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Vortriige.

24, W. Weyl: Zur Charakteristik des Camphers und der
Camphersiure.

(Mitgetheilt von Hrn. A. Baeyer.)

Die iiber das chemische Verhalten des Laurineencamphers zur Zeit
vorliegenden Thatsachen geniigen nicht, seine Stelle im System der
organischen Verbindungen zu charakterisiren; ebensowenig sind die
Beziehungen der Camphersiure zum Campher selbst und zu anderen,
der empirischen Zusammensetzung nach ihr nahestehenden Siuren
erkannt.

Da nun eine RBinsicht in die Constitution dieser Korper eine
Reihe anderer, zu thnen in engen Beziehungen stehender Verbindungen
gleichfalls unserer Erkenntnifs erschliefsen mufs, so schien mir die
Beantwortung der aufgeworfenen Frage einer eingehenden Untersu-
chung werth.

Der von Berthelot entwickelten und vielfach angenommenen
Auffassung zufolge ist der Laurineencampher ein Aldehyd, dessen Siure
die von jenem entdeckte Camphinsiure C;, H;; O,, und dessen zu-
gehoériger Alkohol das Borneol C,,H;; O wire. Nun besitzt aber
der Campher die fiir die Aldehyde bezeichnenden Eigenschaften keines-
wegs, er ist nicht im Stande, sich mit sauren schwefligsauren Alkalien
zu verbinden und lefert bei der Oxydation nicht die Camphinsiure,
wie dies von einem Aldehyde zu erwarten wire, sondern die com-
plicirtere Camphersiure C;, H;4 Oy.

Mufs man nun auch davon abstehen, den Campher als Aldebyd
aufzufassen, so ist doch die Situation des in ihm enthaltenen Sauer-
stoffs darch jene Auffassung treffend charakterisirt, insofern nimlich
derselbe jene dem Sauerstoff der Aldehyde und Acetone eigenthiimliche
grofse Beweglichkeit zeigt: er wird leicht ersetzt durch 2 Atome Chlor
unter Bildung des Gerhardt’schen Camphorylehlorids C,, H,4 Cl,.
Dieser Sauerstoff befihigt den Campher, wie ich gefunden habe, analog
constituirte Verbindungen mit Salpetersiure und Essigssure einzugehen,
die gut charakterisirt sind und ausgezeichnetes Krystallisations-Ver-
mdgen besitzen. Mit dem Camphorylchlorid theilen sie die Eigen-
schaft, unter Einwirkung von Wasser die resp. Sduren und unverin-
derten Campher zu regeneriren. Triigt man bei der Erérterung der
Frage nach dem chemischen Charakter des Camphers den angefiihrten
Thatsachen Rechnung, so dringt sich die Vermuthung auf, dafs er
ein Aceton ist, in welchem die zweiwerthige Gruppe CO durch zwei
Affinitiiten eines insich znsammenhingenden Kohlenwasserstoffes CgH, ¢
gesiittigt ist. Wenn bei der Oxydation eines solchen Aceton keine
Spaltung bewirkt wird, and nur eine S#ure, die Camphersiure
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Cyo Hy¢ Oy, resultirt, so entspricht dies vollkommen der supponirten
Counstitution desselben. Die Camphersiure selbst ist dann entweder

eine normale zweibasische Sdure Cg H,, 88 ’ 8%, oder aber sie ent-

hilt die Acetongruppe ,CO* noch in unverinderter Lage. Sie ist
dann aufzufassen als eine hydroxylirte Acetonsdure ,Cq H;, O.OH.
CO.0OH“, d. h. als eine einbasische Siure, in deren Kohlenwasser-
stoff zwei mit demselben Kohlenstoff verbundene Wasserstoffatome
durch Sauerstoff und ein drittes, mit einem anderen Kohlenstoff ver-
bundenes Wasserstoffatom durch Hydroxyl OH ersetzt sind.

Von diesen Gesichtspunkten aus wurde die Untersuchung begonnen
und zondchst das Verhalten der Camphersiure gegen reducirende
Agentien ermittelt. Zu dem Zweck wurden 8 Gramm der S#ure in
einer verschlossenen Réhre bei 2000 der Einwirkung einer concen-
trirten Losung von Jodwasserstoff (Siedegr. 127°) unterworfen. Nach
Verlauf von sechs Stunden hatte sich der Inhalt der Réhre in zwei
Schichten getrennt, von denen die untere wilsrig, tief braunroth ge-
firbt, in fester Form ausgeschiedenes Jod enthielt, die obere in einem
gelblich gefirbten, leicht beweglichen Oele bestand. Zugleich war
auch eine grofse Menge Kohlensiure frei geworden, die beim Oeffnen
der Robre unter starkem Druck ausstromte. Das erhaltene Oel war
ein Kohlenwasserstoff, welcher durch Behandlung mit Natronlauge,
Trocknen iiber Chlorcalcium und wiederholtes Destilliren iiber Natrium
gereinigt wurde. Auf solche Weise sind aus den 8 Grammen Campher-
séure 4 c.c. eines von 115°—1189 siedenden Kohlenwasserstoffs erhalten
worden. Seine Zusammensetzung entspricht den Analysen zufolge
der Formel C,H., und seine Moleculargréfse ist durch die Formel
CyH,; gegeben, mit Riicksicht darauf, dafs er aus der Campher-
stiure entstanden ist durch Abspaltung von Kohlenséiure und gleich-
zeitige Reduction des Aceton- und Hydroxyl-Sauerstoffs. Die hier
so ungemein leicht erfolgende Ablosung von XKohlensiure und das
Auftreten von Jod bei der Reaction kann die oben entwickelte
Auffagsung der Camphersiure als einbasische Siure nur bestitigen,
zumal nachdem Graebe diesen merkwiirdigen Einflufs der Hydroxyl-
gruppe auf die Bestindigkeit der aromatischen S#uren beobachtet hat.
Der gewonnene Kohlenwasserstoff zeigt das Verhalten einer gesiittigten
Verbindung: er verhilt sich gegen Brom unter gewdhnlichen Verhilt-
nissen indifferent, nur schwierig und langsam wird er durch oxydirende
Agentien angegriffen. Er liefert bei der Oxydation durch ein Gemisch
von doppelt chromsaurem Kali und Schwefelsiure nach achttigiger
Einwirkung bei 100° eine in schénen weifsen Nadeln krystallisirende,
in Wasser unlésliche Siure, die bei hiherer Temperatur schmilzt und
sublimirt und unzweideutig die Kennzeichen einer aromatischen Siure
trigt.

8*
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Nachdem so dargethan war, dafs ein Theil des in der Campher-
sdure enthaltenen Sauerstoffs durch Wasserstoff ersetzt werden kann,
war zu erwarten, dafs Campher unter analogen Bedingungen gleichfalls
befdhigt sei, seinen Sauerstoff gegen Wasserstoff umzutauschen, zumal
wenn beide, Campher und Campherséiure, ein Sauerstoffatom in gleicher
Bedingungsweise enthalten sollten. Die in dieser Richtung mit Campher
angestellten Versuche zeigten, dafs auch in ibhm unter denselben Be-
dingungen, wie sie fiir die Reduction der Camphersiure erforderlich
waren, der Sauerstoff durch 2 Wasserstoffatome ersetzt wird. Der
Reductionsprocefs erleidet hier jedoch insofern eine Complication, als
ein Theil des Camphers sich der normalen Reduction entzieht und
sich in Kohlenoxyd und den Kohlenwasserstoff C, H,, spaltet. Von
30 Gramm Campher, welche in der beschriebenen Weise der Einwir-
kung von Jodwasserstoff ausgesetzt worden waren, sind so etwa 20 c. c.
eines Gemenges von ,3% verschiedenen Kohlenwasserstoffen erhalten
worden. Durch mehrtégige Digestion idber Natrium und lange fort-
gesetztes Fractioniren gelang es, den noch unverdnderten Campher
und dann constant siedende Antheile der beiden in gréfserer Menge
vorhandenen Kohlenwasserstoffe abzuscheiden. Der eine derselben
siedet bei 1359—140°. Die durch die Analyse erhaltenen Zahlen
stimmen zur Formel Cy H,,. Der zweite, welcher bei weitem den
grolsten Theil des urspriinglichen Gemenges bildet, siedet bei 163°
und besitzt die Zusammensetzung C,, H, ;. Zwischen beiden, nimlich
1559, destillirt eine betrdchtliche Menge eines Kohlenwasserstoffs iiber,
welcher den Analysen zufolge aus einem Gemisch der Kohlenwasser-
stoffe C;, H,;4 und C,, Hy, besteht. Diese lassen sich durch Fractio-
niren nicht weiter trennen. Die Bildung eines Kohlenwasserstoffes
C,,H,, erklirt sich durch die Beobachtung, dals die Jodwasserstoff-
siureverbindung von C,, H,; mit einer concentrirten Lé&sung von
Jodwasserstoff, in eine Réhre eingeschlossen und auf 210° erbitzt, in
betrichtlicher Menge Jod ausscheidet, wodurch der Austausch von Jod
des Kohlenwasserstoffs gegen den Wasserstoff der Siure sicher indicirt
ist. Der nur in geringer Menge erhaltene Kohlenwasserstoff siedet
von 1700—175°. Die beiden bei 135% und 1639 siedenden Kohlen-
wasserstoffe verhalten sich wie ungesittigte Verbindungen: sie ver-
einigen sich mit dem Brom schon bei gewdhnlicher Temperatur unter
starker Wirmeentwicklung ohne Entwicklung von Bromwasserstoff
und bilden farblose Bromide. Beide Kohlenwasserstoffe werden im
Gegensatz zu dem aus der Campherséure erhaltenen durch chromsaures
Kali und Schwefelsiure leicht oxydirt. Die vorlidufize Untersuchung
der von dem Kohlenwasserstoff C,, H , erhaltenen Oxydationspro-
ducte zeigt, dafs dieselben vier bestimmt nachweisbare Séiuren ent-
halten, von denen die eine, nur in geringer Menge vorhandene als
Essigsdure sich erweist. Eine zweite, bei 100° mit den Wasserdéimpfen
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sich verfliichtigend, trigt den Charakter einer aromatischen Sdure: sie
ist farblos, krystallinisch, in Wasser nur sehr schwierig, in Alkohol
und Aether dagegen leicht 1§slich. Die beiden anderen Siduren lassen
sich in ihren Barytsalzen leicht von einander trennen; die in geringerer
Menge vorhandene bildet mit Baryt ein sehr schwer losliches Salz,
wihrend die andere, bei weitem den grofsten Theil der Oxydations-
producte betragend, mit Baryt eine sehr leicht ldsliche Verbindung
eingeht. Man erhilt daraus die organische Siuge anf Zusatz von
Salzsiiure als farblosen, flockigen Niederschlag, der in heifsem Wasser,
wenn auch nur schwierig, I6slich ist. Aus einer solchen heifs gesit-
tigten Lidsung scheiden sich nach dem Erkalten kleine Krystalle aus,
die unter dem Mikroskop die Formen der Uvitinséure erkennen lassen
und vollkommen die fiir diese Sdure charakteristische Aggregation der
einzelnen Individuen zeigen. Auch der Schmelzpunkt stimmt mit dem
von Finck fir die Uvitinsdure beobachteten iberein. Fiir die vorlie-
gende Siure ist er beobachtet zwischen 284° und 290°, und Finck
fand fir die Uvitinsdure 287°. Es ist hiernach an der Identitéit beider
wohl kaum zu zweifeln. Ob dem entsprechend die beiden anderen
aromatischen Siuren als Trimesinsiiure und Mesitylensidure anzusehen
sind, was die bis jetzt vorliegenden Beobachtungen vermuthen lassen,
mufs zu beantworten der weiter gefiihrten Untersuchung vorbehalten
bleiben.

Wie unvollkommen die gewonnenen Thatsachen vorliufig auch
noch sein mogen, so scheinen sie mir doch hdchst wichtig fiir die
Beurtheilung der Constitution des Camphers. Sie zeigen, dafls es ge-
lingt, durch eine einfache, leicht zu verfolgende Reaction sowohl vom
Campher wie auch von seiner S#ure aus, zu einfacher constituirten
Verbindungen, zu Kohlenwasserstoffen herabzusteigen, die dann ihrer-
seits wieder zu charakterisirten S#iuren filhren, deren Constitution
unserer Erkenntnifs bereits erschlossen ist und in sicherer Schlufsfolge
auf die Organisation der Ausgangskdrper hinfiihren mufs. Die That-
sache, dals der aus dem Campher erzeugte Kohlenwasserstoff zu aro-
matischen Séauren fiihrt, berechtigt jetzt schon zu der Annahme eines
geschlossenen Kohlenstoffringes innerhalb des Camphermoleciils, dafs
aber unter diesen Sduren Uvitinsiure als Hauptproduct auftritt, beweist
ferner das Vorhandensein dreier in diesem Ring enthaltener Seiten-
ketten, deren gegenseitige Lage selbst charakterisirt ist, sofern man
mit Baeyer annimmt, dals die Uvitinsdure als Derivat des Mesitylens
diese Seitenketten in symmetrischer Anordnung enthdlt. Versucht
man unter Berlicksichtigung dieser Verhiltnisse eine bestimmtere Vor-
stellung von der Constitution des Kohlenwasserstoffs C,, H,; zu ge-
winnen, so ist man genéthigt ,,C,, H;“ als einen zwischen den fetten
und aromatischen Kohlenwasserstoffen stehenden Organismus aufzufas-
gen, d. h. als ein Derivat eines Hexylens, welches aus Benzol durch
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Eintritt von sechs Wasserstoffatomen entstanden ist, und zwar unter
Erweiterung, doch ohne Oeffnung des Kohlenstoffringes. Dies Pseudo-
hexylen, welches in dem Carius’schen Hexylen vielleicht bereits vor-
liegt, wird dann durch Oxydation unter Verlust der Hailfte seines
Wasserstoffs wieder in Benzol iibergehen kénnen; und wenn in dem
urspriinglichen Hexylen einzelne Wasserstoffatome durch Alkohol-
radicale ersetzt waren, wird bei der Oxydation zwar kein Benzol, wohl
aber die jedesmal entsprechende aromatische Siure zu erwarten sein.

Die oben mitgetheilte Beobachtung iiber die Einwirkung von
Jodwasserstoff auf den Kohlenwasserstoff C;, H,g veranlafste die
Ausdehnung dieser Reaction auf Terpentinél zu versuchen; auch zu
diesem Kohlenwasserstoff addirt sich bei 200° der Wasserstoff der
Sdure unter Abscheidung von Jod. Es resultirt ein bei 163° siedender,
tiber Natrium unverindert destillirender Kohlenwasserstoff, so dals
voraussichtlich der eingeschlagene Weg auch die Constitution dieser
Korpergruppe uns erschliefsen wird. lch behalte mir vor, iiber diesen
Theil der Untersuchung, sowohl wie auch iiber Camphren und das mit
ihm isomere und von der Camphersiure sich ableitende Phoron in
der Folge niher zu berichten.

Schliefslich noch spreche ich Hrn. Prof. Baeyer meinen besten
Dank aus fiir die anregende Theilnahme, welche derselbe dem Ver-
lauf dieser Arbeit geschenkt.

Berlin, im Mirz 1868. Gewerbe- Akademie,

Laborat. fiir organische Chemie.

25. A, Eller und H. Wichelhaus: Zur Isomerie der Bernstein-
sduren.

Der Eine von uns hat vor einiger Zeit gezeigt (Ztschr. f. Chemie,
N. F. IIL, 247), dafs die von H. Miiller aus Chlorpropionsiure
durch Behandeln mit Cyankalium und nachheriges Kochen mit Kali
erhaltene Séure in ihren Eigenschaften von der Bernsteinséure wesent-
lich verschieden ist.

Wir haben die Séure jetzt nochmals dargestellt, um ihre Zusam-
mensetzung, sowie das abweichende Verhalten zweifellos hinzustellen,
und theilen die erhaltenen Zahlen mit, ohne den Untersuchungen von
H. Miiller dadurch vorgreifen zu wollen.

Das Silbersalz der Sdure briunt sich nur wenig beim Trocknen,
ohne Zersetzung zu erleiden.

0,2633 Grm. des bei 100° getrockneten Salzes gaben 0,2294 Grm.
AgCl. Daraus berechnen sich 65,518 Ag.

Die Formel C,H,Ag,0, verlangt 65,06 3§ Ag. Die Sidure hat





