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461. Wilhe lm Koenigs: Notiz iiber die Bildung von 
Trimethylbernsteinsaure &us Camphersaure. 

[Mittheilung itus dem chem. Laborat. der hkad. der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingeg. am 5 .  October; mitgclheilt in der Sitzang von Hrn. W. Will.) 

Wio vor Kurzem berichtet, habe ich, veranlasst durch die 
Bildung voti nimethylmalonsaure aus Sulfocampbylsaure, die Oxy- 
dation verschiedener dem Cnmpher naherstehender Derivate - und 
zwar nnmentlich der Camphersarire und des Campheroxims - in 
Angriff genommen. Die damals achon susgesprocbene Vermuthung, 
dass sich tinter den zahlreichen Oxydationsproducten eines finden 
wiirde, in welcbem sich der in  der Dimethylmalons%ure enthaltene 
Atomcomplcx ( C H S ) ~  : C : Ca nachweisen liesse, hat sich ais richtig 
er wiesen. 

Durch Oxydation der Camphersaure mittels schwefelsaurer Chrom- 
saure-Lijsung erhielt ich au~iser Camphoronshre , Essigsaure und 
Kohlensaare auch geringe Mengen - ca. 3 pCt. - Trimethylbern- 
steinsaure. Dieselbe Saure bildet sich nun auch neben Tsobuttergiure 
nach neueren Versuchen von J. B r e d t  2) bei langsamer Destillation 
der  Camphoronsaure, Cg HI4 06, welche bekanntlich ein Hauptproduct 
der Oxydation des Camphers darstellt, und welche durch weitere 
Oxydation der Camphersaure und Camphansaure, CloH14 0 4 ,  gewonnen 
werden kann. Die reichliche Ausbeute an TrimethylbernsteinsBure, 
welche B r e d t  bei Destillation der Camphoronsaure  erhielt, recht- 
fertigt die Aufstellung neueraj Constitutionsforrneln fiir die Camphoron- 
saure, die C a m p h a n -  und Camphersgure,  sowie fiir den Campher 

c c  
selbst, in welchem d i e s e l b e  htomgruppirring (CH& . c . C . CH3 an- 
genommen wird, wie sie in der Trimethylbernsteinsaure, 

COZH CO, H 
(CH3j2 . CH . CH3 

enthalten ist. 

I) Koenigs  und Hoer l in ,  diese Berichte 26, 2044. In  dieser Mit- 
theilung muss es S. 2047 in  Zeile 12 von unten, in  welcher vom Silbersalz 
der Diaterebinsgure die Rede ist, heissen: skrystallisirt nach eio- bis zmei- 
t %gig  e m  Stetiene (statt zweis t u n d i  g e m  Stehen). 

a) Referat fiber den Vortrag, welchen Hr. Dr. J. B r e d t  aof der dies- 
jlhrigen Naturforschcr-Vcrsammlung zu Nitrnberg gehalten hat, s. Chemiker- 
Zeitung 17, S. 3385. Hrn. Dr. R r e d t  bin ich zu grossem Dank verpflichtet 
fur die Ueberreichung der unter seiner Leitung ausgeftihrten Dissertation des 
Hrn. A. Helle:  ,Ein Beitrag zur Constitution der Camphoronsgurecr, Bonn, 
Aug. 1893, in welcher die Spaltuog dieser Saure in Trimethylbernsteinsaure, 
Isobuttersaure, Tiohlens%ure und Kohle eingehender beschrieben ist. 
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Die Oxydation der Camphersaure fiihrte icb in folgender Weise 
itus: Auf j e  1 g der Saure wurden 5 g Chromsaure, 5 ccm reiner 
Schwefelsaure and 35-40 ccm Wasser angewandt. D a  die Campber- 
saure sich in dieser Chromsaure-Mischung auch beim Kochen iiur 
unvollstandig lost, so wurde dieselbe in moqlicbst wenig Soda auf- 
genommen, mit viel Wasser verdiinnt und diese Losung durch einen 
Tropftrichter ganz allmlihlich zu dem schwach siedenden Oxydations- 
gemisch hinzugegeben. Die Oxydation wurde in einem Rundkolben 
vorgenommen , der mit abwarts gerichtetem Kiihler verbunden war, 
und die Operation wurde so geleitet, dass langsam nahezu ebensoriel 
Flussigkeit abdestillirte. als durch den Tropftrichter hinzufloss. Die 
Oxydation dauerte bei 10 g Camphersiiure etwa 12 Stunden; es war 
dann noch viel Chromsaure unangegriffen, indessen ntir sehr wenig 
Camphersgure mehr vorhanden. Es wurde nun so lnnge mit Wasser- 
dampf destillirt, bis das  Destillat, welches die gebildete Essigslure 
und Trimethylberristeinsaure enthiilt, n u r  niehr schwach saaer reagirte. 

Ein grosser Theil der Camphersaure scheint zu verbrennen, ein 
anderer Theil verwandelt sich in Camphoronsaure, welche, abgesehen 
von der Kohlenslure, unter den Oxydationsproducten iiberwiegt; ihre 
Menge betrug etwa 10 pCt. des Ausgangsmaterials. Sie wurde dem 
Destillationsruckstand nach Reduction der Chromsaure durch Natrium- 
bisulfit und nach einigem Einengen durch wiederholtes Ausschiitteln 
mit Aether entzogen und vermittelst des schwer Itislichen Barytsalzes '> 
gereinigt. Aus der  in Wasser leicht loslichen krystallisirten Saure 
wurde das Kalksalz und aua diesem das Silbersalz dargestellt, 
welcbes 59.24 pCt. Silber enthielt (ber. fur Cs HI1 Ag3 0 6  60.11 pCt. Ag). 

Aus dern Filtrat rom camphoronsauren Baryt fie1 auf Zusatz 
von Silbernitrat das beirn Erw2irmen sich schwarzende Salz einer 
Saure, die aus Essigather kryatallisirte und bei 220--2220 unter Gas- 
entwicklung schmolz. Leider reichte die Menge derselben - etwa 

Als fernere Nebecproducte treten bei der Oxydation der Campher- 
siiure Essigsiiure, welche durch Darstellung und Analyse des Silbrr- 
salzes identificirt wurde , und Trimetbylbernsteinsaure auf. Die 
letztere Slure geht auffallender Weise aus der schwefelsauren Losung 
rnit den Wasserdarnpfen uber, wahrscheinlich in Form ihres Anhydrids. 
Dasselbe Verhalten zeigt iibrigens auch nach A u w e r s  undV.  M e y e r 2 )  
die Tetrsmetbylbernsteinsaure. 

Zur Gewinnung der Trimethylbernsteinslure wurde das Destillat 
mit kochendem Barytwassrr ubersattigt, von einer geringen M e q e  
Niederschlag abfiltrirt, darauf durch Ilohlens6ure vom iiberschiissigen 
Baryt befreit, etwas eingeengt und rnit Silbernitrat versetzt. Der 

2, Diese Berichte 23, 295. 

pe t .  der Camphersiiure - zii einer Analyse nicht aus. 

l) K a c h l e r ,  Ann. d. Chem. 169, 893. 



ausgeschiedene weisse, schwer lijsliche und bestandige Niederschlag 
wurde zur Entfernung von etwa rnit ausgefallenem Silberacetat rnit 
heissem Wasaer ausgezogeu, darauf durch Schwefelwasserstoff zersetzt 
und das Filtrat vom Schwefelsilber wiederholt ausgeathert. Nach 
den] Verdunsten des Aethers blieb eine schijn krystallisirte, i n  
Wilsser leicht losliehe Saure zuriick, welche aus heissem Benzol um- 
krystallisirt wurde. Die Analyse der bei 100') getrockneten Substanz 
gab Zahlen, welche der Zusammensetzung einer Trimethylbernstein- 
siiure entsprechen. 

Analpse: Ber. fur C,€JlzO4. 
Proccnte: C 52.50, H 7.50. 

Gef. )) D 52.73, )) 7.64. 

,4us der krystallisirten Sdure wurde durch Fallen der neutralen 
Barytsalzlosung rnit Silberriitrat wiederurrr das  sehr schwer liisliche 
bestandige Silbersalz dargestdlt , welches sich a19 krystallwasserfrei 
erwies. 

Analyse: Ber. fiir C.i Hlo Aga 0 4 .  

Procente: C 22.46, H 2.67, Ag 57.75. 
Gef. n )) 22.42, 22.24, )> 2.80, 2.93, 57.94, 57.55, 57.93, 57.84. 

Erie  Trimethylbernsteinsiure vom Schmp. 140°, welche sich 
durchaus ihnlich \erhalt wie die von mir aus Camphersaure ge- 
wonnene Siiure, ist dargestellt worden durch Einwirkung von a-Brom- 
isobuttersaureather auf Natriummethylmalonsaureather '), sowie auf 
h7atrium-a-Cyanprapionsaure~ther2), spiiteres Verseifen und Abspaltung 
von 1 Mol. Kohlensaure. 

Hrn. Dr. P. W a l d e n  in  Riga bin icb zu grossern Dank ver- 
pflichtet fur die Vergleichung rneiner Saure rnit der synthetischen 
Trimethylbernsteinsaure von Bischoff .  Beide Sauren schmolzen an 
demselben Thermometer gleichzeitig bei 1.39- 140 O. Ferner fand Hr. 
Dr. W a l d e n  das elektrische LeitungsvermGgen der beiden Sauren so 
vollkonimen ubereinstimmend, dass die Identitat derselben als erwiesen 
gelten darf. 

Ueber die Fahigkeit der Trimethylbernsteinslure vom Schmp. 
1400, aus schwefelsaurer Lijsung rnit Wasserdampf iiberzugehen, habe 
ich keine Angabe finden kiinnen. Vielleicht lasst sich dieses Ver- 
lialten verwerthen zur Trennung der synthetisch dargestellten %ure 
von den glrichzeitig gebildeten Isomeren 3). 

I) Bischoff ,  diese Berichte 24, 1047. 
4 Zel insky  und B e s r e d k a ,  ib. 24, 471. 
3, Vergl. a m e r  Bischoff  und Ze l insky  J. c sacb A u w e r s  und 

K o b n e r ,  diese Berichte 24, 1923. 
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Schliesslich seien noch kurz die Resultatc erwihnt ,  welcbe ich 
bei einigen vorlaafigen Versuchen iiber die Oxydation des Campher- 
oxims erhalten habe. 

Bei Iangerem Erwarmen mit Salpetersaure vorn spec. Gew. 1.38, 
die mit dem gleichen Vol. Wasser verdunnt war ,  bildete sich etwas 
Camphersaure, ferner ein noch nicht genauer untersachtes stickstoff- 
haltiges , in verdiinnten Sauren und Alkalien unlosliches Product, 
welches aus Methylalkohol umkrystallisirt, unscharf bei 21 5-2180 
schmolz und bei weiterem Erhitzen rothe DBmpfe und Blausaure ent- 
wickelte. Als drittes Oxydationsproduct wurden ca. 10 pCt. einer 
aus  Essiglther krystallisirterr, stickstofffreien SIure  Cg Hid 0 6  erhalten, 
welche nach Schmp. 1G60, Analyse, Verhalten ihres Barytsalzes und 
Loslichkeit identisch ist mit der xIsocamphoronsaurea. 

Analyse: Ber. fur CgH14 0s. 
Procente: C 49.54, H 6.42. 

Gef. )) n 49.59, >) 6.43. 
Diese Saure ist von W. T h i e l  1) im Laboratorium von J. W i s l i -  

c e  n u  s aufgefunden worden unter den Oxydationsproducten der 
Campholensaure; sie entsteht dabei in einer Ausbeute von ca. 60 pCt. 
Eine genauere Untersuchung derselben ist von den HHrn. W i s l i -  
eenr i s  und T h i e l  i n  Aussicht gestellt worden. 

Bei Oxydation des Campheroxims in alkalischer Liisuiig mit 
Permanganat auf dem Wasaerbad liess sich Camphersaure und 
salpetrige Saure nachweisen. 

Bei Ausfuhrung obiger Versuche hatte ich mich der eifrjgen 
Unterstiitzung des Hrn. K. B e r n h a r t  zu erfreuen. 

452. G. Ciamiciaa  und P. Silber :  Ueber das Paracotoh. 
(Eingegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. T i l l ;  

Zur Vervollstlndigang unserer Studien iiber die verschiedenen in 
der  sogrn. P a r a c o t o r i n d e erhaltenen Kijrper blieb uns schliesslich 
noch, nachdem wirdie Constitutiondes H y d r o c o  t oi’ns, CGH~(OCH&OH 
. GO.  CsH5, des P r o t o c o t o i ‘ n s ,  C6H2(0CH3)@H. CO . CeHf(O&H2), 
des M e t  h y  1 h y  d r o c o  t o i’n s (Benzoylhydrocotons), CcH2(0 CH3)3 . co 
. CsHs, und des M e t h y l p r o t o c o t o i ‘ n s  (Oxyleucotins), C G H ~ ( O C H ~ ) ?  
. C O  . C&H3(02E39), dargelegt und das J o b s t - H e s s e ’ s c h e  L e u c o t i n  
als Gemisch ron Methylhydrocotoh und Methylprotocotoi‘n erkannt 
hatten, das  eingehendere Studium dea P a r a c o t o i’ n s, fur welches 
J o b s t  und Hesse  die Formel >C19HlrOb:~ nngeben, fibrig. 

1) Diese Berichte 26, 126. 




