstoff einen weiteren Theil des Camphers
reducirt. Aus diesem Gemenge von Natriumverbindungen gewisse

1) H. Baubigny, Ann. chim. phys. (4) 19, 221. 1870.
?) A.Gorboff und A, Kessler, Journal {. prakt. Chemie 41, 254. 1890
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Campherderivate rein darzustellen, zum Beispiel die alkylirten Ab-
kommlinge, bietet so betriichtliche Schwierigkeiten, dass die Ge-
winnupg reinen Natriumcamphers sehr wiinschenswerth erschien.

Es wurde zuniichst versucht, durch Hinzufiigen von verschiedenen
leicht reducirbaren Substanzen zu der mit Natrium beschickten und
dann erhitzten Losung 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
Toluol oder Xylol dargestelltem alkoholfreiem Natriummethylat oder
-dthylat?) auf Campher bei verschiedenen Temperaturen den Natrium-
campher zu erhalten, auch diese Versuche blieben indessen erfolglos,
indem der Campher hierbei iiberhaupt kaum verindert warde. Bessere
Resultate lieferte die Behandlung einer Xylollésung von Bromcampher
mit Natriam in der Siedehitze; allein es entstehen merkwiirdiger Weise
auch bei dieser Reaction so betrdchtliche Mengen von Borneol, dass
der gewiinschte Zweck nicht erreicht wird. Die relativen Quantititen
des bei diesen Reactionen gebildeten Natriumeamphers wurden in der
Weise bestimmt, dass nach einiger Zeit in die beissen Ldsungen
Kohlensgure eingeleitet und die Mengen entstandener Camphercarbon-
siure und Borneolkohlenséure, resp. Borneol, festgestellt wurden.
Vorldofig erscheint es hoffnungslos, reinen Natrinmcampher gewinnen
zu kdnnen.

Aethylcampher.

Zur Darstellung von flissigen Alkylcamphern, deren optische
Untersuchung Interesse bot, musste daher auf das alte Verfahren
zuriickgegriffen werden. Baubigny giebt an, dass er Aethylcampher
durch Einwirkung von Jodithyl auf das Gemisch von Natriumeampher
und Natriumborneolat erhalten und durch Fractionirung vom Aethyl-
borneolat getrennt habe.” Bei Wiederholung des Versuches ergab sich
die Richtigkeit jener Angaben, indessen ist die Ausbeute sowohl an
Aecthylbornylither, als aunch an Aethylcampher sehr unbefriedigend,
indem merkwiirdiger Weise bei obiger Synthese der grisste Theil des
Camphers ans der Natrinmverbindung regenerirt wird und vielleicht
auch, was nicht niher untersucht wurde, Borneol entsteht. Aus einer
Grammmolekel Campher (152 g) und der entsprechenden Menge von
Natrium und Jodithyl wurden schliesslich kaum 10 cem anndhernd
reinen Bornylithylithers, dessen Eigenschaften im Vorstehenden er-
wiithnt wurden, gewonnen, und ferner 22 g eines zwischen 217—245°
siedenden Productes, welches nach Baubigny die Hauptmenge des
Aecthylcamphers . enthslt. Durch mehrfach wiederholte Behandlung
mit kleinen Portionen Natrium und Destillation in vacuo konnten

3 J. W. Briihl und H. Biltz, @iber die Darstellung von alkoholfreien
Alkoholaten, diese Berichte XXIV, 649, 1891.
219*
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schliesslich ca. 8 g anndhernd reinen Aethylcamphers gewonnen wer-
den, welcher bei 42 mm Druck zwischen 131—136° {iberging. Diese
zur optischen Untersuchung benutzte Substanz stellte eine wasserhelle,
schwach campherartig riechende Fliissigkeit von folgender Zusammen-
setzang dar.
0.1868 g Substanz lieferten 0.2016 g Wasser und 0.5515 g Kohlensiure.
Gefunden (Biltz). Ber. fir CjaHgO
C 80.52 80.00 pCt.
H 11.99 11.11 »

Die Verbindung enthjelt also noch eine kleine Beimengung eines
kohlenstoff- und wasserstoffreicheren Kérpers — wie aus Folgendem
ergichtlich, wahrscheinlich Diidthylcampher —, von welcher sie der
geringen Menge halber nicht vollstindig befreit werden konnte.

Bei der Abscheidung des Aethylcamphers aus der Rohfraction
217—245° wird nach Baubigny’s Vorschrift, wie vorher erwihnt,
wiederholt mit kleinen Portionen Natrium destillirt. Es fiel mir
hierbei auf, dass immer wieder Natrium aufgenommen wurde, ebwohl
die Substanz des hohen Siedepunkts halber kaum noch Campher oder
Borneol enthalten konnte. Ich kam daher auf den Gedanken, ob
nicht etwa der Aethylcampher selbst noch auf Natrium einwirkt.
Und dies ist in der That der Fall.

Das wie vorher beschrieben mdglichst gereinigte Priparat wurde,
nachdem es zur optischen Untersuchung gedient und auch durch diese
als nahezu reiner Aethylcampher identificirt worden war, mit Xylol
vermischt und mit 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 Jodithyl auf’s Neue,
unter Abscheidang von Jodnatrinm. Nach der iiblichen Behandlung
wurden schliesslich einige Kubikcentimeter eines schwach zimmt#hnlich
riechenden Oeles erhalten, welches bei 10 mm Druck zwischen
156—168° gleichmiissig fiberging. Obwohl patiirlich an eine Rein-
darstellung des Products bei so beschrinktem 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 aafzunehmen
vermag — eine Beobachtung, welche sich fiir das weitere Studium in
der Camphergruppe als sehr fruchtbringend erwies.

Camphocarbonsiure und Derivate.

Da die Darstellung von Alkylcamphern im Zustande vollkom-
mener Reinheit nach der Methode von Baubigny, wie aus Vorste-
hendem ersichtlich, kaum zu iiberwindende Schwierigkeiten bietet, so
war ich bestrebt anderweitige Derivate des Camphers von fliissigem
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Aggregatzustand zu gewinnen und wéhlte hierzu die Abkémmlinge der
Camphocarbonsiure. Diese Siure wurde anfinglich nach den Angaben
Baubigny’s dargestellt.

Nach Baubigny !) wird Camphocarbonsiure erhalten, indem
eine Lisung von 1 Mol. Campher in Toluol mit nicht ganz 1 At.
Natrium erhitzt wird bis zur Lisung des Metalls und indem alsdann
in die heisse Losung trockene Kohlensiure bis zur Sittigung einge-
leitet wird. Die erkaltete Masse wird mit Wasser ausgeschiittelt und
die wisserige Lgsung einige Tage stehen lassen, es scheidet sich
alsdann Borneol aus. Wenn das Filtrat sich beim Stehen nicht weiter
triibt, wird es mit S#ure versetzt, wodurch, falls die Ldsung concen-
trirt ist, ein Theil der Champhocarbonsiure ausfillt, das gelost ge-
bliebene kann ausgeiithert werden.

Nach diesem Verfahren ist bisher die Camphocarbonsiure aus-
schliesslich gewonnen worden; es machen sich jedoch bei demselben
verschiedene ungiinstige Umstéinde 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 Irrtham. Leitet man
in die tiefbraun gefirbte Losung Kohlensiure ein, so dauert es wieder
viele Stunden bis zur Sittigung. Bei weiterer Verarbeitung erhiilt
man zuniichst unreines Borneol als briiunliche Masse in leidlich be-
friedigender Ausbeute, Camphocarbonsiure dagegen nur in unverhilt-
nissméssig geringer Menge, meist harzig und nur durch hiufiges Umkry-
stallisiren und anderweitige Behandlung?) zu reinigen. Ein grosser
Theil des Camphers bleibt unangegriffen in der abgeschiedenen Toluol-
16sung zuriick.

Nach Baubigny findet die Reaction nach folgenden Gleichungen
statt:

a) 2 CioHj O + 2 Na == CgH;5 NaO + C;oH;70Na

Natriumcampher Natriumborneolat

b) CioHi: NaO + C;gHy;7 ONa + 2C0Os =

CipHys (C OQNa) O + CioH170.COsNa
Camphocarbonsaures Borneolkohlensaures
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 Baubigny-
schen Verfahren stets eine grosse Menge Campher unangegriffen blieb,

1) H. Baubigny, Ann. chim. phys. (4) 19, 221. 1870.
% J. Kachler u, V. Spitzer, Monatsh. f. Chem., 2, 233, 1881.
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die Ausbeute an Borneol keine geniigende und diejenige an Campho-
carbonsiure, wie schon erwihnt, sehr mangelhaft war. Die vorhin
bei Aethyleampher besprochenen Beobachtungen und auch die weiter
unten anzufiihrenden Erfahrungen an dem Ester der Camphocarbon-
sdure ergaben, dass der Campher nicht, wie man bisher glaubte, nur
ein, sondern dass er unter geeigneten Bedingungen zwei Atome Metall
aufnehmen kann. Da der frei werdende Wasserstoff nicht entweicht,
sondern vollstiindig zu Reductionszwecken verbraucht wird, so findet
alsdann die Einwirkung des Natriams auf Campher aller Wahrachein-
lichkeit nach in der durch folgende Gleichung ausgedriickten Weise statt:

8 C1oHicO + 4Na = C;yH;4ONay + 2 Ci9oH17ONa

Ob Natrium allein in obigem Verhiltniss von einer Campher-
losang aufgenommen wird habe ich indessen nicht besonders festge-
stellt, ich halte es, wegen der Darstellbarkeit von Monithylcampher,
nicht gerade fiir wahrscheinlich, wohl aber habe ich gefunden, dass
dies mit grosster Leichtigkeit unter Zuhiilfnahme einer erginzenden
Verwandtschaft geschieht, ndmlich bei gleichzeitiger Einwirkung von
Kohlensiiure und unter Anwendung eines geeigneten Lisungsmittels.
Als solches ergab sich fliichtiges Ligroin und noch besser Aether.

Natrium wird von einer dtherischen Campherlésung allméihlich ver-
zehrt, in eine weisse Gallerte verwandelt. Diese, schon in der Kilte
eintretende, Reaction vollzieht sich indessen, selbst bei der Siedetem-
peratar des Aethers, &dumsserst langsam und bedarf bei Anwendung
von nur 15 gr Campher mehrerer Tage bis zur Vollendung. Kohlen-
sidure wirkt zwar aof das Product ein, jedoch weder in der Kilte
noch in der Wirme in einigermaassen befriedigender Weise. Ganz
anders aber, wenn alle drei Reagentien zu gleichzeitiger Einwirkung
kommen.

Darstellung von Camphocarbonsiure und Borneol

Man verfihrt wie folgt:

In eine doppelt tubulirte und mit einem gut functionirenden
Kiihler verbundéne Vorlage, welche 1 bis 11/ 1 absoluten Aether
und 46 g hkaerfeinen Natriumdrahts!) (4/3 Grammatome) enthilt,
werden 228 g Campher (%3 Grammmolekel) in nussgrossen Stiicken

1) Bei dieser Gelegenheit michte ich bemerken, dass zur Herstellung
feinen Natrium- oder Kaliumdrahtes (ich verwende solchen bis zu einem
Durchmesser von ca. !/s mm,) nur durch Umschmelzen unter Toluol gereinigtes
Metall benutzt werden sollte. Anderenfalls verstopft sich die Presse leicht
und es koonen bei Anwendung von Kalinm gefiahrliche Explosionen vor-
kommen. Gelegentlich einer solchen wurde die das Kalinm enthaltende Stahl-
hilse von ungefihr 1 cm Wandstirke gesprengt. Das ein Mal unter Toluol
zu einem blanken Regulus zusammengeschmolzene Metall ist dagegen fur alle
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auf ein Mal eingetragen und sofort ein kriiftiger Strom trockener
Kohlensiure hineingeleitet. Der Kolbeninhalt beginnt sich bald zu
erwirmen und wenn derselbe eine Temperatur von ca. 30° erreicht
hat, so vollzieht sich eire &usserst lebhafte Reaction. Der Aether
gelangt in stirmisches Sieden und das Natrium wird rasch aufgezehrt.
Es ist vortheilbhaft, den fldssigen Kolberinhalt nicht zu kiiblen, da-
gegen den oberen Theil des Kolbens von wornherein durch einen
Eisbeutel kalt zu halten und die Reaction nur fir den Fall sie zu
heftig zu werden droht durch Aufgiessen ven Eiswasser zu missigen.
Alsdann vollzieht sich die Einwirkung ebenso rasch wie glatt und
die Ausbeute ist die beste. Die L&sung bleibt wihrend des Vor-
ganges zuniichst klar und wasserhell, triibt sich dann plétzlich und
scheidet einen massenhaften, schneeweissen Niederschlag ab. Wenn
dieser sich nicht mehr zu vermehren scheint und allés Metall verzehrt
ist, was gegen Hnde der Reaction durch Erwirmen beschleunigt
werden kann, so ist die Einwirkung vollzogen und man ldsst im
Kohlensiurestrome erkalten. Bei Einhaltung der obigen Mengen
dauert der Vorgang -eine Stunde.

Zu dem naheza ganz festen Kolbeninhalt wird alsdann, um eine
'Entziindung durch etwa noch vorhandene Natriumflitier zu vermeiden,
nicht Wasser, sondern etwa 1 kg zerstossenes Eis hinzugefiigt und
sobald als Lésung erfolgt ist, die noch eiskalte, wiisserige Fliissigkeit
von der d#therischen getrennt. Beim Verdunsten des abgehobenen
Aethers bleibt fast kein Riickstand, falls die obigen Verhiltnisse ein-
gehalten werden. Hat man dagegen auf 2 Mol. Campher nur 1 Atom
Natrium genommen, so hinterlisst der Aether eine betrichtliche Menge
unangegriffenen Camphers.

Die wisserige Losung des Reactionsproductes ist farblos und
scheidet bei Zimmertemperatur (daher die Trennung von dem Aether,
welcher Borneol 18st, in der Kilte und rasch erfolgen muss) sehr
bald reines, vollkommen farbloses, in Tafeln krystallisirtes Borneol
ans, welches aus Ligroin in grossen Krystallen von dem bisher noch
nicht beobachteten hohen Schmelzpunkt 208—208.5° (Plowmann und
ebenso Wallach geben 206 —207° an) anschiesst. Nach ca. 24 Stunden
ist der grGsste Theil des Berneols, durch spontane Zerlegung des in
der wiissrigen Ldsung enthaltenen borneolkohlensauren Natrinms ent-
standen, abgeschieden. Das Filtrat wird auf hdchstens 50° angewiirmt,
wobei der Rest des Berneols in feinen Flittern ausfillt. Die klar

Verwendungen rein genug. Es ist nicht unter Petroleum oder Toluol, wie
s meist geschieht, aufzubewahren, sondern unter flichtigem Ligroin. In
diesem halten sich die Metalle, namentlich das Natrium, sebr lange nahezu
ganz unverindert und konnen so unmittelbar, ohnme beschnitten zu werden,
zur Anwendung kemmen.
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filtrirte Losung wird hierauf mit verdiinnter Schwefel- oder Salzsiure
angesiuert. Unter sehr starker Entwicklung von Kohlendioxyd fille
ein massenhafter schoeeweisser Niedersechlag ven Camphocarbonsiure
aus. Das Filtrat enthilt noch geringe Mengen der S#ure, welche
durch Eindampfen gewonnen werden kénnen. Die so erbaltene
Camphocarbonsiinre lost sich beim Schiitteln mit warmem Wasser
(Kochen ist zu vermeiden) sehr leicht auf (zum Unterschied von nach
Baubigny dargestellter unreiner Siiure, deren Ldsung sich auch
nicht ohne erhebliche Zersetzung eindampfen lésst) und: beim Erkalten
krystallisirt dieselbe alsbald in absolut ungefiirbten, prachtigen Nadeln
von mehreren Centimeter Linge. Die Ausbeute sowohl an Borneol
als auch an Camphocarbonssinre ist eine nahezu theoretische. Beide
Korper sind auf diese Weise am leichtesten rein und in beliebigen
Quantititen darstellbar,

Die Reaction kann, wie schon erwihnt, fast eben so gut in leicht
flichtigem Ligroin wie in Aether vorgenommen werden. Die Ein-
wirkung erfolgt dann bei ca. 609 und vollzieht sich ebenfalls sehr
rasch. Auch hier sind die Preducte sofort rein und die Aunsbeute
ldisst nichts zu wiinschen iibrig.

In Toluollssung verlduft der Process — auch in dem Falle gleich-
zeitiger Einwirkung aller drei Reagentien — viel weniger giinstig.
Die Reactionstemperatur liegt dann nimlich gegen 809, also in der
Nihe des Schmelzpunktes des Natriums. Dasselbe verfliissigt sich
daher leicht und reagirt alsdann wegen der geringen Oberfliche obwohl
bei hoherer Temperatur doch nur trige. Qualitit und Quantitit der
Producte sind demgemiiss viel weniger befriedigend.

Das vorher beschriebene Verfahren unterscheidet sich demnach
von dem ilteren Baubigny’s zunichst durch ein anderes Mengenver-
hiltniss der Reagentien, ferner dadurch, dass die Natrivmverbindungen
gar picht besonders dargestellt werden, sondern dass Kohlensiure und
Natrium zugleich auf den Campher einwirken, endlich auch durch
eine derart niedere Reactionstemperatur, dass das Metall in fester
Form und daher mit enormer Oberfliche zur Anwendung kommen
kann. Da nun bei diesem Verfahren, ungeachtet der niederen Tempe-
ratur, der Process ausserordentlich rasch verlduft, so erklirt sich
dadurch die vorziigliche Ausbeute und die tadellose Reinheit der
Producte.

Man konnte den Vorgang vielleicht in der Art auffassen wollen,
dass man annimmt, es wirke zunichst Natrium auf Campher, indem
an die von zwei Wasserstoffatomen innegehabten Stellen zwei Atome
Metall treten, also unter Bildung eines directen Substitutionsproductes,
eines Binatriumcamphers, und dass dieses Zwischenproduct dann in
statu nascendi mit Kohlensdure reagire. Allein es wire in diesem
Falle anstatt Camphomonocarbonsiure eine Camphobicarbonsiure zu
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erwarten, welche thatsiichlich nicht erhalten wird, und man hitte
daher weiter anzunehmen, dass die Bicarbonsiure, wenn sie aus ihrem
Natriumsalze in Freiheit gesetzt wird, schon in der Kilte in die
Monocarbonséiure zerfillt. Da aber za einer derartigen Annahme ein
bestimmter Anlass nicht vorliegt, vielmehr, wie aus dem Folgenden
ersichtlich, eine Camphobicarbonsiiure auch in Form von Ester nicht
existirt, so halte ich dafiir, dass der Vorgang der gleichzeitigen Ein-
wirkung von Natriam und Kohlensiure aunf Campher in folgender
Weise zu formuliren ist:

/CH2
3 CsHyy l -+ 4Na -+ 4CO,
N
(8] 0)

Ci0His0
C—'COQNa CHz
== CsH14< i + 2 CsH14< |
C—0—CO9Na CH—O—COgNa

o e — T ——

C19H12 05 Na CuHy705Na

~. g

Ferner die Einwirkung des Wassers auf die Producte:
CH,

CaH14\| T E——
CH—O0—|CO;Na + HO|H

CH,
= CsH14<C\}H om + NaHCOj3 | nach Baubigny

Borneol

/ C—CO:Na
Gy Hu\ I _—
C—0—|CO;Na + HO/H
/ C—CO:Na
= G Hld\ " + NaHCO;
C—OH
tautomere Form des campho-
carbonsauren Natriums

c /ﬁ—COQNa C.H /CIJH—CozNa
sHu = \sgliia
Ne— ~C

OH =0

camphocarbonsaures Natrium.

Diese Anschauungen stiitzen sich auf folgende Versuche: Der
Aethylester der Camphocarbonsiure bildet, wie weiter unten beschrie-
ben wird, mit Natrium und Chlorkohlensiureester ein fliissiges Pro-
duct, welches sich von ersterem Korper durch Ersatz eines Wasser-
stoffatoms gegen die Gruppe CO,CyHjy ableitet, Es liegt aber in dieser
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neuen Verbindung nicht etwa ein Bicarbonséiureester vor, sondern ein
eigenthiimlicher Kérper, welcher zugleich Carbonsiureester und Kohlen-
siureester ist und, wie die spectrometrische Untersuchung lehrte, im
Gegensatz zum Camphocarbonsiiureester eine Aethylenbindung enthilt.
Dem entsprechend liefert jener neue Korper bei der Verseifung mit
alkoholischem Kali in der Kilte und bei darauf folgendem Ansénern
keine Bicarbonsiure, sondern gewdhnliche Camphocarbonsdure. Diese
Thatsachen lassen sich darch folgende Formeln darstellen:

1. Bildung:

CH—CO;C:H;
Cs H14\é0 -+ Na + ClCO9CyH;
/C—COZCQH{,
= G Hu\H -+ NaCl + H.
C—0—CO;CoH;s

2. Verseifung:
C— CO:|CyH; HO|H

< | N
1 — e —
C—0—C04|/C;H, HO[H
/C——002H
= CsHu\ " + 2C3Hs .OH + COq
C—OH
tautomere Form der Campho-
carbons3ure
/C—COQH CH—CO:H
CeHaal | = GoHil |
C—OH C=0
Camphocarbonséure,

Zur weiteren Priiffung 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-
such angestellt: Es wurde Natrium (1 Atom) in einer Mischung von
1 Molekel camphocarbonsaurem Aethyl und Toluol aufgelést und in
die heisse Losung trockene Kohlensiure wihrend einiger Stunden ein-
geleitet. Nach dem Ausschiitteln mit Wasser wurde das Toluol ab-
gedampft, wobei der griosste Theil des urspriinglichen Esters wieder-
gewonnen wurde. In der alkalisch wiissrigen Lésung war ausser einer
sehr kleinen Menge von Camphocarbonsiure (durch theilweise Ver-
seifung des Esters entstanden) nichts anderes enthalten. Eine Ver-
bindung
SO<co

C1oH14 O(C0:CoH;) (COH) = CsHu\C} o
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war also nicht entstanden, Vielmehr hatte die Natriumverbindung des
camphocarbonsauren Aethyls entweder gar nicht mit Kohlenséure
reagirt, und beim Zusammentreffen mit Wasser war der Ester rege-
nerirt worden:

oH (”3—-00202135
s Hig —_———
NC—O|Na _+ HOH
CH—CO0,yCH
— CoHu | * 4+ NaOH,
AN
¢=0

oder es war eine Kohlensiureverbindung entstanden, welche aber
schon durch Wasser zerlegt wurde und also unmdglich ein Bicarbon-
siurederivat sein konnte:

C—CO;CyHy
NG i —
C—0—|CO;Na + HOH
/CH—COQCZH{,
= CsH14\‘ + NaHCO;.
C=0

Auf alle Fille war also weder ein zweites Natriumatom noch ein
gzweiter Carbonsdurerest an Stelle des zweiten Wasserstoffs der Me-
thylengruppe des Camphers eingefiihrt worden, sondern das Natrium
war unter Tautomerisation der Camphermolekel an den Sauerstoff der
Carbonylgruppe getreten aund durch diese Bindungsverschiebung der
‘Wasserstoff verdringt worden:

/CH—002 CaHs /C —C0, G Hj
Cs H14, | + Na = Cs H14 ” -+ H.
AN NG
C=0 C—ONa

Hiernach wurde es plausibel, dass bei gleichzeitiger Einwirkung
von Natrium und Kohlensiure auf Campher selbst, nnter den ange-
gebenen Umstinden, sich die Reaction so vollzieht, dass schliesslich,
obwohl 2 Atome Natrium in den Campher eintreten, und also auch
2 GOy, doch nur die Monocarbonsiure des Camphers erhalten wird:

/CHg COQN&
CgHu\ l + 2 Na + 2 002 = (JSH14\ “ 4= H2
C=0 C—0—CO:Na

/CH2
208H14\{ + Hy +2Na+2COy
C=0

CH2
= 2 CsHu\ |
CH—O0O—CO3Na
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Salze und Ester der Camphocarbonséiure.

Da die Camphocarbonsiure bisher nicht niher studirt worden ist,
8o habe ich dieselbe etwas eingehender untersucht und kann hieriiber
vor der Hand Folgendes mittheilen:

Baubigny giebt als Schmelzpunkt der Sidure die Temperatur
von 118—119° an, Kachler und Spitzer 123—1249. Keiner dieser
Forscher scheint den Kérper in véllig reinem Zustande erhalten zn
haben, denn die Camphocarbonsiure schmilzt, wenn rein, bei 127—1289
unter Kohlensiareentwickelung.

Kachler und Spitzer haben durch Eintragen von Natrium in
eine itherische Losung der Siure ein Salz von der Zusammensetzung
C92Hj3; Na Qg erhalten und sie schliessen daraus, dass die von Baun-
bigny angenommene Formel C;H;¢O3 fiir die freie Sdure zu ver-
doppeln sei. Aus dem Umstand, dass sie bei Einwirkung von Phos-
phorchlorid ein sauerstofffreies Product Cag Hys Clg erhielten, schliessen
ferner die genannten Forscher auf die Abwesenheit von Carboxyl in
der Camphocarbonsiure. Schon Roser !) hat darauf hingewiesen,
dass die Anschauungen von Kachler und Spitzer durch die ange-
gebenen Thatsachen nicht geniigend begriindet werden, und, gestiitzt
auf die leichte Darstellbarkeit und den verhiltnissmissig niederen
Siedepunkt (276° uncorr.) des Aethylithers, ist er der Meinung, dass
die der Camphocarbonsiure von Baubigny beigelegte Molecularformel
C;3; Hjs O3 die richtige und der Kérper als echte Carbonsiure aufzu-
fassen sei. Mit dieser Auffassung stehen die Resultate meiner eigenen
Versuche in Uebereinstimmung.

Ein Natriumsalz der Camphocarbonsiiure erhielt ich, indem
die krystallisirte Stiure in Wasser suspendirt und mit Natronlauge
bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt, dann Kohlensiure ein-
geleitet, im Vacuum iiber Schwefelsiure verdunstet, der Riickstand
mit absolutem Alkohol aufgenommen und wieder iiber Schwefelsinre
zur Trockene gebracht wurde., Das auf diese Weise erhaltene Salz
bildet ein krystallinisches Pulver, sehr leicht 16slich in Wasser, Wein-
geist, Methylalkohol, Chloroform, unléslich in Aceton, Aether,
Schwefelkoblenstoff. Durch Eindunsten der wiisserigen oder alkoho-
lischen Losung an der Luft werden ziemlich wohlansgebildete
Prismen erhalten. Beim Kochen der wisserigen Ldsung erfolgt all-
mihlich Zersetzang, anscheinend unter Bildung von Campher. Eine
Natriumbestimmung in dem wie angegeben gewonnenen Salze, aus-
gefiihrt durch vorsichtiges Calciniren desselben, Versetzen mit Schwefel-
siure und Gliihen ergab die nachstehenden Resultate:

0.6314 g Substanz lieferten 0.2028 g Natriumsulfat, entsprechend 0.06569 g
Natrium.
Gefanden (Cantzler) Ber. far C;; Hi503Na

Na 10.41 10.55 pCt.
1) W. Roser, diese Berichte XVIII, 3112, 1885.
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Das Calciumsalz, aus dem Natriumsalz mit Chlorcalcium gefillt,
ist in Wasser und Alkohol ziemlich schwer 15slich und daraus in wohl-
ansgebildeten Nadeln krystallisirbar.

0.3193 g Substanz lieferten beim Glithen 0.0414 g Calcinmoxyd.

Gefunden (Cantzler) Ber. fiir (Cy1 His03):Ca
CaO 12.96 13.02 pCt.

Hiernach ist die Formel der Camphocarbonsiure Cy3HyigO;3 und
das von Kachler und Spitzer dargestellte Natriumsalz ist ein
saures Doppelsalz von der Zusammensetzung Cy1 Hys O3 Na -+ Cyy Hyg Os.

Es wurden ferner noch gewonnen, aber nicht apalysirt:

Das Kaliumsalz, wie dasjenige des Natriums erhiltlich; eben-
falls ein krystallinisches, ausserordentlich 13sliches Pulver.

Das Lithiumsalz, in Wasser und Alkohol leicht 18slich, aber
schwerer als das Natriumsalz. Krystallinisches Pulver.

Das Ammoniumsalz, aus fester Camphocarbonsiiure und
Ammonjak und Eindunsten iiber Schwefelsiure. Ebenfalls in obigen
Solventien sehr leicht 13sliches Pulver.

Die Alkalisalze lassen sich auch aus den Carbonaten oder Bi-
carbonaten der Alkalien darstellen,

Der Aethylester wird am Vortheilhaftesten erhalten durch Ein-
leiten von Chlorwasserstoffgas in eine eisgekiihlte Losung der Campho-
carbonsiiure in etwas mehr als dem gleichen Gewicht absoluten Al-
kohols bis zur Sittigung. Nach zwei Tagen wird, ohne vorher zu
erwirmen, mit kaltem Wasser gewaschen, etwas Aether hinzugefiigt,
die itherische Ldsung mit verdiinnter Sodasolution geschiittelt und
nach Abdunsten des Aethers das Wasser durch Einleiten von Kohlen-
siure in die erwirmte Fliissigkeit entfernt. Bei der darauf folgenden
Destillation im Vacuum geht fast Alles bei 166.8 — 167.8° unter
einem Druck von 21 mm i{iber. Es wuarden so bei einer Operation
aus 202 g Camphocarbonsiiure und 820 g Alkohol 202 g reinen Esters
von obigem Siedepunkt und 10 g Vorlauf und Nachlauf gewonnen,
also eine theoretische Ausbeute.

Der Camphocarbonsdureiithylester stellt eine wasserhelle, wohl-
riechende Fliissigkeit von der Consistenz des Glycerins dar.

1. 0.2536 g Substanz gaben bei der Verbrennang 0.2217 g Wasser und
0.6106 g Kohlensiure.

IL. 0.2880 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0.2512 g Wasser und
0.6935 g Kohlensaure.

Gefunden

1. (Biltz) IL Ber. f. C13Ha0 03
C 6560 65.68 65.62 pCt.
H 9.71 9.38 9.38 »

Einwirkung von Natrium und Chlorkohlensiureester auf
Camphocarbonsiureester.

Wie ein Versuch zeigte, wirkt Natrium auf den Camphocarbon-

sdureester leicht ein und zwar wird 1 Atom aufgenommen. Es war-
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den 26 g reinen Esterssin 80 ccm absolutem Aether geltst und mit
3.4 g Natrium in feipen Scheiben versetzt. Eine erhebliche Gasent-
wicklung trat schon bei Zimmertemperatur ein. Das entwickelte, mit
absolat farbloser Flumme brennbare Gas wurde aufgefangen und {iber
glilhendes Kupferoxyd geleitet, wobei es nur Wasser lieforte. Es be-
stand also aus reinem Wasserstoff. Nachdem die spontane Einwir-
kung des Natriums aufgehért hatte, wurde noch 10 Stunden aunf dem
Wasserbade erwiirmt, Das Product der Reaction, eine weisse, amorphe
Masse, wurde nun mit 18.5 g Cblorkohlenséureiithylester 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 Mal im Vacuum
fractionirt. Bei einem Drucke von 20 mm gingen bei 179.5—181.5°
12.5 g eines schwach gelblich gefirbten, #usserst z#hflissigen Oeles
von an Ananas erinnerndem Geruch tiber. Etwa eben so viel minder
reinen Destillats wurde getrennt aufgefangen. Bei gewdhnlichem
Luftdruck ist der Korper nicht ohne Zersetzung destillirbar, aber auch
bei vermindertem Druck scheint er nicht ganz ohne Zerlegung iiber-
zugehen, so dass bei der Analyse nicht vollkommen scharfe Resultate
erhalten werden.

1. 0.2407 g Substanz lieferten 0.5778 g Kohlensiure und 0.1802 g Wasser

IL 0.1754g » » 0.4230 g » » 0.1370g »
III. 0.2739g » » 0.6596 g » » 0.2038g »
/_\Grefunden
(Biltz) (Cantzler) Ber. fiir CieHz4 05
L It 111,
C 65.47 65.77 65.68 64.87 pCt.
H 8.32 8.68 8.27 8.11 »

Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali in der Kilte liefert
der Kgrper, wie schon vorher erwiihnt, keine Bicarbonsiure, sondern
gewdhnliche Camphocarbonsiure, die an Krystallfform und Schmels-
punkt erkannt wurde. Durch diese Umsetzung, sowie namentlich auch
durch sein optisches Verhalten, charakterisirt er sich als eine Ver-
bindung von der Form
/0—002 CaH;

Ca Hus |
C—0—C0;C; H;.

Nach dem im Vorstehenden Mitgetheilten scheint es nicht moglich
in der dem Carbonyl benachbarten Methylengruppe des Camphers
mehr als ein Wasserstoffatom durch Carboxyl zu ersetzen. Um so
auffallender ist daher das Resultat, zu welchem in neuester Zeit Herr
Minguin!) gelangt ist. Durch Einwirkung von Jodmethyl und Natrium-
methylalkoholat auf Camphocarbonsiiureester will er niimlich den Ko6rper

/C(CHS)—COa C.H;

Nc=0
) Minguin, Compt. rend. 112, 1369, 1891.

CsHu
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und darauns durch Behandlung mit alkoholischem Kali den Methylcampher

CH(CHj)
CaHu< l
C=0
erhalten haben. Herr Minguin hat jedoch keine Thatsachen mit-
getheilt, welche fiir die von ihm dargestellten Kérper die angegebenen
Constitutionsformeln erweisen. Der Umstand, dass er den Methyl-
campher als eine krystallisirte, bei 37 — 389 schmelzende Verbindung
beschreibt, wihrend der von Baubigny aus Natriumcampher darge-
stellte Methylcampher fliissig ist, legt den Gedanken nahe, ob die
von Minguin erhaltenen Kérper nicht die tautomeren Formen

/c—co;cg H; CH
CsHu\ " und CiHy, N “
C—0—CH,4 C—0—-CH;

darstellen. Es wird sich dies namentlich durch die spectrometrische
Untersuchung leicht entscheiden lassen?).

1) Dass iibrigens in der Methylengruppe des Camphers unter geeigneten
Umstinden auch beide Wasserstoffatome durch ein zweiwerthiges Radical er-
setzbar sind, hat Claisen (Diese Berichte XXII, 530, 1889) durch Daxrstellung

/C= OH . /CO
des Nitrosocamphers CeHys{ | und des Campherchinons CsHyy{ |
NC=0 NCo

nachgewiesen. Er betrachtet auch den von jhm erhaltenen Formylcampher
/C H—CO0.H
(Diese Berichte XXII, 533), dem er zuerst die: Formel CgHM\éO

zuschrieb, newerdings als eine Verbindung der ersteren Art, nimlich als
/C=CH .0H
CsHu\ |
CcO

‘Whahrend der Correctur dieser Abhandlung gehen mir die Hefte No. ¥
und No. 2 des 113. Bandes der Compt. rend. (vom 6. und 13. Juli a. ¢.) zu,
aus welchen ich ersehe, dass shnliche Kérper von Hrn. Haller durch Ein-
wirkung von Aldehyden auf das Gemenge von Natrinmcampher, CipHisNaO,
und Natriumborneolat, C;oHi7 ONa, erhalten werden, so der Benzalcampher,

C=CH—CsH;s
CeHual_ | . Alle diese Verbindungen entstehen aber unter ganz

(Ber. d. Bayer. Akad. d. Wiss. 20, 445, 1890.)

anderen Bedingungen, als die oben von mir beschriebenen Kérper. Ob dem
Benzoylcyancampher und den analogen von Haller beschriebenen Substanzen

CN
C<
die Formeln CeHu<| CO~—CeHs g4, zukommen, bleibt indessen noch
co
zu beweisen. Der letztere Korper kénnte auch wobl die Constitution
,C—CN
CeHu'\ i besitzen.
C—0—-C0—CsHs
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Meine hier mitgetheilten Versuche iiber die Camphocarbonsiure
sind ibrigens frilher als diejenigen des Herrn Minguin bekannt ge-
geben worden. Sie sind bereits beschrieben in der am 19. Mirz 1891
Seitens der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in
Héchst a/M. erfolgten Patentanmeldung fiir das obige Verfahren zur
Darstellung der Camphocarbonséure.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Camphocarbonsiure.
W. Roser hat schon beobachtet, dass, wenn man das Natrium-
salz der Camphocarbonsiure mit salzsaurem Phenylhydrazin und
Natrinmacetat versetzt, sehr bald die Ausscheidung einer in schénen
Nadeln krystallisirenden Hydrazinverbindung beginnt, welche jedoch
wegen ihrer grossen Unbestindigkeit weder ‘analysirt noch anderweitig
untersucht wurde. Ich habe die Angaben Roser’s vollkommen be-
stitigt gefunden und es ist mir auch bei Anwendung von freiem oder
von essigsaurem Phenylhydrazin auf Camphocarbonsiure nicht ge-
lungen ein analysirbares Product zu fassen. Der Aethylester der
Camphocarbonsiure bildet nun, wie ich gefunden hatte, mit Hydroxyl-
amin leicht ein in sternférmig gruppirten Nadeln krystallisirtes Oxim,
welches ich indessen vorldufig noch nicht niher untersucht habe.
Dagegen veranlasste mich diese Beobachtung zu dem Versuch, ob
der Ester der Camphocarbonsiiure vielleicht anch mit Phenylhydrazin
pine fassbare Verbindung liefere und es zeigte sich denn auch, dass
man in der That auf diesem Wege sebr leicht zum Ziele kommt.

Werden 22.4 g Camphocarbonsiureithylester (Y10 Mol.) mit 10.8 g
Phenylhydrazin (110 Mol.) vermischt, so ist in der Kilte keine Ein-
wirkung bemerkbar. Erhitzt man aber auf ca. 1009 so beginnt als-
bald Aethylalkohol abzudestilliren und pach einigen Stunden ist die
Fliissigkeit in ein bernsteingelbes, zihflissiges Harz verwandelt,
welches beim Erkalten erstarrt. Rascher vollzieht sich die Reaction
bei ca. 105—115% und die Mischung erstarrt alsdann zua einer schwach
_gefiirbten Krystallmasse. 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 erstarrt, das so lange mit Ligroin ausgelaugt
wird, bis dasselbe vollkommen farblos abliuft. Man erhilt auf diese
‘Weise ca. 26 g eines schneeweissen, trockenen Krystallpulvers, welches
bei 1831—132° schmilzt und zu einer amorphen, glasigen Masse er-
starrt,

Die Substanz ist sehr leicht l6slich in Benzol und Chloroform,
etwas schwerer in Aether und in Alkohol. Diese Losungen firben
sich bald, auch im Dunkeln, roth und eignen sich wenig zur Kry-
stallisation. In Methylalkohol l3st sich der Kérper leicht, auch in
der Kilte, und die Ldsung firbt sich nicht so stark. Man erhilt
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daraus schdne, zu Warzen vereinigte Prismen. In heissem Wasser
ist die Substanz nicht reichlich 15slich, so gat wie gar nicht in kaltem
und in Ligroin. Zur Krystallisation dient am besten verdiinnter Sprit,
welcher in der Hitze den Korper leicht aufnimmt und beim Erkalten
grosstentheils wieder abscheidet, und zwar in Form feiner, nadel-
férmiger Krystalle. Dieselben sind zuweilen etwas roéthlich gefiirbt,
werden aber durch Liegen am ILicht vollkommen farblos. Der
Schmelzpunkt der so umkrystallisirten Substanz ist kaum veréndert,
er wurde zu 1329 gefanden.

Mit Eisenchlorid firbt sich die Ldsung des Korpers schon roth,
ebenso, aber schwiicher, mit Ammoniak und Natronlange. Mit sal-
petriger Siure scheint eine Nitrosoverbindung gebildet zu werden,
welche bisher noch nicht niher untersucht worden ist. Fehling’sche
Losung wird durch den Kérper nicht reducirt.

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

1. 0.3014 g Substanz lieferten 0.7829 g Kohlensaure und 0.2170 g Wasser.

Il 0.2988g.  » » 0.7780 g » » 02124g »

IIL 0.2691 g Snbstanz lieferten 24.8 cem Stickstoff bei 230 und 754 mm
= 0.0277264 g Stickstoff.

IV. 0.3436 g Substanz wogen nach zweistiindigem Erhitzen auf 100—105¢
bis zum constanten Gewicht 0.3211. Gewichtsverlust (Wasser) 0.0225.

Gefunden (Cantzler)
———— " it ————

. . Berechnet
I. II. II1. 1v. fir Ci7Hgy Nz O +Hz O
C 70.84 71.01 — — 71.33 pCt.
H 7.04 7.89 — — 7.62 »
N — — 10,30 — 9.79 »
HO — — —  0.54 6.29 »

Nach diesen Ergebnissen besitzt der beschriebene Kérper die
empirische Formel Cy; HysN2Op. Er kann somit entweder das Hydra-
zid der Camphocarbonsiure darstellen, oder aber das mit 1 Molekel
Wasser krystallisirte Pyrazolon derselben. Die letztere Annahme
diirfte wohl vorldufig als die wabrscheinlichere zu bezeichnen sein,
insofern die Substanz beim Erhitzen auf ca. 100° einen einer Molekel
Wasser entsprechenden Gewichtsverlust erleidet, die Reactionen eines
Pyrazolons zeigt und aus dem Ester einer Siure entstanden ist, die,
gleich der Acetessigsiure, die Eigenschaften einer f-Ketonsiure be-
sitzt, welche bekantlich mit Phenylhydrazin Pyrazolone liefern.

Unter dieser Annahme wiirde also die Einwirkung des Campho-
carbonsiureesters auf Phenylhydrazin in folgender Weise verlaunfén:
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Tahrg, XXIV 220
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L CH—CO;CyH;

CsHyu< l + CsH;NH.NH;
N
CO
/CH—-CO
= GsHu{ | | + Hy;0 + C,H; OH.
C N-—C¢H;
NS
N

Eine niihere Untersuchung dieses, erst unmittelbar vor Schluss
des Semesters entdeckten Korpers wird leicht zeigen, ob hier in der
That ein Pyrazolon oder ein Hydrazid der Camphocarbonsiure
vorliegt. Dass dieser Verbindung, als einem Combinationsproduct
zweier physiologisch so wirksamen Kérper wie Campher und Phenyl-
hydrazin auf alle Fille ein besonderes Interesse zukommt, bedarf
keiner weiteren Darlegung, Das Verfabren zur Darstellung dieses
vorlinfig Camphopyrazolon benannten Korpers ist Seitens der
Hachster Farbwerke am 28, August 1. J. zum Patent angemeldet worden.

4. Menthodicarbonsiure.

Eine Carbonsiure des Camphers der Meptholreihe, des Menthons,
C1oHysO, hat nach dem Baubigny’schen Verfahren nicht erhalten
werden konnen (Beilstein, III, 262) und war bisher unbekannt. Es
lag nahe, zu versuchen, ob eine solche anf dem von mir beim Campher
eingeschlagenen Wege nicht doch zu erhalten wire, und das Experiment
hat dies denn auch in der That ergeben.

Wenn man 3 Mol. in Aether geltsten Menthons, welches in vor-
ziiglicher Qualitit von Schimmel & Co. in Leipzig geliefert wird,
mit 4 Atomen Natrium in Form feinen Drahtes zusammenbringt und
einen lebhaften Kohlensiurestrom einleitet, so erfolgt sofort und bei
gewOhnlicher Temperatur eine michtige Reaction, und binnen kurzer
Zeit scheidet sich ein massenhafter, schneeweisser Niederschlag aus.
Nach beendeter Einwirkung enthilt der Aether nichts mehr geldst
und alles Natrium ist verschwunden. Die Reaction erfolgt also analog
wie bei Campher und nach der Gleichung:

3 CmHleO + 4Na +4C0y =
2 Cqulg 0. 002 Na + Clo HIG O (002 Na)9 .

Es war demnach zu erwarten, dass neben dem ersteren menthol-
kohlensaurem Salz das Natriumsalz der Menthocarbonsiurekohlensiure
C10 H1s(COy Na)O —CO3 Na gebildet und somit durch Zerlegnng der
Salze neben Menthol (entsprechend Borpeol) eine Monocarbonsidure
des Menthons, das Analogon der Camphocarbonsiiure erhalten wiirde.
Der Versuch ergab indessen ein anderes und interessanteres Resultat,
insofern im vorliegenden Falle merkwiirdiger Weise anstatt einer
Monocarbonséure eine beim Campher nicht erhiltliche Dicarbonsiure
entsteht.
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Nach vielfach abgefinderten 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 vollstiindig zersetzt, und zwar nach der Gleichung:

Ci1oH19O—|COyNa + HOIH = C1oHji . OH + NaHCO;.
Menthol

Das gebildete Menthol geht in den Aether iiber. Man schiittelt hier-
auf mit Kochsalz bis zar Sittigung und scheidet die wissrige Losung
von der #therischen. Letztere hinterldsst beim Abdestilliren des
Aecthers Menthol. Die wissrige Lésung wird alsdann mit der berech-
neten Menge sehr verdiinnter Eisschwefelsiure durchgeschiittelt, mit
Aecther extrahirt, welcher die in Freiheit gesetzte Carbonsdure auf-
nimmt und der Aether an freier Luft verdunsten gelassen. Es hinter-
bleibt eine mit einem QOel durchtrinkte Krystallmasse, welche mit
Ligroin versetzt wird. Dieses nimmt das Oel auf, ohne die Carbon-
siiure, welche als weisses oder schwach rdthlich gefirbtes Krystall-
pulver zuriickbleibt, in nennenswerther Menge zu lésen. Dasselbe
wird durch Schiitteln mit kaltem Aether in Ldsung gebracht und
hinterbleibt nach dem Verdunsten des Aethers in Form farbloser
Prismen. Zu vollkommener Reinigung ist diese Operation eventuell
zu wiederholen bis das Product den unverinderlichen Schmelzpunkt
128.59 besitzt. Ein Erwirmen des Aethers und ebenso eine zu lang-
same Krystallisation durch Bedeckung der Gefisse ist zu vermeiden,
indem sonst die Ausbeute durch Zersetzung der Carbonsiure sehr
herabgedriickt wird. Die Grosse der Ausbeute hingt von der ge-
nauen Einhaltung ganz bestimmter, nicht controllirbarer Bedingungen
ab. Aber auch im besten Falle werden aus 46.2 g (3/4p Mol.) Menthon
nie mehr als 3 g der Dicarbonsiure erhalten, d.i. etwas iiber 12 pCt.
der theoretischen Menge. Nichtsdestoweniger bietet es, von dem Zeit-
aufwand abgesehen, keine besonderen Schwierigkeiten, betréichtlichere
Mengen des neuen Korpers darzustellen, indem das bei dem Verfahren
gleichzeitig gebildete Menthol nach der Beckmann’schen Vorschrift )
sehr leicht wieder zu Menthon, dem Ausgangsproduct der Reaection,
oxydirt werden kann.

Die, wie beschrieben, erhaltene Verbindung krystallisirt aus Aether,
in dem sie ziemlich schwer 18slich ist, in schonen kleinen, farb- und
geruchlosen Prismen vom Schmelzpunkt 128.5°. Beim Schmelzen tritt
Zersetzung ein, es wird Menthon zuriickgebildet und Kohlensiure ent-
weicht. Der Kérper ist in Methylalkohol leichter lésiich und kann
auch daraus krystallisirt werden, er lost sich ferner in Aceton, wird
aber daraus nur als Oel erbalten. Sehr schwer lislich ist die Sub-

) E. Beckmann, Ann. Chem. Pharm, 250, 325 (1889).
220*
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stanz in Wasser, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Toluol und
Ligroin, und daraus nicht krystallisirbar. Die Analysen lieferten fol-
gende Resaltate:

L Substanz 0.4889 g, Kohlensiure 1.0700 g, Wasser 0.3363 g.

1L » 0.5738 g, » 1.2506 g, » 03958 g.
1L » 0.3972 g, » 0.8650 g, » 02734 g.
Gw_r ) Berechnet
1. II. TI1. fiir C1oH170.COqH  fiir C1oH160(COH)q
C 5968 59.46 59.39 66.66 59.51 pCt.
H 7.64 7.66 7.65 9.09 7.44 »

Demnach liegt eine Dicarbonsidure vor. Die Menthodicarbonsiure
ist eine leicht zersetzliche Substanz. In Lésunglen ist sie kaum einige
Tage haltbar und zerfillt allmiblich in ihre Componenten. Diese
Spaltang erleidet sie sogar, wenn auch langsamer, im trockenen Zu-
stande, falls sie nicht ganz rein ist. Sorgfiltig gereinigt, scheint sie
dagegen vollkommen haltbar zu sein.

Die Menthodicarbonsdure zerlegt Alkalicarbonate unter Auf-
brausen. Die Salze sind sehr leicht 15slich, zerfallen aber in den
Lésungen schon in der Kiilte, sehr rasch beim Erwirmen, in Hydro-
carbonat und Menthon:

010H160(002H)2 + 2NaOH = 2NaHCO; + CpHy5O.
Es gelingt daher nicht, die Alkalisalze in trockenem Zustande zu ge-
winnen, und diese grosse Unbestindigkeit derselben ist auch die
Ursache der so geringen Ausbeute an Siure bei dem oben beschrie-
benen Darstellungsverfahren. Es war anch nicht méglich, das Kalk-
salz in analysirbarem Zustand zu erhalten, dagegen gliickte dies bei
dem Silbersalz.

Dargestellt wurde dasselbe durch Neutralisiren der alkoholischen
Lésung der Siure mit alkoholischem Ammoniak und Fillen mit einer
ebenfalls absolut alkoholischen Ldsung von Silbernitrat. Weisser,
kisiger Niederschlag, &usserst lichtempfindlich, beim Erwirmen
stiirmisch und sogar, wenn rascher erhitzt, mit heftiger Detonation
zersetzlich,

Zwei Silberbestimmungen, ausgefiihrt durch moglichst vorsichtiges
Erwirmen des Salzes, wobei reines Silber zuriickbleibt, ergaben:

I. Substanz 0.4258 g, Silber 0.1980 g.

1L » 0.5600g, » 0.25%¢.

Gefunden (Cantzler) Berechnet
1. II. fiir CioHigAgaOs
Ag 46.50 46.32 47.28 pCt.

Das kleine Manco an Silber erklért sich durch die angegebenen
Eigenschaften des Salzes, welche es sehr erschweren, einen Verlust
an Suabstanz zu verhiiten.

Die Menthodicarbonsiure soll in meinem Laboratorium noch einer
eingehenderen Untersuchung unterzogen werden.
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Es mag hier noch bemerkt werden, dass ausser dem Campher
und Menthon auch eine Reihe anderer Ketone nach dem von mir ein-
geschlagenen Verfahren Carbonsiuren liefern. Ueber die betreffenden
Versuche, welche zugleich neue Alkohole kennen lehrten, soll spiter
Mittheilung gemacht werden,

B. Verschiedene Campherformeln. Structur der Mentho-
dicarbonsiure.

Der Bau der Molekel des Camphers, des Menthons und ihrer Ab-
kémmlinge ist im Vorstehenden nicht eingehender in Erwégung gezogen
worden, Es ist erst hier der Ort, diese Fragen ndber in’s Auge zu fassen.

Fiir den Campher ist bekanntlich von Kekulé?) schon vor langer

Zeit die Constitutionsformel
C:Hy

CH
e \|CH3

C

|

CH;
aufgestellt worden, welche, mit bewunderangswiirdigem Scharfblick
erdacht, nicht nur dem damaligen Stande der Kenntnisse vollstindig
entsprach und zum Grundstein in der Errichtung der Chemie der Terpen-
grappe geworden ist, sondern welche auch dem heutigen, erheblich
fortgeschrittenen Wissen noch nahezu ganz geniigt.

Neben dieser Formel kommt gegenwiirtig wohl nur noch die
zuerst von Bredt?) erwihnte
l
C
Hzcl/ \ICH2

|
CH;

in Frage, welche eine Modification der Kekulé’schen darstellt, aber

von Bredt keineswegs hinreichend begriindet worden ist.
Nichtsdestoweniger wird zur Zeit meist der letzteren Formel der

Vorzug gegeben, so auch von Seiten Wallach’s3) und Beckmann’s?),

5 A. Kekulé, diese Berichte VI, 931. 1873.

?) J. Bredt, Ann, Chem. Pharm. 226, 261. 1884.

%) 0. Wallach, diese Berichte XXIV, 1555. 1891, auch Ann. Chem.
Pharm. 230, 269. 1885,

¢) E. Beckmann, Ann, Chem. Pharm, 250, 372, 1889.
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obwoh! die in Bezug auf den Campher bisher bekannten chemischen
Thatsachen, wie mir scheint, durch beide Formeln fast gleich be-
friedigend ausgedriickt werden konnen. Diese Ansicht wird auch von
Claisen getheilt, welcher in seiner schénen Arbeit {iber den Formyl-
campher?) beide Constitutionsschemata fiir den Campher in Betracht
zieht und sich dahin dussert, dass die Kekulé’sche Formel »mit allen
Umsetzungen dieses Korpers in bestem Einklange steht, aber doch
insofern noch weiterer Begriindung bedarf, als - wie dies auch
Kekulé selbst hervorhebt -— die Stellung der Doppelbindung sowohl
zum Carboonylsauerstoff als auch zu den beiden Seitenketten nicht mit
geniigender Sicherheit festgestellt ist<. In dieser Hiasicht gerade sollte
die Claisen’sche Arbeit »einen Beitrag zur Campherfrage liefernc.
Indessen ist nicht zu verkennen, dass die Gegenwart einer Doppel-
bindung im Campher iiberhaupt nicht sicher gestellt ist. Denn das
Campherbromid, C;oHigO . Bra, und das Hydrojodid, C,oH;sO . HJ,
von Kekulé und Fleischer?), welche hier allein als Argumente an-
zufihren sind, kdnnen wegen der Leichtigkeit, mit der jene Xorper
in ihre Componenten zerfallen, auch wohl als Molecularverbindungen
aufgefasst werden.

Ein positives Argument fiir oder gegen die Anwesenheit einer
Aethylenbindung im Campher kénnen auch die vorstehend mitgetheilten
Untersuchungen iiher das chemische Verhalten dieses Korpers, so anch
der Nachweis, dass der Campher nur eine Monocarbonsiure, das
Menthon aber eine Bicarbonsdure liefert, keineswegs abgeben.

Die Constitution des Menthons diirfte heute wohl als ziemlich
sichergestellt betrachtet werden3). Zweifelhaft bleibt nur noch, ob die
Carbonylgruppe dem Methyl oder dem Isopropyl niher gestellt ist, also

C:H,—CH C;H:—CH
HQC/\CHQ H:C CO

\ oder ! |

CH;—CH CH; —CH

Da diese Frage fiir die folgenden Betrachtungen ohne Bedeutung
ist, so soll hier nur die erstere Formel in Erwiigung gezogen werden.
Diese selbe Formel kommt aber, wie ersichtlich, dem Menthon auf
alle Fille zu, sofern man dasselbe als einfaches Hydrirungsprodoct
des Camphers auffasst, ob man pun dem letzteren Korper die Formel

CyHi— CH CsHi—C
HaC'/ \.CH, . Hs ol/ \‘Cﬂg
oder
HO\_/CO ol | Jco

Hy,— O CH;—C

zuschreibt.

3 L. Claisen, Ber. d. Bayer. Akad. math. phys. Cl. 20, 450. 1890.
2) A. Fleischer und Aug. Kekulé, diese Berichte VI, 936. 1873.
%) Man vergleiche E. Beckmann, Ann. Chem. Pharm. 250, 322. 1889.
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Da nach den vorstehenden Untersuchungen der Campher- nur eine
Monocarbonsiure, aber keine Dicarbonsaure liefert, so darf man wohl,
wie im Vorhergehenden niher begriindet wurde, annebmen, dass von
den beiden Wasserstoffatomen der dem Carbonyl benachbarten Methylen-
grappe nicht mehr als eines durch Carboxyl ersetzbar ist. Es wire
nicht einzusehen, weshalb die Verhiltnisse in dem analog gebauten
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

C:H; —CH
(o< el
H, C\ /CO
CH;—CH
zukommen.

Anders als der Campher enthilt aber das Menthon dem Carbonyl
benachbart: ausser der Methylen- auch noch eine Methingruppe. Das
Wasserstoffatom derselben diirfte nun wohl aller Wahrscheinlichkeit
nach ebenfalls beweglich und dorch Carboxyl substitairbar sein. Unter
dieser Annahme wird es sofort plausibel, dass Menthon zum Unter-
schied von Campher eine Dicarbonsiiure zu lefern im Stande ist und
als der wahrscheinlichste Ausdruck der Constitution derselben wire
dann die Formel

CyH; —CH
H,O‘/ \\c H—CO,H

H;C CO
CH; —C—COsH
zu bezeichnen.

Ein bestimmtes Argument fiir die eine oder andere Formel des
Camphers kann auch nicht etwa aus der Bildungsweise des Camphens
aus Campher beziehungsweise Borneol entnommen werden. Denn. die
Constitation des Camphens selbst ist zor Zeit noch so wenig ent-
schieden, dass vielmehr umgekehrt erst auf Grund einer zuverldssig
festgestellten Campherformel auch iiber die Structar des Camphens
sicherer Aufschluss zu erwarten ist, Dieser Ansicht scheint auch
Hr. Wallach zu sein, indem er sich in seinem Vortrage, gehalten in
der Sitzung der Gesellschafi vom 23. Febroar a. c., folgendermaassen
ausspricht: sdie Structur des Camphens wird man viel sicherer mit
Kenntniss der Constitution des Camphers als mit Kenntniss der Con-
stitution des Pinens erschliessen kénnen. Thatsachen, welche aunf die
Natur des Camphers mehr Licht werfen, sind daher auch von diesem
Gesichtspupkt ans besonders willkommen<!). In einer demniichst

1) 0, Wallach, 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 niher einzugehen.

Man hat auch die physikalischen Eigenschaften zur Feststellung
der Coustitution des Camphers heranzuzieben versucht. So habe ich
selbst, auf Grund der Beobachtungen anderer Forscher, die Ansicht
gedussert, dass die Molecularrefraction fiir die Abwesenheit einer
Aethylengruppe und fiir die Gegenwart einer Parabindung in diesem
Korper spreche!) und Beckmann hat aulisslich seiner vorher citirten
trefflichen Untersuchungen in der Campherreibe diese Ansicht experi-
mentell gepriift und bestiitigt gefunden. Da aber die Molecularrefraction
des Camphers selbst bisher, auch von Beckmann, nur aus Ldsungen
abgeleitet worden ist, so bedurften die daraof gegriindeten Schluss-
folgerungen noch weiterer Bestiitigung, namentlich an fliissigen ein-
fachen Campherabkémmlingen von unpzweifelhafter Reinheit. Eine
diesbeziigliche Reihe von Beobachtungen habe ich denn auch aus-
gefiihrt und wird dariiber in der niichsten Mittheilang berichtet.

Das optische Drehungsvermdgen hat man ebenfalls zur Entschei-
dung zwischen jenen beiden Campherformeln verwerthen wollen.
Beckmann?) spricht sich dahin aus: »dass in der Kekulé’schen
Campherformel kein nach den idblichen Anschanungen asymmetrisches
Kohlenstoffatom vorgesehen und somit der optischen Activitit nicht
Rechnung getragen ist<, und dieser Ansicht schliesst sich merkwiirdiger
Weise anch Claisen apn3). Merkwiirdig, weil hier ein offenbares
Versehen vorliegt. Denn der das Isopropyl tragende Methinkohlen-
stoff in Kekulé’s Formel

C;H;
ke

H c‘/ \CH,
HC\\ ,CO
C
|
CH;
ist freilich mit zwei Methylengruppen vereinigt, was offenbar zu jenem
Irrthum gefiithrt hat, diese selbst sind aber keineswegs gleichartig, da
sie mit verschiedenen Radicalen verbunden sind. Das betreffende
Methinkohienstoffatom ist daher eben so wohl asymmetrisch, als etwa
dasjenige in einem Korper

G H;

|
BrH;C—C—CH;ClL

|
H

1 J. W. Briihl, diese Berichte XXI, 468, 1888,
%) E. Beckmann, Ann. Chem, Pharm. 250, 373, 1889.
3) L. Claisen, Ber. d. Bayer. Akad. 20, 451, Fussnote.
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In der That hat aunch schon van’t Hoff in seiner Arbeit »Die
Lagerung der Atome im Ranme« gerade die Kekulé’sche Formel
angefiihrt!), um daraof hinzuweisen, dass auch in dem optisch activen
Campher ein asymmetrisches Kohlenstoffatom vorhanden sei und er
bat eben jenes Methinkohlenstoffatom, welches die Gruppe C; By triigt,
als das asymmetrische bezeichnet. Der optischen Activitit geniigt
also die Kekulé’sche Constitutionsformel ebenso wie die neuere, eine
Parabindung enthaltende.

Hiernach kann aus den zur Zeit vorliegenden physikalischen That-
sachen ebenso wenig wie aus den chemischen mit Bestimintheit ge-
schlossen werden, welche der beiden in Betracht kommenden Formeln
dem Campher wirklich zukommt. Eine besondere Untersuchung dieser
Frage, deren Bedeutung fiir die ganze Chemie der Terpengruppe suf
der Hand liegt, war daher durchans geboten. In dieser Beziehung
schien mir namentlich ein erneutes Studium der Cawphersiure noth-
wendig und die Feststellang ihrer Structur Erfolg versprechend.

6. Camphersiure.
Verschiedene Constitutionsformeln.

Dieselbe Unsicherheit, ja wohl noch eine gréssere als in Bezug
aaf die Structur des Camphers, C;oHisO, besteht hinsichtlich seines
mit fast beispielloser Einfachheit gebildeten Oxydationsproductes, nim-
lich eben der Camphersiare, CioH1s 04 Je nachdem man dem Campher
die eine oder die andere der obigen Constitutionsformeln beilegt, kommt
der Camphersidure — da nach allem, was wir diber die Spaltung von
Ketonen wissen, das Oxydationsmiitel an der Bindestelle zwischen

dem Carbonyl und dem benachbarten Kohlenwasserstoffrest eingreift —
die Formel

?3[‘]7 (IJSH7
CH C
H,¢” NCOsH B,¢/ |Nco.H
HOL o oder 1,0l | CO:H
\/ NP2
C C
’ |
CH; CH;

zu.

Die erste dieser Formeln ist denn aunch in der That schon von
Kekulé selbst als Consequenz seiner Campherformel aufgéstellt

1) Deutsche Uebersetzung von Herrmann (1877) 8. 28,
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worden!). Noch um mehrere Jabre ilter ist aber merkwiirdiger Weise
das zweite, soeben aus der neueren Diagonalformel des Camphers ab-
geleitete Stracturschema fiir die Camphersiure. Denn schon vor
21 Jahren versuchte Victor Meyer?) auf Grund der von ihm anf-
gestellten, ersten Campherformel die Entstehung der Campherséure
durch folgende Bildungsgleichung auszudriicken:

CH = C(CH;)—CH;—CH;—C(C3;H;) = CH
 0/ “+ Og

Campher
= HC 02—(I3(C H;)—CH;—C Hz—(ll (CsH7)—COsH

Camphersiure.

Hr. Ballo 3) gelangte dann spiter auf Grund der Annahme, der
Campher sei ein ungesittigter tertiiirer Alkohol mit zwei Aethylen-
bindungen, von der Form

CH;
HC=([J—CH2
HO (|3=C—IC H,
o

za dem gleichen Structurschema fiir die Camphersiure wie Victor
Meyer, welches, wie ersichtlich, identisch ist mit dem oben aus der
Diagonalformel des Camphers abgeleiteten.

Da nach dem gegenwiirtigen Stande unserer Kenntnisse weder die
Victor Meyer’sche noch die Ballo’sche Campherformel annehmbar
ist, die Kekulé’sche aber und die Diagonalformel dem chemischen
Verhalten des Camphers nahezu gleich befriedigend entsprechen, so
ist es klar, dass die Constitution der Camphersénre jetzt von Neuem
zu ermitteln, beziehungsweise zu begriinden ist. Es bedarf jetzt
keiner weiteren Erlduterung, dass wenn dies gelingen sollte, auch in
Bezug auf die Natur des Camphers nenes Licht verbreitet werden
muss. lch habe daber eine chemische und eine physikalische Unter-
suchung der Camphersiure vorgenommen und gestatte mir iber die
erzielten Resultate im Folgenden zu berichten.

Schreibt man die aus der Kekulé’schen und aus der Diagonal-
formel des Camphers abgeleiteten Structurschemata der Camphersiure

1) A. Kekulé, diese Berichte VI, 932. 1873.
% V. Meyer, a. a. O. III, 116. 1870.
3) M. Ballo, loc. cit. XII, 1597, 1879; XIV, 335. 1851.
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C3 H; C; H;
1 I
CH C
H,¢/ "\ CO,H 1,/ | \co B
und
HC\/COQH HaC\ /002[-1
C C
l |
CH; CH;
in der Form
C;H;
HCO3—CH—CH;—CH = C—COsH H;C (IJ_COzH
I | und )
Cs H7 CH3 HQC C COQH
|
CH;

so ergiebt sich, dass das letztere eine Methyl-Isopropyl-Tetramethylen-
Bicarbonssure darstellt. Die erstere Formel dagegen ist die eines
«-Methyl -3 -Isopropyl- 426 - Hydromuconsiure, nachdem die Unter-
suchungen v. Baeyer’s 1) ergeben haben, dass der 4=f-Hydromucon-
séure die Constitution
HCO3—CH;—CH:—CH = CH—CO;H
® (@)

zukommt.

Es war daber festzustellen, ob die Camphersiure sich wie eine
substituirte Hydromucousiure, oder aber wie ein Abkémmling der
Tetramethylenbicarbonsdure verhilt.

Versuche mit freier Camphersiure.
|4

Ueber das eben Erwihnte kénnte schon die Oxydation Aufschluss
geben, indem eine Hydromuconsiure sich, wie v. Baeyer gezeigt hat,
an der Stelle der Aethylenbindung leicht spalten ldsst, eine Tetra-
methylencarbonsiure sich dagegen sehr viel resistenter erweisen sollte.

Die zau den Oxydations- wie zu allen anderen Versuchen an-
gewandte Camphersiure war durch Krystallisation aus Wasser und
dann aus Alkohol gereinigt worden. Aus dem letzteren Ldsungs-
mittel erhilt man centimcterdicke, prachtvoll ausgebildete Krystalle.
Reine Camphersiure schmilzt nicht, wie meist angegeben wird, bei
175—178%, sondern scharf bei 187°.

Die Oxydation der Camphersiure mit Permanganat ist schon oft
Gegenstand von Versuchen gewesen, 8o neuerdings wieder von

) Adolph Baeyer, Usber die Constitution des Benzols. Dritte Ab-
bandiung. Ueber die Reductionsproducte der Dichlormuconsiure; von Hans
Ruope. Ann. Chem. Pharm. 256, 1. 18%0.
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Bamberger?!), aber stets mit negativem Erfolg. Auch ich kann nach
eigenen Beobachtungen bestiitigen, dass Kaliumpermanganat auf Campher-
siure kaum einwirkt, weder in saurer noch in alkalischer L&sung.
Auch in der Siedehitze wird nach tagelanger Digestion nur wenig
Kohlensiure gebildet und der grésste Theil der Camphersiure kann
wieder abgeschieden werden; die Entstehung irgend eines anderen
Korpers konnte nicht nachgewiesen werden,

Beim Kochen von Camphersiure mit einem Ueberschuss ammo-
niakalischer Silberoxydlésung wird zwar reichlich Metall nieder-
geschlagen, indessen konnte auch in diesem Falle ausser dem unan-
gegriffenr gebliebenen Ausgangsproduct keine andere Siure gewonnen
werden,

Ich versuchte hierauf die bei dem Menthol bewihrte Oxydation
mit wasserfreiem Kupfersulfat. Je 2.5 g Camphersiiure wurden mit
der gleichen Gewichtsmenge entwiisserten Kupfersalfats im Bombenrohr
mehrere Stunden auf ca. 280° erhitzt. Beim Oeffnen der Rohre
entwich Kohlensiure; Schwefligesidure oder Schwefelwasserstoff war
nicht gebildet worden. Der Inhalt der Rohren wurde der Dampf-
destillation unterworfen, wobei mit den Wasserdimpfen Camphersiure-
anhydrid, durch Krystallform und Schmelzpunkt identificirt, in reich-
licher Menge iiberging, wihrend aus dem wissrigen Destillationsriick-
stand beim Erkalten Camphersiure auskrystallisirte.  Aus dem
Kupferschlamm wurde durch Behandlung mit Salzsiure noch eine
weitere Menge Camphersiure isolirt und als solche durch den Schmelz-
punkt festgestellt. In dem mit Schwefelwasserstoff gesiittigten
Kupferriickstand konute weder eine mit Wasserdimpfen fiiichtige,
noch eine nicht destillirbare Siure aufgefunden werden.

Hiernach erscheint es wohl schon als ausgeschlossen, dass die
Camphersiure als eine substituirte Hydromnconsiiure betrachtet
werden kéunte.

Zu dem gleichen Resultat fihren auch die Reductionsversuche.
Die 42f-Hydromuconsiure geht dnrch Natriumamalgam wie v, Baeyer
am angegebenen Orte gezeigt hat, leicht in die um 2 Wasserstoffatome
reichere Adipinsdure iber?), wihrend die Camphersiure weder
durch Ziok und Salzsiare, noch auch, was schon Victor Meyer
beobachtete, durch Natrinmamalgam reducirbar ist.

Ueber Versuche, die Hydromuconsiuren mit Halogenwasserstoff
zu vereinigen, liegen meines Wissens bisher keine Angaben vor, doch

1) E. Bamberger, diese Berichter XXIII, 218. 1890,

?) Die isomere und schon frither von Limpricht (Lieb. Ann. 165, 263,
1873) erhaltene ABY-Hydromuconsiure liefert hierbei gleichfalls Adipinsiure,
indem sie sich nach v.Baeyer’s Versuchen zuerst in die A«f-Verbindung
umlagert,
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diirfte in Riicksicht auf die leicht von statten gehende Addition von
Brom kaum zu bezweifeln sein, dass die Hydromuconsiuren auch
Halogenwasserstoff zu binden vermdgen. Ganz anders verbilt sich
die Camphersiure. Schon friiher ist von Wreden?) und Anderen
festgestellt worden, dass Jodwasserstoff nicht angelagert wird, auch
nicht reducirend wirkt, sondern zu complicirteren Zersetzungen Ver-
anlassung giebt. Wie neuerdings Bamberger in einer vorher citirten
Notiz iiber die Camphersiure mittheilt, ist es auch nicht mdglich
Bromwasserstoff zu addiren. Ich habe gefunden, dass es ebenso
wenig gelingt in alkoholischer Lésung Chlorwasserstoff anzulagern,
weder in der Kilte noch in der Wirme. Also auch durch diese
Thatsachen erweist sich die Camphersiure als eine gesittigte Ver-
bindung,

Dass die Hydromuconsiuren, wie schon oben angedeutet, Brom
addiren, indem Bibromadipinsiuren, CsHsBraOg, und weiter bromirte
Substitutionsproducte derselben entstehen, ist schon von Limpricht
und auch von v. Baeyer in den vorhin angezogenen Abhandlangen
nachgewiesen worden?). Anders verhilt sich die Camphersiure.
Nach Wreden3) erhilt man durch Einwirkung von 2 Atomen Brom
auf ] Molekiil Camphersiure in Gegenwart von Wasser ein Additions-
prodact, wahrscheinlich CyoHjs Oy . Bra, welches aber schon an der
Luft in seine Bestandtheile zerfillt. Ob hier nur eine 8. g. Molecalar-
verbindung vorliegt, ist a priori schwer zu entscheiden, da eine scharfe
Grenze zwischen einer atomistischen und einer molecularen Verbindang
ja nicht aufstellbar ist. Da es nun gerade im vorliegenden Falle von
grosster Wichtigkeit war die Art jenes additionellen Productes fest-
zustellen, so habe ich die Sache niiher nntersucht.

Ausgehend von der Erfahrung, dass die S#uren viel mebr als
ihre Ester zur Bildung von Molecularverbindungen geneigt sind, dass
anderseits halogenisirte Ester im allgemeinen bestéindiger sind als die
halogenisirten Sduren, liess ich Brom auf den neutralen Aethylester
der Camphersiure einwirken. Es war zau erwarten, dass Falls der
vorhin erwihnte Kérper CyioHygO4. Bre von Wreden nar eine Mole-
cularverbindung darstellt, der Ester der Camphersiure keine solche
Verbindung bilden wiirde, dagegen war voranszusehen, dass ein be-
bestindiges Bromid des Camphersdureesters, von der Formel CyoHyq
Brs (CoHs)2 Oy, zu erhalten sein wiirde fiir den Fall, dass die mit der
freien Camphersiure entstehende Verbindung eine echte atomistische,

) F. Wreden, Lieb. Ann. 168, 323, 1871.

2) Die Axf-Hydromuconsiure addirt im Gegensatz zu der A#7-Verbindung
in freiem Zustande kein Brom, wobl aber in Form von Ester. Campher-
saureester verhalt sich ganz anders. Man vergleiche das Folgende.

3) loc. cit.
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wenn auch leicht zersetzliche, wire, Der Versuch hat nicht allein
fiir das erstere entschieden, er hat noch mehr Aufklirung gebracht
als von vornherein erwartet werden koonte.

Versuche mit Estern der Camphersiure.

Zur Darstellung des neutralen Champhersauresithylesters
wurden 100 g reine Camphersiinre in 160 g absolutem Aethylalkohol
(ca. 7 Mol.) gelsst und trockene Salzsfiure eingeleitet. Hierbei scheidet
sich bald in Masse ein weisser, schén krystallisirter Kérper aus,
welcher sich durch Habitus und Schmelzpunkt als unverinderte
Camphersiure erwies. Dieselbe wird in der Kilte auch nach lingerer
Einwirkung der Salzséiure nicht geldst, es wurde daher auf dem
Wasserbade erwirmt. Hierbei bildet sich ein Gemisch von Mouo-
und Biithylester. Bei einem Versuch wurden aus 100 g Campher-
siiure 27 g neutralen Esters erhalten. Eine vollstindige Umsetzung
des sauren in den neutralen Ester gelang auf diesem Wege, selbst
auf Zusatz von Chlorzink, nicht. Durch Ausschiitteln mit Wasser
wurde deshalb das Estergemisch isolirt und mit der zur Umsetzung
in den neutralen Ester nithigen Menge in Alkohol gel8sten Natriums
und Bromiithyl im Einschmelzrohr 10 Stunden auf 130° erhitzt. Die
Umwandlung (bei Anwendung von Jodithyl anffallender Weise sehr viel
triger verlaufend) war alsdann beendigt. Der zum Theil erstarrte
Rohreninhalt wurde nun mit Wasser verdiinnt, das ausgeschiedene
Oel zur Entfernung noch etwa vorhandener Spuren des sauren Esters
mit Natronlauge geschiittelt und alsdann ausgeidthert. Nach Ab-
dunstung des Aethers und Trocknen der erwirmten Fliissigkeit
mittelst eines Kohlenséurestroms wurde fractionirt und ausser Vor-
und Nachlanf 59 g reinen, bei einem Druck von B, = 750 mm
constant zwischen 285—286% (F.i. D.) iibergehenden Diithylesters
gewonpnen. Nach Malaguti ') der diesen Ester durch trockene
Destillation des Monithylesters darstellte, ist der Siedepunkt 285—287¢,

Der Campherséurediiithylester bildet ein zé#bflissiges, schwach
und angenehm riechendes Oel, pahezu farblos und nur in dickerer
Schicht eiuen Stich in’s Gelbliche zeigend.

Die unvollstindige und sehr langsam erfolgende Bildung dieses
Esters auf dem gewd&hnlichen Wege mit Alkohol und Chlorwasserstoff-
gas verdient hier eine besondere Hervorhebung. Nach den von
Menschutkin aufgefundenen Gesetzmissigkeiten findet die Esteri-
ficirung am raschesten bei den priméren Siuren statt (z. B. normale
Buttersiure), langsamer bei den secundiren (Isobuttersiure) und
am trigsten bei den tertiiren (Trimethylessigsiure), Die Cam-
phersiure ist schon von Menschutkin auf ihr Esterificirungsvermé-

y Malaguti, Ann. chim. phys. 64, 152. 1837.
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gen, durch Erhitzen mit Isobutylalkohol, untersucht worden. Er
sagt hieriiber 1): Die Camphersiure zeigt die Eigenschaften einer
tertiiren S#ure. Die Anfangsgeschwindigkeit der Aetherification ist
nur 9.56 und schreitet die Aetherification so langsam, dass nach
504 Stunden (21 Tagen) nur 69,47 pCt dtherificirt wurdene etec. Und
weiter (Seite 2632): »Gewdhnlich wird Camphersiure als secundér-
tertifire Sdure« (nach der Formel K ekulé’s) sangesehen, wie gesagt
zeigt sie aber die Merkwale einer tertiiren Sdure. Vielleicht kdénnte
man ihr eher die Ballo’sche Formel

CH;
I
CH;—C—COH

| 1
CH;—C—CO:H
|
Cs Hy

geben.«  Mit diesen Resultaten stimmen also meine mit Aethylalko-
hol und Salzsiure ausgefilhrten Versuche vollkommen iiberein. Hin-
zugefigt mag noch werden, dass die Afy-Hydromuconsiure sich
ganz entgegengesetzt verhiilt. Diese Hydromuconsiure esterificirt sich
nimlich ausserordentlich leicht, schon beim Kochen mit Alkohol.
Ueber das Verbalten der isomeren Jaf-Verbindung ist nichts bekannt.

Zur Reindarstellung des Camphersiuremonithylesters wur-
den 100 g Campherséure in einem Kolben mit angeschmolzenem langen
Kiibler (um jede Verunreinigung des uuadestillirbaren Products durch
Korkfragmente zu vermeiden) mit Alkohol und Chlorwasserstoffgas
esterificirt. Das beim Eingiessen in Wasser ausgeschiedene Oel wurde
zuerst anhaltend gewaschen und dann mit Natronlauge geschiittelt.
Dabei 1oste sich der saure Ester; die Lisung wurde verdiinnt und
wiederholt durch genisste Filter gegossen und so frei von neutralem
Ester erhalten. Durch Ansfiuren, Ausithern und Abdunsten des Aethers
konnte der Ester rein erhalten werden. Die ibm noch anhaftenden
Spuren von Aether und das geloste Wasser wurden durch mehr-
wdchentliches Stehen iiber Schwefelsiure im Vacuum entfernt. Darch
Destillation lisst er sich bekanntlich nicht reinigen, weil er sich hier-
bei in den neutralen Ester und Camphersiureanhydrid umsetzt. Ma-
laguti (am angefiihrten Orte) hat ihn durch Erhitzen der Campher-
siure mit Weingeist und Schwefelsiiure erhalten.

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

) N. Menschutkin, Diese Berichte X1V, 2631. 1881,
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Die Analyse zeigte die Reinheit des Préparats.
0,2475 g Substanz gaben 0,5723 Kohlensiure und 0,1959 Wasser.

Gefunden Berechnet fiir

(Biltz) CaHa 0,
C 63.08 63.16 pCt.
H 8.79 877 »

Eine Probe des mit Aethylither verdiinnten neatralen Esters be-
wirkt nach mehrtigigem Stehen mit Brom keine Entfirbung; der
Ester konnte unverindert wiedergewonnen werden. Bei gewdhnlicher
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 1200 er-
hitzt. Eine grosse Menge priichtiger, farbloser, siulenférmiger Kry-
stalle hatte sich aunsgeschieden, die durch den Schmelzpunkt von
220,3—2205,6 und durch Ueberfiihrung in die Siure vom Schmelz-
punkt 187° als Camphersiureanhydrid erkannt wurden. Aus reiner
Camphersiiure zur Vergleichung dargestelltes Anhydrid zeigte denselben
Habitus und schmolz an demselben Thermometer bei 22098. Ferner
wurde Bromithyl in grosser Menge gefunden. Es wurde durch den
Siedepunkt, 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 in Freiheit gesetzten
Sauverstoffs auf Bromithyl entstanden?) vor, welches nicht weiter
untersucht wurde.

Der Camphersiurebiithylester addirt demnach auch bei héherer
Temperatur kein Brom, was er wohl unzweifelbaft thun wiirde, falls
die aus Camphersiure erhiltliche Verbindung CiyHigOs.Bry eine
atomistische wiire. Hierdurch scheint mir die Natur dieser letzteren
als einer Molekularverbindung sicher festgestellt und ein neues Argument
dafiir, dass in der Camphersiore keine Aethylengruppe vorhanden,
erbracht zu sein,

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

CsH14<88:g:g: + Bry= CBH14<880 + 2CHyBr+ O
vor sich und zwar, wie es scheint, quantirativ.

Eine derartige Bildung von Anhydrid aus dem Ester einer zwei-
basischen S#ure ist, soweit mir erinnerlich, bisher noch nicht beob-
achtet worden und sie erklirt sich nur durch die geradezu bespiellose
Neigung der Camphersiure zur Anhydrisirung. Dieses energische
Bestreben wird auch durch folgenden Versuch in hiibscher Weise
llustrirt.
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Der saure Camphersiureithylester wurde mit Acetylehlorid im
Einschlussrobr 2 Stunden auf 1000 erhitzt, Unter Abspaltung von
Chloriithyl war Essigsiiure und Campherssureanhydrid gebildet worden
nach der Gleichung:

GHu<Gg o0 ™ + CHy;.COCl = CHs.COOH + GyH;Cl

+ G Hu<9>0.

Auch fiir eine derartige Bildungsweigse eines inneren Anhydrids
einer zweibasischen Siure diirfte wohl bisher kein Beispiel vorliegen.

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

Nach der Kekulé’schen Formel wiirde derselbe zu den olefi-
nischen Bicarbonséuren gehdren:

HO;C—C=CH — CHg—-Clil-I—COgH

(.|'3H3 CsHy

Von allen bisher bekannten olefinischen Bicarbonsiuren liefern
aber ausnahmslos nur die Orthobicarbonsiduren Anbydride, ndmlich
Maleinsinre, Citraconsiure (Methylmaleinséiure), Itaconsiure (Metbylen-
bernsteinsiure CHy = C (COsH) — CHs — CO:H), Pyrocinchon-
siure (Dimethylmaleinsiure), Teraconsiure (Isopropylenbernsteinsiure
(CH;):C = C(CO:H) — CHy — CO3H), Allylbernsteinsiure, Xeron-
sdure (Didthylmaleinsiure) u. 8. w. Wibrend in der Paraffinreihe
ausser den Orthodicarbonsiuren, der Bernsteinsiure und ihren Sub-
stitutionsderivaten, auch noch die niichst h6here Homologe, die Glutar-
giure HO;C — CH; — CHs — CH; — C O3 H mit ihren Abkémmlingen
zur Anhydridbildung befihigt ist (bei der Adipinsfure ist es nicht
mehr der Fall ), ebensowenig bei den héheren Gliedern) findet etwas
Aehnliches in der Olefinreihe nicht mehr statt. Die der Glutarsiure ent-
sprechende olefinische Glutaconsiure HQO2C— CHy —~ CH=CH—CO;H
bat bisher kein Anhydrid geliefert ?). Obwohl nach den Untersuchungen
von Auwers und Victor Meyer3) und von Bischoff%), sowohl

) K. Auwers und V. Meyer, diese Berichte XXIII, 101, 1890. Nach
gefalliger brieflicher Mittheilung des Hrn. N. Zelinsky goben auch die beiden
von ihm dargestellten sterecisomeren Dimethyladipinssuren bei der Destillation
kein Anhydrid.

?) M. Conrad und M. Guthzeit, Ann. Chem. Pharm. 222, 254, 1884,

3) K. Auwers und V. Meyer, diese Berichte XXIII, 293, auch Auwers
und L. J. Jackson, loe. cit. 1599, Auwers und J. Gardner, ebendas. 3622.

4 C. A. Bischoff, diese Berichte XXIII, 620 ff.

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg., XXIV. 221
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bei der Bernsteinsfure als auch bei der Glutarsiure die Einfihrung
von Alkylgruppen die Neigong zur Anhydrisirang vermehrt, ist von
keiner der bisher vorliegenden alkylirten Glutaconsduren, der Methyl-
glutaconsiure HO;C — CH — CH=CH -— CO;H von Conrad und

éay

Guthzeit!) und der Homomesaconsiure, HOsC—CHy—C=CH—CO:H

|
CH;

von Hantzsch? ein Aphydrid bekannt. Da nun aanch keine der
beiden Hydromuconsiuren, in welchen die Carboxylgruppen noch weiter
von einander entfernt sind als in der Glataconsiure, ein Anhydrid
geliefert haben, so kann wohl mit Wahrscheinlichkeit voransgesagt
werden, dass auch eine Methyl-Isopropyl-Hydromuconsiure zur An-
hydrisirang nicht befihigt sein wiirde. Eine derartige Constitution
kanp somit der Camphersiure nicht zukommen, deren ausserordentliche
Neigung zur Anhydridbildung dann ganz unverstindlich bliebe.

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

C:H;
|
H:C—-C—COH

|
H,C—-C—CO:H
|
CH;

in Betracht, so erscheint diese Verbindung nicht nur als Tetramethylen-
derivat, sondern zugleich auch als eine vierfach substituirte Bernstein-
sdure. Nun haben, wie oben schon erwihnt, Victor Meyer und
Auwers, Bischoff und andere Forscher gezeigt, dass die Neigung,
Anhydride zu bilden, bei den Bernsteinsiiuren um so grosser ist, je
mehr Wasserstoffatome durch Alkyl ersetzt sind und so ist denn diese
Neigung bei den methylirten Abkémmlingen in der Tetramethylbern-
steinsiiure am stirkten ausgepriigt. Denselben Einfluss wie Methyl iiben
nach Bischoff’s Versuchen auch andere Alkyle und es ist daher
nicht iiberraschend, dass eine vierfach substituirte, nidmlich eine
Aethylen-Methyl - Isopropyl - Bernsteinsiiure ebenfalls ein besonderes
Bestreben zur Anhydrisirung zeigt.

Das ganze chemische Verhalten der Camphersiiure: gegen Oxy-
dations- und gegen Reductionsmittel, gegen Halogenwasserstoffséiuren

1 Conrad und Guthzeit, a. a. 0. 260.
) A.-Hantzsch, Ann. Chem. Pharm. 222, 31.
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und gegen Brom, ferner das geringe Esterificirungsvermdgen und die
ausserordentliche Neigang zar Anhydridbildung spricht also ebenso
entschieden gegen die Auoffassung dieser S#ure als eines Derivates
der 4+f.Hydromuconsiiure, als es die Zugehérigkeit der Campher-
siure zur Bernsteinsdurereihe auf das Vollkommenste bestitigt.

Zu demselben Schlusse dringt aber auch das physikalische Ver-
halten, von welchem ich an dieser Stelle nur das auf das optische
Rotationsvermégen Beziigliche anfilhren mdchte. Betrachtet man die
beiden fir die Camphersiure in Frage kommenden Constitations-
formeln

G H;

I
H,C——C—CO0:H
CO;H—C=CH—CH;—CH—CO;H und
1 1 H,C——'C—CO0.H
CH; CsHy |
CHs

nebeneinander, so ergiebt sich, dass die erstere nur ein asymmetri-
sches Kohlenstoffatom enthélt. Demnach wiren nur drei optische
Modificationen der Campherséiure mdglich, eine rechtsdrehende, eine
linksdrehende und eine durch Vermischen dieser beiden desactivirte,
die Paracamphersiure. Dem widersprechen aber die Thatsachen, denn
ausser den drei genannten existirt mit Bestimmtheit noch eine vierte
(inactive) Form, die Mesocampherstiure von Wreden, welche in
gleicher Weise wie die inactive Mesoweinséiure gebildet wird und auch
wie diese wieder in active Modificationen iibergefiihrt werden kann.
Es ist moglich, jedoch bis jetzt nicht sicher, dass noch eine fiinfte
und vielleicht sogar eine sechste optisch isomere Camphersiure existirt?).
Wenn nun die Kekulé&’sche Constitutionsformel diesem Thatbestande
picht geniigt, so lehrt ein Blick auf die andere, dass hier die be-
stehenden Verhilinisse vorauszusehen waren. Denn diese Tetra-
methylenformel weist zwei asymmetrische und untereinander verschie-
dene Kohlenstoffatome auf, von denen das eine die Isopropyl-, das
andere die Methylgruppe trigt. Eine einfache Ueberlegung lehrt, dass
in solchem Falle, auf Grund der iiblichen Anschauungen, sechs
optische Isomere erwartet werden kionnen, nimlich eine stark rechts
und eine gleich stark links drehende, nebst der zugehdrigen Trauben-
sdureform, ebenso eine schwiicher rechts und eine gleichviel links
drehende mit der entsprechenden racemischen Form. Erweitert man
die heutige Annahme, nach welcher die optische Activitit nur von

) F. Wreden, Ann. Chem. Pharm. 168, 323. 1871. Jungfleisch,
Bull. soc. chim. 19, 350. 1873. Wreden, diese Berichte VI, 565. 1873.
J. Kachler, Ann. Chem. Pharm, 169, 178. 1878. J. Chautard, Compt.
rend. 56, 698; Ann. Chem. Pharm, 127, 121, 1863.

221*
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der Art und Reihenfolge der Radicale abhingt, dahin, dass diese Er-
scheinang auch durch die gegenseitige Entfernung der Radicale von
einander, beziehungsweise vom asymmetrischen Kohlenstoffatom modi-
ficirt werden kann — eine wohl zuldssige Annabme —, so ist der
Fall denkbar, dass in der Camphersiure Isopropyl und Methyl in
derart verschiedene Entfernungen von den zugehérigen asymmetrischen
Kohlenstoffatomen gelangen, dass bei entgegengesetzter Orientirung der
beiden Hilften der Molekel das Drehungsvermdgen der einen Hilfte
durch dasjenige der anderen gerade aufgehoben wird. Hiernach kinnte
also die Campbersiure, obwohl ihre beiden asymmetrischen Kohlen-
stoffatome untereinander nicht gleichartig sind, doch ebenso wie die
Weinssinre eine durch innere Compensation desactivirte Modification
liefern, als welche mdglicher Weise die Mesocamphersiare zu be-
trachten wire, — falls sie nicht etwa, was minder wahracheinlich
sein diirfte, die zweite Traubensiureform darstellt.

Es ist hier nicht der Ort, auf diese gerade bei der Campbersiure
besonders complicirten Erscheinungen, deren erneute und eingehendere
Untersuchung manches Interessante zu Tage f6rdern konnte, néher
einzutreten. Fir den vorliegenden Zweck geniigt es festzustellen, dass
die Zahl der bisher schon mit Sicherheit bekannten optisch verschie-
denen Modificationen der Camphersiure mit Kekulé’s Constitutions-
formel absolut nicht vereinbar, mit der Tetrametbylenformel dagegen
leicht erklédrlich ist.

Die im Vorstehenden discutirte Hydromuconsiureform fiir die
Cawphersiiure wurde von Kekulé aus seiner Campherformel abge-
leitet. Es wurde nun schon Eingangs dieses Kapitels erwihnt, dass
Kekulé selbst die urspriinglich von ihm angenommene Stellung der
Aethylenbindung 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 erbalten 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 méglich:

CyHy—CH CyHy—CH Cyllr—C
HQC’/ \]CHg Hc|/ \|CH2 HC‘/ \\CH2
HCY_/CO HJ\ Jeo B,C\_ /0O
CHy;—C CH,—CH CHy— CH
CoHy—G
H2C|/\,CH
H,C\_/C0

CH;—CH
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Die erste dieser Campherformeln haben wir bereits discutirt, die
zweite und dritte wiirde, wie leicht ersichtlich, ebenfalls Hydromucon-
siureformeln fiir die Camphersdure ergeben, die nach dem vorsiehen-
den ebenfalls unzuldssig wiren. Kime aber die vierte der obigen
Constitutionsformeln dem Campher zu, so kénnte derselbe bei der
Oxydation iiberhaupt kaum eine Sdure mit zehn Kohlenstoffatomen
liefern, da ausser einer Aufspaltung an der Bindestelle zwischen CO
und 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 im Nachtheil gegeniiber der ersten. Das ver-
schiedenartige Verhalten des Camphers und des Menthons bei der
Carbonsiuresynthese fihrte uns zu dem Schlusse, dass im Campher,
im Gegensatz zum Menthon, nur e¢in Kohlenstoffatom mit labilem
‘Wasserstoff vorhanden ist. Diesem Postulat entspricht wohl die erste,
urspriinglich von Kekulé aufgestelite Campherformel, die drei anderen
entsprechen jhm aber nicht, insofern in ihnen allen in der Ortho-
stellung zum Carbonyl zwei Wasserstoff tragende Kohlenstoffatome
sich befinden, in welchem Falle der Campher wie das Menthon eine
Bicarbonsédure liefern sollte, was eben nicht stattfindet.

Im Vorstehenden ist demnach wobl iberzeugend nachgewiesen,
dass keine der discatirten Campherformeln mit Aethylenbindang und
ebenso wenig eine der daraus abgeleiteten Camphersdureformeln an-
nehmbar ist.

Betrachtet man dagegen die oben eingehend begriindete Consti-
tation der Camphersiiure als erwiesen, so dass also diese als ein De-
rivat der Bernsteinsiiure und zugleich als ein solches des Tetramethylens
aufzufassen wire, so ist es klar, dass damit aunch die Structur des
Camphers und namentlich die in demselben bisher nur vermuthete, aber
niemals experimentell nachgewiesene Parabindung, als festgestellt gelten
mass. Der Campher wire dann ein verdoppelter Tetramethylenring, bei
dessen Oxydation der eine Ring an der Ketostelle gesprengt wird, der
andere dagegen in der entstandenen Camphersiure erhalten bleibt:

C;H; C‘Jsf'h C.H
3 Hy
C I
an‘/ \‘CH2 H,C CH; s H:C C—CO0;H
o= 3 =
H2C\C/CH2 HyC C CO H;C (‘J_COZH
|
| CH;
CH, CH;

Der Nachweiss, dass diese problematische Parabindung, die auch
in verschiedenen Terpenen und anderweitigen Abkémmlingen derselben
angenommen wird, im Campher und daher auch im Borneol und in
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den Derivaten dieser Kérper thatséchlich existirt, verleiht den bis-
herigen Anschauungen in der Chemie der Terpene eine wesentliche
Stiitze.

Zum Schlusse diirfte es nicht ohne Interesse sein, auf die seltsame
Entwickelungsgeschichte der fiir die Constitutionsfragen innerhalb der
Terpengruppe 8o bedeutungsvollen Camphersiureformel besonders
aafmerksam zu machen. Kekulé gelangte aof Grund einer naheza
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 Camphersiure. Victor Meyer dagegen stellte einige Jahre
friiher und Ballo einige Jahre spiiter, ausgehend von zwei anderen
Campherformeln, beide den Thatsachen viel weniger entsprechend
als die Kekulé’sche, eine und dieselbe Formel fiir die Campher-
siure auf, die jetzt als die richtige nachgewiesen worden ist.

Aus der spiteren Abhandlung wird man ersehen, dass alle
Schlussfolgerungen, zn denen wir hier, hauptsiichlich gestiitzt auf
chemische Argnmente, gelangt sind, in dem spectrometrischen Ver-
halten der ganzen Camphergruppe eine geradezu glinzende Bestitigung
erfahren.

Heidelberg, im October 1891.

547. Wilhelm Wislicenus: Reduction des Oxalessigesters
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitdt Wirzburg.]
( Eingegangen am 31. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will))

Mit der Synthese des Oxalessigesters war, wie vorauszusehen,
ein neuer Weg zur Synthese der inactiven Aepfelséiure erdffpet.
Von der Moglichkeit, die Aepfelsiure auf diesem Wege zu erhalten,
habe ich mich schon vor lingerer Zeit iberzeugt, die analytischen
Belege aber erst vor Kurzem gesammelt. Dije nachstehenden Zeilen
sollen die bisher offene Liicke ausfiillen.l)

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

COOC:H;.CO.CHy. COOCH; + Hy + 2H, 0 =
COOH.CHOH. CH:.COOH + 2 C;H; OH.

1y Ann. Chem. Pharm. 246, 315.





