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Daee dieee letztere Constitution dern Chryeean wirklich zukommt. 
bekriifiigen alle bisher gewonnenen Resultate meiner Untersuchungen 
f b e r  diese Substanz, iiber welcbe Untersuchungen ich bald ausfiihrlich 
berichten zu kBnnen hoffe. 

U p s a  la, Universitiitslaboratorium. 

231. W. Jsgelki: Ueber Camphenilon. 
[Vorlirufige Mittheilong aus dem organischen Laboratorium der Tecbnischen 

Rochschule zu Aachen.] 
(Eingegaogen am 19. Msi.) 

Bei der Oxydation von Camphen mit verdiinnter Salpetersaure 
haben M a r s h  und G a r d n e r  l) nach Eindampfen der Oxydationsfliiesig- 
keit ale Hanptproduct die dreibaaische C a m p  h o y l s a u r e ,  CioHirOs. 
erhalten, welche durch spltere, von B r e d t  und J a g e l k i a )  angestelltc 
Untersuchungen anf Grnnd der Rredt ' schen Carnphenforrnel3) als 
C a r b o  x y l a p o c a  m p h e r s  a u re  nngesprocben wurde. Unterwirft man 
d ie  salpetersaurehaltige Flissigkeit , ohne vorheriges Eindampfen, 
d e r  Destillation mit Wasserdampf, ao enthalt das Destillat eirie Reihe 
interessanter Reactionsproducte, und zwar bis zu einer Ausbente 
von 35 - 40 pCt. 

Folgende KBrper wurden isolirt : 
1. Eine u n g e s a t t i g t e  S a u r e ,  CloHld02. Unloslich in Wasser ;  

krystallisirt aus Alkohol in wohlausgebildeten Krystallen. Schrnp. 147O: 
Sdp. 145O (bei 12 mm). Diese Saure scheint mit der yon W a g n e r 4 )  
durch Dehydratation dcr C a m p  h e n  y l s a u r  e ,  Clo HlbOj, gewonnenen 
D eh p d r o  c a m  p h e n y  1 s iiu r e , Scbmp. 147.5- 148O, identisch zu sein. 
In Folge der geringen Ausbeute von 0.8-1 pCt. war eine eingehenderr 
Untersuchung nicht moglich. 

2. Das K e t o n ,  CsHlsO. C a m p h e n i l o n .  Dasselbe erwies 
s ich identisch mit einem von W a g n e r 5 )  durch Oxydation der  
C a m p h e n y l s a u r e  dargestellten Keton. Das auf diese Weise er- 
baltene Product, Sdp. 8 1 O  (bei 15 mm), Schmp. 36O, enthielt steta 
S p u r e n  einer stickstoffhaltigen Snbstanz beigemengt. Es ist dem 
Campher  in sehr vielen Eigenschaften ahnlich, besitzt starken Campher- 

1) Journ. chem. SOC. 1891 (I), 648; 1896 (I), 74. 
9 Chem.-Zeitung 20 (189G), 843. 
TZDiese Berichte 26, 3047. 
4) Chem. Centr.-Blatt 1897 (I), 106. 5, ibid. 
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geruch und wirkt in physiologischer Hiiisicht nach giitiger Mittheilung 
des Hrn. Professor Dr. G e p p e r  t wie C,ainpher. Reim Erwarmen 
mit concentrirter Schwefelsiiure auf 70° macht sich tinter Abgabe VOII 

schwefliger Satire ein starker cummioartiger Geruch bemerkbnr. 
Gegen Salpetersiiure und Knliumpermaiignnnt ist es sehr bestiindig. 
Die Ausbeute betrug 16 pCt. 

3. C a n i p h e n i l r ~ i t r i t ,  CloHls .  0 .  NO. Sdp. 147" (bei 12 mm), 
Schmp. 660. Unliislirh in Wasser, leicht liislich i n  Alkohol uiid 
Aether. Es krystallisirt aus Ligroi'ii in liellgrlhrn Nadelii, die bei 
starkem Erhitzeu verputfen, und bildet keiu Kiiliumsalz. 

Beim schwachem Erwarmen niit concentrirter Schwefelsaure tritt 
rille priirhtige. kirschrothe Farbe aof; mit verschiedenen anderen 
Reagentien zeigt es schoue Farbreactionen. Die Ausbeute betrug 15 pCt. 

D:is Kitrit wurde Gegenstand writerrr Uiitersiichiiiig. die folgendre 
Ergebnias hntte: 

a) Rei der R e d u c t i o i i  rn i t  Zinn iind Salzsaure. 2iiilat.aiib iitid 
Eisessig, wie auch mittrls N'atriiiin und Alkohol rntstcht keiir Amin, 
snndern glatt C a m p  h e n  i I ail :I Id r t i  y d .  CI,,HlcC), d v r  hereits f r i ihr  
von H r e d t  uud J a g e l k i ' )  diirch 0xyd:rtioii dea C:inipl iens  mittels 
Chroinylchlorid gewonnen und deasrri entsprwhende Oxysiiure, die 
sich mit der W agner'sc,hen C a m p h r n y l s i i u r e  idrntiwh erwies, ah 
C a m p  h e n i l  o 1 sii l i re ,  CloHl,jO;(, bezeichnet wurde. Sdp. 90° (bei 
10 mm). Derselbe wurde weitrr chawkterisirt durrh Darstellung der  
Bisulfitverbindung und Ueberfiihrurig in die Ca  i n  p h  e n i l a n s a u r e , ;  
Cio Hi6 Or a>. 

Die Ei.klarung dieser wie nuch der fnlgeiidrii Reactionen folgt 
weiter unten. 

b) Rei der O x y d a t i o n  mit K~liumperiiinngnnat bildet das Nitrit 
Kohlensarirearih~drid und C a  ni p h en i I o 1 1 ,  Cp Hi, 0. Schmp. 38"; 
Sdp. 75" (bei 14 mm). 

c )  Wird das Xitrit wahreutl eiuiger Stiiiideii uiit einer concen- 
trirteu, wlssrigeu oder nlkoholischen K a 1 i 11 y d r a t 1 ii s u n g am Riick- 
flusskiililer e r l i i t z  t ,  so bildet, sich iieben Kohlensiiiire und -4mmo- 
niak in quaiititntiver Ausbeute C a m p h e n i l o i l .  Schmp. 38"; Sdp. 710 
(hei 10 Inin). Das nach beidell letztereii Methoden dargrstellte Reton 
zrichiiet sich vor dem durch Salpetersiiure erhaltenen Product durch 
absolute Reinheit nus, daher der C'nterschied irn Schmelz- und Siede- 
Punkt. Das O x i m  schmolz bei 105 -106". 

Die vorstehenden Reactionen erklaren sich in folgeiider Weise: 
Das bei der Oxydation von C a n i p h e n  mit Salpetersaure ge- 

Lildete C a . m p h e i i i l u i t r i t  verdankt seine Entstrhung einem inter- 

1) Chem.-Ztg. 2 0  (18961, 842. 2, ibid. 
Bsriehte d. D. ehem. Geaellschnft. Jnhrg. XXXII. 98 
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mediar gebildeten Additionsproducte, dem C a m p  h en  n i t  r o si t , welches 
seinerseits durch Addition der bei der Oxydation entstehenden salpe- 
trigen Saure an C.LIYIP hen  gebildet wird. Das iu der Hitze sehr 
nnbesthndige Nitroxit >p:Lltet leicht untersalpetrige Siiure bezw. Stick- 
oxydul und Wassrr ab und geht in das Nitrit iibrr. Mit Annahme 
einer der BeiizilsBiiral,ildung entsprechendru Umlagerung lassen diese 
Vorgiinge sich in folgwder Weise formuliren: 

cHp-- CH CH E:Hq CH - -  CH.NO CH2 CH -C:N.( 1 CHs . 6 .  CHI ~ ""% CHS . C . CHS I , oder CHJ . C . CEIB ' 
&I- -d- - - C H  C'lla C CH.O.NU CH? C- CH.0. 

hH3 6 H3 CH.1 
Camphen Grtmphernitrobit Ison itrosit 

I 

-- NOH,, 1 
- 

Y 
CH2- CH , I CH3.  h . CHa C: : CH . 0 . NO 
CHs C 

dH3 
Camphenilni t nr. 

Mit Annahnie dieszr Formel erklirt sich die Bilduug des Caul- 
phenilanaldehydes durch Reduction des Camphenilnitrites so, dass die 
intermediar entstandeiic Viiiylverbindung , wie viele analoge Beispiele 
zeigen, sich in ilrn h!deliyd umlagert: 

CHz---- CH CHr CH 
L. 1 CHs.b .CH!  (!.C'H.NOz + 1 C H 3 . d . C H 3  _ C : C H . O H  

CHg- d CH? --c 
I 

dH.3 CH3 
Campheniluitn Vinylverbind ling 

1 - _ _  - 
V 

CHz CIi 
~ C H 3 . h . C H a  CH.CI-10 
CH2 C 

kH3 
Camphenil a1 dehy I 

Die Erklarung der Ketonbildung SUY dem Nitrit sowohl durch 
Erhitzen mit alkohnlischem Kali wie a w h  durch Oxydation, bietet 
keine Schwierigkeitrn : 
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I. C ~ H I P  > C:  CH. NO3 + 2 KOH 
= CeHic > C O  + K2C03 + NHI. 

11. CaH14 > C : CH . NO2 + 2 0 2  

= CsH14 > CO + COs + N03H.  
Bei dem Uebergange des Nitrosites in daa Nitrit fiudet somit 

eine iibnliche Umlsgerang btatt wie bei der Bildung des Camphenilan- 
aldehydes aus Camphen uiid Chromylcblorid, die B r e d t  und J a -  
g e l k i ' )  in  folgender Wrisc  formulirten: 

,CH CH 

CH CH 
ClIHl4.' 11 CsHl4 >O + > CH. CHO. 

Camphen Hypothet. Zwischenpr. Camphenilanaldehyd. 

Da das  Nitrit in Folge der Unilagerung nicht mehr den Hahitus 
des Camphens besitzt, wurde es Cainphrnilnitrit benannt. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  C a m p h e n .  
Behufs Erlanguug einer guten Methode zur Darstellung von 

Campbenilnitrit versuchte icb, diesen Korper  durch directe Einwirkung 
von salpetriger Saure auf Camphen zu gewinnen. D e r  Versuch 
wurde in  der Weise ausgefiibrt, dass in einern in  Eiswasser stehenden 
Cylinder zu einer concentrirten Natriumnitritlosung, die mit einer 
verdiinnten Camphen- LigroYnliisung iiberschichtet war ,  durch einen 
langen Trichter ab iind zu Essigsaure zugcsetzt wurde. Bei dieser 
Reaction entstanden die Prodnctr: 

I .  C a m  p h e n  n i t r o s i  t ,  Clu Hlc N ~ 0 3 .  
2. C a rn p h e n n  i t r  o n i t r o s i t , Clu H16 Nf 05. 
3. Ca rn p h e n i l n i t r i t ,  CloHlsN02. 

Die Trennung dieser Korper geschah in folgender Weise: 
1 .  Bei geniigend lauger Eiuwirkung schied sich in der griin- 

gefarbten Ligroblijsung das C a m p h e n n i t r o x i i t r o s i t  a ls  ein festes, 
weisses Product ab. In  reinem Ziistande bildet es ein schneeweisses, 
mehlfeines Pulver. Uuliislicli in allen gebrauchlichen Losungsmitteln, 
lost es sich in Nitrobenzol beim Erwarnien mit der fiir die Pseudo- 
nitrole cbarakteristiscben, blauen Farbe anf, die heim Erkalten ver- 
schwindet und beim Erhitzen wieder ziim Vorschein konimt. Bei 
roreicbtigem Erwilruien fiirbt sich die Siibstauz zuerst blau, bei 149' 
tritt unter reichlicher Abgabe von Wasser und Stickatoffoxydgasen 
beftige Zersetznng ein. Die Ausbeute betrug 6 pCt. 

2. Der  Versucb, nach dem Abdestilliren des Ligroi'us die griin- 
gefarbte Fliissigkeit zu destilliren , scheiterte an der leicbten Zersetz- 

I) Chem.-Ztg. 20 (1696), 842. 
98' 
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barkeit des N i t r o s i t e s .  In  Folge dessen wurde das mit trocknem 
Aether verdiinnte griine Oel mit einer concentrirten wlssrigen Rali- 
hydratlosung kraftig durchgeschtittelt , wobei alles Nitrosit als grlb- 
rothes Kaliurnsals susfiel. Das ails dein Salze durch Ansiuerti iind 

Ausiithcrn regenerirte Prodact stellt ein augeiiehm riechendrs', griin- 
liches Or1 dnr, welchrs bt4 d r r  Destillntiori iiuter rerniindertcm Druck 
bereits bei 50° sich mi zersetzrn beginnt iind unter Abgabe von 
Wasser und Stickoxydul in dua Campheniliiitrit iibergelit. 

CiLmphenii i trositkal i i i i i~  , Cl,, 1315 RNr O:j, krystaliisirt :LUS 

Alkohol in rothrn Kryht:tllen. die beim Erhitzen verpuffen. 

Iri der Absicht, das Nitrositmolrkiil durch Einfuhrung der Ern-  
zoylgruppe be-tandigcr zii mnchen, liess ich C;iniphriiiiitrcisit - Aethrr- 
16isung mit Brnzoylclilorid 1 0  Tage lang stelirn. Das grbildrte 

C : N .  0. COCg Hi 
C a m p  h e t i  h e 11 z oy I n i t r o s  i t ,  Cs H14' . , stellt cine 

'CH . KO1 
grtinlich-gelbe, dicke BlGssigkeit clnr uiid ist nnter vrriniiidertem 
Drucke destillirbar. 

3. C a rn p h r n i l  ri i t r  it .  CI ,HI? NO?. Die vom Campheniiitrosit- 
kalium nbfiltrirtr Aetherliisung hinterliess nnch dem Abdestilliren des 
Aethers nadrlfiirmige, hellgelbe Krj  stalk ron Cnmphrnilnitrit, dss  
sich bereits dnrcb tlieilweise Zersetzung des Nitrosites gebildet listfe. 
Schmp. Gci ; Sdp. 117" (hei 12 Inin). Es zeigte dieselheti J3igrnsvh:tftell 
wie d s s  varhiu beschriebeue Product. Durch die Bilduiig voii Cnm- 
phenilmoldehyd bei der Rediiction und v o i i  Camphrtiilott mittrls 
Haliurnpermnngsnat utid Ihl ihydrat  war die Identitat bewiesen. 

Die Constitution dieser drei Producte ist folgende : 

CHk C H  CH CHp--CH C H  . KO 
C H I .  6 .  CHn slo ,  k ~ CIIa . 6 .  CHJ 

CHe c C H  CHa C--- - C H .  NO2 
CH3 

Camphen 
C H j  

Camphennitrosit 

h 

I '1 - c  
r. 

VF 

NO, 

V 

CH2 C H  C<:g2 CH, - C H  
I CH3.C.CH:+ 1 C H ~ . C . C H ;  C : C . H . N O ,  
1 I 1 

CH2 c C H  . NOn CHn C ~ 

CH3 

Camphennitronitrosit 
bH3 

Camphenilnitrit 



Zur Darstellung von Camphenilon wwrde das griine Oel liingere 
Zeit im Vacuum auf 100° erhitzt urid alsdaiin direct mit Kalihydrat 
verseift. 

I n  Folge der hierdurch gegebeneii Miiglishlreit, :iuf beclueme Weise 
griissere Merigen Camphenilon dnrzustellen , wiirde der 1Grper  einem 
weitereii Studium unterwort'eii. 

Die Ausbeute an  Ketori schwankte zwischeri 45-52 pCt. 

I.  ,TtickstoJJrece Derirate des Cariiphenilona. 

1. C n m p h e n i l o l ,  C ~ H M  > CH. OH, eritsteht durch wieder- 
holte Rrdiictioii drr alkoholischen KetonlBsutig init metallischem Na- 
trium. Gliiizeiide Bliittclien. Schmp. 84"; Sdp. 88 5 - 8 9 "  (bei 
11 mm). 

2. C n m p h e n i l o n p i n a k o r i ,  CaH14 > C ( 0 H ) .  ( H 0 ) C  < C ~ H I ~ ,  
wird ditrcti wiederholte Reduction der Btherischen Ketonlosuiig neben 
dein Alkohol erlialteii und voii diesern mittels Wasserdampf getrennt. 
Messbare, taliAlformige Krystalle. Sclimp. 134 ; Sdp. '30U-2502fl (bei 
1 1  mm). 

3. C a n i p t i e n i l y l c h i o r i d ,  CsHlj  > C H .  C1, entsteht aus Cam- 
phenilol uiid Phospliorpentachlorid. Es stellt eine weisse, camphen- 
ahiiliche, ausaerst fliichtige Masse dar. Sclimp. 50'; Sdp. 79" (bei 
11 mm). 

4. C a m p h e n i l e n ,  CgHta 
CH2- - -  C 

CH3 . 6.  CH, CCI. 
C&-- +- 

CHs 

Dieees niedrigsre Ringhouiologe des C:impliens eiifsteht durch 
Erhitzen von Cnmphenilylchlorid mit A d i n  :iuf 175O. Es entfarbt, 
mnmeni:in Kaliurnpermanganat iind Brom; mit Salpetersiiure tritt eine 
heftige Oxydntion tin. Wasserklare Fliissigkeit von camplrenartigem 
Geruch. Sdp. 143 ' (onter gewBhnlichem Luftdruck). 

IT. ,Vtick.stoffhaItige Derivate des Camphenilons. 

1. C a m  p h e 11 i 1 o n -  S e m i c a  r b a z o 1 1 ,  Cs HI, > C : N . N H . CO . NH?, 
entstetit durch kurres Erwiirmeii conceritrirter Liisungen von salz- 
saurem Semicarbszid in essigsaurem Natrium und Caniphenilon in 
Eisessig. Weisse Krystalle. Schmp. 220-222° unter Zersetzung. 

2. C a r n p h e n i l o n o x i m ,  C a H l d > C : N .  OH. DicsesOximwurde 
zuerst von W a g n e r  *) dargestellt. Es entsteht nsch dem gew6hn- 

1) Chrm. Centralbl. 1897 (I), 1056. 
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lichen Oximirungsverfahren in nahezu quantitatirer Ausbeute. Es 
bildet kleine, wasserklare Krystalle, die snwohl in verdiinnten Sauren 
und coiicentrirtern Alkali wie auch in Alkohol, Aether, Chloroform 
nnd Ligroi'n lnslich &id. Schmp. 105- 1060. In; Vacuum destillirbar. 

a) C a m p h e n i l o n o x i m h y d r o c h l o r i d ,  CyHlrN(OE1). HCI, f d l t  
beim Ririleiten von trockner Chlorwasserstoff~a~lre in die atherische 
Oximliisung als ein weisses Pul re r  aus. Brim Erwarinen rnit Alkali 
bildet sich Oxirn zuriick. mit Sluren erwiirmt macht sich ein starker 
siisser Nitrilgeruch bemerkbar, indem sich zugleich Oeltriipfchen ah- 
scheiden. 

b) C a n i p l i e n i l o n o x i m l i y d r o b r o n i i d ,  C9HlrN(OH).  H Br, erit- 
steht a u s  Bromwasserstoff, Oxiiii uiid Eisessig. Gelbliche Krystallr. 

c) C;t m p h er i i lon o x i r n p l  a till c h 1 o r i d ,  (CsHld: N.OH)2PtCIBHa, 
krystallisirt aus Alknhol i n  gelben Nadeln. Schmp. 106". 

111. U~nlagerun,q der Camphenilonoxtins. 

Rei der Oxydatioii V O I I  Cainpheriilonoxim rnit Kaliurnpermanganat 
wirtf zuni grossen Theil Camphenilon zuriickgebildet, ein Beweis, 
dass bei der Oximbildung das Keton-Snuerstoffalom durch die Onim- 
gruppe ersrtzt worden ist und eine iinderweiiige Umlagei uug nicht 
stattgefuiiden hat. Erhitzt man degegeri Cainphrnilonoxim mit gelinde 
wasserentziehenden Mittelii, wie verdiiiinte Schwefelsiiure oder Acetyl- 
chlorid, so zeigt es das t'iir rin Ketoxim merkwiirdige Verhalteii, n i e  
die sogeriaiinten Synaldoxime Wssser alzuspnlten und iii ein Nitril 
iiberzugehen. Dirselbe Eigenschaft besitzt auch daa Camphemxim I ) ,  

dessen Uniwandluugsproduc-t, d:is Campliolennitril *), w ie die ent- 
sprechende SBure, die CampholensBure*), seit IRngrrer Zeit Gegeustaiid 
eingeherAdster Uirtersuchuiigen sind. N.ich der A~rffassaiig voii €3 r e d t3) 

geht die Nitrilbildoiig in der Weise vor aich, dass d:iq Canipheroxioi 
(I) sich zuiiiichst in einrn Imidobther mit fitliy1enoxyd;trtig gebundenem 
Sauerstoff (11) unilagert. dirse Verbindung eine weitrre Urnlagerung 
in  ein Oxynitril (111) erfghrt, wornuf ails dieaem unter Abspaltung 
von 1 Mol. Wasser ein imgessttigtes Nitril (IV) entsteht: 

1) Diese Berichte 16, 4'37. 
9 Ann. d. Chem. 2G!), 330. Compt. rend. 119, i 9 9 ;  120, l l G 7 ;  121, 

258. Bull. soc. chim. 13 u. 14, nos. 16- 17. Diese Barichte I G ,  4!t7, 2981; 
17, 805, 2069; 30, 495; 18, lose, 2166; 29, 121, 3006; 30, 212, 319, 404, 
594. Dissertatiou. Beitrage zur Kenntniss der  Campholcngruppe. H. M a u n  - 
s t8dt .  Bonn 1897. 

A) Nach einem Vortrage, gchaltea in der chem. Section der Naturforscher- 
versammlung in  Braunschweig, 1597. 



CH2-p CH . ~~ CHn CH2 (:H CHz 
I I I 

CHB-~- C--. ~. C:K.T.OH C H y  C - 0 - C  : N H  
I. 1 C H s . C . C H 3  -> 11. i C H ~ .  c C H ~  ~ --+ 

I 

I 

CH3 c M :i 
CH1 CH CH2 CH:, CH CH2 

1 

111. CH3. C .  C,H3 ~ - -* Iv. CHa . C . CH3 ~ . 
I I 

I 
CHz C ( 0 H )  CLV C H  C CN 

CHI c H:; 
Analog dieeem Vorgange musste die Nitrilliildung bei dem nie- 

drigeren, ringhomologen Camphenilonoxim iii folgender Weise vor 
sich gehen: 

CHap-CH CII? CH CN 
c,: N.OH -- ""b CHS . 6. CH3 ('1;: , 6 . CH3 

I I 

CH2 C CH c 
I I 

CHI CHS 
Auf Grund  cines Vnrschlage~ von B r e d t  I,', den ftnfgliedrigen 

Trimethylpentameth~lenrinl: ,  d r r  jetzt von den ~-~ianssgebendeu Che- 
mikarn im Carnphermoleliiil angenommen wjrd 2 ' .  ~ ~ C a m p h o c e n n c  
zu nennen, wiirdr das Yitril als C i ~ n i p h o t + , t  u s a u r e n i t r i l  he- 
z eichn et. 

wnrcit. durch Einwir- 
kung von Acrtylchlorid nuf Camphenilonoxim cinrgestellt. Nach leb- 
hafter Salzslnreriitwi~krlung schieden sich he; Ilrigrrem Stehen RUE 

1. Cam p h o c e e n  s a  u r  e mi t r i l  , Cs 1-113 N ,  

1) Ann. d. Chein 299, lG?. 
2, Auch die Tiemanu'sche, (diese Berichrc 29, 12:': nnd Perkin'sche 

(.Journ. SOC. Cheni 73: 1 - 44) Campherformel enthaltw den Csmplioceanring. 
Sie unterscheiden sich von der iirspriinglichen B r e 6  ! 'schcn Campherformel, 
welche denselben als \:orbild gedient hat, niir durcl. dii. Stellung der Methyl- 
seitenketten im Priitamethylenring. Am bestrn wi:d dit.:, ersichtlich, wenn 
man die betreffenden Cam~~hersaurcfornieln, welche sit t; als Camphoceaudi- 
carbonshuren darstellen, mit einander vergleicht : 

C H a ~ - - - ~  CH COON g;;>c CH COO14 
C H ~ .  c . C H ~  CHn 

CHs-CH ~ CH COOH CH . - ... C ~ 

~ ~ ~~ ('()OH 
C Hs T i e m  ; \ . I I ~ .  

Bredt. 
cklls- ~ CH ~ - ~ ~ - ~ C O O H  

P e r k i n .  
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der klaren Flissigkeit kleine Krystallchen aus. Die abgegossene 
Pliissigkeit wurde nach Zerretzung des uberschussigen Acetylchlorids 
und Waschen mit Alkali tind SBure in1 Vacuum destillirt. Sdp. 
95--100'1 (bei 1 5  mmj. [):is Kitril ist ein wassrrklares Oel win siiss- 
lichem Gerilchr. Brom iind I~~l ioniprrniai iganat  werden rnomeutan 
entfarbt; somit ungesattigt. 

2. T s o c a r n p h e ~ i i l o n o x i m ,  C ~ H ~ S N O ,  wurde das bei der Nitril- 
bildung sich alscheidende krystallinische t'roduct genanrit. A u s  Al- 
kohol lrrystallisirt es in messbaren, tafelfijrmigen Rrystdlen, die in 
Wasser und Alkali unlijslicb, in Alltohol, Aether, Ligroi'ii liislich sind. 
Schmp. 165". Es ist gesiittigter Natur und bildet mit Schwefelsaure ein 
Salz. Die Ausbeut,e betrlgt ('a. 1'/2 pCt. I s o ~ a n i p b e ~ ~ i l o ~ ~ o x i m -  
p l a t i n c l i l o r i d ,  (C'~III:,NO)?. PtClsI i? ,  ist ein golbes Pulver. Dxs 
lsooxim zeigtr sich wedpr mit drm isomeran CanipheIlilonoxim, noch 
dem isomeren Slorraniid identirch. Die weitere Untersuchurig muss 
lehren. oli cliese VeIbindiing rielleicht a19 ein Zwischenproduct bei 
dcr  Nitrilbildung im Sinne der angegebenen B r e d  t.'sclien Erklirungs- 
weise aufznfassen ist. 

Bequemer und schneller liisst sich die Umlagerung dnrch kurzes 
Erhitzen des Oxims init der rierfachen Menge verdiinnter Schwefrl- 
siiare (1.18 spec. Gew.) Iirwirkeii. Das Kitril sott zwisclien 09-105') 
(12 mm). Beini Erwiirnieil d r s  Oxiins mit rerdijniiter Sdzsiiure tritt 
ehenfalls Nitrilbilduiig eiu. 

3. Ca ni p h o c e e n  s & u  I' e a m  id:  C g  HI:, NO. Hei zweistiindiger 
Verseifung des Nitrils mit alkobolischem Kali scheidet sich auf Zusatz 
yon Wasser das Amid in leichten Flocken ab, welche nus Alkohol 
umkrystallisirt grauweisse, glinzeiide Bliittchen dsrstellen. Schnip. 
155" unter Zersetzuiig; Sdp. 145". 

Dir Aasbeutr hetrug 70-80 pCt. 

Ungesittigt. 
4. C a m p h o c e e n s i i u r r ,  Csll , ,O.  

CH2 C H  COOH 
I 

' CH, . C .  CEls 
c M . c 4 

I 

CHs 
Bci lang andauernder Verseifiing geht das Nitril bezw. Siiureamid in 
das  Kaliumsalz der Saure iiber. Nacli Ansiiuern der wiissrigen Liisung 
scheidet sich die Saure zuerst als ein Oel ab, das nach Verlsuf einiger 
Minuten zu einer granweissen Masse erst,arrt; Schnip. 540; Sdp. 145O 
(14 mm). Sie ist in Wasser sehr schwer loslich, leicht liislich in 
allen gebrauchlichen Liisungsmittelu, mit Wasserdampf fliiehtig. Brom 
und Kaliumpernianganat werden momeiitan entfarbt. Die Ausbeute aus 
dem Nitril ist riahezu quaiititativ. C a l c i u m s a l z ,  (CsHlaO?)2Ca, kleine, 
filzige Nadeln. Sil  b e r s a l z ,  CsH13OaAg, lichtempfindliches, weisses 
Pulver. K u p f e r  s a l z ,  (C9H1302)2Cu, griines Pulver ,  Ioslich in 
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Chloroform. N a t r i u m s a l z ,  CgM1302Na + 11 /2  HsO, kleine Nadel- 
chen. Die Caniphoceenslurr konutr iiicht mit einer der Lekannten 
isomeren, ungesattigten Siiuren idrirtificir~ werden 

I T'. Oxydotionasproducte der C'nnq,hoceensiiurr. 
1. D i l l )  d r o x y c c a m p t i o c e a n s a u r e ,  C ! c H ~ 6 0 t ,  

CHk-- CH COOH 
I , CH.3. k . c113 

C H ( O H - ~ .  OH 
I 

CH3 
Diese Shure rntsteht nach der W a g n e r ' s c h e n  Oxydationsregel') 

bpi rorsichtiger Oxydation ron campboceeusnurem Natriiini mittels 
einer 1 - procentigen Kaliuiiiperiitanganatliisnng. (Auf 1 Mol. Saure 
1 '/2 Atome Sauerstatf'.) 

Sorgt rnnn fiir stete Kuhlung ond operirt mit sehr verdiinnten 
Liisungen, so steigt die Ausbeute bis zu 70 pCt. Die Saure bildet, 
aus Alkohol nnikrpst:tllisirt, weisse. durchsichtige Krystalle, die in 
Wassrr und Alkohnl Iricht, in Arther sehr schwer loslich sind. 
Schrnp. 163", bei 1% ' tritt Wasserabspallung ein. 

2 .  C ;i n ip  h o c e n n s 111 r e  , CS  HI^ 0.3. 
Bei der Destillation der Dihydroxyslure i m  Vacuum destillirt 

nach erfolgter Wnsscrabspnltung bei 184" (15  mrn) die Ketonslure 
Uhr. Schnip. 173". Sie bildet weiesr, gliiiizende Kiyatalle, leicht 
liiplich in Wnsser uiid Alkollol, schwer loslich in Aether. Die 
O x i r n s i i u r e ,  C., HlrOn : N . O H ,  auf die ubliche Weise dargestellt, 
krystallisirt nus Alkohol in langen Nadcln. Schmp. 150- 1 5 6 O  unter 
Zersetzung. 

3. O x  ycarn p h o c e a u  1 a c t o i l ,  CgH14 OJ. 
Hei der Destillation der DihydroxysLare entsteht ausser der Keton- 

saure ein in Nfltriurncarbonatliisutig nicht losliches Product. In  reinern 
Zustande siedet dasselbe bei lCiY ( 1 3 ' / 2  rnrn) als ein gelbliches, bald 
Z I I  Nadelti erstarrendes Oel. Schrnp. 58". ER ist in  Wasser und 
Alkohol leicht liislich. schwer liisliclr in Aether und besitzt einen 
charakteristischeu Gwuch. Kaliumpermnngnnat bewirkt sofortige 
Oxydation. Die trockne, Ltheriscbe Liisung entwickelt mit rnetalliscbem 
Natriurn Wnsserstoff. Durch Koclien rnit Barytwasser geht das  Oxy- 
lacton in das entsprecheiide Baryumsalz iiber. Versucht Inan die 
Dihydroxysaure durch Ansauern und Eindampfen der Liisung zu ge- 
wiiinen, so bildet sich zum Theil Lacton zuriick. Aus diesem Grunde 
wurde bei der Oxydation des c:irnphoceensauren Natriums mittels 
Kaliumpermanganat neben der Dibydroxyslure eine kleine Menge 
Oxylacton erhalten. 

1) Diese Berichto 11, 1230, 3343; 23, 2307. 
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Die Bildung des Lactons a u z  der Dihydroxysaure liisst sich in 
cinfacher Weise erklaren : 

CH2 CH COOH CHz CH- CO 
C H j  . C . CIIj 

I 
F - I I  n C H ~ .  c . cfr3 

CH(0H)-b  . OH CH(OH)--C; 0 
I 

(31% CH3 
Dagegen sind fiir die Ketonskur ebildung zwei hiiiglichkeiten vor- 

handen, weiiii man in dem eiiieii Pal lr  die Miigliclikrit eiiier Uinlage- 
rung des Camphoceanringes I )  i l l  den Picem1 irig2) nicht fiir aus- 
geschlossen h k It: 

CHI CH COOH 
CH3. C . CHI 

I 

Cllp c C()()['I ~Qk' co CH 

CH(0H) d . OH CHz CH COOH 

I 

CH.j. 6 .  CHI CH3 

CH3 ~ ' ~ 0  A C H ~ .  6 . ~ ~ 1 ~  

CH CO 
1 

CH3 
Fiir den Fall, dess die \oil H a e y e r  fur die Piiionsiiure auf Gruad 

der W a g n  er'sclien Pineiifoirnel 3, iungenommene Constitution4) die 
richtige ist, muss ni:tii eine annloge U~d:~geriing bei der Bildung der 
Pinonsiiure aus u- Campholendihi di oxyshure 5) annehmeii. Nactr den 
Untersuchungeri Ti ern ann7s6)  hat sich diese Pinonsiiure mit der RUS 

Pinen gewoniienen Siiure i r i  chemichrr Beziehung als identisch erwiesen. 
CH2-CH CHP CH, CM CH. CH2 CH CHa 

CIIj  . c . CHj I CHa.  h .  CH3 +"> cf13. k .  CH3 t 'I-')- 
1 I 

C H L -  CH CH CH CO COO13 CH(0H)-C.OH COO 
CIIj ClI1 CHS 

I 

Pinen ( W a g n e r )  Pinonsknrt, ( U : ~ c y c r  n-Campholendihydroox~ 
s h - e  (Bredt ) .  

4. Di  ni e t h y 1 t r i  c a r b a l l y  1s a u r e ,  CR HI:, 0 s .  
Dir Oxydatioii der urigesattigten Saure niit Kaliunidichrornat 

und Schwefelsaure verlief ungiinstig. indem die Fliissigkeit, xuf 60" 
erwarmt, unter Entwickeluirg von schwetliger Sgure in grosser Meiige 
eiii srhmierigw Harz ausschied. Nebeu ICohlensiiure, Acetoii (als 
Ji,doform nacbgewiesen) und Essigslure , wurde in geringer Menge 
eiue bei 1860 unter Zerseteung schmrlzende Saure whelten, die ihren 

I) Ann. d. Cbem. 299, 162. 
3) Diese Berichte 27, 1636. 
5) Diese Berirhte 26, 309.5. 

9 Diese Berichte 29, 2775. 
') Diese Berichte 29, 23. 
G, Diese Berichte 29, 533. 



Eigenschaften'lnach und auf Grund nahezn stimmender analytischer 
Daten Dimethylmalonsaure zu sein schien. Die Ansbeute betrug 
ca. 1 pCt. Da die Oxydation mit Kaliumpermanganat und Schwefel- 
saure denselben Verlauf nabm, wiirde die bestandigere Camphocean- 
di hydroxysaure mit verdiinnter Salpetersaiire oxydirt. 

1 Theil Saure wurde in einem S c h w i c k e r a t b ' s c h e n  Riickfluss- 
kolben mit einem Gemisch von 36 Theilen rauchender SalpetersBure 
und 180 Theilen Wasser 4 Tage laug ununterbrochen auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach Verjagen der iiberschlssigen Salpetersgure durch 
oftmaliges Eindnmpfen mit Wasser begnnn der bei Seite gestellte, 
gelblich gefarbte Syrup bald zu krystallisiren. Nach dem Anreiben 
mit Chloroform wnrden die Krystalle mit beissern Chloroform mehr- 
mals ausgewaschen und aus einer Mischui~g von Essigester und 
Chloroform umkrystallisirt. Der Schrnelepunkt des ganz reinen Pro- 
ductes lag bei 157-158". Die Titration stimmte acharf auf die drei- 
basische Saure C18H120~. Sie ist in Waaaer, hlkohol, Aether leicht 
loslicb. sehr schwer Ios1ich in heissem Chloroform. Mit Kupferacetat 
scbeidet sich in  der Hitze ein hrllblaues K i i p f e r s a l z  a b ,  welches 
sich beim Erkalten wieder liist. Eine gleicbe Reaction mit Baryt- 
hydrat wurde nicht erzielt. Das S i 1 b e rs  a1 z bildet ein weisses 
l'ulver; dils Bnryumsalz krystsllisirt init 1 Molekiil Wasuer. 

Diese Siiure ist aiif Grund ilirer chernischen und physikaliachen 
Eigenschaften identisch mit der schnn von T i e m a n n  und S e m m l e r l )  
brschrirbenen I~iniethyltricarball~lslure, deren Constitution spater YOU 

B a e y  e r 2 )  streng bewiesen wiirde. Durch Schmelzen mit Kalihydrat 
lieferte die Lactonsaure der tr-Oxydinicthyltricarballyls~ure leicht nnd 
ohne jede Spur vnn Verharzung ao-Diinethylbelnsteinsiiure und Oxal- 
S u r e :  

H O O C .  CH-0 + COOK . COOK + H:, + 2 HrO. 
Die Bildung der Dirnethyltricarballylsaure aus der Campbocean- 

dihydroxysiiure geht in der Weise vor sich, dass zwischen den beiden 
hydroxylirten Kohlenstoffatonien Spaltung eintritt und intermediar 
eine Ketodicarbonsaure entsteht, deren Methylketougruppe zu Carb- 
oxyl weiter oxydirt wird: 
C H a  CH-COOH CH2 CH-COOH CHa-----CH-COOH 

CH3.  d .  CH3 - ' CH3. d .  CHa - CH3. 6:. CHa 
CH(OH)-- 6. OH COOH CO COOH dOOH 

Camphoceandih y droxy siiure 
CH3 hH3 Dimethyltricarballylsaure. 

1) Diese Berichte 28, 1344. 2) Diese Berichte 49, 27Y.5. 
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Sowohl der Uebergang deu Camphers in das niedrigere Ring- 
homologe Camphenilon wie such der  Abbau dieses Ketone lasst sich 
an der Hand der Bredt ' schen  Campherforinel in deutlicher, allen 
Umsetzungen und Eigrnschaften der einzelnen Producte Rechnung 
trageiider Weise bewerkstelligeii; es erhellt dies aus nnchstehender 
Zusammenstellung : 
CHa--CH-- CH2 
I CH3.C.CH3, 

CH2 C --CO 
I 

CEI3 
Csmpher 

-~ 
I 

Y 

CH3. C . CH3 
CH2 CH CH, 

CH2-- CH . C1 
C Ha 

Born ylchlorid 
- 

I 

Y 

CHs . C . CH3 
CH2 CII -CH.  NO 

CH2 C - CR . NO2 
I 

CH3 
Camphennitroait 

I 

'I 
CHz CH, 

CH2 CH CHs 
'1 + C H ~ .  6 .  crx, 

CA:, C - - --CH . OH 
CEI, 

Rorneol 

I 

I'CI, 3) 

CHs CH CII 
- I iClJ) + CHs.d .CH3 

CH:, C CH 
CH3 

Camp hen 
~- . 

CHa CH 
+ C H ~ . C . C H ~  C : C H . N O ~  Ue-tillirr 

CH2 C 
I 

CH4 
Camphenilnitrit - - 

1 H 
- 

CHI CH ! 
CH.CooH/ 

0 CH3. 6 .  CH: CH . CHO - -> CH1, C . CEh 
CHa C I CHa C r 

CHj Ctl3 2 '  
Oamp hcnilaldehyd Camphenilanshre 

I l r , ,  4 < O H  - __  - -- - - __ I 
I 
'I 

CH2- CH CHa---CH 
C H 3 . 6 .  CHr C(OH).COOH yb0'7 \ CE-13 . C . CH, CO 4 -- 

I I /  cHn c CHr C 
I 

bH3 CH3 
CamphenilolsIture Camphenilon 

1) Wal lach ,  Ann. d. Chem. 830, 225. 
9 W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 280, 231. 
3, ibid. 4) Chem. Centralblatt 1897 (I), I O X .  
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Camphenilon 
NH,(OH).HCl  - - -  - _I  

1 

V 
CHa CH--CN 

L H , C O . C I  
CH 

C I /  CH C 
. c . cH; C:N.OH LH,O + C H ~ .  c . C H ~  

I 
CHa 

Camphenilonoxim 
_. _ _  

V 

CHS . C . CHa 
CH2 ( ' t l  COON 

CH C 
I 

CHj 
Camphoceenshre 

Y 
CH2- CH COOH 
I C H j . h . C H 3  

C O - -  - CH 
CHJ 

Camphoceonsiure 
. -. 

V 
CH-- -CH COOH 

0 C < E Z  

COOH 'CO 
Lactonsgure der n - Oxy- 
dimeth yltricarball y lsfiure 

I 

CH3 
C'ttmphocecnnitril 

I 
_I 

K O H  

CH.r CH COOH 
ti h111 0, + C H 3 . b . C H 3  

CH(OH)--~: .  OH 
CFl3 

Camp hoceandihydroxysiuE 

V" 
CHI CII COOH 

I)e.tillat 
._ - . - - - 

3 

CHJ . 6 . CHJ 
COOH bOOH 

COOH CHzy-COOH 
I 
I 

+ - t C H s . C . C H 3  KOH ') 

COOH COOH 
Oxalsaure as-Dimethylbernstein- 

slure. 

Diese Lntersuchung wird fortgeselet. 

'1 B a e y e r ,  diese Bericbte '29, 2795. 




