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eiomal einen Verlust an Verbrennungswirme, andererseits — was

wichtiger ist — eine Erschwerung des Wirmedurchganges durch die
Kiiblfliche zur Folge hat?').

Karlsruhe, Chemisch-Technisches Laboratorium der Technischen
Hochschule.

582. Ferd. Tiemann: Ueber Campher.
[Aus dem Berliner I, Chem. Universitits- Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

In mehreren friilheren Abhandlungen?) habe ich meine Ansichten
iber die Constitution des Camphers niedergelegt. Ich veréffentliche
in dieser und den in folgenden Heften dieser Zeitschrift zum Abdruck
gelangenden Mittheilungen die experimentellen Einzelheiten der von
mir ausgefiibrten Campheruntersuchungen.

I. Verbindungen der a-Campholenreibe.

Diese Verbindungen sind seit lingerer Zeit bekannt; «-Campholen-
nitril und «-Campholensiure sind indessen erst im Verlaufe dieser
Arbeit in reinem Zustande erhalten worden.

~ H
Ch=C—- C—CHy
H(‘JH
CH;.C ~ CH CN
a~-Campholennitril hat zuerst Naegeli durch Einwirkang von
Acetylehlorid3) auf Campheroxim erhalten. Spiter ist dieselbe Ver-
bindung von Goldschmidt?) untersucht worden.

Manche Derivate des Cawmphers zeigen die Erscheinung der
Tautomerie und verhalten sich unter gewissen Bedingungen wie die
damit isomeren Derivate des Campholenaldehyds. Zu diesen Campher-
abkédmmlingen gehort auch das Campheroxim, welches bei der Ein-
wirkung wasserentzichender Agentien durchaus im Sinne des damit
isomeren Oxims des a-Campholenaldehyds reagirt und unter Wasser-
abspaltung fast poch leichter als die Oxime anderer Aldehyde in das

1. «-Campholenniiril,

) Beziiglich der Frage nach dem praktischen Nutzeffect bei der Er-
hitzung eines Gefisses durch eine dagegen schlagende Leuchtgasflamme ver-
weise ich auf die susfihrliche Darstellung dieser Materie in meiner Habili-
tationsschrift. Haber.

%) Diese Berichte 28, 1079, 2166. Fr. Mahla und Ferd. Tiemann,
diese Berichte 28, 2151.
%) Diese Berichte 16, 2981. ) Diese Berichte 20, 485.
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entsprechende Nitril ibergeht. Es bedarf in diesem Falle nicht
einmal der Einwirkung des Essigsiureanhydrids oder des Acetyl-
chlorids, um die Wasserabspaltung zu bewirken. Wenn man die Auf-
lésung von Campberoxim in verdiinoten Mineralsiuren gelinde er-
wirmt, tritt pach einiger Zeit eine Triibung der klaren Lisung ein,
welche auf der Bildung von Campholennitril beruht.

Die Umwandlung des Campheroxims in «- Campholennitril wird
zweckmiissig durch verdiinnte Schwefelsiure bewirki. Die Concen-
tration ist dabei nur insofern von Bedeutung, als eine zu starke Sdure
leicht weiter gehende, spiter zu erirternde Umwandlungen hervorruft,
wodurch die Reinigung des entstandenen Nitrils erschwert wird.

Man arbeitet zweckwiissig mit 25procentiger Schwefelsiure und
erbilt dabei nahezu quantitative Ausbeuten von Nitril unter den
folgenden Bedingungen. _

500 Theile Campheroxim werden mit 1500—2000 Theilen der
verdinnten Schwefelsiure iibergossen und in einem mit RickAuss-
kiihler versehenen Kolben zum Sieden erhitzt. Die Einwirkung be-
ginnt, sobald das Oxim zu schmelzen anfingt. Bei zu stiirmischer
Einwirkuog muss die Wirmequelle zeitweise entfernt werden, um ein
Hinausschleudern des im Kiiblerrohr zuriickfliessenden Wassers und
Nitrils zu verhindern. Nach ca. 1/;stiindigem Erhitzen ist die Ope-
ration beendet. Man ldsst erkalten, fiigt etwas Aether hinzu, schittelt
um und hebt das dtherhaliige Nitril ab.

Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt ein farbloses Oel zu-
riick. Dasselbe enthilt neben o-Campholennitril unzersetztes Oxim,
«-Campholensiureamid und Dihydrocampholenlacton. Es wird durch
Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure van beigemengtem Oxim und
Amid befreit und durch Schiitteln mit warmer verdiunter Alkalilange
von gleichzeitig gebildetem Lacton getrennt.

Naegeli giebt an, dass das e-Nitril beim Erhitzen mit Salzsiure auf
1709 picht verindert wird. Wenn man dagegen einen Strom trockener
Salzséiure in die Auflésung des Nitrils in Gberschiissigem Alkohol
lJeitet, so wird dasselbe in bekannter Weise in den Aether zunichst
der a-Campholensiure unter Abscheidung von Salmiak idbergefihrt,
daneben bilden sich aber gewisse Mengen Isoaminocampher.

Das reine «-Nitril ist ein farbloses, in Wasser unlésliches und
in allen anderen gewdholichen Losungsmitteln leicht I6sliches Oel,
welches im 1 dm-Rohr die Ebene des polarisirten Lichtstrahles um
70 30" nach rechts ablenkt. Es siedet unter Luftdruck bei 226 —2270.
Wenn man das Nitril nicht auf die angegebene Weise gereinigt hat,
sondern es direct der fractionirten Destillation unterwirft, so beobach-
tet man Siedepunkte, welche zwischen 218-—235° schwanken. Die
von 220° an iibergehenden Fractionen bestehen ans nabezu reinem



3008

Nitril, die diber 230° siedenden Antheile enthalten indessen deutlich
nachweisbare Mengen von Dihydrocampholenlacton.
Die Reinheit des bei 226-—227° ibergehenden Nitrils wurde
durch eine Stickstoffbestimmung controlirt:
Analyse: Ber. far CioHisN.
Procente: N 9.04.
Gef. » » 9.56.
Volumgewicht bei 23%: 0.9152.
Brechungsindex n, » 230: 1.46653.
Mol.-Ref.: Gef. 45.241.
Ber. f. [= 45.335.

H
Ohc—c- -cn,
s . CH, ‘ \ i
«-Campholenamidoxim, ! CH; |

| l i//NH2
CH; .C—=CH C{
“*NOH

«-Campholenamidoxim ist bereits von Goldschmidtund Ziirrer?l)
dargestellt worden. Es wird durch mehrtigiges Erhitzen von «-Cam-
pholennitril mit einer wissrigen Aufldsung von Hydroxylamin in einer
Druckflasche gewonnen. Man ibersittigt die filtrirte Flissigkeit mit
Salzsiure, dampft auf dem Wasserbade ein, zieht das im Abdampf-
rickstande vorhandene Chlorbydrat des a-Amidoxims mit Essigiither
ans und krystallisirt dasselbe aus Alkohol unter Zusatz von etwas
Aether um.

Das Chlorhydrat bildet lange Nadeln, welche bei 1819 schmelzen.
Das freie Amidoxim wird gewonnen, indem man die concentrirte
wiissrige Auflésung seines Chlorhydrates vorsichtig mit Sodalésung
peutralisirt. Das Amidoxim krystallisirt dabei aus der Lésung in
weissen, bei 102° schmelzenden Nadeln.

Stickstoffbestimmung: Ber. fir CioHisN3O.

Procente: N 15.38.
Gef, » » 15.22.

H
8g3>0 ~-C—- CHy
. 3 !
a-Camphylamin, CH:

i

'
CHy.C-- CH CH,.NH;

Diese Verbindung ist bereits von Goldschmidt und Koreff?),
gowie von Goldschmidt und Schulbhoff3) dargestellt und unter-
sucht worden.

Ich habe die Base ebenso wie die letztgenannten Forscher durch
Reduction einer alkoholischen Lésung des «-Campholenpitrils mit

1) Diese Berichte 17, 2070. %) Diese Berichte 18, 1632, 3297.
3) Diese Berichte 19, 708.
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Natrium dargestellt. Die freie Base wurde nach Zusatz von Wasser
mit Aether ausgeschiittelt. Sie siedet unter 25 mm Druck bei 111° bis
1129, unter Atmosphirendruck bei 194—1969, und dreht im 1 dm-Rohr
—+ 60 nach rechts. Aus der Luft zieht sie begierig Kohlensiure an,
Wie die Isonitrilreaction anzeigt, ist sie ein primires Ammoniak-
derivat. Jodmethyl wirkt heftig darauf ein und wandelt sie voraus-
sichtlich in das Jodhydrat einer dimethylirten Base um.

Das Chlorhydrat des «-Camphylamins ist bestindig und ldsst
sich durch Abdampfen seiner wissrigen L&sung in Krystallen er-
halten. Mit Goldchlorid und Platinchlorid lassen sich aus der con-
centrirten wissrigen Losung des Chlorhydrats die betreffenden Doppel-
salze fillen, die analysirt wurden.

a) Golddoppelsalz: Ber. fir CioHisNHCI. AuCls.

Procente: Au 39.92.
Gef. » » 39.98.
b) Platindoppelsalz: Ber. fir (CioHios NHCD)3PtCl.
Procente: Pt 27.19.
Gef. » » 2711

H
CH3>C~ ——-C——CHs
C .. . CH; ™ \
a-Campholensiureamid, i CH,

t ]
CH;.C—-==CH  CO.NH,
a-Campholensiureamid ist bereits von Naegelil) durch Kochen des
rohen Nitrils mit alkoholischem EKaliumbydrat und von Goldschmidt
nnd Schmidt?) durch Erhitzen von «-campholensaurem Ammoniak
auf 2500 erbalten worden.

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

Eine abgewogene Menge Kaliumhydrat wird mit so viel Alkohol
fibergossen, dass beim Erhitzen eine 30 procentige Losung eutsteht.
Man wendet davon einen Ueberscbuss an und erhitzt nach dem Hin-
zufiigen des Nitrils etwa 5 Stusden zum Sieden. Es ist nicht zu
vermeiden, dass ein Theil des Amids weiter verseift wird und in
das Kaliumsalz der «-Campholensiure 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 ausgefillt wird; daneben scheidet sich das un-
verinderte Nitril aus, wihrend das Kaliumsalz der e-Campholensiure
in Lésung bleibt. Die ausgeschiedene Masse nimmt man in Benzol

1) Diese Berichte 17, SO08. 2) ebendaselbst 17, 2071,
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auf und versetzt mit Ligroin. Auf diese Weise wird das Amid in
glinzenden Krystallblittchen abgeschieden.

Will man schnell kleinere Mengen von a-Campholensiureamid
bereiten, so kann dies geschehen, indem man «-Campholennitril mit
festem Kaliumbydrat zusammenschmilzt und die Masse etwa 1/, Stunde
im geschmolzenen Zustande erbilt. Man figt dann Wasser hinzu
uud verarbeitet das Reactionsproduct weiter, wie oben angegeben.

Nur sehr wenig 16slich in Wasser und Ligroin, wird das Amid
von heissem Benzol und Essigither leicht anfgenommen und ist durch
Krystallisation aus diesen Ldsungsmitteln unschwer zu reinigen. In
reinem Zustande schmilzt es bei 130°. Die Lésungen drehen links,
arpy in alkoholischer Liosung wurde zu — 4%4' bestimmt.

Mit verdinnter Schwefelsiure vorsichtig erwiirmt, geht das «-Cam-
pholen  reamid in das Sulfat des Iscaminocamphers iiber; bei un-
vorsichtigem Erhitzen erhidlt man indessen nicht diese Verbindung,
sondern das durch Umsetzung mit Wasser unter Ammoniakabspal-
tung daraus leicht entstehende Dihydrocampholenlacton.

Das «-Campholensiureamid kann mithin picht durch Mineral-
sduren zu der entsprechenden Siure verseift werden.

Analyse: Ber. fir CioH7NO.

Procente: C 71.85, H 10.18.
Gef. » » 72.19, » 10.18.

H
O >C—C—CH,
«-Campholenséure, 3 | éH2
i 1
CH3.C==CH CO:H

Die unter dem Namen Campholensiure beschriebene 8lige
Sdure!) besteht, wie unsere Versuche darthun, aus einem Gemenge
von e-Campholensiure and Dihydrocampholenlacton. Die Anwesenheit
der letzteren Verbindung in der rohen «-Campholenséure ist leicht ver-
stindlich, da, wie erldutert, sich kleine Mengen von Dihydrocampho-
lenlacton dem o-Nitril bei seiner Darstellung aus Campheroxim bei-

Ein unter dem Namen Campholensiure bekanntes saures Oel
ist indessen noch auf einem anderen Wege, nimlich aus §-Di-
bromcampher durch langes Erhitzen mit verdinntem Alkohol und
Natriumamalgam dargestellt und wohl auch als Oxycampher bezeich-
net worden. Diese Darstellungsweise einer Campholensiure verdient
in theoretischer Beziehung Interesse. Das erwihnte saure QOel bildet
sich aus f-Dibromcampher, indem ein Bromatom desselben durch
Wasserstoff ersetzt, und das zweite zuniichst gegen die Hydroxyl-

) Goldsehmidt und Zirrer, diese Berichte 17, 2070.



3011

gruppe ausgetauscht wird; des weiteren ist die Oeffnung eines der
beiden im Campher vorhandenen Atomringe anzunehmen.
Dem B-Dibromcampher muss die Formel:

H

CH: . B  m

CH>C—C-—0<fl
CH, ,
]

Clisc—c —Co
Br

zukommen.

Voraussichtlich geht die so zusammengesetzte Verbindung unter
den angefiibrten Bedingungen zunichst in einen Oxycampher,

H
CHs_ .,
cp'>C C—CHy
CH, |
1
C%>C-——C.~—CO
OH

iiber, der sich sofort zu Dihydrocampholenlacton und, wie es scheint,
auch zu «-Campholensiure umsetzt. Dihydrocampholenlacton geht
bei der Destillation theilweise in §-Campholensiure iiber, und die
von Kachler und Spitzer!) als Oxycampher beschriebene Verbindung
ist daher ein Gemenge von Dihydrocampholenlacton, g-Campholen-
siare und wahrscheinlich auch o Campholensiure gewesen, welches
Gemenge, wie ich mich iiberzeugt babe, die von Kachler und
Spitzer angegebenen Eigenschaften zeigt.

Die soeben erérterte Bildung einer Campholensiure ldsst von
Nevuem ersehen, dass die Ketoncarbonylgruppe des Camphers, wie
dies meine Campberformel zum Ausdruck bringt, einerseits mit einer
CHs-Gruppe und andrerseits mit einem Kohlenstoffatom verbunden
ist, welches noch ein freies Wasserstoffatom trigt.

Wenn man «-Campholennitril lange Zeit mit alkoholischem Kalium-
hydrat behandelt, so bilden sich ebenfalls geringe Mengen von Dihydro-
campholenlacton. Man erhilt daher die a-Campholensiiure am reinsten,
wenn man @ Campholensiureamid miglichst schnell mit alkoholischem
Kaliumhydrat verseift.

Fir die Darstellung grosserer Mengen von «-Campholensiure ist
ein solches Verfahren aber unbequem. Man hat in diesem Falle immer
anf das a-Campholennitril zuriickzugreifen, welches erst bei mehr-
tigigem - Erhirzen vollstindig in «-Campholensiure iibergeht. Man
verjagt den Alkohol mittels eines Dampfstromes, scheidet die ge-
bildete Siiure unter moglichster Vermeidung von Temperatursteigerung
durch Zusatz von Schwefelsiure aus und nimmt sie in Aether auf.

1) Mopatshefte 3, 216.



3012

Das so dargestellte Product enthilt immer gewisse Mengen der Oxy-
dihydrocampholensdure, d. h. von der dem Dihydrocampholenlacton
entsprechenden Siure. Um letztere zu entfernen, erhitzt man das
Gemenge der beiden freien Siduren einige Zeit auf dem Wasser-
bade, wobei die Oxydihydrocampholensiure in ihr Lacton {ibergeht.

Die Anwesenheit von Oxydihydrocampholensidure bezw. von Di-
hydrocampholenlacton in der «-Campholensiure lidsst sich leicht durch
kurzes Erhitzen mit alkoholischer Natronlauge nachweisen. Aether
fille aus dem erkalteten Reactionsgemisch sofort ein bei 8890 schmel-
zendes, (iberschiiesiges Natriumhydrat enthaltendes Natriumsalz der
Oxydihydrocampholensidure, wenn diese Sdure oder ihr Lacton zu-
gegen sind. Das Natriumsalz der «-Campholensidure scheidet sich
erst auf Zusatz einer grisseren Menge Aethers in dliger Form ab.

Ein Gemenge von «-Campholensiure nnd Oxydihydrocampholen-
siure darf wan keinenfalls destilliren, da das aus der Qxysdure zu-
niichst gebildete Dibhydrocampholenlacton unter diesen Umstinden
theilweise in B-Campholensidure iibergeht.

Um das der ¢-Campholensiure beigemengte Dihydrocampholen-
lacton zu entfernen, wird das Gemenge in Aether aufgenommen, und
ein Strom trockenen Ammoniaks eingeleitet. Dabei scheidet sich das
in Aether fast unlGsliche Ammoniaksalz der «-Campholensiure als
feste weisse Masse ab, wihrend dus Lacton in Losung bleibt. Aus
der wiissrigen Losung des Ammoniaksalzes wird die «-Campholen-
siure durch Mineralsiuren in Freiheit gesetzt, durch sorgfiltiges
Waschen mit Wasser von anhaftenden Mineralsiuren befreit, darnach
getrocknet und gesiedet.

Die so dargestellte «-Campholensiure ist ein farbloses, in Wasser
unlésliches Oel, das unter Atmosphirendruck bei 256° unzersetzt
siedet. Aus der wissrigen Ldsung des Ammoniaksalzes werden
durch Silbernitrat, Kupferacetat und Bleiacetat die entsprechenden
Salze der e-Campholensiure gefillt.

Charakteristisch ist auch das Calciumsalz der e-Campholensiiure,
welches entsteht, wenn man eine alkoholische Losung der Sdure mit
Calciumecarbonat erhitzt. Das dabei gebildete a-campholensaure Cal-
cium bleibt in Alkohol geldst und scheidet sich aus dieser Lésung auf
vorsichtigem Zusatz von Wasser, in welchem es schwer lslich ist,
aus. Es wird durch Umkrystalliren aus absolutem Alkohol in weissen
verfilzten Nadeln gewonnen.

Calciumbestimmung: Ber. fiir Ca(Cyo Hys Og)a.

Procente: Ca0 15.00.
Gef. » s 15.22.

Durch Mineralsduren wird die «-Campholensiure mit grésster
Leichtigkeit in Dibydrocampholenlacton umgewandelt. Wenn man sie
mit Salpetersiure erwirmt, so geht sie in Nitrodibydrocampholenlacton
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Gber, welches zuerst von Kachler und Spitzer!) und spiter von
Ziirrer?) auf gleichem Wege aus der rohen Campholensdure darge-
stellt und unter dem Namen Nitrocampholensiure beschrieben worden
ist. Ich komme auf diese Verbindung im einer spiteren Mittheilung
zuriick.

Beim Erhitzen des @-campholensauren Ammoniaks im ge-
schlossenen Rohr auf eine 2000 iiberschreitende Temperatur geht das-
selbe, wie Goldschmidt und Schmidt8) bereits bei dem rohen
campholensaureﬁ Ammoniak beobachtet haben, in ¢-Campholensiure-
amid iiber. Drehung der a-Campholensiure in 1dem-Robhr: + 9037,

Vol.-Gew. 0.9918. Brechungsindex n 1.4690.
Molekularrefraction Gefunden: 47.29.
Berechnet |— 47.34.
Analyse: Ber. fir CjoH;g0s.
Procente: C 71.43, H 9.53.
Gef. » » 71.61, 7131, » 9.71, 9.54.

Wenn man a-Campholensiure lingere Zeit unter Bedingungen
erhitzt, welche gestatten, die Temperatur der siedenden Fliissigkeit
etwas fber ihren Siedepunkt zu steigern, so zerfillt sie in Kohlen-
sdure und Campholen, CgH,s. Das so gebildete Campholen hat sich
als identisch mit dem unter gleichen Bedingungen, aber schneller und
leichter aus g-Campholensiure zu erhaltenden Kohlenwasserstoff CoHyg
erwiesen. In einer speciellen Abbandlung sollen diese Versuche des
Niheren beschrieben werden. ’

Aethylester der «-Campholensiure.

Die Verbindungen der e Campholenreihe gehen unter der Ein-
wirkung von Mineralsiiuren im Allgemeinen schnell in die Verbin-
-dungen der B-Reihe iiber. Dies trifft zweifellos auch bei der «-Cam-
pholensiure zu. In diesem Falle erhilt man aber nicht g-Campholen-
sdure, sondern das daraus sofort entstehende Dihydrocampholenlacton.

Béhalt) hat vor einiger Zeit angegeben, dass er durch Einleiten
von Salzséure in eine alkoholische Lésung von «-Campholensiuré den
Aethylester der g-Campholensiure dargestellt hat. Um den Ester der
«-Reibe zu erhalten, bin ich daher zuerst, ebenso wie Béhal (loc. cit.)
vor mir, von dem Natriumsalz der a-Cawpholensiiure ansgegangen
und habe dieses durch Erhitzen mit iiberschiissigem Jodithyl zu dem
Aecthylester der a-Siure umgesetzt. Der so dargestellte e-Campholen-
siuredithylester ist ein farbloses Oel von obstartigem Geruch, das bei
222 — 2249 siedet und die Ebene des polarisirten Lichtstrahles im
1 dem-Robr um 10° 20’ nach rechts dreht.

Mopatshefte 4, 648. ?) Diese Berichte 18, 2228,
3) Diese Berichte 17, 2071. %) Compt. rend. 120, 927.
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Einen Ester voo genau deunselben Eigenschaften und besonders auch
der pidmlichen optischen Drehung habe ich indessen auch bei kurzem
Einleiten von Salzsiure in die abgekiibhlte alkoholische Lésung von
a-Campholensiure dargestellt. Es ist dies ein Beweis, dass znmal
bei niederer Temperatur unter der Einwirkung von Mineralsiduren
die Verbindungen der «-Reihe nicht sofort in die Verbindungen der
g-Reibe iibergeben. Auf den Aethylester der g-Campholensiiure komme
ich in einer spiteren Mittheilung zuriick.

Abbau der «- Campholensdure.

H
CHs~c-—Cc-——cH,
. . ) CH,™ i
«-Dioxydihydrocampholensiure, CH,
H;C

N H
HO>C C< COz

Diese Verbindung bat Wallach!) bereits durch Oxydatlon von
roher Campholengiure mit iiberschiissiger Chamileonlésung dargestellt
und dabei ein schwierig von anbaftendem Syrup zu befrexendes Oxy-
dationsproduct erhalten.

Bessere Resultate erzielt man, wenn man etwas weniger Kalium-
permangapat (uuf 1 Molekiil Campholensiure ca. 1 Molekiil Kalium-
permanganat entsprechend 1'/3 Atomen Sauerstoff) anwendet und die
folgenden Bedirfigungen innehilt:

Zu einer Aufldsung von a-campholensaurem Natrium, welche
durch hineingeworfene Eisstiicke auf méglichst niederer Temperatur
gehalten wird, lisst man unter stetem Umriihren die angegebene
Menge Kaliumpermanganat in 2procentiger wiissriger Losung tropfen.
Die Operation nimmt je nach den zu oxydirenden Mengen eine bis
zwei Stunden in Anspruch. Die Zersetzung des Kaliumpermanganats
erfolgt aungenblicklich, so dass man nach dem Hinzufiigen der ge-
sammten erforderlichen Menge dieses Reagens sofort in einer grossen
Schale iiber freiem Feuer erbitzen kann, um ein Zusammengehen des
abgeschiedenen Manganschlammes zu bewirken. Ist dies erreicht, so
wird filtrirt, in das Filtrat Kohlensiure eingeleitet, und die Fliissigkeit
auf ein geringes Volum eingedampft. Man figt Schwefelsiure hinzu
und éthert die entstandeue «-Dioxydibydrocampholensdure aus. Bei
dem Verduneten des Aethers bleibt sie in langen, concentrisch gruppirten
Nadeln zuriick, die von anhaftendem Syrup schwach braun gefiirbt sind.
Die Krystallmasse wird mit Chloroform angeriihrt, welches die vor-
handenen Verunreinigungen aufnimmt, und durch ein Sauogfilter von
der Chloroformldsung getreunt. Die a-Dioxydibydrocampholensiuore
ldsst sich aus Wasser oder Chloroform umkrystallisiren und schmilzt
im reinen Zustande bei 1449 lhr Drehangsvermigen [¢]p wurde za
-+ 589 2’ bestimmt.

1) Ann. d. Chem. 269, 338.



3015

Analyse: Ber. fiir CioHisO4.
Procente: C 59.40, H 8.91,
Gef. » » 59.08, » 8.93.

H
CH;
CH3>C-(I)‘CH3

l-Pinonsiure, CH,
1
cn>C——C0 COsH

Die o&ligen Beimengungen der krystallisirten a-Dioxydihydro-
campholensdure bestehen aus einem Gemenge dieser Siure mit
Pinonsiure. Die letztere wurde daraus mittels einer Auflsung voa
Semicarbazidchlorhydrat in Natrinmacetatlésung in Form ihres spiter
beschriebenen Semicarbazons isolirt. Die Aboxydation der «-Cam-
pholenséiure durch verdiinnte Chamileonlésung erfolgt also, wie
ich in einer friiberen Mittheilung!) bereits erdrtert habe, in der
Weise, dass sich entweder an jedes Kohlenstoffatom des in der
«-Campholensiure vorhandenen Aethylenrestes, —C=CH, eine Hydro-
xylgruppe anlagert, oder dass nach Aufhebung der doppelten Bindung
durch Anplagerung von Wasser eine weitere Sauerstoffanfnahme an
dem hydroxylirten Kobhlenstoffatom stattfindet.

Pinonsiure, und zwar optisch-active l-Pinonsiure, lisst sich im
reinen Zustande ohne Schwierigkeit durch trockene Destillation der
krystallisirten «-Dioxydihydrocampholensiiure gewinnen. Man kann
zu ibrer Darstellung aber auch das &lige Gemenge von «-Dioxydi-
hydrocampholensiure und fertig gebildeter Pinonsdure verwenden.

Der Uebergang von a-Dioxydihydrocampholensiure in Pinonsidure
erfolgt unter Wasserabspaltung. Es entsteht dabei als Zwischenproduct,
wie kaum zu bezweifeln ist, eine Verbindung, welche die Aethylen-

—C—cH ,
oxydgruppe A4 enthilt, und welcbe sich alsbald unter Ver-
0

schiebung von Wasserstof und Sauerstoff in dieser Gruppe, wie es

das Formelfragment —-é[—]— co angiebt, in eine Ketonsdure umlagert.

Die behufs Darstellung der I-Pinonsdure auszufiihrende Destillation
der e-Dioxydihydrocampholensiure nimmt man zweckmissig nur mit
kleinen Mengen, in maximo 20 g, vor, da bei lingerem Erhitzen
grésserer Mengen anderweitige Zersetzungen eintreten.

Die auf dem angegebenen Wege gewonnene I-Pinonsiure bildet
ein farbloses, dickflissiges Oel von dem bekannten Siedepunkte der
Pinonsdure (178—180° bei 12 mm Druck), welches bei lingerem Stehen
zu Krystallen erstarrt. Die von der dligen Pinonsiure abgesaugten

1) Diese Berichte 28, 2172.
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Krystalle lassen sich aus Wasser umkrystallisiren und schmelzen bei
98—990, Sie scheiden sich aus Wasser in glinzenden Krystallformen
des tetragonalen Systems ab, wie Hr. A. Fock giitigst fiir uns er-
mittelt hat.

Das Drehungsvermdgen «p) der auf die angegebene Weise dar-
gestellten I-Pinonsiiure wurde zu — 21924’ gefunden.

Analyse: Ber. fir CijoHi0s.

Procente: C 65.22, H 8.69.
Gef. » » 6491, » 8.86.

Das ip bekannter Weise dargestellte Oxim der I-Pinonsiure:
CyyHisO2 NOH, lisst sich aus Essigiither durch Ligroin fillen, oder
auch aus Wasser umkrystallisiren. Es bildet weisse, bei 1470
schmelzende Nadeln.

Stickstoffbestimmung:

Anpalyse: Ber. fir CioHi7NOs.

Procente: N 7.04.
Gef. » » 737

Das Semicarbazon der Pinonsiure C, H;gO:N. NH. CO.NH,
wurde durch Aufnehmen in verdiinnter Natronlauge und Ausfillen
mit Schwefelsiure gereinigt und aus Alkohol umkrystallisirt. Es
schmilzt bei 2320,

Analyse: Ber. fir Cii HigN30s.

Procente: C 54.77, H 7.88.
Gef. » » 54.51, » 7.90.

Aus der Il-Pinonsiure wird durch Einwirkung alkalischer Brom-
16sung etwas schwieriger als aus der bekannten, aus Pinen leicht er-
hiltlichen inactiven Pinonsiure Bromoform bezw. Tetrabromkohlen-
stoff abgespalten und Pinsiiure gebildet.

Durch cone. Schwefelsiiure wird die I-Pinonsiiure ebenso wie die
inactive, aber etwas langsamer in Methoiithylheptanonolid umgewandelt.
Man giesst die LGsung nach halbstiindigem Stehen auf Eis und zieht
mit Chloroform aus, welches beim Verdampfen die bekannten, in
diesem Falle bei 62° schmelzenden Krystalle des Methodthylheptanon-
olids zuriickldsst. Das aus der I-Pinonsdure dargestellte Methoithyl-
heptanonolid scheint optisch activ zu sein. Ich habe davon nicht ge-

niigende Mengen erhalten, um diese Beobachtung controliren zu
kdnpen.

Die 1-Pinonsiure stimmt in allen dbrigen Eigenschaften (Ldslich-
keit, Verhalten bei der Salzbildung etc.) mit der aus Pinen erhilt-
lichen inactiven Pinonsiure genau iiberein.

Die a-Dioxydihydrocampholensidure und die neben derselben aus

a-Campholensiure gebildete Pinonsiiure liefern bei weiterem Abbau
genau dieselben Producte.
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Isoketocamphersiure aus e-Dioxydihydrocampholensgure,
(CHa)sC—(‘)H*CHQCOzH
co CHyq
CH; COs H

Die Unwandlung vollzieht sich am glattesten, wenn man bei der-
selben nur wenig mebr als die berechnete Menge von Chromsaure
(3 Atome Sauerstoff auf ein Molekiil der Dioxysiure) anwendet. Man
lost die letztere in etwa der fiinffachen Menge Wasser und fiigt daza
langsam eine Losung der gleichen Gewichtsmenge Chromsiure und der
entsprechenden Menge Schwefelsiure in der zehnfachen Menge Wasser.
Die Chromsdure wird sofort reducirt. Man hat daher im Anfang
zu kihlen, um einer zu heftigen Oxydation, welche weitergehende
Oxydationsproducte liefert, vorzubeugen; zuletzt erwdrmt man auf
dem Wasserbade, um die Oxydation zu Ende zu fihren. Ein
Dampfstrom nimmt aus dem Oxydationsgemisch bei richtiger Leitung
des Processes nur geringe Mengen fliichtiger organischer Sauren auf.
Die so hehandelte wiissrige Losung wird ausgeiithert. Der Aether-
riickstand erstarrte nacb kurzem Stehen krystallinisch. Man nimmt
denselben in Wasser auf, fiigt Kupferacetat in geringem Ueberschuss
binzu und erwidrmt gelinde. Unter diesen Umstinden scheidet sich
gofort das Kupfersalz der Isoketocamphersiiure in reinem Zustande ab.
Die Ausbeute ist sehr befriedigend, bei gut geleiteter Operation pahezu
quantitativ.

Die Isoketocamphersdure ist in Aether sehr schwer ldslich. Das
Oxydationsgemisch muss daher wiederholt ausgeithert werden, wenn
die Ausbeuten befriedigend ausfallen sollen. Die Saure kryetallisirt in
grossen, glinzenden, bei 128 —129° schmelzenden Krystallen und
lisst sich am leichtesten reinigen, indem man ihre Auflésung in
Essigidther mit Ligroin fillt. Vom Wasser und Alkobol wird sie
leicht aufgenommen.

Die aus der optisch stark activen w-Dioxydihydrocampholensiure
dargestellte Isoketocampbersiure ist optisch vollig inactiv.

Analyse: Ber. fir CjoHjeOs.

Procente: C 55.55, H 7.41.
Gef. » » 53.25, » 7.51.

Durch eine ansgefiihrte Titration wurde die Sidure als zwei-
basisch ermittelt. Das fiinfte Sauerstoffatom befindet sich in einem
Ketoncarbonyl.

Oxim der Isoketocamphersidure, CyHig04: NOH.

Dasselbe wird erhalten, indem man die mit Hydroxylamineblor-
hydrat versetzte Losung der Ketonsdure in iberschiissiger Sodaldsung
nach 2tdgigem Stehen mit Schwefelsidure apsiuert und ausithert. Es

Berichi: d. D. chem. Gesellschaft. Janrg. XA 1X. 194
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wird in weissen, bei 185—186° schmelzenden Nadeln gewonnen, wenn
man den Aetherriickstand aus Wasser umkrystallisirt.
Analyse: Ber. fir CjoHi7NOs. -
Procente: C 51.95, H 7.31, N 6.06.
Gef. » » 51.89, » 7.67, » 6.08.

Semicarbazon der Isoketocamphersiure,
Cm H1504 : N . NH CO NHZ

Dasselbe bildet sich, wenn man eine concentrirte wissrige Ld-
sung der Siure mit einer Auflésung von Semicarbazidchlorhydrat in
Natriumacetatlsung versetzt. Man erwirmt gelinde and ldsst er-
kalten. Das Reuctionsproduct scheidet sich in prismatischen Kry-
stallen aus, welche darch Umkrystallisiren ans Wasser gereinigt
werden, und bei 187° schmelzen.

Analyse: Ber. fir Cyj Hig N3 Os.

Procente: N 15.38. .
Gef. » » 15.24.

Die Isoketocamphersiure ist bereits von W. Thiel') durch Oxy-
dation von roher Campholensiure mit Chromsiduregemisch dargestellt
und unter dem Namen Isooxycamphersiure beschrieben worden. Sie
geht, wie auch der genannte Forscher dargethan hat, bei weiterer
Oxydation unter Ersetzung eines Methyls durch Hydroxyl in die
dreibasische Isocamphoronsiure iber.

(CH3)eC—CH —CH;—CO2H
]
Isocamphoronsiure, % CH;

COsH CO H

Dieselbe ist zuerst von Kachler?) durch Oxydation des
Camphers mit Salpetersidure dargestelit und aus den bei Bereitung
der Camphersiure erhaltenen Matterlangen ausser Camphoronsiure
und anderen Siuren isolirt worden. Kachler und Spitzer3) haben
die Bildung derselben Siure bei der Oxydation des aus g-Dibrom-
campher mit Natriumamalgam in alkoholischer Lésung dargestellten,
oben charakterisirten Gemisches aus « Campholensiure, Dihydrocam-
pholenlacton und p-Campholepsiore mit Salpetersiure beobachtet.
Auch die Isocamphorousiure ist also ein seit lauger Zeit bekanntes
Oxydationsproduct des Camphers und der Campholensiure.

Wenn man Isocamphoronsiure aus «-Dioxydihydrocampholen-
siiure gewinnen will, so muss man zur Oxydation etwas grissere
Mengen von Chromsiduregemisch anwenden und die Reaction ohne
Kihlen heftig weiter verlaufen lassen.

1) Diese Berichte 26, 922, 7 Ann. d. Chem. 191, 143.
3) Wiener Monatshefte 4, 648,
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In diesem Falle kann man aber nicht verhindern, dass sich neben
der Isocamphoronsiiure bezw. Isoketocamphersiure erheblichere Men-
gen von Terpenylsdiure und Terebinsiure bilden. Dieses Siuregemisch
ldsst sich aof folgendem Wege trennen: Man nimmt dasselbe in Wasser
auf, figt Kupferacetut im Ueberschuss zu und kocbt 30 — 40 Minuten.
Dabei scheidet sich die Isocamphoronsiure als dreibasisches Kapfer-
salz ab. In den Kupferniederschlag geht aunch die Isoketocampher-
siure iber, wenn davon kleine Mengen dem weiteren Abbau ent-
gangen sind. Aus der verdinoten Losung eines Gemenges von Iso-
ketocamphersiiure und Isocamphoronsiure wird die Isoketocampher-
saure durch Kupferacetat immer zuerst und zwar schon nach kurzem
gelinden Erbitzen gefillt. Dieser Umstand ist zu beachten, wenn
man bei missig weit getriebener Oxydation der «-Dioxydihydro-
campholensiiure es mit einem Gemenge der genannten beiden Siuren
zu thun hat. Im festen Zustande lassen die beiden S#uren sich iibrigens
auch durch Chloroform anndhernd von einander trennen, da dieses
Losunogsmittel die Isoketocamphersiure leicht, die Isocamphoronsiure
dagegen #usserst schwierig aufnimmt.

Die von isocamphoronsaurem Kupfer abfiltrirte griine Lésung
wird mit Schwefelsiure angesiiuert und von Neuem ausgeiithert.
Dieser Aetheranszug hinterldsst ein Gemenge von Terpenylsiare
und Terebinsdure, welche in der von Fr. Mahla und mir?)
wiederholt beschriebenen Weise unschwer von einander zu tren-
nen sind.

Die Isocamphoronsinre kann man am leichtesten im reinen
Zustande gewinnen, indem man reine Isoketocampherséiure mit einem
gelinden Ueberschuss von alkalischer Bromlosung zersetzt. Sie geht
dabei unter Bromoform- resp. Tetrabromkohlenstoff-Abspaltung quan-
titativ in Isocamphoronsiure iiber.

Die letztere ldsst sich am besten aus Eseigither unter Zusatz
von etwas Chloroform umkrystallisiren. Sie l3st sich leicht in Wasser,
Alkohol und Aether und ist in reinem Zustande nahezu unléslich in
Chloroform. Ibhr Schmelzpunkt liegt bei 166—1679,

Analyse: Ber. fir CyHyyOs.

Procente: C 49.54, H 6.42.
Gef. ) » 49.64, » 6.42,

Durch die alkalimetrische Probe wurde die S&ure als dreibasisch
festgestellt.

Vop den Salzen der Isocamphoronsiiure sind das Kupfer-, Blei-
und Silber-Salz schwer l3slich und aus wiissrigen Lilsungen der Saure
direct zu fillen.

) Diese Berichte 29, 2621.
194°
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Apalyse des mit Kupferacetat dargestellten krystallinischen
Kupfersalzes:
Analyse: Ber. fir CusCigH2aOys.
Procente: Cua 30.58.
Gef. » » 30.23.

Aethylester der Isocamphoronsiure, CyH;, O3 (0 CaHp)s.

Derselbe bildet sich, wenn man die Sdure mit dreiprocentiger
alkoholischer Salzsiure einige Stunden am Riickflugskiibler kocht.
Die Flissigkeit wird in Waaser gegossen, mit Soda neutralisirt, aus-
geiithert und der Aetherriickstand in vacuo destillirt.

Der Tridthylester bildet eine farblose, syrupartige Fliissigkeit von
schwachem, lanchartigen Geruch, welche unter 36 mm Druck zwischen
195—200° dbergeht.

Analyse: Ber. fiir CisHgsOs.

Procente: C 59.60, H 8.61.
Gef. » » 59.38, » 8.94.

Durch Verseifen des Esters kann die Isocamphoronsiiure unscbwer

zuriickgewonnen werden.

Aphydrosdure der Isocamphoronséure.

Die Isocamphoronsiure enthdlt, wie aus der obigen Formel er-
sichtlich ist, zweimal die Atomgruppirung der Glutarsiure; sie ist
dementsprechend nicht leicht in eine Anhydrosidure umzuwandeln.
Beim Erbitzen sublimirt sie nahezu unzersetzt und ist in eine An-
hydrosiiure nur durch lingeres Erhitzen mit Acetylchlorid iberzu-
fiilhren. Die 8o gebildete Anhydrosiure unterscheidet sich von der
Isocamphoronsiiure durch Loslichkeit in Chloroform, ziebt aber unter
Riickbildung von Isocamphoronsiure so leicht Waaser an, dass wir
bei ihrer Analyse bislang gut stimmende Zahlen nicht erhalten
haben.

Constitution der Isocamphoronsiure.

A. v. Baeyer!) nimmt die Isocamphoronsiure nachb der folgen-
den Formel constitairt an:

(CHa)z(?' *QH—*Pﬂz
Cl}Hg COsH CO-.H
CO4H.

Eine so zusammengesetzte Sdure enthdlt im Molekiil einmal die
Atomgroppirung der Bernsteinsiure, kann also als eine substituirte
Bernsteinsiure aufgefasst werden, welche Korperklasse bekanntlich durch
leichte Anhydridbildung ausgezeichnet ist. Wenn der Isocamphoronsiure
die von A.v.Baeyer in Betracht gezogene Formel zukime, so wiirde

1 Diese Berichte 29, 2780.
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das geschilderte Verhalten derselben beim Uebergang in eine Anhydro-
sdure vollig unverstindlich sein. Die Constitution der Isocamphoron-
shure ist indessen durch die kiiral:ch von mir!) beschriebene Um-
wandlung in Terpenylsiure, welche darch gelindes Erhitzen ihrer
Losung in conc. Schwefelsiiure leicht zu bewirken ist, in sicherer
Weise festgestellt worden. Die dabei stattfindende Reaction ist keines-
wegs, wie A. v. Baeyer annimmt, complicirt und undurchsichtig. Die
a-Dimethylglutarsiure HO; C—C—CH;—CH;—CO2H zeigt, wie ich
(CHs)s

inzwischen durch besondere Versuche nachgewiesen habe, genau das-
selbe Yerhalten. »

Wenn man reine, bei 850 schmelzende a-Dimethylglutarsiure
Siehe F. Tiemann, diese Berichte 28, 2176) in der zehnfachen
Menge concentrirter Schwefelsiure 16st und die Fliissigkeit gelinde
erwirmt, so beginnt um 70° eine deutlich nachweisbare Kohlenoxyd-
entwickelung, welche immer stirker wird und zu Ende kommt, ohne
dass man die Temperatur iber 110° zu steigern braucht. Das Re-
actionsgemisch wird auf Eis gegossen, ausgeiithert, und der Aether-
riickstand der fractionirten Destillation upterworfen. Dabei geht
eine Fraction bei 205—210° und eine zweite Fraction um 2600 gber.
Die letztere besteht aus dem Anhydrid der « Dimethylglutarsiure.
Die niedriger siedende Fraction wurde mit Sodalésung behandelt und
sodann von Neuem in Aether aufgenommen. Der bei dem Abdestil-
liren des Aethers bleibende Riickstand ging genau ebenso wie das
zum Vergleich nach der Vorschrift von R. Fittig und J. Bredt
(Aon. d. Chem. 208, 55) durch langsame Destillation von Terebinsdure
dargestellte y-Isocaprolacton CH3C—CH;—CHy;—CO bei 2079 iiber

il h

Hsc O/ -

und  zeigte alle Eigenschaften dieser Verbindung.

Zur Controle worde das aus a-Dimethylglutarsiure gewonnene
7-Isocaprolacton schliesslich noch in das charakteristische Baryumsalz
der y-Oxyisocapronsiure iibergefiihrt und als solches analysirt.

Die analoge Zersetzung der Isocamphoronsiure

(CH;3):C CH—CH;—CO:H
| |
CO;H CH,
!
CO: H
in Terpenylsiiure
0]
/\\'\«
(CH3); C—CH—CH,—CO
|
CH,—COsH

Iy Diese Berichte 29, 2612,
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und der a-Dimethylglutarsiure

HO,C.C.CHy.CH;. CO:H
(CHs),
in Isocaprolacton

0)

(CH;) . C. CHjy. CH; . CO
(CHj)

macht den Verlauf der dabei stattfindenden Reactionen vollstindig durch-
sichtig. Glutarsiiure selbst wird durch Erhitzen mit concentrirter
Schwefelsiure nicht in ein Lacton umgewandelt. Ob andere a-sub-
stituirte Glutarsiuren unter gleichen Bedingungen Lactone liefern, miissen
weitere Versuche lehren. Die Umwandlung von Camphersiore in
Sulfocamphylsiure diirfte indessen in ihrer ersten Phase auf einer
analogen Reaction beruhen.

Die Constitution der Isocamphoronsidure lisst sich iibrigens auch
poch auf anderem Wege mit Sicherheit ableiten.

Der leichte Uebergang des Camphers beim Erhitzen mit Jod in
Carvacrol, sowie in p- und m-Cymol, wenn man darauf bei héherer
Temperatur Phosphorsiureanhydrid oder Phospborpentasulfid einwirken
lisst, ferner die Bildung von Trimethylbernsteinsiure bezw. Trimethyl-
bernsteinsiureanhydrid 1) bei der trockenen Destillation der Cam-
phoronsiiure, 2) bei der Oxydation der Camphersiure mit Chrom-
sioregemisch, 3) bei dem Erhitzen von Trimethylpentanondisiure,
COs;H . CH(CH3)C(CH3)aCO . CO3H, welche unter Ausstossung von
Kohlenoxyd in bekannter Weise beim Erhitzen erfolgt, sowie 4) der
nenerdings von Fr. Mahla und mir gefiihrte noch nicht verdffentlichte
Nachweis, dass Camphersiiure auch durch Kaliumpermaoganat mit be-
trichtlichen Ausbeuten bis zur Trimethylbernsteinsiure abgebaut werden
kann, lassen klar ersehen, dass im Camphermolekiil ein Kohlenstoff-
atom vorhanden ist, welches eine Metbylgruppe und ein zweites, welches
zwei Methylgruppen triigt. Der directe Abbau des Camphers bis zur
Trimethylbernsteinsiiure, welcher sich schrittweise unter Abbrechung
eines Koblenstoffatoms nach dem anderen ausfiihren ldsst, beweist,
dass im Campher selbst, sowie in allen Derivaten desselben, bei deren
Bildang eine Atomumlagerung nicht hat stattfinden kénpen, das die
eine Methylgruppe tragende Kohlenstoffatom mit dem die zwei Methyl-
gruppen tragenden Kohlenstoffatom direct verbunden ist. Der Ueber-
gang von Campher in Carvacrol und Cymol andererseits zeigt an,
dass bei gewissen Umwandlangen des Camphers die beiden soeben
gekennzeichneten Kohlenstoffatome, beziehungsweise die Gruppen
C(CHj) und C(CHj)y sich von einander trennen.
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Campheroxim zeigt, wie ich neuerdings wiederholt betont habe,
die Eracheinung der Tautomerie, d. b. es reagirt unter gewissen Be-
dingungen im Sinne des isomeren Campholenaldoxims. Der Ueber-
gang von einem desmotropen Zustande in den andern muss sich dabei
durch Verschiebung von zwei Wasserstoffatomen im Molekidl des
Campheroxims vollziehen. Eine Trenoung der darin vorhandenen
Gruppen C(CHj) und C(CHjy); von einander ist bei dem Uebergang
von Campheroxim in a-Campholennitril, welcher die Anwendung von
keinem energischen chemischen Agens erbeischt, ebensowenig zu be-
firchbten, wie bei dem Verseifen von a-Campholennitril zo «-Cam-
pholensiinre. Diese ist ungesittigt und enthilt einen Aethylenrest,
HsC.C:CH, welcher bei der Einwirkung verdinnter Cbawmileon-
16sung in durchaus normaler Weise unter Aufhebung der Doppel-
bindung zwei Hydroxyle aufnimmt. — Wenn nun bei der durch Chrom-
sduregemisch bewirkten Sprengung der Gruppe CH;.C(OH)C(OH)
eine Metbylketonsdure entsteht — und als solche ist die Isoketo-
camphersiure nicht nur duorch die in manchen Fillen triigerieche Ab-
epaltung von Bromoform durch alkalische Bromlésung, sondern auch
durch die mit Hilfe von Oxydationsmitteln glatt zu bewirkende Um-
wandlung in Isocamphoronsiiure charakterisirt —, so muss darin die
Gruppe COCHj an einem zwei Methylgruppen tragenden Kobhlenstoff-
atom haften, weil sie nar aus der im Ausgangsmaterial, Campher-
oxim, Campholennitril und Campholensiure, vorhandenen Gruppe
(CHs) C. C. CH; entstanden sein kaun.

Wenn man a-Campholensiure mit Permanganat stirker oxydirt,
so entstehen allem Anscheine nach die nimlichen Producte, welche
Semmler und ich!) bei der Aboxydation der Pinonsiure mit Per-
manganat beobachtet baben, nimlich:

(CH3);C-— (?H*"*Cﬂz
|
Isocamphboransdure, ! O/(?H
oc” COH COsH
und

(CH;3);C- -~ —-CH— —-CHy
Dimethyltricarballylséare, !

CO,H CO:H COsH

Ich babe die genannten Verbindungen in dieser Reibe nicht
weiter verfolgt.

1) Diese Berichte 28, 1344.
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Abbau der l- Pinonsdure.

Isoketocamphersiure aus [-Pinonsiure.

H
CH;
CH;>C - C‘—f -~—CiH2
‘ CH, 1
i
CO CO:H CO:H
CH;
Iseketocamphersiure.
Der Abbau der !-Pinonsiure:
CH; B
‘ CH;

CHs.C — CO CO.H
H

vollzieht sich in durchaus analoger Weise. nur etwas langsamer und
schwieriger, wie der der «-Dioxydihydrocampholensiure. Die Oxy-
dation wird, wie folgt, ausgefiibrt.

Man 16st 30 Theile I-Pinousdure in 800 Theilen Wasser, setzt
66 Theile Chromsidure auf einmal hinzu, erwirmt auf dem Wasser-
bade, bis die Chromsiure in Lsung gegangen ist und anfingt reda-
cirt zu werden. In dem Maasse, als die Reduction vorschreitet, setzt
man in kleinen Portionen cine Aufidsung vou 110 Theilen concentrirter
Schwefelsiure in 200 Theilen Wasser hinzu. Das Erhitzen auf dem
Wasserbade wird bis zur vollstindigen Reduction der Chromsiure
fortgesetzt, wozu 10—16 Stunden erforderlich sind. Falls nach dieser
Zeit vollstindige Reduction der Chromsdure noch nicht eingetreten ist,
wird dieselbe durch Zusatz einiger Tropfen Natriumbisulfitlosung bewirkt.
Die hierunter erliaterten, bei gewdhnlicher Temperatur festen Oxy-
dationsproducte der Pinonsiiure erleiden bei der Siedetemperatur des
Wassers und bei Apwesenheit von Chromisulfat keine Verinderang.
Man kann daher geringe Mengen bei der Oxydation entstandener
Essigednre im Dawmpfsirome aus der blaugriin gefirbten Loésung ab-
blasen. Die 8o behandelte Fliissigkeit wird ausgeidthert. Der Aether-
riickstand erstarrt sofort und wird mit kaltem Chloroform hebandelt.
Dieses nimmt aus dem Aetherriickstande Isoketocamphersiure aaf,
welche durch Umkrystallisiren aus Chloroform und Ligroin in den
fir diese Verbindung charakteristischen Krystallen vom Schmelz-
punkte 128—1299 erhalten wurde.

Die Isoketocamphersiure ist als solche durch Umwandlung in
Isocamphoronsidure mittels alkalischer Bromlésung charakterisirt wor-
den. Die Ausbeute au Isoketocamphersiure betrug unter den ange-
gebenen Verhiltnissen 7—10 pCt. Sie ldsst sich indessen steigern,
wenn man vorsichtig oxydirt.
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Isoeamphoronsdure aus I-Pinonsiure,

H
CH,
CH|> C 9— CHQ
CHs
!
COOH COOH COOH
Isocamphoronsdure.

Der mit Chloroform behandelte Aetherriickstand besteht bei gut
geleiteter Operation fast ausschliesslich aus Isocamphoronsiiure. Die-
selbe wurde durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Essig-
&ther und Chloroform gereinigt und in weissen bei 166—167° schmel-
senden Krystallen erbalten. Die Ausbeute an [socamphoronsiure be-
trug in der Regel etwa 43 pCt. vom Gewichte der angewandten Pi-
nonséure.

Analyse: Ber. fir CyHy40s.

Procente: C 49.54, H 6.42.
Gef. » » 49.23, » 6,72,

Webn man bei der Oxydation der !-Pinonsiure unvorsichtig er-
hitzt, oder die zur Bildung von Chromisulfat erforderliche Schwefel-
siure zu schnell hinzusetzt, so werden neben Isoketocamphersiure und
Isocamphoronsiure bei der Oxydation immer Terpenylsiure und Tere-
binsiure erhalten. Ich babe bereits erwihnt, dass auch I-Pinon-
sidure sich durch coocentrirte Schwefelsiure in Methoidthylheptanonolid
(wahrscheinlich actives) umwandeln lidsst. Dieser Uebergang findet
bei der Einwirkung verdinnter Schwefeladure nur sehr langsam statt.
Es scheint daher, dass bei der beschriebenen Aboxydation sich auns
der l-Pinonsiure Essigsiure, Terpenylsiure und Terebinsiure auch
direct zu bilden vermdgen. Die Mdéglichkeit ist indessen nicht aus-
geschlossen, dass dem Entstehen dieser Oxydationsproducte die Bil-
dung von Methoithylheptanonolid vorausgeht, welches bekanntlich bei
der Oxydation ebenfalls Terpenylsiure und Terebinsiure liefert.

Bei nicht véllig glatt verlaufenden Operationen ist es daher noth-
wendig, Terpenylsiure und Terebinsiure von den gleichzeitig als
Hauptproduct gebildeten beiden Siuren, Isoketocamphersiure und Iso-
camphoronsiure zu scheiden, ehe man das Gemisch der zuletzt ge-
.panoten beiden S#uren auf die oben angegebene Weise verarbeitet.
Zu dem Ende wird der krystallinisch erstarrte, von der ausgeschiittel-
ten Oxydationsfliissigkeit herriihrende Aetherriickstand in Wasser auf-
genommen, mit Kupferacetat im Ueberschuss versetzt, und das Ge-
misch ca. 30 Minuten zum Sieden erhitzt.

In den sich bildenden Kupferniederschlag gehen Isoketocampher-
sfiure und Isocamphoronsiiure iiber, wihrend Terpenylsiure, Terebin-
siiure und eventuell unangegriffene I-Pinonsiure in Losung bleiben.
Die letztere zu entfernen, schiittelt man die blaugriine Kupferldsang
direct mit Aether aus, welcher beim Verdunsten i-Pinonsiure héufig in
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wohlausgebildeten Krystallen hinterldsst. Das mehrfach beobachtete
Vorhandensein von noch unverinderter {-Pinonsiiure scheint mir eben-
falls dafiir zu sprechen, dass die Bildung von Essigsdiure, Terpenyl-
siure und Terebinsiure direct bei der Aboxydation der I-Pinonsiare
obpe vorherige Umlagerung der letzteren za Methodthylheptanonolid
vor sich geht.

Um die Terpenylsiure und Terebinsiure zu gewinnen, sduert
man die blaugrine Kupferldsung mit Schwefelssiure an und schiittelt
mit Aether aus. Das hinterbleibende Oel wird in Wasser aufgenommen,
wiederholt auf dem Wasserbade abgedampft und so von der darin
enthaltenen Essigsiure befreit. Der Riickstand wurde aus Wasser
fractionirt umkrystallisirt. Dabei schied sich zuerst Terpenylséure
in krystallwasserbaltigen Nadeln ab, vom Schmp. 56°% Nach dem
Trocknen im Exsiccator lag der Schmelzpunkt der wasserfreien Sdure
bei 89—90°,

Analyse der getrockneten Terpenylshure: Ber. fir CgHisO..

Procente: C 55.81, H 6.98.
Gef. » » 55.64, » 6.84.

Aus den Mutterlaugen der Terpenylsiure konnte Terebinsiure in
kleinen Mengen isolirt werden. Sie zeigte den charakteristischen
Schmelzpunkt von 174% Die Ausbeute an Terpenylsiure betrigt bei
dieser Art der Verarbeitung, gut geleitete Operationen vorausgesetat,
nar etwa 2 pCt. vom Gewicht der zur Oxydation verwandten Pinon-
séiure. Die Terebinsdure entsteht dabei in noch geringerer Menge,
weshalb man die genannten beiden Verbindungen, wie zuerst be-
schrieben, in der Regel nicht zu beachten braucht, wenn es sich nar
um die Darstellung von Isoketocamphersiure und lsocamphoronsiure
sus [-Pinonsdure bandelt.

Aus den vorstehenden Darlegungen ergeben sich von Neuem die
von mir fiir die einzelnen Glieder der a-Campholenreibe aufgestellten
Formeln.

Meine Auffassung derselben wird durch den Abbau der g-Cam-
pholensiure noch weiter gestiitzt, welcher in einer besonderen Mit-
theilang erdrtert werden soll.

Zum Schlass sage ich meinem langjibrigen Mitarbeiter auf dem
Gebiete der Campherchemie, Hrn. Dr. Georg Lemme, herzlichsten
Dank und erkenne gern auch die werthvolle Hiilfe an, welche mir
die HHrn. DDro. Max Kerschbaum und F. Joseph bei der
Ausfihrung und Controlle der beschriebenen Versache geleistet haben.





