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148. L. B e 1 b ien  o : Ueber die Constitution der Csmphersaure. 
(Eingegangen am 8. April ; mitgetheilt in drr Sitzung YOU Am. P. Jacobson.) 

In  einer friiberen Abhandlung desselben Titels') kam ich zum 
schluss, dass die durch gelinde Oxydation der  Camphersaure (ver- 
mittelst Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung) entstehenden Ab- 
bauproducte sich nur  dann einfach und rationell, ohne dass man zii 
hypothetischen Molekulartranspositionen Zuflucbt nebrnen muss, er- 
kliiren lassen, wenn man fiir die Sihire die von B r e d  t vorgeschlagene 
Formel annimmt. Das Hauptproduct dieser Oxydation ist die Stiure 
CsH1a05, deren Constitution ich auf sichere Weise feststellte: nach- 
dem es  namlich thatsachlicb festgestellt war, dass das fiinfte Sauer- 
stoffatom weder nls Keton-, noch als Lacton-, noch als Hydroxyl- 
Sauerstoff in  der Molekel enthalten sein korinte, blieb nur  die Bn- 
nahme iibrig, dass es sich um ein Alkylenoxyd handele, und diese 
Annshme wurde durch das  Verbalten der Saure gegen p-Bromphenyl- 
hydrazin gerechtfertigt. Die Reduction der Saure CsHlz 0s ver- 
mittelst Jodwasserstoffsiiure lieferte mir die cr-S-~-Trimethylgldarsaure, 
deren Constitution durch die bei der Oxydation entstehende asym- 
metrische Dimethylbernsteinsaure und durch die vermittelst einer 
Reihe einfacher Transformationen geschehende Ueberfiihrung der 
Saure CS Hlz 0 5  in  Trimethylbernsteinsaure bewiesen wurde. Die 
auf analytischem Wege von mir erzielten Schlussfolgernngen iiber 
die Verkettung der ache Kohlenstoffatome der Saure Cs Hla 0 5  wurden 
vor einigen Wochen durch die von P e r k i n  jr.2) ausgefuhrte Synthese 
der  a-fi-+-Trimetbylglutarsaure vollstandig gerechtfertigt. 

Nach dem Erscheinen meiuer Abhandlung schlugen die HHrn. 
L. B o u v e a u l t s )  uud W. H. P e r k i n  jr.4) noch >wei  andere Formeln 
fiir die Camphersaure vor, indem sie sich sum Theil auf die von mir 
entdeckten, den Abbau dieser Saure betreffenden Thatsachen stiitzten, 
dieselben jedoch auf verschiedene Weise auffassten und so zu einer 
mehr oder minder tiefgebenden Umwandlung der  B r e d  t'schen Formel 
gefiihrt wurden. Es sei mir nun gestattet, i n  dieser Abhandlung 
meine Schlisse im Einklange mit der  Forniel von B r e d t  weiter zu 
begriinden. indem ich fiber xwei, den Mechanismns der Oxydation 
der  Camphersiiure naher beleuchtende Thatsachen bericbte. 

Schon im Jstire 1882 fand T a u b e r s ) ,  dass unter den Substansen, 
welche entstehen, wenn man die Campherslure in der Warme mit 

Dieso Berichte 30, 1901. Trans. Chem. SOC. 1899. 
9 Bull. SOC. chim. de Paris I?, sirie 111, 990. 
3 Siehe oben. 
5, 1naug.-Dissert. : Ueber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf 

Japancampher. - Breslau 1882. 
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Kalinmpermanganat oxydirt, die Oxalsiiure nicht vorhanden ist. Jener  
Forscher driickte sich wortlich in folgender Weise nus: )Iron Oxal- 
siiure lassen sich merkwiirdiger Weise nicht einmal Spuren nach- 
weisen.< 

B a m b e r g e r  I), welcher diese Oxydation ebenfalls in der  Warme 
untersuchte, sagt: ,In dem von Mangnnoxyd getrennten Filtrate wird 
nur unveranderte Camphersaure gefunden ; in Folge dessen wird der 
kleine, von der Oxydation angegriffene Theil der Camphersiiure in  
Kohlensaure verwande1t.K Zu demselben Schlusse gelaiigt Rrii h1*): 
er schreibt, dass bei der Oxydation in der Warme keine andere 
Substanz, als unveranderte Camphersaure aufzutinden war. EY scheint, 
dass auch unter Anwendung anderer Oxydntionsinittel die Oxalsaure 
aie unter den Oxydationsproducten dar  Camphersi~ure auftritt , d a  
Kon igs  $) mit schwefelsaurer Chromsauroliisung ausser Cainphoron- 
sanre, Essigsaure und Kohlensiiure noch die Dimethylber~isteins~ure 
erhielt: die Entstehurig von Oxalsaure erwShnt er jedoch niclit. 

Meine Oxydationsmethode der Camphersaure weicht also wesrnt- 
lich, was die Resultate betrifft, voti den anderen ab: es bilden sich 
Oxalsaure und die Siiure C s H l r O j ,  beide in den der folgendrn 
Gleichuug entsprechenden Quantitaten : 

Clo H16 01 + 6 0 = Ca HY 0, + Cs H l z  0, + H2 0. 

Schon im J a h r e  1893, am Anfmge dieser Reihe von Untersachung~n, 
bestimmte ich die Meugen der entstehenden Oxalsaure uud C ~ H I Y O ~ -  
Saure: die damals angestellten Versuche leiteteii mich zum Schlusse, 
dass vou 587 g der Oxydation unterworfener Canipherslure 273 g 
unverlndert bleiben, wahrend die iibrigen 314 g 37 g Oxalsaure und 
78 g der Saure C ~ H ~ J O ~  ergaben. Diese Zahlen stehen nun aber  
im Verhaltnisse der Molekulargewichte beider Sauren; dies beweist, 
dass fiir jede Molekel der Saure C ~ H ~ B O ~ ,  die gebildet wird, eine 
Molekel Oxalsaure entsteht; es wild also genau obige Gleichung 
befriedigt. 

In Folge der Wichtigkeit dieser Tbatsache wirderholte ich im 
vorigen Souimer den Verauch und erhielt nachstehendes Resultat: 

Der Oxydation unterworfene Campherskure 50 g 

Erhaltenes oxalsaures Calcium C20hCa. H20 ,  2.24 r 
2 Calciumsalz, CsHlo03Ca.2Ha0, 3.627 D 

Letztere beideo Salze wurden vermittelst Krystallwa-s~.ll,cJtimmung auf 

Von der Oxydation angegriffeno 2 20 I) 

ihre Reinheit gepriift. 

Diese Berichte 23, '218. 
2, Diese Berichte 24, 3406. 9 KGnigs, diese Berichte 26, 2337. 
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2.24 g bei looo getrocknetes Calciomoxalat verloron hei 210° 0.2765 g 
Wasser. 

HaO. Gef. 12.34. Ber. 12.3'2. 

3.627 g Calciumsalz, CsHioOjCa.2H-0, verloren bei 1600 0.510g Wasser. 
HaO. Gef. 14.06. Ber. 13.74. 

Den 3.627 g Calciumsalz, C S R I ~ O ; , C ~ . ~ H : ,  0, warden 2.02 g CaO4Ca.HnO 
entsprechen, whhrend 2.24 g gefunden wurden. 

Die Bestimmung der beiden Snlze fiihrt man folgendermaassen 
aus. Die von Manganoxyd durch Filtration und Auswaschen mit 
Wasser getrennte alkalischr Fliissigkeit wird auf ein kleines Volum 
eingedampft, mit einem geringen Ueberschuss Chlorwasserstoffsaure 
versetzt und sich selbst iiberlassen, wobei der grosste Theil der  un- 
veranderten Camphersaure auskrystallisirt. Das wassrige Fi l t ra t  wird 
dreimal rnit dem fiinffachen Volum Aether extrabirt, die wassrige 
Fliissigkeit rnit Arnmoniak gesattigt, wenn nothig filtrirt und wieder 
mit Essigsaure angesauert; das  Oxnlat wird dann mit 30-procentiger 
Calciumchloridliisung ausgefallt. Dem Oxalate ftigt man das kleine, 
von der in Aether gelost gebliebeuen Oxalsaure abstammende Quantum 
desselben Salzes hinzu. Zu diesem Zwecke wird der syrupartige, 
saure Riickstand der Destillation des Aethers genau mit Aetzkali ge- 
eattigt, mit einigen Tropfen 30-procentiger Calciumchloridliisung ver- 
setzt, der kleine, so erhaltene Niederschlag auf einem Filter gesammelt, 
drei- oder vier-ma1 rnit wenig heissem Wasser gewaschen, endlich in 
Salzsaure aufgelost: die Losung sattigt man mit Ammoniak, sauert 
sie mit Essigsaure an und fiillt rnit Calciumchlorid. Die urspriing- 
liche Liisung und die Waschwasser werden mit einem kleinen Ueber- 
schuss von Calciurnchlorid versetzt wid erwarmt : binnen 24 Stunden 
scheidet sich das  krystallinische Sslz CS HloOj Ca . 2 H2 0 aus, welches 
sich entweder durch Auskrystallisiren aus kochendem Wasser oder 
durch Auf1Osen in Essigslure und Ausfallen rnit der nothigen Menge 
Natriumcarbonat reinigen kist. Da das Salz in kaltem Wasser ausserst 
wenig loslich ist und die freie Saure aus der wiissrigen Liisung voll- 
staodig durch Aether extrahirt wird, sind die Verluste unbedeutend. 

Die gleichzeitige Bildung der gleichen Anzahl Molekeln Oxalslure 
nnd CaHla05-Saure lasst sich durch Annahme der Bredt ' schen Formel  
fiir die Camphersiiure leicht erklaren: iu einern gewissen Sinne gilt 
dies auch fiir die von Bo u v  e a ul t vorgeschlagene Formel: unerklar- 
lich wBre jedoch jene Bildung, wenn man die 1896') von P e r k i n  
j un. aufgestellte und in  einer letzthin erschienenen Arbeit dessdben 
ausscbliesslich benutzte Coiistitution der  CamphersBure nririehmen 
wollte; folgende Schemata miigeii dies klar  machen : 

I) Proc. 1896, 191. z, Chem. Soc. Trans. 1898, 796. 



1020 

COOH 
I t-- 

COOH 
-+ 

I 
CH 

c-CHS 
0 3 < g z  

I 
CO, H 

HaC-C& Ha C,,CHa 

Hc,,c%OtH 
C C COOH 

COOH 
A 4- HtC, ' \ , C c g z H  --+ I 

I 
Had-- CH-COtH a a b  O 

Bonrernlt 

CH . COtH ___- B C 
I 

I I 

CHa . C 
COtH 

Perkin 

Die Stellen, axi welchen sich P e r k i n ' s  Pentamethylenkern, uni 
Oxalsauie zu bilden, offnen sollte, sind die Lezeichneten. es lasst sich 
aber auf diese Weise die Eutstehung der Saure CsH1205 nicht erklaren. 

D e r  schwache Puiikt der Annahrne von B o u v e a u l t  liegt darin, 
dass er ohne experimentelle Beweise behauptet, dass der Bildnng der 
Saure CS H12 0, diejenige der t i  -pp-Trimethylglutarsiiure vorangehe, 
und dass die Oxydation dieser die Eutstehung ersterer veranlasse. 

Dn niir unter den Oxydntionsproducten der Caniphersaure die 
TrimethylglutarsLure nie rorgekonimen war, liabe ich B o u v e a u l t ' s  
Behnuptung einer experimentellen Priifung unterziehen wollen. 

6.3 g Trimethylglutar~aure wurden genau mit Natriumcarbonat 
gesattigt, die Losung auf 630 ccm verdiinut, 8 g Kaliumpermanganat 
(2 Atomen Sauerstoff entsprechende Menge) hinzugefiigt und das 
ganze mit 5 ccm 50-procentigem Aetzkali biLsisch gernacht. D a s  vom 
20. Ju l i  bis zum 20. October bei Zimmertemperatur sich selbst iiber- 
lnssene Gemisch blieb nach wie vor stark gefarbt: es liess sich nur 
ein niinimaler Manganoxydniederschlag bemerken. Die Farbung 
wurde auch durcb 5-atiindiges Erhitzeri auf dem iii vollem Iiochen 
erhalteiicn Wasserbade riicht geschwiicht. Man entfarbte nun mit 
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Schwefeldioxyd, dampfte ab, sauerte mit Schwefelsaure an und extra- 
hirte mit Aether. Die so ausgezogene Saure wurde als feste, kry- 
stallinische Masse, '6 g schwer, erhalten. Sie wurde mit Aetznatron 
gesattigt und die Lasung mit einem leichten Ueberschuss von 30-pro- 
centiger Calciumchloridlosung versetzt. Beim Erwarmen krystallisirte 
der  griisste Theil des Calciumsalzes aus, dessen Analyse folgende 
Resultate lieferte : 

0.3869 g Sbst. verloren bei 1600: 0.069 g Wasser und ergaben 0.0847 g 
CaO. 

CsHt:,OACa. 2'/aH,O. Ber. H a 0  17.50, Ca 18.86. 
Gef. x 17.83, f )  19.03. 

h i 3  der concentrirten Mutterlauge erhielt ich noch eine kleine 
Menge Salz, dessen Analyse ergab: 

Ha0 14.9. CaO 19.7. 

Dieses Quantum Salz enttrielt noch sehr wahrscheinlich ein wenig 
dimethylbernsteinsaures Calcium, dessen fiir die Forrnel CS Ha 0 4  Ca . 
Hz 0 berechnete Zusammensetzung zu 

H2O 8.9, Ca 21.93, 
fiihren wiirde. 

Die aus der ersten Portion Calciumsalz dargestellte Saure kry- 
stallisirt aus Wasser in kleinen, a n  einander gruppirten Prismen, 
schmilzt bei 88-89O und weist sammtliche Eigenschaften der a-p'-p-Tri- 
methylgl utarsaure auf. 

B o u v e a u l t ' s  Annahme findet also keine experimentelle Be- 
griindung. 

In  meiner, arn Anfange dieser Mittheilung erwahnten Abhandlung 
driickte ich mich wie folgt aus: 

Eiiier der besonders zu Gunsten der Annahme der B r e d t ' s c h e n  
Campherabureformel sprechenden Griinde ist die optische Inactivitlt 
der Saure CsHt2 05 : diese Inactivitat ist der gleichzeitigen Bildung 
zweier entgegengesetzter Modificationen zuzuschreiben, welche durch 
die Einwirkung des Qauerstoffes auf die beiden asymmetrischeii Kohlen- 
stoffatome der Camphersaure und darch das Verbleiben dieser Atome 
in der Molekel des neuen Kiirpers entstehen. 

Es lasst sich i n  der That  experimentell beweisen, dass, wenn 
nus eins der asymrnetrischeri Kohlenstoffatome der Camphersaure an 
der  Reaction theilnimmt, das entstehende Product noch Drehungs- 
vermogen hat. Ich will z. B. an die Bildung der Camphersaure, 
deren specifisches Drehungsvermogen iiach A s c  h a n - s  ') Messungen 
( u ) D  = - 2G. 90 betragt, erinnern. 

I )  Diese Bericbte 28, 1G. 



Eiu experimenteller Beweis, dam die SZiure CsHlsOa eine race- 
mische Form sei, war also zur Stiitze meiner Behaiiptung von wesent- 
licher Bedeutung. 

Ich versuchte zuniichst eine active Modification durch Ziichtung 
des Yenicillium glaucum zu erzielen : leider erfolglos, da sich dieser 
Pilz sowohl in 4-5-procentigen, als in sehr verdiinnten, 2 - %pro- 
centigen Losungen nicht gut entwickelt. 

Ich nahm deshalb zu der Scheidung vermittelst der Alkaloi'd- 
salze Zuflucht: unter Benutzung des Chininsalzes ist es  mir ge- 
lungen, eine rechts- und eine links-drehende Saure darzustellen, lctztere 
allerdings nicht ganz frei von der rechtsdrehenden Modification. 

34.8 g der  Saure CsH,zO, wurden i n  25  ccm heissem Wasser 
gelost und mit 70 g, in  225 g 99-procentigen Alkohol gelostem Chinin 
gesattigt; damit Alles in der Warrne in Losuiig ging, wurden noch 
50 ccm Wasser hiuzugefigt. 

Beim Abkiihlen erstarrte die Masse zu einer weissen, krystalli- 
nischen, aus kleinen, an einander gruppirten Prismen zusammengesetzten 
Substanz. Das Gewicht der so erhaltenen und im Wasserbade ge- 
trockneten Krystalle betrug 66 g. D e r  Korper  schmilzt uuter Zer- 
setzung bei 202-204". Er wurde achtmal aus 80-procentigem, kochen- 
dem Alkohol umkrystallisirt, sodass endlich 45 g Substanz erhalten 
wurden. Der  Schmelz- 
punkt jener letzten Parthie war  ein wenig gestiegen : dieselbe schmolz 
bei 205-2206", indem sie sich zersetzte. Die Analyse erg& folgende 
Zahlen: 

CaH1205. CzoH2rN202. Ber. C 65.62, H 7.03, N 5.46. 
Gef. )) 65.66, )) 6.95, n 5.26. 

34.8 g Saure sollten 95 g Chininsalz liefern. 

Das Chininsalz wurde mit einem kleinen Ueberschusse von Aetz- 
kali zersetzt, das so erhaltene Kaliumsalz vom Chinin abfiltrirt, mit 
Salzsaure in geringem Ueberschusse zersetzt und mit Aether die freie 
Stiure CS HI* 0 5  ausgezogen. 

CsHlaOs. 

Die Analyse derselbeo ergab: 
Ber. C 51.06, H 6.38. 
Gef. ,> 50.78, n 6.36. 

Diese Saure ist rechtsdrehend. I n  einem 50 ccm langeu Rohre 
lenkte eine 13.116-procentige wbsr ige  Losong urn 3.6O nach rechts 
ab: es  ist also 

(n)o  = + 5 . 48". 

Die ersten alkoholischen Mutterlaugen wurden bis zur Halfte 
ihres Volumens abdestillirt: nach zweiwiichentlicher~~ Steheulasseu bei 
Zimmerternperatur krystallisirte R U S  denselben keine Substanz mehr 
aus. Die Losurig wurde mit Aetzkali in geringern Ueberschusse zer- 
setzt, der Alkobol auf dem Wasserbade entfernt, und der Riickstand 
mit Wasser gewaschen. Die concentrirte wassrige Liisung lieferte, 



mit einem kleinen Ueberschuss von Salzsiiure zersetzt und mit Aether 
extrahirt, die freie Siiure CsHlaOs, welche aber, da  sie nicht farbloe 
war, durch Ueberfiihren in das  Calciumsalz und Zersetzen des letzte- 
ren noch gereinigt wurde. Die F a r b e  konnte jedoch auch auf diesem 
Wcge nicht vijllig entfernt werden: die Lijsung spielte leicht in’8 
Gelbliche. 

Die Anakyso der  Saure ergab folgende Resultate: 
CeH1205. Ber. C 51.06, H 6.38. 

Gef. )) 50.80, )) 6.34, 
Die Saure ist linksdrehend. Eine 11.9334-procentige wiissrige 

Lijsung lenkte im 50 ccm langen Rohre um 2 O  nach links ab: es ist also 
(a)D = - 3.35O. 

Die geringe, mir zur Verfiignng stehende Menge Material, dessen 
Kostspieligkeit sowie Darstellungsschwierigkeit vefiinderten mich 
daran, die Reinigung bis zur Darstellung einer Modification zu treiben, 
welche bis zu demselben Grade  wie die rechtsdrehende Modification 
ablenkt. 

D e r  Schmelzpunkt der  beiden Siiuren ist ungefabr derselbe. Die 
mit einern A n s  c h  ii t z’schen Thermometer ausgeflihrte vergleichende 
Bestimmung ergab: 

fiir die recbtsdrehende Saure 119O, 
)> linksdrehende P 117-1 19”. 

Die rechstdrehende Saure krystallisirt leichter als die linksdre- 
hende, d a  letztere mehrere Tage  lang syrupart.ig bleibt und dann 
endlich zu einer krystallinischeo Masse erstarrt. 

A u s  den beschriebenen Versuchen geht klar  hervor, dass ein- 
zig die B r e d  t’sche Forinel die in dieser Mittheilung besprochenen 
Thatsachen, namlich die gleicbzeitige Entstehung gleicher Anzahl 
Molekeln Oxalsaure uiid der Saure C8H1a 05, zu erkltiren vermag; 
zugleich beweist jene Formel, dass die optische Tnactivitat lelzterer 
S i u r e  der  gleichzeitigen Bildung zweier, optisch entgegengesetzt wir- 
kender Modificationen ziizuschreiben ist. 

Ro  rn, Institut fur pharmaceutische Chemie der Koniglichen 
Universitat. 




