
eiomal eineo Verlust an Verbrennungswarme, andererseits - was 
wichtiger ist - eine Erschwerung des Wirmedurchganges durch die 
Kiihlflache zur Folge hat'). 

K a r l s r u h  e ,  Chemisch-Techoischee Laboratoriurn der Technischen 
Hochschule. 

562. Ferd.  Tiemann: Ueber Cempher. 
[Aus dern Berliner I. Chem. Universitgts- Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
In mehreren friiheren Abhandlungen 2, habe ich meine Ansichten 

fiber die Constitution des Camphers niedergelegt. Ich veroffentliche 
in dieser und den in folgenden Heften dieser Zeitschrift zum Abdruck 
gelangenden Mittheilougen die experimentellen Einzelheiten der von 
mir ausgefiihrten Cam pherunter s uch ungen. 

1. V e r b  i n d u n g e  n d e r  a-  C a m p h o I e n  r e i  h e. 
Diese Verbindungen sind seit liingerer Zeit bekaont; a-Campholen- 

nitril und a -  Carnpholensaore sind iridessen erst im Verlaufe dieser 
Arbeit in rrinem Zustande erhalten worden. 

C H L C  
CH3 I .  ( L -  C a m p  b o l  eri I I  i t  r i  I ,  

C H I .  C 
a-Campholennitril hat zurwt N a e g e l i  

H 
- C----CH* 
H ~ H  I - 

~ C H  CN 
Jurch Einwirkung von 

Acetylchlorid 9) auf Campheroxim erhalten. Spiiter ist dieselhe Ver- 
bindung von G o l d s c h m i d t 4 )  uotrrsucht worden. 

Manche Derivate des Camphers zeigeri die Erscbeinuiig der 
Tautomerie und verhalten sicb uriter gewiasetr Rdingungen wie die 
damit isomeren Derivate des Campholenaldehyds. Zu diesen Campher- 
abkommlingen gehiirt auch das Campheroxim, welches bei der Ein- 
wirkung wasserentziehender Agentien durchaus im Siiine des damit 
isomeren Oxims des a-Campholenaldehyds reagirt und unter Wasser- 
abspaltung fast noch leichter ala die Oxime anderer Aldehyde in das 

I) Beziiglich der Frage nach dern praktischen Nutzeffect bei der Er- 
hitzung eines G e h s e s  durch eine dagegen schlagende Leuchtgasflamme ver- 
weise ich auf die ausfiihrliche Darstellung dieser Materie in meiner Habili- 
tationsschrift. Haber .  

Fr. Mahla  und F e r d .  T iemann,  
diese Rerichte 28, 8151. 

a) Diese Berichte 28, 1079, 216G. 

3) Diese Berichte 16, 2981. 4) Diese Berichte 20, 455. 



entsprecbende Nitril iibergeht. Es bedarf in diesem Falle nicht 
einmal der Einwirkung des Essigsaureanhydrids oder des Acetyl- 
chlorids, urn die Wasserabspaltung eu bewirken. Wenn man die Auf- 
h u n g  von Campheroxim in verdiinoten Mineralsauren geliode er- 
wiirmt, tritt nach einiger Zeit eine Triibung der klareo Liisung ein, 
welche auf der Bildong von Campholennitril beruht. 

Die Umwandlung des Campheroxima in  a- Campholennitril wird 
zweckmiissig durch verdiinute Schwefelsaure bewirkt. Die Concen- 
tration ist dabei nur insofern von Bedeutung, als eine zu starke Siiure 
leicbt weiter gehende, spater zu eriirternde Umwaodlungeri hervorruft, 
wodurcb die Reinigung des entstandenen Nitrils erschwert wird. 

Man arbeitet zweckmiissig mit 25procentiger Schwefelsaure und 
erhalt dabei nabezu qiiaotitative Ausbeuten v-on Nitril unter den 
folgenden Bedingungen. 

500 Theile Campheroxim werden mit 1500-2000 Theilen der 
verdiirinten Schwefelsaure iibergossen und in  einem mit Riickfluss- 
kiihler versehenen Kolben zum Sieden erhitzt. Die Einwirkung be- 
ginnt, sobald das Oxim zii schmelzen anfangt. Bei zu stiirmiecher 
Einwirkuog muss die Wiirmequelle zeitweise entfernt werden, urn ein 
Hinausschleudern dea im Kiiblrrrohr zariickfliessenden Wassers und 
h'itrils zu rerhindern. Nacb ca. '/ostiindigem Erhitzen ist die Ope- 
ration beendet. Man lasst erkalten, fiigt etwas Aether hinzu, schiittelt 
urn und hebt das atherhaltige Nitril ab. 

Nach dem Verdunsten des .4ethers bleibt ein farbloses Oel zu- 
ruck. Dasselbe enthalt neben a-Campholennitril unzwsetztes Oxim, 
a-Campholensaureamid und Dihydrocampbolenlacton. Es wird durcb 
Schiitteln rnit verdiinnter Schwefelsaure von beigernengtem Oxim und 
Amid befreit u n d  durcb Schiitteln rnit warmer verdlnnter Alkalilaiige 
yon gleichzeitig gehildetem Lacton getrennt. 

N a e g e l i  giebt an, dass das a-Nitril beim Erhitzen rnit Salzsaure auf 
170° nicht verandert wird. Wenn man dagegen einen Strom trockener 
Salzsaure in die Auflosung des Nitrils in iiberschiissigem Alkohol 
Icitet, so wird dasselbe i n  bekannter Weise in deo Aether zunachst 
der  a- Campbolensaure unter Abscheidung von Salmiak iibergefiihrt, 
daneben bilden sich aber gewisse Mengen Isoaminocampher. 

Das reine a-Nitr i l  ist ein farbloses, in Wasser unlosliches und 
in allen anderen gewiiholichen L6sungsmitteln leicht losliches Oel, 
welches im 1 drn-Rohr die Ebene des polarisirten Lichtstrahles urn 
7030' nach rechts ablenkt. E s  siedet unter Luftdruck bei 226-2270. 
Wenn man das Nitril nicht auf die angegebene Weise gereinigt hat, 
mndern es direct der fractionirten Destillation unterwirft, so beobsch- 
t r t  man Siedepunkte, welche zwischen 218-2350 schwanken. Die 
von 2'100 an ubergehenden Fractionen bestehen a m  nahezu reinem 



Nitril, die iiber 230° siedenden Antheile enthalten indessen deutlich 
nachweisbare Mengen von Dihydrocampholenlacton. 

Die Reinheit des bei 226 - 2270 iibergehenden Nitrils wurde 
durch eine Stickstoff bestimmung controlirt : 

Andyse: Ber. fiir CloH15N. 
Procente: N 9.01. 

Gef. D a 9.56. 
Volumgewicht bei 23O: 0.9152. 

Brechungsindex nD 23O: 1.46653. 
Mo1.-Ref. : Gef. 45.241. 

Ber. f. I= 45.335. 
H 

CH3.C-CH C< 
NOH 

u-Campholenamidoxim ist bereits von G o l d s c h m i d t  und Z i i r r e r l )  
dargestellt worden. Es wird durch mehrtagiges Erhitzen von a-Cam- 
pholennitril mit einer wiissrigen A u f l o s u ~ ~ g  von Hydroxylamin in  einer 
Druckflasche gewonnen. Man iibersattigt die filtrirte Fliissigkeit mit 
Salzsaure, dampft auf dem Wasserbade ein,  zieht das im Abdampf- 
rickstande vorhandene Chlorhydrat des a- Amidoxims mit Essigather 
aus und krystallisirt dasselbe aus Alkohol unter Zusatz von etwas 
Aether urn. 

Das Chlorhydrat bildet laiige Nadeln, welche bei 1810  scbmelzen. 
Das  freie Amidoxim wird gewonnen, indem man die concentrirte 
wiissrige Aufliisung seines Chlorhydrates vorsichtig mit Sodalosung 
neutralisirt. Das Amidoxim krystallisirc dabei ails der L6sung in 
weissen, bei 102O schmelzenden Nadeln. 

Stickstoffbestimmung: Ber. f i r  CIoHls Ns 0. 
Procente: N 15.3s. 

Gef. n n 15.22. 

C H 8 . C  ~ C H  C H ) . N H a  
Diese Verbindung ist bereits von G o l d s c h n r i d t  und K o r e f f a ) ,  

sowie von G o l d s c h m i d t  und S c h u l h o f f a )  dargestellt und unter- 
sucht worden. 

Ich habe die Base ebeneo wie die letztgenannten Forscher durcb 
Reduction einer alkoholischcn Losung des EL- Campholennitrils mit 

1) Diese Berichte 17, 2070. 
3) Diese Berichte 19, 708. 

!') Diese. Berichte 18, 1632, 3297. 
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Natrium dargestellt. Die freie Base wurde nach Zusatz von Wasser 
mit Aether auegeschiittelt. Sie siedet unter 25 mm Druck bei 1 1 l o  bis  
112O, unter Atmospharendruck bei 194-1960, und dreht im 1 dm-Rohr 
+ 60 nach rechts. Aus der Luft zieht sie begierig Kohlensaure an. 
Wie die Isonitrilreaction anzeigt, ist sie ein primares Ammoniak- 
derivat. Jodmethyl wirkt heftig darauf ein und wandelt sie voraus- 
sichtlich in  das Jodhydrat  einer dimethylirten Base um. 

Das Chlorhydrat des a-Camphylamins ist bestandig und liisst 
sich durch Abdampfen seiner wassrigen Losung in Krystallen er- 
halten. Mit Goldchlorid und Platinchlorid lassen sich aus der con- 
centrirten wiserigen LBsung des Chlorhydrats die betreffenden Doppel- 
s a k e  fallen, die analysirt wurden. 

a) Golddoppelsalz : Ber. fiir CloHlgNH C1. Au Cl3. 
Procente: Au 39.92. 

Gef. D 39.98. 
Ber. fiir ( C ~ O H I ~ N H C ~ ) ~ P ~ C ~ .  

Procente: Pt '17.19. 
Gef. )) )) 27.11. 

b) Platindoppelsalz : 

CH3. C= ==CH CO . NHa 
a-Campholensaureamid ist bereits von N a e g e l i ' )  durch Eochen dee  

rohen Nitrils rnit alkoholischem Kaliumhydrat und von G o l d s c h m i d t  
und S c h m i d t  a) durch Erhitzen von u-campholensaurem Ammoniak 
auf 250° erhalten worden. 

Das Amid ist eine gut krystallisirende, leicht zu reinigende Ver- 
bindung. Man braucht daber zu seiner Darstellung nicht von vollig 
reinem a-Campholennitril auszogehen. Die Umwandlung vollzieht 
sich rasch unter folgenden Bedingungen. 

Eine abgewogene Menge Ealiumhydrat wird mit YO vie1 Alkohol 
iibergossen, dass beim Erhitzen eine 30procentige Losung enteteht. 
Man wendet davon einen Ijeberscbusa a n  und erhitzt nach dem Hin- 
zufiigen des Nitrils etwa 5 Stuoden ZUUI Sieden. Es ist nicht zu 
vermeiden, dass ein Theil des Antide weiter vereeift wird und in 
dae Kaliumsalz der a-Campholensaure iibergeht, was sich durch eine 
deutliche Ammoniakentwickelung zu erkennen giebt. Nach Beendi- 
gung der Reaction versetzt man mit Wasser, wobei das gebildete 
Amid in fester Form ausgefallt wird; daneben scheidet sich das un- 
veriinderte Nitril Bus, wahrend das Ealiumsalz der a-Campholensaure 
in Lijaung bleibt. Die ausgescbiedeoe Masse nimmt man in Benzol 

l) Diese Berichte 17, 508. a) ebendaselbst 17, 2071. 
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auf und versetzt mit Ligroi'n. Auf  diese Weise wird das Amid in 
glanzenden Krystallblattchen abgeschieden. 

Will man schnell kleinere Mengen von a-Campholensliureamid 
bereiteo, so kann dies gescheheu, indem man u-Campholennitril mit 
festem Kaliumbydrat zusammenscbmilzt und die Masse etwa Stunde 
iin geschmolzenen Zustaiide erbiilt. Man fugt dann Wasser hinzu 
uud verarbeitet das Reactionsproduct weiter, wie oben angegeben. 

Nur sehr wenig loslich in Wasser und Ligroi'n, wird das Amid 
von heissem Benzol und Essigatber leicbt aufgenommen und ist durch 
Krystallisation aus diesen Liisungsniitteln unschwer zu reinigen. 10 
reinem Zustande schmilzt es  bei 130O. Die Losungen dreheri links, 
a[D] in  alkoholischer Liisung wurde zu - 4O4' bestimmt. 

Mit verdiinnter Schwefrlsaure vorsichtig erwarmt, geht das cL-Cam- 
pbolen reamid in das Sulfat des Isoaminocamphers iiber; bei un- 
vorsicbtigem Erhitzen rrhalt man indessen nicht diese Verbindung, 
sondern das durch Umsetzung mit Wasser unter Ammoniakabspal- 
tung daraus leicht eiitsteberide Dihydrocampholeiilacton. 

Das u-Campholerisaureamid kann mitbin uicht durch Mineral- 
sauren zu der entsprechenden Saure verseift werden. 

Analyse: Ber. Wr C I ~ H I ~ N O .  
Procente: 

Gef. s 

u - C a m  p h o I e n  s a u r e  , 

C 71.85, H 10.18. 
2 72.19, 2 10.18. 

1 1  
CH3. d=-=CH C02H 

Die unter dern Namen Csmpholeusaure beschriebene olige 
Slurel) bestebt, wie unsere Versuche darthuu, aus einem Gemenge 
ron a-Campholensaure und Dihydrocampholenlacton. Die Anwesenheit 
der letzteren Verbindung in der rohen tr-Campholensaure ist leicht ver- 
standlich, da, wie erlautert , sich kleine Mengcn Ton Dibydrocampho- 
lenlacton dem a-Nitril bei seiner Darstellung aus Campheroxim bei- 

Ein unter dem Namen Canipholensaure bekanntes saurea Oel 
ist indessen noch auf einem andereu Wege, xiimlich aus p-Di- 
bromcampher durch langes Erhitzen mit verdiinntem Alkohol und 
Natriumamalgam dargestellt und wohl aocb als Oxycampher bezeich- 
net worden. Diese Darstellungsweise einer Campholenaaure verdient 
in theoretischer Brziehung Interesse. Das erwahnte saure Oel bildet 
sich aus 1- Dibromcampher, indem ein Bromatom desselben durch 
WasserstoK ersetzt, und dab zweite zunachst gegeo die Hydroxyl- 

'1 G o l d s o b m i d t  und Z u r r e r ,  diese Berichto 17, 2070. 
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gruppe ausgetauscht wird; des weiteren ist die Oeffnung eines der 
beiden im Campher vorhandenen Atomringe anzunehmen. 

Dem 8-Dibromcrrmpher muss die Formel: 

zukommen. 

den angefiihrten Bedingungen zunachst in einen Oxycampher, 
Voraussichtlich geht die so zusammengesetzte Verbindung unter 

OH 
fiber, der sich sofort z u  Dihydrocampholenlacton und, wie es scheint, 
auch zu  a-Campholensaure umsetzt. Dihydrocampholenlacton geht 
bei der Destillation theilweise in /X3ampholensaure iiber, und die 
von K a c h l e r  und S p i t z e r ’ )  als Oxycampber beschriebene Verbindung 
ist daher ein Gemenge von Dibydrocampholenlacton, 8-Campholen- 
saure und wahrscheinlich auch a- Campholensiure gewesen , welches 
Gemenge, wie ich mich uberzeugt babe, die von K a c h l e r  und 
s p i t  z e r  angegebenen Eigenschaften zeigt. 

Die soeben erorterte Bildung einer Campholensiure lasst von 
ru’euern ersehen, dass die Ketoncarbonylgruppe des Camphere, wie 
dies meine Campherformel zum Ausdruck bringt. einerseits mit einer 
CHs-Groppe nnd andrerseits mit einem Kohlenstoffatoni verbunden 
ist, welches Doch ein freies Wasserstoffatom trligt. 

Wenn marl rr-Campholennitril lange Zeit ntit alkoholischem Kalium- 
hydrat bebandelt, so bilden sicb ebenfalls geringe Mengen von Dihydro- 
campholenlacton. Man erbalt daber die a-Campholensaure am reinsten, 
wenn man cr-Campholensaureamid miiglichst scbnell mit alkoholischem 
Kaliumhydrat verseift. 

Fiir die Darstellung grosverer Mengen von a-Campholensaure ist 
ein solches Verfahren aber unbequem. Man hat in diesem Falle immer 
auf das a-Campholennitril zuriickzugreifen , welches erst bei mehr- 
tiigigem Erhitzen vullstandig in a-Campholensiure ubergeht. Man 
verjagt den Alkobol mittels eines Dampfstromes, scheidet die ge- 
bildete Saure unter moglichster Vermeidung von Temperatursteigerung 
durcb Zusatz von Srhwefelsaure aus und nimmt sie in Aetber auf. 

I) Monatehefte 3, 216. 



Das so dargestellte Product enthalt immer gewisse Mengen der Oxy- 
dihydrocampholensaure, d. h. von der dem Dihydrocampholenlacton 
entsprechenden SGure. Urn letztere zu entfernen, erhitzt man das  
Gemenge der beiden freien Sauren einige Zeit auf dem Wasser- 
bade, wobei die Oxydihydrocampholensaure in ihr Lacton iibergeht. 

Die Anwesenheit von Oxydihydrocampholensiiure lezw.  von Di- 
hydrocampholenlacton in der ct-Campholensaure lasst sich leicht durcb 
kurzes Erhitzen mit alkoholischer Natronlauge nachweisen. Aether 
fallt aus dem erkalteten Reactionsgemiscb sofort ein bei 880 schmel- 
zeodes, uberschiiesiges Natriunihydrat enthaltendes Natriumsalz d e r  
Oxydihydrocampholensaure , wenn diese Siiure oder ihr  Lacton zu- 
gegen sind. Das Natriumsalz der a- Campholensaure scheidet sicb 
erst auf Zusatz einer grosseren hlenge Aethers in Gliger Form ab. 

Ein Gemenge von a-Carnpholensaure iind Oxydihydrocampholen- 
sLure darf man keinenfalls destilliren, da  das aus der Oxysaure zu- 
nachst gebildete Dibydrocampholenlacton unter dieeen Umstanden 
tbeilweise in fi-Carnpholeiislure iibergeht. 

Urn das der a-Campholensaure beigemengte Dihydrocampholen- 
lacton zu entfernen, wird das Gemenge in Aether aufgenommen, und 
ein Strom trockeaen Ammoniaks eingeleitet. Dnbei scheidet sich das  
in Aether fast unlosliche Ammoniaksalz der a-Campholenaaure als  
feste weisse Masse a b ,  wahrend dus Lacton in Losung bleibt. Aus 
der wassrigen Losung des Amrnoniaksalzes wird die a- Campholen- 
saure dureh Mineralsauren in Freiheit gesetzt, durch sorgfaltiges 
Waschen mit Wasser von anhaftenden Mineralsaureu befreit, darnacb 
getrockuet iind gesiedet. 

Die so dargestellte cc-Campholensaure ist ein farbloses, in Wasser 
unlosliches Oel ,  das unter Atmnsphiirendruck bei 256O unzersetzt 
siedet. Aus der wassrigen Losung des Arnmoniaksalzes werdeo 
durch Silbernitrat, Eupferacetat und Meiacetat die entsprechendeD 
Salze der a-Canrpholenslure gefallt. 

Charakteristisch ist auch darr Calciumsalz der a-Campholensaure, 
welches entsteht, wenn man eine alkoholische Losung der Saure mit 
Calciumcarbonat erhitzt. Das dabei gebildete a-carnpholensaure Cal- 
cium bleibt in Alkohol gelost und scheidet sich aus dieser LBsung auf 
vorsichtigem Zusatz von Wasser, in welchem es  schwer loslich ist, 
BUS. Es wird durch Umkrystalliren ails absolutem Alkohol in weissen 
verfilzteu Nadeln gewonnen. 

Calciumbestirnmung: Ber. fur Ca(Cl0 Hts O&. 
Procente: CaO 15.00. 

Gef. s 15.22. 
Durch Mineralsiuren wird die cr-CampholenRaure mit griisster 

Leichtigkeit in Dibydrocatnpholenlacton umgewandelt. Wenn man aie 
mit Salpetersaure erwarmt, YO geht sie in Nitrodihydrocampholenlacton 
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Bber, welches zuerst von K a c h l e r  und S p i t z e r ' )  uud spater von 
Z i i r r e r s )  auf gleichern Wege aus der rohen Campholenslure darge- 
stellt und unter dem Namen NitrocampholensHure beschrieben worden 
ist. Ich komme auf diese Verbindung im einer spatereu Mittheilung 
zuriick. 

Beim Erhitzen des a-  campholensauren Ammoniaks im ge- 
schlossenen Rohr auf eine 2000 lberschreitende Temperatur gebt das- 
selbe, wie G o l d s c h m i d t  und S c h m i d t ' )  bereits bei dem roheo 
campholensauren Prnmoniak beobachtet haben, in a-campholensaure- 
amid iiber. Drehung der a-CampholenaSure in 1 dcm-Robr: + 9O 37'. 

Vol. - Gew. 0.991 8. Brechuogsindex n,, 1.4690. 
Molekularrefraction Gefunden : 47.29. 

Berechnet 47.34. 
Analyse: Ber. fiir CloH1609. 

Procente: c 71.43, H 9.53. 
Gef. n ID 71.61, 71.31, n 9.71, 9.54. 

Wenn man a- Campholenslure langere Zeit onter Bedingungen 
erhitzt, welche gestatten, die Temperatur der siedenden Fliissigkeit 
etwas iiber ihren Siedepunkt zu steigern, so zerfallt sie in Kohlen- 
saure und Campholen, C9H16. Das so gebildete Campholen hat  sicb 
als identiscb rnit dem unter gleichen Bedingungen, aber scbneller und 
leichter aus 6-Campholensaure zu erhaltenden Koblenwasserstoff Cp Hl6 

erwiesen. In einer speciellen Abbandluog sollen diese Versuche des 
Niiheren beschrieben werden. 

A e t b y I e s  t e r  d e r  a- C a  m p h o l e n s  a u  re. 
Die Verbindungen der a-Campholenreihe gehen unter der Ein- 

wirkuog von Mineralsauren in] Allgemeinen scbnell in die Verbin- 
dongen der p-Reibe iiber. Dies trifft zweifellos auch bei der a-Cam- 
pholensaure zu. In  diesem Falle erhalt man aber nicbt $-Camphoten- 
saure, sondern das daraus sofort entstehende Dihydrocampholenlacton. 

B e h a l ' )  bat vor einiger Zeit angegeben, dass er durch Einleiten 
von Salzsiiure in eine alkoboliscbe Losung von a-Campholenslure den 
Aetliylester der ,+Campbolensaure dargestellt bat. tJm den Ester der 
u-Reibe zu erbalten, bin icb daher zuerst, ebenso wie B B b a l  (loc. cit.) 
vor mir, von dem Natriumsalz der a- Campholensaure ausgegasgen 
und babe dieses durch Erhitzen mit iiberschiissigem Jodiithyl zu dem 
Aethylcster der n-Saure umgesetzt. Der so dargestellte a-Campbolen- 
.sSureathylester ist ein farbloses Oel von obstartigem Gerucb, das  bei 
222-2240 siedet und die Ebene des polarisirten Lichtstrahles im . 
1 dcm-Rohr urn loo 20' nach rechts dreht. 

Monatshefte 4, 645. a )  Diese Berichte 18, 2828. 
4) Cornpt. rend. 120, 927. 3) Diese Berichte 17, 2071. 
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Einen Ester von genau denselben Eigenschaften und besonders aucb 
der namlichen optischen Drehung habe ich indessen auch bei kurzern 
Einleiten von Salzsaiire in die abgekiiblte alkoholische Liisung von 
a-Campholensaure dargestellt. Es ist dies ein Beweis, dass ziimal 
bei niederer Tcmperatur unter der Einwirkung von Mineralsauren 
die Verbindungen der a-Reihe nicht sofort in die Verbindungen der 
$-Reihe ubergehen. Auf den Aethylester der $-Campholensaure komme 
ich in einer spateren Mittheilung zuriick. 

Abbau der t i -  Campholensaure. 
H 

CH3,C .-C .--C H a 

CHs ' I  u - D i ox y d i  h y d r o c a m p h o 1 e n  sa u r e , 
"3C>C I -H COa ' H 
HO 

Diese Verbiodung bat W al  l a c b  ') brreits durch Oxydation von 
roher Campholensaure mit iiherschiissiger Chamaleonlijsung dargestellt 
und d a b 4  ein scbwierig von anbaftendem Syrup zu befreiendes Oxy- 
Jationsproduct rrhalten. 

Bessere Resultate erzielt man, wenn man etwas weniger Kalium- 
permanganat (ituf 1 Molekiil Campbolensaure ca. 1 Molekiil Kalium- 
permanganat entsprechend 1'/9 Atomen Sauerstoff) anwendet und die 
folgenden Bedidgungen innehalt: 

Zu  einer Auflosung von u-campholensaurem Natrium, welche 
durch hineingeworfene Eisstucke auf maglichst iiiederer Temperatar 
gehalten wird, lasst man  unter stetem Umriihren die angegebene 
Menge Kaliumperrnanganat in 2procentiger wassriger Liisung tropfen. 
Die Operation nirnmt je  nach den ZLI oxydirenden Mengen eine bis 
zwei Stunden i n  Anspruch. Die Zersetzung des Kaliumpermanganats 
erfolgt aagenblicklich, so dabs man nach dern Hinzufiigen der ge- 
sammten erforderlichen Menge dieses Reclgens sofort in  einer grossen 
Schale iiber freiem Feuer erbitzen kann, um ein Zusammengehen des 
abgeschiedenen Manganschlammes zu hewirken. 1st dies erreicht, so 
wird filtrirt, in das Filtrat Kohlensaure eingeleitet, und die Fliissigkeit 
auf ein geririges Volum eingedampft. Man fiigt Schwefelsiiure hinzu 
uod i ther t  die entstandeue w -  Dioxydihydrocarnpholensiiure aus. Bei 
dem Verduncrten des Aetbers bleibt sie in langen, concentrisch gruppirten 
Nadeln zuriick, die von arihaftendem Syrup schwach braun gefarbt sind. 
Die Krystallmasse wird mit Chloroform angeriihrt, welches die vor- 
handenen Vrrunreinigungen aufnirnmt, und durch ein Saugfilter von 
der Chloroformlosung grtrrunt. Die a- Dioxydi hydrocampholensiiure 
l a s t  sicb aus Wasser oder Chloroform nnikrystallisiren uud schmilzt 
im reiuen Zustande h i  144''. Ihr Drehungsvermogen [ u ] ~  wurde zu 
-+ 5X0 2' bestirnmt. 

I )  Ann. d. Chem. 289, 335. 



Analyse: Ber. fiir C~oHleOd. 
Procente: C 59.40, H 8.91, 

Gef. D 59.08, 5.93. 

H 

I -  P i n o n s a u  r e ,  

Die oligen Beimeogungen der krystallisirten a- Dioxydihydro- 
campholensaure bestehen aus einem Gemenge dieper Saure mit 
Pinonahre.  Die letztere wurde daraus mittels einer Aufliisung von 
Semicarbazidchlorhydrat in Natriumacetatlosung in Form ihres spater 
beschriebenen Semicarbarons isolirt. Die A boxydation der a-Cam- 
pholensaure durch verdiinnte Ohamaleonliisung erfolgt also, wie 
ich in einer fruheren Mittbeilungl) bereits erortert babe, in der 
Weise, dass sich entweder an jedes Kohlenstoffatom des in der  
a-Campholensaure vorhandenen Aetbylcnrestes, -C=CH, eine Hydro- 
xylgruppe aiilagert, oder dass nach Aufhebuog der doppelten Bindung 
durch Anlagerung von Wasser eine weitere Sauerstoffaufnahme a n  
dem hydroxylirten Kohlenstoffatorn stattfindet. 

Pinonsaure, und zwar optisch-actire Z-Pinonsaure, lasst sicb im 
reinen Zustande oboe Schwierigkeit durch trockene Destillation der  
krystallisirten a-Dioxydihydrocampholensaure gewinnen. Man kann 
zu ihrer Darstellung ;tbw such das iilige Gemenge von a-Dioxydi- 
hydrocampholensaure und fertig gebildeter Pinonsaure verwenden. 

DPr Uebergnng von a-Dioxydihydrocampbolensaure in Pinonsiure  
erfolgt unter Wasserabspaltung. Es entsteht dabei als Zwischenproduct, 
wie kaum zu bezweifelo ist, eine Verbindung, welche die Aethylen- 

oxydgruppe \ ,/ enthalt, und welche eich alsbtrld unter Ver- 

schiebung von Wasserstoff und Sauerstoff in dieser Gruppe, wie es  

das  Formelfragment -&€I- do angiebt, in eine Ketonsiure umlagert. 
Die behufs Darstellung der I-Pinonsaure auszuffihrende Destillation 

der a-Dioxydihydrncampholensaure nimmt man zweckmassig nur mit 
kleinen Mengen, in maximo 40 g, vor, da  bei Iangerem Erbitzen 
griissercr Mengen anderweitige Zersetzungen eintreten. 

Die auf den1 angegebeoen Wege gewonnene 2-Pinonsaure bildet 
ein farbloses, dickflussiges Oel ron dem bckannten Siedepunkte der 
Pinonsaure (1  78- 1800 bei 12 m m  Druck), welches bei langerem Stehen 
zu Krystallen erstarrt. Die ron der irligen Pinonsiiure ahgeaaugten 

I I 
-C-CH 

0 

1) Diese Berichte 28, 2173. 



Krystalle lassen sich aus Wasser umkrystallisiren und schmelzen bei 
98-990. Sie scheiden sich aus Wasser in gliinzenden Krystallformen 
des  tetragonalen Systems ab, wie Hr. A. F o c k  giitigst fiir uns er- 
mittelt hat. 

Das Drebungsvermogen ap) der auf die angegebene Weise dar- 
gestellten t-Pinonsaure wurde zu - 2 l 0  24' gefunden. 

Analyse: Ber. f i r  CloHls03. 
Procente: C 63.22, H 8.69. 

Gef. )) * 64.91, n 8.86. 
Das io bekannter Weise dargestellte Oxim der 2-Pinonsiiure: 

C1,H1602NOH, lasst sich aus Essigather durch Ligroi'n fallen, oder 
auch aus Wasser umkrystallisiren. Es bildet weisse, bei 147" 
scbmelzende Nadeln. 

Stickstoff beetimmung: 
Analyse: Rer. ftir C1oHITNOB. 

Procente: N 7.04. 
Gef. D * 7.37. 

Das Semicarbazon der l-Pinonsaure C l o H l e 0 2 N .  N H  . CO . NHa 
wurde durch Aufnehmen in verdiinnter Natronlauge und Ailsfallen 
mit Schwefelsaure gereinigt und aus Alkohol u mkrystallisirt. Es 
schmilzt bei 231O. 

Analyse: Ber. fiir CII HlsN30.3. 
Procente: C 54.77, H 7.88. 

Gef. B * 54.51, * 7.90. 
Aus der Z-Pinonsaure wird durch Einwirkung alkalischer Brom- 

losung etwas schwieriger als aus der bekannten, aus Pinen leicbt er- 
baltlicben inactiren Pinonsaure Hromoform bezw. Tetrabromkohlen- 
stoff abgespalten und Pinsaure gebildet. 

Durch conc. Schwefelsaure wird die 2-Pinonsaure ebenso wie die 
inactive, aber etwas langsamer in  Methoathylheptanonolid umgewandelt. 
Man giesst die Losung nach balbstiindigem Steben auf Eis und zieht 
mit Chloroform aus, welches beim Verdampfen die bekannten, in 
diesem Falle bei 62O schmelzenden Krystalle des Methoathylheptanon- 
olids zuriicklSsst. Das aus der 2-Pinonsaure dargestellte Methoathyl- 
heptanonolid scheint optiscb activ zu sein. Ich habe davon nicht ge- 
niigende Mengen erhalten, um diese Beobachtung controliren zu 
kiinnen. 

Die I-Pinonsaure stimmt in allen iibrigen Eigenschaften (Liislich- 
keit,  Verbalteu bei der Salzbildung etc.) mit der aus Pinen erhilt- 
lichen inactiven Pinonsaure geoau iiberein. 

Die a-Dioxydihydrocampholensaure und die neben derselben aus 
u-Campholensaure gebildete Pinonsaure liefern bei weiterem Abbau 
genau dieselben Producte. 
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I s o k e t o c a m p h e r s a u r e  aus  a - D i o x y d i h y d r o c a m p h o l e n s i i u r e ,  
( C H ~ ) ~ C - C H - C H ~ C O ~ H  

LO bHs 
I I  

CH3 CO, H 
Die Umwandlung vollzieht sich am glattesten, wenn man bei der- 

selben nur wenig mehr als die berechnete Menge von Chromalure 
(3 Atome Sauerstoff auf ein Molekiil der Dioxysaure) anwendet. Man 
lost die letztere in etwa der fiinffachen Menge Wasser und fiigt dazn 
langsam eine Losung der gleichen Gewichtsmenge Chromsaure und der 
entsprechenden Menge Schwefelsaure in der zehnfachen Menge Wasser. 
Die Chromsaure wird sofort reducirt. Man hat daher irn Anfaog 
zu kiihlen, um einer zu heftigen Oxydation , welche weitergehende 
Oxydationsproducte liefert, vorzubeugen ; zuletzt erwlrmt man auf 
den1 Wasserbade, um die Oxydation zu Ende zu fiihren. Ein 
Dampfstrom nimmt aus dem Oxydationsgemisch bei richtiger Leitung 
des Processes nur geringe Mengen fliichtiger organischer Sauren auf. 
Die SO hehandelte wassrige Liisung wird ausgeathert. Der Aether- 
riickstand erstarrte nach kurzem Stehen krystallinisch. Man nimmt 
denselben in Wasser auf, fiigt Eopferacetat in  geringem Ueberschuss 
hinzu und erwlrmt gelinde. Unter diesen Umstanden scheidet sich 
sofort das Eupfersalz der Isoketocamphersiiure in reinem Zustande ab. 
Die Ausbeute ist sehr befriedigend, bei gut geleiteter Operation nahezu 
quantitativ. 

Die Isoketocamphersaure ist in Aether sehr schwer lijslich. Das 
Oxydationsgemiscb muss daher wiederholt ausgeathert werden , wenn 
die Ausbeuten befriedigend ausfrrllen sollen. Die S lure  kryetallieirt in 
grossen, glanzenden, bei 128- 1 2 9 O  schrnelzendeo Krystallen nnd 
liisst sich am leichtesten reinigen, indem man ihre Aufliisung in 
Eesigiither mit Ligroi'n fiillt. Vom Wasser und Alkohol wird sie 
leicht aufgenommen. 

Die aus der optisch stark activen u-Dioxydibydrocampholeosiiure 
dargestellte Isoketocamphersaure ist optisch v611ig inactiv. 

Analyse: Ber. f i r  C10&305. 

Procente: C 55.55, H 7.41. 
Gef. D D 55.25, D 7.51. 

Durch eine ausgefiihrte Titration wurde die Saure a18 zwei- 
basisch ermittelt. Das fiinfte Sauerstoffatom befindet sich in einem 
Ketoncarbonyl. 

O x i m  d e r  I s o k e t o c a m p h e r s a u r e ,  CloHlgO,: NOH. 
Dasselbe wird erhalten, indem man die mit Hydroxylaminchlor- 

hydrat versetzte Losung der Ketonsaiire in iiberschiissiger Sodaliisung 
nach 2 tiigigem Stehen mit Schwefelaaure ansauert und ausathert. ES 

Berichu; d. D. chem. Genellrchnfr. .l:ilirg. 61 IX. 194 
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wird in weissen, bei 185-186O schmelzenden Nadeln gewonnen, wenn 
man den Aetherrackstand aus Wasser umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. fir CioHtiN05. 
Procente: C 51.95, H 7.31, N 6.06. 

Gef. )) R> 51.89, * 7.67, D 6.08. 

S e m i  ca  r b a z n i i  d e r I s  o k e t o c a  m p h e r  s a  u r e ,  
Cl,, H16 0, : N . NH . C O .  NHa 

Dasselbe bildet sicb, wenn man eke concentrirte wiissrige L6- 
sung der Saure Init eirier Auflosurig Fon Semicarbazidchlorhydrat in 
Natriumacetatliisuog versetzt. Man erwarmt gelinde und liisst er- 
kalten. Das Recrctionsproduct scheidet sich in prismatischen Kry- 
stallen aus, welche durcb Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt 
werden, und bei 187O schmelzen. 

HIS NS 05. 

Gef. 2 D 15.24. 
Die Isoketocamphersiure ist bereits von W. T h i e l l )  durch 0x7- 

dation von roher Campholensaure mit Chromehregemiach dargestellt 
und unter dem Namen Isooxycarnphereaiire beschrieben worden. Sie 
gebt, wie auch der genanrite Forscher dargetban hat ,  bei weiterer 
Oxydation unter Ersetzung eiiies Methyls durctl Hydroxyl in die 
dreibasische Isocamphoronsaure iiber. 

Analyse: Ber. f i r  
Procente: N 15.3s. . 

(CHJ)~ Cp--CH -C Ha- COz H 
I ’  

COaH bO2 H 
I s o c a m p h o r o n s a u r e ,  j CH2 

Diesclbe ist zuerst roil  K a c h l e r * )  durch Oxydation des 
Camphers mit Salpetersaure dargestellt und aus den bei Bereitling 
der Camphersaure erbaltenen Muttsrlaugen ausser Camphoronsiiure 
uad anderen Sauren isolirt worden. K s c h l e r  und S p i t z e r a )  haben 
die Bildung derselbeu Saure bei der Oxydation des aus $-Dibrom- 
campher mit Natriuniamalgam in alkoholischer Liinnng dargestellten, 
oben charakterisirten Gemiscbes aus (L Campbolensaure, Dihydrocam- 
pholenlacton u n d  $-Cainpholensaure mit Salpetersaure beobachtet. 
Auch die Isocariipborousaure ist also ein seit laugrr Zeit bekanntes 
Oxydatinrisproduct des Camphers und der Campholensaure. 

Wenn man Isocamphoronsaure aus cr-Dioxydihydrocampbolen- 
saure gewinnen will, so muss man zur Oxydation etwas grassere 
Mengen ron Chromsaurrgemisch anwenden und die Reaction obne 
Riihlen heftig weiter verlaufen lassen. 

1) Diese Berichte 26, 922. 
3, Wiener Monatshefte 4, 648. 

9 Ann. d. Chem. 191, 143. 
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10 diesem Falle kann man aber nicht verhindern, dam sich neben 
der Isocamphoronsiiure bezw. Isoketocamphersiiure erheblichere Men- 
gen von Terpenylsaure und Terebindure bilden. Dieses Siiuregemisch 
lasst sich auf fblgendem Wege trennen: Man nimmt dasselbe in Wasser 
auf, fiigt Eupferacetrt im Ueberschuss zu uod kocht 30 - 40 Miuuten. 
Dabei scheidet Rich die Isocamphomnsiure ale dreibasisches Rupfer- 
salz ab. 10 den Kupferniederschlag grht  such die Isoketocampher- 
siiure iiber, wenn d a m n  kleine Mengeo dem weiteren Abbau ent- 
gangen sind. A u s  der verdiinnten Losuug eines Gemengee vou 180- 
ketocamphersiiure und Isocamphoronsaure wird die Isoketocampher- 
eiiure durch Kupferacetat immer ruerst uod zwar schon nach kurzem 
gelinden Erhitzen gefallt. Dieser Umstand ist zu beachten, wenn 
man bei miiesig weit getriebeoer Oxydation der a-Dioxydihydro- 
campholenaaure es  mit einem Gemeng'e der genannten beiden Siiuren 
zu thun hat. Im festeu Zustande laseen die beiden Saureu sich iibrigens 
aucb durch Chloroform anniihernd von einander trennen, da  diesee 
Liisnngamittel die Isoketocamphersiiure leicht, die Isocamphoronsaure 
dagegen iiusserst schwierig aufnimmt. 

Die von isocamphorousaurem Kupfer abfiltrirte griine Liisong 
wird mit SchwefelGure angesauert und von Neuem auegeiithert. 
Dieser Aetherauszug hinterlaset ein Gemenge von Terpenylsiiure 
und Terebindnre ,  welche in der von Fr. M a h l a  uud mir') 
wiederholt bescbriebeuen Weise unschwer von einander zo tren- 
nen sind. 

Die Isocamphoronsaure kann mau am leichtesten im reinen 
Zustande gowinnen, indem man reine Isoketocamphereiiure mit einem 
gelinden Ueberschuss von alkaliscber Bromliisung zersetzt. Sie geht 
dabei tinter Bromoform- resp. Tetrabromkohlenstoff- Abspal tung quau- 
titativ in Isocamphoronsaure iiber. 

Die letrtere IBsst sich am besten BUS Eseigather unter Zusatz 
von etwas Chloroform umkrystallisiren. Sie 16st sich leicht in Waaeer, 
Alkohol und Aether und ist in reinem Zustande nahezu iinliislich in 
Chloroform. Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 166-1670. 

Analyse: Ber. f8r CyH1408. 
Procente: C 49.54, H 6.42. 

Gef. B 49.64, 6.42. 
Durch die alkalimetrische Probe wurde die Siiure ale dreibaeisch 

fee tgestellt. 
Von den Salzen der Ieocamphoronsiiure sind das Kupfer-, Blei- 

und Silber-Sale echwer Ioslich und aus wassrigen Liisungen der SBure 
direct zu fiillen. 

9 Diem Berichte 29, 2631. 
194 



A n  a l y s e  des mit Kupferacetat dargestellten krystallinischem 

Analyse: Ber. fiir CusCieHiaOip. 
Kupfersalzes : 

Procente: Cu 30.58. 
Gef. s I) 30.23. 

A e t h y l e s  t e r  d e r I s o c a m  p h or0 n sa u r e ,  C g  Hll 0 3  (0 C& H&. 
Derselbe bildet sicb, wenn man die Saure mit dreiprocentiger 

alkoholischer Salzsaure einige Stunden am Riickflusskiihler kocht. 
Die Fliissigkeit wird in Wasser gegossen, mit Soda neutralisirt, aue- 
geiithert und der Aetherriickstand in vacuo destillirt. 

Der Triiitbylester bildet eioe farblose, syrupartige Flussigkeit von 
echwachem, lanchartigen Geruch, welche unter 36 mm Druck zwischen 
195-2000 iibergeht. 

Analyee: Ber. fur C15H960~. 
Procente: C 59.60, H 8.61. 

Gef. )) a 59.38, n 8.94. 
Durch Verseifen des Esters kann die Isocamphoronsaure unscbwer 

zuruckgewonnen werden. 

A n b y d r o s a u r e  d e r  I s o c a m p h o r o n s a u r e .  
Die Isocamphoronsaure enthiilt, wie aus der obigen Formel er- 

sichtlicb ist, zweimal die Atomgruppirung der Glutarslure; sie ist 
dementsprecbend nicht leicht in eine Anhydrosaure umzuwandeln. 
Beim Erbitzen sublimirt sie nahezu .unzersetzt und ist in eine An- 
hydrosaure nur durch langeres Erhitzen mit Acetylchlorid iiberzu- 
fiihren. Die so gebildete Anbydrosaure nnterscheidet sich von der 
Isocamphoronsaure durch Laslichkeit in Chloroform, zieht aber unter 
Riickbildung von Isocampboronsaure so leicht Wasser an, dass wir 
bei ihrer Analyse bislang gut etimmende Zahlen nicbt erhalten 
haben. 

den 

C o n  s t i t u t i  o n  d e r Is0 c a m p  h o r  o n  s a u  r e. 
A. v. B a e y e r ' )  uimmt die Isocamphoronsaure nach der folgen- 
Formel constituirt an: 

(CH3)aC PCH-CH2 
h H 3  6OaH bOsH 
COzH. 

Eine so zueammengesetzte Saure enthalt im Molekiil einmal die 
Atomgruppiruiig der Bernsteinsaure, kann also als eine substituirte 
B e r m  teinsiiure aufgefasst werden, welcbe Riirperklasse bekanntlich durch' 
leichte Anbydridbildung ausgezeichnet ist. Wenn der Isocamphoronsaure 
die von A. v. B a e y e r  in I3etracht gezogene Formel zukame, so wiirde 

I) Diese Berichte 29, 2780. 
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das gejchilderte Verhalten derselben beim Uebergang in eine Anhydro- 
sgure viillig uoverstiindlich sein. Die Constitution der Isocamphoron- 
skure ist indessen durch die kiirzl ch von mir 1) beschriebene Um- 
wandlung in Terpcnylsiure, welche durch geliodes Erhitzen ihrer 
Liisung in conc. Schwefelsgure leicht LU bewirken iat, in sicherer 
Weise festgestellt worden. Die dabei stattfindende Reaction ist keines- 
wegs, wie A. v. B a e y e r  annimmt, complicirt und undurchsichtig. Die 
a-Dimethyiglutars&ure HOL, C- C-CBa-CHa-COa.H zeigt, wie ich 

inzwischen durch beaondere Versuche nachgewiesen hale ,  genau des- 
selbe Verhalten. 

Wenn man reiiie, bei 850 schmelzeode u-Dimethylglutaraaure 
Siehe F. T i e m a n n ,  diese Rerichte 28, 2176) in der zehnfachen 

Menge concentrirter Schwefelsaure lost und die Fliissigkeit gelinde 
erwarmt, 80 begiont urn 700 eine deiitlich nachweisbare Eohlenoxyd- 
entwickelung, welche irnnier starker wird uod zu Ende kommt, obne 
dass man die Temperatur iiber l l O o  zu steigern braucht. Das Re- 
actionsgemisch wird auf Eis gegossen, ausgeiithert, und der Aether- 
riickstand der fractionirten Destillatian unterworfen. Dabei geht 
eine Fraction bei 205-210° und eioe zweite Fraction urn 2600 iiber. 
Die letztere besteht aus dem Anhydrid der a-Dimethylglutarsiure. 
Die niedrigcr siedende Fraction wurde mit Sodalosung behandelt uad 
sodann von Neuem i n  Aether aufgenommen. Der bei dem Abdestil- 
h e n  des Aethers bleibende Riickstand ging genau ebenso wie das 
zum Vergleich nach der V o r d w i f t  von R. F i t t i g  uod J. B r e d t  
(Ann. d. Chem. 208, 55) durch langsanie Destillation von Terebinsaure 
dargestellte y-Isocaprolacton CHJC-CH~-CH~-CO bei 2070 iiber 

(CH3)a 

und . zeigte alle Eigenschaften dieser Verbindung. 
Zur Controle wurde das aus a-Dimethylglurarsaure gewonnene 

y-Isocaprolacton schliesslicb noch i n  das charakteristische Baryumsalz 
der  y-Oxyisocapronsiiure iibergefiihrt und als aolches analysirt. 

Die analoge Zersetzung der Isocarnphoronsaure 
(CH3)1 C--- CH-CH~--COZH 

COzH CHz 
bO2 H 

0 /----.- 
in  Terpenylsaure 

(CHS)a C-CH-CHa-CO 
~ H ~ - c o ~  H 

l) Dime Berichte 29, 2612. 
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und der a-Dimethylglutars6ure 

in Isocaprolacton 
0 

(CH3). C .  C H a .  C H a  . C O  

( C H d  

macht den Verlauf der dabei stattfiodenden Reactionen vollstiindig durch- 
sicbtig. Glutarsaure selbst wird durcb Erhitzen mit concentrirter 
Scbwefelsiiure nicbt in ein Lacton umgewandelt. Ob andere a-sub-  
stituirte Glutarsauren unter gleicben Bedingungen Lactone liefern, massen 
weitere Versucbe lebren. Die Umwandluog von Camphersaure in 
Sulfocamphylsiiure durfte indessen in ibrer ereten Phase auf einer 
analogen Reaction beruhen. 

Die Constitution der Isocarnpboroosaure liisst sich iibrigens auch 
noch auf anderem Wege mit Sicherheit ableiten. 

Der  leichte Uebergang des Camphers beim Erhitzen mit J o d  in 
Carvacrol, sowie in p- und m-Cymol, wenn man daranf bei hoberer 
Temperatur Pbosphoreaurean bydrid oder Pbo~phorpentasulfid einwirken 
liisst, ferner die Bildung von Trimetbylbernsteinsaure bezw. Trimetbyl- 
berneteineaureanhydrid 1) bei der trockenen Destillatioo der Cam- 
pboronshre ,  2) bei der Oxydatioo der Carnphersaure mit Chrom- 
sanregemiacb , 3) bei dem Erhitzen von Trimetbylpentanondisiiure, 
C09H. CH(CHa)C(CH&CO. COaH, welche unter Ausstossung von 
Rohlenoxyd in bekannter Weise beim Erbitzen erfolgt, sowie 4) der 
neuerdiogs von Fr. M a h l a  iind mir gefibrte noch nicht veriiffentlichte 
Nachweis, dass Camphersaure auch dorch Kaliumpermaoganat mit be- 
tracbtlichen Ausbeaten bis zur Trimethylbernsteinsiiure abgebaut werden 
kann , laeeen klar erseben, dass im Camphermolekiil ein K~blenstoff- 
atom vorhanden ist, welches eine Metbylgruppe und ein zweitee, welches 
zwei Methylgruppen triigt. Der directe Abbau des Camphers his ZUP 

Trimethylbernsteineiure, welcher sicb schrittweise unter Abbrecbung 
einea Kohlenstoffatoms nach dem anderen ausfiihren liisst, beweist, 
dass im Campher selbst, sowie in allen Derivaten deaselben, bei deren 
Hildung eine Atomumlagerung nicht hat stattfinden kiinnen, das die 
eioe Methylgruppe tragende Kohlenstoffatom mit dem die ewei Methyl- 
gruppen tragendeo Kohlenstoffatom direct verbunden ist. Der Ueber- 
gang ron Campher in Carvacrol und Cymol andererseits zeigt an, 
dass hei gewiaeen Umwandlnngen dee Camphers die beiden soeben 
gekennzeicbneten Kohlenstoffatome, beziehungsweise die Gruppen 
C(CH3) und C(CH3h eicb ron einander trennen. 
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Campberoxim zeigt, wie ich neuerdings wiederbolt betont babe, 
die Erecheinung der Tautomerie, d. b. es reagirt unter gewieseo Be- 
dingungen im Sinxie dee isomeren Campbolenaldoxims. Der C'eber- 
gang von eioem desmotropen Zustaride in den andern muse sich dabei 
durcb Verechiebung von zwei Wasserstoffatomen im Molekiil dee 
Campheroxims vollziehen. Eine Trennung der darin vorbandenen 
Gruppen C(CH3) und C(CH& von einaoder ist bei dem Uebergang 
von Campberoxim in a- Campbolennitril, welcber die Anwendung von 
keinem energischen cbemiscben Agens erheiscbt, ebensowenig zu be- 
firchten, wie bei dem Verseifen voti a-Campbolennitril zu cr-Cam- 
pholeneaure. Diese ist ungesattigt und entbalt einen Aetbylenreet, 
H s C  . C : C H ,  welcher bei der Einwirkung verdiinnter Cbamiileon- 
liieung in durcbaus normaler Weise unter Aufbebung der Doppel- 
bindung zwei Hydronyle aufriimmt. - Wenn nun bei der durcb Chrom- 
siuregemiscb bewirkten Sprengung der Gruppe CHs . C ( 0 H )  C ( 0 H )  
eine Metbylketonsiiure entstebt - und ale solcbe ist die Ieoketo- 
camgberaiore nicbt nur diircb die io mancben Fi l len triigeriecbe Ab- 
spaltung von Bromoform durch alkalische Bromlosung, sondern auch 
durch die mit Hiilfe von Oxydationsmittelri glatt zu bewirkende Um- 
wandlung in Isocampboronsiiure cbarakterisirt -, so muse darin die 
Gruppe CO CHs an einem zwei Metbylgruppen trageuderi Koblenstoff- 
atom baften. weil sie nur aus der im Ausgangsmaterial, Campber- 
oxim , Campbolennitril und Canrpbolensaur e ,  vorbandenen Oruppe 
(CH3))C. C . CHs entstandeu sein kauu. 

__ -- 

Wano man a-Campbolensaure mit Permangaoat starker oxydirt, 
80 entetehen allem Anecbeine nacb die namlicben Producte, welcbe 
S e m m l e r  und ichl) bei der Aboxydation der  Pinoneiiure mit Per- 
rnanganat beobachtet baben, namlich: 

(CH3)1 C CH-- I -CH2 I 

I e o c a m p  b o r a n e a u  

D i m e t h y l t r i c a r b a l l y  

und 

(CH9)aC- ~ - -CH- --C& 
s i i u r e ,  ! I  j 

COiH CO2H C0aH 

Ich babe die genannten Verbindungen in dieser Reihe nicbt 
waiter verfolgt. 

Diese Berichte 28, 1344. 



Abbau der 1 -  Pinonsaure 
Is0 ke t o c a  mp b e r  s5  u r e  a u u 1-  P i n o n  sa u re .  

CO CO2H COaH 
CH: 
I 

Iseketocampherskure. 
D r r  Abbau der LPinondaure: 

I CHz I 
CHs . c --do COzH 

vollzieht sich i n  durchaus analoger Weiue. nur etwas langsamer und 
schwieriger , wie der der rr-Dioxyditiydrocainpbolensaure. Die Oxy- 
dation wird, wie folgt, ausgefiihrt. 

Man lost 30 Theile I-Pinorrsaure i n  800 Theilen Wasser, aetzt 
66 Theile Chromsaure auf einmal hinzu, erwarmt auf dem Waeser- 
bade, bis die Chromsiiinre i n  Lijsiiiig gegangen ist nnd arifangt redu- 
cirt zu werden. I n  del i  Maasve, als die Rriluction vorschreitet, setzt 
man in kleiuen Portionrn eine Anfio~ung voti 1 10 Theilen concentrirter 
Schwefelsaure in 200 Thrileri Wasver hinzu. Das Erhitzen auf dem 
Waseerbade wird his zur rollstandigen Reduction der Chromsaure 
fortgesetzt, wnzu 10-1 G Sturidei i  erforderlich sind. Falle nach dieser 
Zeit vollstandige Reduction der Chromsanre noc:h nicht eingetreten ist, 
wird dieselbe durch Zusatz eiriiger Tropfen Natriumbisulfitlosuog bewvirkt. 
Die hierunter erlauterteu, bei gewiihnlicher Temperatur feqten Oxy- 
dationvproducte der Pinoneiure erleiden !lei der Siedetemperatur d r s  
Wassers und bei Anwesenbeit von Chrornisulfat keine Veranderung. 
Man kann daher geringe Mengen bei der Oxydation entstandener 
Essigaaiire im Dampfstrome auu der blaugriin gefarbten LBsung ab- 
blasen. Die so bebaridelte Flussigkeit wird ausgeathert. Der Aetber- 
riickstand erstarrt sofort nod wird mit kaltem Chloroform bebandelt. 
Dieses nimmt PUS dem Aethrrriickstande Isoketocampbcrsaure auf, 
welche durch Umkrystrrllisireo ails Chloroform und Ligroih in den 
f i r  diese Verbindnng cbarakteristischen Krystallen vom Schmelz- 
punkte 128-1290 erhalteii wurde. 

Die Isoketocamphrrsiure ist als solcbe durch Umwandlnng in 
Isocamphoronsaure mittel3 alkalischer Rromlosung charakterisirt wor- 
den. Die Ausbeute ao Isoketocamphersiure betrug unter den ange- 
gebenen Verbtiltnissen 7- 10 pCt. Sie Iasst sich indesseo steigern, 
wenn man vorsichtig oxydirt. 

H 
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I e o c a m p  h o r o n s a u r e  a u s  1 - P i n o n s a u r e ,  

COOH COOH COOH 
Isocamphoronslure. 

Der mit chloroform behandelte Aetherriickstand besteht bei gut 
geleiteter Operation fast ausschliesslich aus Isocamphoronsliure. Die- 
selbe wurde durch Umkrystallisiren au3 einem Gemiscb von Essig- 
&her und Chloroform gereirrigt und in weissen bei 166-167O schmel- 
nenden Krystallen erhalten. Die Ausbeute an I~ocamphoronsiiure be- 
t rug in der Regel etwa 43 pCt. vom Gewictite der angewandten Pi- 
nonsaure. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ ~ O s .  
Procente: C 49.54, H 6.42. 

Gef. D D 49.23, D 6.72. 
Wenn man bei der Oxydation der 2-Pinousaure unvorsichtig er- 

hitzt, oder die zur Bildurig ron Chromisulfat erforderliche Schwefel- 
saure zu schnell hinzusetzt, so werden neben Isoketocampherstiure und 
Ieocamphoronsaure bei der Oxydation immer Terpenylsaure und Tere- 
binsaure erhalten. Icb babe bereits erwahnt, daas auch ,?-Pinon- 
saure sich dnrch coocentrirte Schwefeleaure in Methoathylheptanonolid 
(wabrscheinlich actives) umwandeln lasst. Dieser Uebergang findet 
bei der Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure uur eehr langsam statt. 
Es scheint daher, dass Lei der beschriebenen Aboxydation sicb a08 

der 2-Pinonsaure Esaigeaure, Terpenylsaure und Terebinsaure auch 
direct zu bilden vermiigrn. Die Moglichkeit iet indeesen nicht BUS- 

geschlossen , dass dem Entstehen dieser Oxydationsproducte die Bil- 
dung von Methoathylheptanonolid rorausgeht, welches bekanntlich bei 
der Oxydation ebenfalls Terpenyleaure und Trrebinsaure liefert. 

Bei nicht vijllig glatt rerlaufenden Operatiooen ist ee daher noth- 
wendig, Terpenylsaure und Terebinsaure von den gleichzeitig ale 
Hauptproduct gehildeten beiden Sauren, Isoketocamphereiiure uod Iso- 
camphoronsaure zu scheiden, ehe man das  Gemisch der zuletzt ge- 
nannten beiden Sauren auf die oben angegebene Weise verarbeitet. 
Zu dem Ende wird der krystallinisch eretarrte, von der auegeecbiittel- 
ten Oxydationeflueaigkeit herriihrende Aetherrackstand in Wasser auf- 
genommen, mit Kupferacetat im Ueberschuss veraetzt, und dae Ge- 
misch ca. 30 Minuten zum Sieden erhitzt. 

In den sich bildenden Eupferniederschlag gehen Isoketocampher- 
d u r e  und Ieocamphoronsaure ubw, wahrend Terpenylsiure, Terebin- 
d u r e  und eventuell unangegriffene I-Pinonsaure in Lijsung bleiben. 
Die letztere zu entfernen, scbiittelt man die blaugriine Kupferlijieung 
direct mit Aether aus, welcher beim Verduosten EPinonsEure hiufig in 
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wohlausgebildeten Kryetallen hinterlaset. Das mehrfach beobachtete 
Vorhandensein von noch unveranderter LPinonsaure scheint mir eben- 
falls dafiir zu sprechen, dass die Bildung von Essigsaure, Terpenyl- 
ssure und Terebinsaure direct bei der Aboxydation der Z-Pinonsaore 
ohne vorherige Umlagerung der letzteren 211 Methoiithylheptanonolid 
vor sich geht. 

Um die Terpenylsaure und Terebinsaure zu gewinnen, sHuert 
man die blaugriine KupferlBsung mit Scbwefelsaure an und schiittelt 
mit Aether aus. Das hinterbleibende Oel wird in Waseer aufgenommen, 
wiederholt auf dem Wasserbade abgedampft und so von der darin 
enthaltenen Eseigsiiure befreit. Der Riickstand wurde aus Wasser 
fractionirt umkrystallisirt. Dabei schied sich zuerst Terpenylsaure 
i n  krystallwasserhaltigen Nadeln ab, vom Scbmp. 56O. Nach dem 
Trocknen im Exsiccator lag der Scbmelzpunkt der wasserfreien Saure 
bei 89-90°. 

Analyse der getrockneten TerpenylsKure: Ber. fiir CsHl, Oh. 
Procente: C 55.81, B 6.98. 

Gef. * s 55.64, n 6.84. 
Aus den Mutterlaugen der  Terpenylsaure konnte Terebinsaure i n  

kleinen Mengen isolirt werdeu. Sie zeigte den charakteristischen 
Scbmelzpunkt VOII 1740. Die Ausbeute an Terpenylsaure betriigt bei 
dieser Art  der Verarbeitung, gut geleitete Operationen vorausgesetzt, 
nur etwa 2 pCt. vom Gewicbt der zur Oxydation verwandten Yinon- 
siiure. Die Terebinsaure entsteht dabei i n  noch geringerer Menge, 
weshalb man die genannten beiden Verbindungen, wie zuerst be- 
schrieben, in der Regel nicbt zu beachten braucht, wenn es eich nor 
um die Darstellung von Isoketocampbersaure und lsocamphoronsiiure 
aus 1-Pinonsiiure handelt. 

Aus den vorstehenden Darlegungan ergeben sich von Neuem die 
von mir fiir die einzelnen Olieder der a-Campbolenreihe aufgestellten 
Formeln. 

Meine Auffaesung derselben wird durcb den Abbau der $-Cam- 
pholenaaure noch weiter gestutzt, welcher in einer besonderen Mit- 
theilung erortert werden soll. 

Zum Schluss sage ich meinem langjabrigen Mitarbeiter auf dem 
Gebiete der Campberchemie, Hrn. Dr. G e o r g  L e m m e ,  herdicbaten 
Dank und erkenne gern aucb die wertbvolle Hiilfe an, welche mir 
die HHrn. DDrn. M a x  E e r s c h b a u m  und F. J o s e p h  bei der 
Aosfiibrong und Controlle der bcschriebenen Versuche geleistet haben. 




