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378. Oesian Asahan: Ueber die iaomeren Camphereauren- 
(Eingegangen am 12. Juli.) 

Zur Zeit sind nicht weniger als 13 Modificationen der Campher- 
saure bekannt, namlich : 

1, Die gewohnliche R e c h t s c a m p h e r s a u r e  aus Laurineen- 
campher. 

2, Die L i n k s c a m p h e r s a u r e  r011 C h a u t a r d  I), erhalten durch 
Oxydation des Matricariacamphers. 

3. Die inactive sogen. P a r a c a m p h e r s a u r e  von C h a u t a r d  *), 
durch Racemisiren von 1. und 2. dargestellt. 

4. Eine z w e i t e  i n a c t i v e  C a m p h e r s a u r e ,  ebenfalls von 
C h au t ar  d erhalten 9,  namlich durch die Verseifung des Diathyl- 
esters der nachst vorangehenden Paracamphersaure. 

5. Die (angeblich) inactive M e s o c a m p h e r s a u r e  W r e d e n ' s  4), 

welche beim Erhitzen der gewohnlichen Camphersaure rnit Chlor- 
oder Jodwasserstoffsaure entsteht. 

6. Eine z w e i t e  i n a c t i v e  C a m p h e r s a u r e  von W r e d e n  5) ,  

vom Schmp. gegen 160O. 
7. Die i n a c t i v e  C a m p h e r s a u r e  von A r m s t r o n g  und 

T i l d e n  6 ) ,  Schmp. 2020, erhalten durch Oxydation des inactiven 
Camphers, der aus einem Camphen entsteht, welches durch die Ein- 
wirkung von conc. Schwefelsaure auf Terpentiniil dargestellt wurde. 

8. Eine i n a c t i v e  C a m p h e r s a u r e  von J u n g f l e i s c h  '), die  
beim Erhitzen der gewohnlichen Rechtscamphersaure mit Waseer bis 
auf 2800 entsteht. 

9. Die l i n k s d r e h e n d e  I s o c a m p h e r s a u r e ,  die zuerst von 
F r i e d e l  8, durch fractionirte Krystallisation der  W r e d b n  'schen 
Mesocamphersaure in reinem Zustande isolirt und fast gleichzeitig 
von M a r s h  9, bei der Zersetzung des Chlorides der Rechtscampher- 
saure rnit wenig heissem Wasser erhalten wurde. 

10. Die der W re d e n 'schen Mesocamphersaure entsprechende 
(inactive?) Saure von J u n g f l e i s c h  lo), beim Erhiteen der Links- 
camphersaure 2. mit Wasser entstehend. Wie die Mesocamphersaure 
von W r e d e n  ist sie durch Erystallisation spaltbar in die Links- 
camphersaure 2. und 

11. die r e c h t s d r e h e n d e  I s o c a m p h e r s i i u r e  von J u n g -  
f 1 ei s c h ll). 

1) Jahresb. 1863, 556. 
4) Ann. d. Chem. 163, 328. 5, loc. cit. S. 330. 
6) Diese Berichte 12, 1756. 
7) Bulletin 19, 290, 433, 530; diese Berichte 6, 268, 680. 
6) Compt. rend. 108, 979. 
10) Compt. rend. 110, 722. 

a) Ann. d. Chem. 127, 121. 3) loc. cit. 

9 Chem. News 60, 307. 
'1) loc. cit. 
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12. Die Sliuren 9. und 11. racemisiren sich zu einer i n a c t i v e n  
C,,phereliure, wie J u n g f l e i s c h  kurz angegeben hat  l). 

13. Die i n a c t i v e  C a m p h e r s a u r e  von M a r s h  und S t o c k -  
d a l e  a), durch Oxydation des Borneols erhalten, welches beim Erhitzen 

pinenhydrochlorid (aus rechtsdrehendem Pinen) mit Eisessig und 
&,liumacetat auf 250° als Essigsaureester entsteht. 

Fiir die Frage nach der Constitution der Camphersaure resp. des 
Camphers schien mir eine genaue Vergleichung der verschiedenen 
Camphersauren wichtig 3), um die Anzahl der asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome in dem Molekiile derselben bestimmen zu kijnnen. Hierbei 
war  es nicht nur nijthig, die vielen inactiven Sauren zu untersuchen, 
sondern auch die activen Modificationen, die theils ziemlich wenig 
eingehend charakterisirt worden sind, rnit einander zu vergleichen. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung, die in der angegebenen Richtung 
beendet is t ,  theile ich im Folgenden in aller Kiirze mit; eine aus- 
fiihrlichere Besprechung der gefundenen Thatsachen, die an anderer 
Stelle stattfinden mird, behalte ich mir vor. 

Als Resultat der Untersuchung hat  sich ergeben, d a s s  i m  G a n z e n  
n u r  s e c h s  i e o m e r e  C a m p h e r s a u r e n  e x i s t i r e n ,  namlich vier 
optisch active : die gewijhnliche d -  Camphersaure, die entsprechende 
E -  CamphersLure aus Matricariacampher, die I -  Isocamphersaure von 
F r i e d e l ,  ihre optische Antipode, die d-Isocamphersaure von J u n g -  
f l e i s c h ,  und die zwei optisch inactiven Sauren, welche sich paar- 
weise aus den obigen Verbindungen durch Racemation zusammen- 
setzen: die i- Camphersaure (Paracamphersaure) von C h a u  t a r d  und 
die i-Isocamphersiiure von J u n g f l e i s c h ;  dies sind also die Sauren, 
die oben mit I . ,  2 . ,  9 . ,  11. resp. 3. und 12. bezeichnet wurden. 
Alle iibrigen sind entweder mit jenen identisch oder sind Gemenge 
von mehreren SHuren. 

Die genannten sechs Camphersauren geharen zu zwei Reihen, 
die C a m p h e r s H 11 r e  r e i h  e und die I s  o c a m p  h e r s Hu r e  r e i  h e ,  welche 
sich durch ihre Anhydrisirungsfahiglreit scharf unterscheiden. Wah- 
rend die Sauren der erstgenannteu Reihe sehr leicht in Anhydride 
iibergehen, ist es mir bis jetzt noch nicht gelungen, die entsprechen- 
den Derivate der Isocamphersaurereihe darzustellen , und es  scheint 
mir sehr fraglich, ob sie iiberhaupt existiren kijnnen. D a  die Cam- 
phersauremolekel einen Kohlenstoffring enthalt, entspricht die Campher- 
saurereihe der malei’n oi’d e n  oder C i s - F o r m ,  die Isocamphersaure- 
reihe der fumaroi’den oder C i s - T r a n s f o r m .  Die beiden zu jeder 
Reihe gehijrigen activen Sauren gleichen einander ggnzlich in ihrem 
chemischen Verhalten und den physikalischen Eigenschaften (der 

1) loc. cit. 
3, Oss ian  Aschan,  diese Berichte 26, 541. 

a) Journ. Chem. SOC. 57 (1590) 964. 
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Schmelzpunkt der beiden activen Camphersauren liegt bei 1870, jener 
der  beiden actiren Isocampheraauren bei 171 - 1720), mit Ausnahme 
der  optischen Activitat, die gleich aber entgegengesetzt ist; sie setzen 
sich paarweise zu zwei racemischen Verbindungen zusammen, die 
einen hoheren Schmelzpunkt (die i- Camphersaure s chmilzt bei 202 
bis 203”, die i-Isocamphersaure Lei 191°) und eine geringere Loslich- 
keit besitzen; die entstehenden Verbindungen sind optisch inactiv und 
lassen sich nicht durch Krystallisation in ihre Componenten trennen. 
Deshalb sind die drei zusammengehijrigen Sauren der beiden Reihen 
rnit den von E. F i s c h e r  eingefiihrten Benennungen d - ,  I- und i- be- 
zeichnet. 

Anders verhalten sich die Producte, die aus zwei entgegengesetzt 
drehenden Sauren v e r s c h i e d e n e r  Reiben entstehen. Wenn z. B. 
die d - Campbersaure und die I -  Isocamphersaure, zu gleichen Theilen 
zusammengemischt, auskrystallisiren, so entsteht die sogen. Meso- 
camphersaure von W r e d e n ,  von der schon F r i e d e l  (loc. cit.) ge- 
zeigt hat, dass sie ein durch Krystallisation trennbares Gemisch dar- 
stellt. Die somit erhaltene Saure ist nicht optisch inactiv, sondern 
schwach rechtsdrehend, hat einen vie1 niedrigeren Schmelzpunkt als 
die Coniponenten, dazu ist der Schmelzpunkt sehr variabel. Sie hat 
demnach alle charakteristischen Eigenschaften eines Gemenges zweier 
v e r s c h i e d e n a r t i g e n  Kiirper. Dasselbe gilt von der Saure, welcbe 
durch Zusammenmischen von I-Camphersaure und d- Isocamphersaure 
entsteht. Dazu kommt, dass diese beiden ))Mesosaurenc durch Acetpl- 
chlorid bei gewohnlicber Temperatur leicht von einander getrennt 
werden. 

Dieses Reagenz, das Acetylchlorid, ist mir wlhrend dieser Unter- 
suchung von sehr grossem Nutien bei der Reindarstellung resp. 
Trennung der Sauren gewesen, SO dass ich schon hier seine Wirkung 
kurz beschreibe, um spater Wiederholungen zu rermeiden. Seine An- 
wendung beruht darauf, dass es bei gewohnlicher Temperatur die 
Sauren der Campherslurereihe in die entsprechenden Anhydride ver- 
wandelt, wahrend die der Isocamphersaurereihe intact bleiben. M a r s h  1) 
hat sich desselben bedient bei der Trennang des Gemenges von 
d-camphersaure und l-Isocampt~ersaure , das bei der Einwirkung von 
heissem Wasser aus Camphersiiurechlorid entsteht. Statt aber  wie 
Marsh mit Acetylchlorid zu koclen, wobei auch die Sauren der Iso- 
reihe angegriffen werden, babe ich die Einwirkung und auch die nach- 
herige Trennung sich ohne Erwarmung vollziehen lassen. Die zu unter- 
suchende Saure wurde i n  trocknem Zustande mit 3 - 4 Th. Acetyl- 
cblorid iibergossen. Wenn die Auhydrisirung, welche sich durch eine 
bald eintretende Chlorwasserstoffentwicklung kundgiebt, nach ein 

1) Cllern. Kews 60, 307. 
Gcrichte d. D. cheni. Gesellscliafl. Jahig. XXVII .  1’39 



p a r  Stunden beendigt ist, lasst man die Losung, welche eventuell 
Krystalle des  Anhydrides enthalt, noch eine Stunde stehen und giesst 
das  Product in eine flache Schale, deren Inhalt o h n e  E r w a r m u n g  
verdunstet wird, am besten durch Einstellen i n  die Oeffnung eines 
gut ziehenden Abzugscanals ; der bald erstarrende Inhalt wird ofters 
umgeriihrt, um die gebildete Essigsaure entweichen zu lassen. Nach- 
her  wird die trockne Masse mit kalter Sodalosung angeriihrt, bis 
keine Kohlendioxydentwicklung mehr stattfindet, das zuruckbleibende 
Anhydrid a n  der Pumpe scharf abgesaugt und niit Wasser nachge- 
waschen; es bleibt hierbei fast vollstiindig rein zuruck. Aus dem 
Filtrate, zu dem man die Waschwasser nicht zufliessen Iasst, wird 
die Isosaure mit Salzsaure in fast reinem Zustande ausgefiillt. In 
dieser Weise kann ein Gemenge zweier Sauren, die zu rerschiedenen 
Camphersaurereihen gehoren, quantitativ von einander getrenrit werden. 
Da bei den Umlagerungen der verschiedenen Camphersiiuren, die  
C i s - F o r m  i m m e r  i n  d i e  C i s - T r a n s f o r m ,  d. h.  eine Saure der 
Campherssurereihe in eine der Isocamphersaurereihe ii b e r g e  h t u n d  
e n t g e g e n  g e  s e  t z  t ,  wahrend trotz verschiedenartig variirter Versuche 
d i e  V e r w a n d l u n g  e i n e r  o p t i s c h  a c t i v e n  C a m p h e r s a u r e  i n  
s e i n e  A n t i p o d e  r e s p .  s e i n e  r a c e m i s c h e  F o r m  n o c h  n i e m a l s  
b e o b a c h t e t  w u r d e ,  so erhalt man gewohnlich Gernenge, bei deren 
Trennung die Acetylchlorid-Methode mit Vortheil angewandt werden 
kann. 

Die Umlagerung der Sauren der beiden Reihen in einander in 
Gegenwart von Wasser bei hoherer Temperatur ist ein umkehrbarer 
Process, denn es entsteht, wenn die Reaction geniigend fortschreitet, 
ein Gemenge, das etwa 50 pCt. von der urspriinglichen Siiure und 
ebensoviel Fon seinem Umwandlungsproduct enthalt. Dieses giebt 
wieder, unter denselben Urnstanden behandelt, dasselbe Gemenge, 
welches somit wieder au8 ca. 50 pCt. von beiden SBuren besteht. 
Weiter ist zu erwahnen, dass bei dieser Umlagerung aus einer be- 
stimmten Saure der einen Reihe immer eine und dieselbe Saure der 
zweiten Reihe entsteht; es ist mir niemals gelungen, die Bildung 
einer anderen Saure als diese zu constatiren. Die hierbei thatsachlich 
begriindete Regel lautet : Bei der Urnlagerung einer optisch activen 
Saure der einen Reihe (cis- oder cistrans-) in Gegenwart v011 Wasser  
bei hoherer Temperatur entsteht immer ca. 50 pCt. derjenigen Saure 
der anderen Reihe (cistrans- oder cis-), welche das der ursprunglichen 
Saure entgegengesetzte Drehongsvermogen besitzt. Aus d Campher- 
saure entsteht somit I- Isocamphersaure, aus  der d -  Isocamphersaure 
I-Camphersaure u. s. w. Dass die beiden inactiven Sauren bei ihrer 
Umlagerung zur Halfte in einander ubergehen werden, Iiisst sich in 
Anbetracht ihrer raceniischen Natur ziemlich bestirnmt voraussagen; 
diese Versuche stehen zur Zeit noch aus, werden aber spater ausgefuhrt. 
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Far diese Art  von Umlagerungen habe ich eine Methode aus- 
gearbeitet, welche die Reaction in kurzer Zeit vollenden lasst und 
die Geflihrdung des manchmal kostspieligen Materials durch das  
Zerspringen der Rijhren wesentlich vermindert. Beim Erhitzen mit 
Wavser allein, welches von J u n g f l e i c b ,  F r i e d e l  u. a. Autoren 
angewandt wurde, ist die Anwendung einer hiiberen Temperatur ntithig, 
und doch geht die Reaction ziemlich trLge van statten, offenbar weil 
die Saure in der wassrigen Fliissigkeit nicht vollstandig aufgelost 
wird. Ich wende als Umlagerungsfliissigkeit gleiche Volume Eisessig 
und reine conc. Salzsaure (spec. Gew. 1.12) an ,  und zwar auf 1 Theil 
der umzalagernden Saure 6 Theile dieser Fliissigkeit, und erhitze 
4 - 5  Stunden') auf 170-1500. Urn ein Beispiel zu geben, beschreibe 
ich unten die Umwandlung der gewijhnlichen d-  Camphersanre zu 
I-Isocamphersaure, die unter diesen Umstanden zu einem ziemlich 
leicht zuganglichen Korper geworden ist. 

J e  15 g reiner d-Camphersaure werden mit 45  ccm Eisessig und 
45ccm reiner conc. Salzsaure in Riihren eingeschmolzen und 4-5  
Stunden bei 170-150° erhitzt. Nachher wird der etwas braun ge- 
farbte Inbalt der Rohren, worin das Product theilweise als zahes 
Oel umherschwimmt, im Wasserbade eingedampft , bis keine sauren 
Dampfe mehr entweichen, der zurlckgebliebene Syrup mit kalter, con- 
centrirter Sodalosung gerieben, bis alkalische Reaction eintritt, und 
die entstandene gelbliche Losung von einer kleinen Menge ungeliister 
flockiger Substanz abfiltrirt. Beim Zusatz von conc. Salzsaure fiillt 
das Gemisch der SLuren (die Mesosaure W r e d e n ' s )  als zahes Oel 
aus, welches iiber Nacht krystallinisch erstarrt. Nach dern Ab- 
filtriren und Trocknen im Vacuum wird das Product in der oben 
angegebenen Weise mit Acetylchlorid behandelt und die LIsocampher- 
saure durch Behandeln mit Sodalijsung yon dern Anhydrid der  
d-Camphersaure getrelint, mit Salzsaure ausgcfallt und aus verdiinntem 
Alkohol (von etwa 25 pCt.) umkrystallisirt. Wenn man von der iu 
den Mutterlaugen gebliebenen Saure absieht, wird in dieser Weise 
ca. 40 pCt. der d-Isocamphersaare erhalten2). 

Ausser der Umlagerung, welcher die SBuren der Campher- und 
und Isocamphersaurereihe bei Gegenwart von wassrigen Fliissigkeiten 
anterliegen, giebt es noch eine a!idere Reaction deraelben Art, wo- 
durch die Siiuren der Isocamphersaurereihe in die der Campber- 
saurereihe, aber nicht umgekehrt, verwandelt werden konnen, namlich 

1) Ich habe mehrmals die Riihren auch vicl lhgere  Zeit erhitzt, bis auf 
30 Stunden, ohne dass ein anderes Nmgenverhaltniss zwischen den Compo- 
nentcn in den1 erhnltenen Gomenge, mie das augegebene, z u  constatiren mar. 

2) Mit der Bromirung und der Oxydation dieser Isocampherslure bin 
ich seit einiger Zeit hschaftigt und  sol1 dariber gelegentlich berichtct wcrden. 

129* 



beim trocknen Erhitzen. Hierbei tritt  Anhydridbildung ein, und zwar 
bildet sich aus einer Isocamphersaure diejenige Saure der Campher- 
saurereibe , welche das umgekehrte Drehungsvermogen besitzt. Aus 
2-Isocarnphersaure entsteht somit, wie schon M a r s h  l) nachgewiesen 
hat, das Anhydrid der d-Camphersaure; die d-Isocamphersaure geht, 
wie ich gefunden habe, in das  Anhydrid der I-Carnphersaure und die 
i-Isocamphersiiure in jenes der i-Camphersaure iiber. 

S u c h  durch Bromirung konnen die Sauren der einen Reihe in  
diejenigen der anderen iibergefiihrt werden. Bis jetzt ist dies nur 
bei der d- Camphersgure und der derselben entsprechenden E-150- 

camphersaure studirt worden. Das aus jener Saure leicht erhaltliche 
linksdrehende Bromcarnphersaureanhydrid (das gewohnliche) liefert 
bei der Reaction mit Zinkstaub uod Eisessig mehr als 50 pCt. an 
I-Ieosaure. Wird das Chlorid der I-Isocamphersaure wieder mit 
1 Molekiil Brom im Wasserbade erhitzt, so entsteht, nebst kleinen 
Mengen einer bromirten Saure, wahrscheinlich Monobromisocan~pher- 
saure, vie1 linksdrehendes (gewohnliches) Bromcamphersaurearihydrid, 
aus dem wieder, bei der Reduction mit Zinkstaub, ein kleiner Theil 
d-Camphersaure entsteht. 

Wie aus dem Gesagten schon erhellt, verlaufen die Umlagerungen 
der cis-Form in die cistrans-Form und umgekehrt immer in einer 
bestinimten Richtung und zwar so, dass das Zeichen der  optischen 
Drehung wechselt. In keiner Weise war  es aber moglich, durch 
Erhitzung, die in einzelnen Fallen bis a u f  300° gesteigert wurde, die 
Verwandlung einer optisch activen Sagre in die andere d e r s e l b e n  
Reihe oder die Umlagerung einer Saure der einen Reihe in diejenige 
der  a n  d e r e n  Reihe, welche das Drehungsvermogen desselben Zeichens 
besitzt, zu bewerkstelligen. Auf diese auffallende Thatsache werde 
ich in der ausfiihrlichen Publication naher eingehen, 

Wie schon oben hervorgehoben, giebt es unter den jetzt bekannten 
Camphersauren nur sechs, nanilich zwei rechtsdrehende, zwei links- 
drehende und zwci inactive Siiuren, welche ich als wirkliche stereo- 
cheniische Modificationen gekennzeichnet habe. Nach der Theorie von 
v a n ' t  H o f f - L e  B e 1  ist daraus zu schliessen, d a s s  d i e  C a m p h e r -  
s a u r e  z w e i  a s y m  m e  t r i  s c  h e K o h l e n  s t o  f f a t o m  e e n  t h a 1  t. Dieser 
Schluss, der schon friiher von verschiedenen Seiten vermuthungsweise 
ausgesprochen wurde2), wird durch die vorliegende Untersuchung that- 
sachlich begriindet und kann als richtig betrachtet werden, bis neue 
Camphersauren enrdeckt werden, die mit den sechs geoannten Sauren 
nicht identisch sind. In Anbetracht der vielen mit diesen Sauren an- 
gestellten Unilagerungsversiiche erscheint indess diese Moglichkeit zur 

9 Chem. News 60, ;<o;.. 
'! Vergl. z. B. B r u h l ,  diese Berichte 2 5 ,  1797; Stereochernie  von 

v s n ' t  Hoff-Meyerhoffer ,  S. 41 und 57. 



2007 

Zeit ausgescblossen. Der  Umstand, dass zweimal drei zusammen- 
geh5rige Camphersauren existiren , eeigt weiter , dass die mit den 
asymmetriscben Kohlenstoffatomen rerbundenen Gruppen ungleich sind. 
Die Camphersaure stellt demnach einen der drei mijglichen Falle dar, 
welche durch die Symbole: a b c c . . . c a b d, a b c C . . . C a d  e oder 
a b c C . . . C d e f veraoscbaulicht werden kiinnen. 

Noch ist hervorzuheben, dass die ipomereu Camphersauren eine 
rollstandige Reihe w i r  k l i  c h d a r g  e s t e l  1 t e r  Verbindungen mit 
mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen Lilden. Eine derartige 
vollstandige Reihe liegt nach v a n ’ t  H o f f l )  nur in den isomeren 
Borneolen vor, doch ist die uach der Theorie voraoezusehende Voll- 
stlndigkeit auch in  diesem Falle fraglich. Das Vorkommen zweier 
asymmetrischen Kohlenstoffatome in der Camphersaure setzt die gleiche 
Anzahl in dem Molekiile des Camphers voraus; die Borneole miissten 
demnach d r  e i  Kohlenstoffatome dieser Art  enthalten, weil aiich der 
Carbonylkohlenstoff beim Uebergang des Camphers in Borneo1 asym- 
metrisch wird. Dennoch scheint mir die Annahnio v a n ’ t  Hoff’s 
betreffs der miiglichen Anzahl der Borneole zutreffend; die Asym- 
metrie des Campberrnolekiiles, wie auch die des Borneolmolekiiles 
ist wahrscheinlich auf andere Ursachen zuriickzufiihren, als einzig auf 
die Anzahl der asymmetrischen Kohlenstoffatome, weil die betreffenden 
Verbindungen einen doppelten Ringkern enthalten. Die weitere Be- 
griindung dieser Anscbanung wird spater an anderer Stelle erfolgen. 

Die isomeren Camphersauren stellen auch in einer anderen Hin- 
sicht ein Beispiel, einzig in seiner Art dar ;  die gegenseitige Lage der 
an den beiden asymmetrischen Kohlenstoffatornen verbundenen Grnppen 
is t  durch den Kohlenstoffring unverrlickbar fixirt. Dazu bietet das 
Vorhandensein der beiden Carboxyle die Miiglichkeit, diese Lage der 
einzelnen Gruppen zu bestimmen, was in den geshttigten Verbindungen 
niit offener Kette nur vermuthungsweise miiglich ist. I n  der Wein- 
saurereihe z. B. 16sst sich wobl die gegenseitige Reihenfolge voraus- 
sehen, welche die Gruppen H ,  O H ,  C O O H  an den beiden a s p -  
metrischen Kohlenstoffatomen einnehmen, nicht aber rnit der gleichen 
Sicherheit, welche correspondirende Lage sie einnehmen. Bei den 
Camphersauren dapegen fallt die optische Isomerie mit der geo- 
metrischen Isornerie zusammen, und vermittelst der leicht oder gar. 
nicht eintretenden Anbydrisirbarkeit llisst sich die Lage der Carb- 
oxyle und somit aucb die Stellung der vierten Gruppe, die die vierte 
Valenz der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome sattigt, bestimmen. 
Leider ist zur Zeit die wirkliche Structur der Camphersaure2) und 
somit auch die Natur dieser vierten Gruppe noch unbekannt. 

1) Stereochemie von W. Meyerhoffer ,  S. 41. 
2) Vergl. Aschan,  diese Berichte 27, 1445. 



2008 

Es eriibrigt mir noch, iiber diejenigen der 13 zur Zeit bekannten 
Camphersluren mi sprechen, die in der obigen Darstellung keine 
Beriicksichtigung gefunden haben. Eingangs wurde schon erwahnt, 
dass die in der Einleitung mit I., 2., 3., 9., 1 1 .  und 12. bezeichneten 
Sauren wirkliche Isomere darstellen. Von den Uebrigen sind schon 
die Sauren 5. und lo., d. h. die Mesocarnphersaure W r e d e n ' s  und 
die von J u n g f l e i s c h  aus I-Camphersaure dargestellte Saure, als 
Gemenge zweier verschiedenartig activen Sauren erkannt werden. 
Die Untersuchung der 5 iibrigen Sauren: 4.,  6., 7., 8 ond 13. hat nun 
Folgendes ergeben. 

D i e  z w e i t e  i n a c t i v e  C a m p h e r s a u r e  v o n  C h a u t a r d .  
10 g i- Camphersaure (Paracamphersaure) wurden nach der Vor- 

schrift C h a u t a r d s  (1. c.) in 20 g absolutem Alkohol gelost und nach 
Zusatz von 5 g concentrirter Schwefelsaure unter Riickfluss gekocht 
(3 Stunden), bis eine mit Wasser versetzte Probe ein dickliches Oel 
abschied. Dieser Korper, welcher ron  C h a  u t a r d  nicht weiter unter- 
sucht wurde, wird durch Ausathern leicht in fester Form erhalten. 
Er stellt eine Saure dar ,  und zwar liegt hier nach der Analyse ein 
saurer Ester der i- Camphersaure Tor. Entsprechende Verbindungen 
der d-Camphersaure sind unlangst von B r i i h l l )  und auch von F r i e d e 1 2 )  
dargestellt worden. 

Nach der ausfiihrlichen Arbeit von B r i i h l  (1. c.), ware dieser 
Ester als O r t h o -  A e t h y l e s t e r  d e r  i - C a m p h e r s a u r e  zu be- 
zeicbnen. Aus Ligroi'n umkrystallisirt, stellt der Korper grosse 
glanzende Tafeln d a r ,  welche bis 69-700 schmelzen. - Nach der 
Angabe C h a u t a r d s  wurde der rohe Ester langsam destillirt, wobei 
e r  in das Anhydrid der i -Campherslure  und den Diathylester zer- 
fallt. Die beiden Producte wurden durch Alkohol von einander ge- 
trennt , der  Diathylester durch Destillation gereinigt und mit einem 
Ueberschuss von concentrirter Kalilauge gekocht. D a  er  nach drei- 
stiindigem Kochen noch nicht in Losung gegangen war, wurde Alkohol 
zugesetzt und weitere 3 Stunden gekocht, bis kein Aethylester mehr 
beirn Zusatz von Wasser ausfiel. Sauren fallen jetzt aus der alkalischen 
Losung eine ijlige Saure, die bald erstarrt und nach Auflosen in Eis- 
essig und Arisspritzen mit Wasser in  kleineu Blattchen vom Schmelz- 
punkt 95" krystallisirt. Nach der Analyse stellt diese Saure den 
weiten sauren Bethylester, den A l l o a t  h y l e s  t e r  der i-Camphersaure, 
dar. Sie zeichnet sich durch eine ganz auffallende Bestandigkeit 
gegen concentrirte kochende Kaliliisung aus, was nach der Arbeit von 
Briihl  (a. a. 0.) fur die Alloester der d-Camphersiiure besonders 

I )  B r i h l ,  diese Berichte 23, l i 9 i f f .  
2, F r i e d e l ,  diese Berichte 25, Ref. 107 



charakteristisch ist. Sie musste noch etwa 6 Stunden rnit 20 procentiger 
KalilBsung gekocht werden, ehe sie verseift wurde: erst dann fie1 beim 
Ansauern die Same von C h a u t a r d  sogleich in fester, pulveriger 
Form aus. Nach Umkrystallisiren aus Wasser zeigte schon die 
Schmelzpunktsbestimmung, dass keine einheitliche Substanz vorlag. 
Die Saure fing an bei 184O zu sintern und erst bei 1950 wurde sie 
vijllig fliissig. Mit Acetylchlorid in der oben angegeben en Weise 
behandelt, liess sich die Saure leicht trennen in das Anhydrid der 
i-Camphersaure (Schmp. 2210) und in eine vie1 sparlicher a uftretende 
und ebenfalls inactive, durch Sodaliisung aus dem Reactionsproduct 
auflosbare Saure, welche nach dreimaligem Umkrystallisiren aus 
Wasser den Schmp. 191 0 und die Krytitallform der bIsocampbersaure 
zeigte. Aus dem Anhydride wurde die entsprechende Same dar- 
gestellt , welche den Schmp. 202-2030 der i -  Camphersaure zeigte. 
Dass die i-Isocarnphersaure in der anderen Saure vorlag, wurde noch 
durch eine L8slichkeitsbestimmung und durch ihre beim Erhitzen sich 
vollziehende Umwandlung in das Anhydrid der i-Camp hersaure con- 
statirt (Schmelzpunkt des Anhydrids 2210, derjenige der daraus wieder 
dargestellten Saure 202-2030). 

C h a u t a r d  's zweite inactive Camphersaure ist demnach ein Ge- 
misch, aus etwa 3/4 i- Carnphersaure und l/4 i-Isocamphersaure. Die 
Umwandlung der urspriinglichen i-Camphersaure in die letztgenannte 
vollzieht sich wahrscheinlich schon bei dem Kochen mit Schwefelsaure. 

D i e  z w e i t e  i n a c t i v e  C a m p  h e r s a u r e  v o n  W r e d e n .  
W r e d e n  giebt (1. c.)  an ,  dass seine Mesosaure, mit sehr ver- 

diinnter Salzsaure gekocht, in  eine neue inactive Saure verwandelt 
wird, die gegen 160° schmilzt. 

4 g Mesosaure (dargestellt durch Zusammenmischen gleicher 
Theile d-  Carnphersaure und I-Isocamphersaure) wurden wahrend 
62 Stunden mit 70 ccm Wasser und 5 ccm Salzsaure (spec. Gew. 1.12) 
gekocht. Nach Stehen fiber Nacht hatten sich warzenfiirmige Krystalle 
abgeschieden, die nach dem Trocknen zwischen 1 35-160° schmolzen. 
Aus der Mutterlauge erhielt man beim Verdunsten feine, hei 105 bis 
112 O schmelzende Nadeln, welche im Aeusseren der W r e d e  n'schen 
Mesosaure ahnlich waren. Die g a m e  erhaltene Menge wurde zu- 
eammengemischt und nach dem Trocknen mit Acetylchlorid behandelt. 
Hierbei wurde sie wieder in d-camphersaure (Schmelzpunkt des An- 
hydrides 120-121 O, Schmelzpunkt der daraus erhaltenen Saure 186 
bis 187O) und I-Isocamphersaure (Schmp. 171--172O), die wieder zu 
fast gleichen Theilen wiedergefunden wurden, getrennt. 

Durch die Einwirkung der Salzsaure findet eornit keine V e r  
iinderung des urspriinglichen Sauregemisches statt. Die von W r e  d e n  
beobachtete Erhiihung des Schmelzpunktes beruht darauf, dass keine 
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einheitliche Substanz vorlag. Ich habe selbst manchmal gefnnden, 
dass aus der Losung desselben Gemisches compactere Krystalldrusen 
zuerst abgeschieden werden , die einen Schmelzponkt bis auf 15-1 
haben und ziemlich stark rechtsdrehend sind, mithin grosstentheils 
aus d-Camphersaure bestehen. 

D i e  b e i  280O aus  d - C a m p h e r s a u r e  e n t s t e h e n d e  i n a c t i v e  
S a u r e  v o n  J u n g f l e i s c h .  

Nach J u n g f l e i s c h  (I. c.)  sol1 beim Erhitzen von gewiihnlicher 
Camphersaure mit wenig Wasser auf hahere Temperattir eine neue 
inactive oder fast inactive Saure entstetien, die anscheinend nicht 
weiter untersucht wurde. 

Es wurden deshalb 10 g d-Camphersaure mit 4 g  W:tsser nnd 
(um die Saure besser aufzulosen) 4 g Eisessig auf 2800 erhitzt. Der 
etwas gelbgefiirbte Inhalt wurde ziir Trockne verdampft und atis 
Wasser umkrystallisirt, wobei Mischkrystnlle mit dem Aassehen nnd 
dem Schmelzpunkt (1 1.29  der Wreden 'schen Mesosaure erhalten 
wurden. Bei der Einwirkung von Acetylchlorid liess sich die Siiure 
in  d-Camphersaure (Schmelzpunkt des Anhydrides 220-22 1 0; Schmelz- 
puokt der daraus dargestellten S i u r e  186- 157O) mit ihrem gewijhn- 
lichen Drehungsvermogen und i n  I-Isocamphersaure (Schuip. 171 bis 
1720; Drehungsvermogen mit dem der 2-Isocamphersiiure uberein- 
stimmend) trennen. Es lag also das gewijhnliche Umlageruogs- 
gemisch vor. 

D i e  i n a c t i v e  C a m p h e r s a u r e  v o n  A r m s t r o n g  u n d  T i l d e n .  
Schon die Angaben A r m s t r o n g s  u n d  T i l d e n s  (I .  c.) iiber die 

Schmelzpunkte der aus Terpentinijl vermittelst eines Camphens und 
eines Camphers erhaltenen Campherssure ond des dsraue durc i~  Er- 
hitzen erhaltenen Anhydrides lassen ziemlich bestimait voraussagen, 
dass in dieser SBure die i-Camphersaure vorliegt. Die Satire schmilzt 
namlich bei 202O, das Anhydrid bei 2230 und die daraus regenerirte 
Saure wieder iiber 2000. Immerhin liegt, besonders betreffs des 
Anhydrids. eine Schmelzpunktdifferenz von 2 0  ror, und es schien m i r  
deshalb geboten, anch diese Saure ron neuem zu ontersuchen. 

Durch die Liebenswiirdigkeit des Herrn Professor T i  1 d e n , 
wofiir ich ihni an dieser Stelle rneinen besten Dank ausspreche, wurdp 
ich in die Lage gesetzt, eines seiner aus dem TerpentinGl dargestellten 
Originalpriparate zu benntzen, u n d  zwar den inactiven Campher, der 
dabei entsteht. Dieser Campher wurde nun mit Salpetersaure osydirt. 
Hierbei entstand eine Sgure. die schon nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus Wasser den Schmp. 2020 besass. Durch Acetrlchlorid 
wurde sie qoantitatir i n  das Anhydrid verwandelt, welches bei 2210 
schmolz (gleichzeitig schrnolz eine am selben Thermometer befestigte 
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Prbbe reinen i-Camphersaureanhydrids, das aus gleichen Theilen d- und 
I-Camphersaureanhydrid dargestellt erhalten wurde). Das Anhydrid 
ergab wieder, mit Sodalijsung gekocht, die urspriingliche Saure 
(Schmp. 202-2030). Keine andere Saure liess sich wahrend dieser 
Versuche in den Mutterlaugen auffinden. 

Die Satire von A r m s t r o n g  und T i l d e n  ist demnach i-Campher-. 
saure. 

D i e  i n a c t i v e  C a m p h e r s a u r e  \-on M a r s h  u u d  S t o c k d a l e .  
Es wurde nach der Vorschrift der genannten Autoren (1. c.) 

Pinenhydrochlorid (aus Rechts-Pinen) mit Kaliumacetat und Eisessip 
auf 2500 erhitzt, das Reactionsproduct rnit Wasser iibergetrieben und 
die van Camphen durch Destillation getrennten, iiber 190° siedenden 
Fractionen, welche einen deutlichen Geruch nach Borneolacetat be- 
sassen, mit alkoholischem Kali verseift und das (fliissige) Borneo1 rnit 
Salpetersaure oxydirt. Die somit erhaltene, allerdings nur in kleiner 
Menge entstehende Saure wurde weiter yon harzartigen Korpern durch 
Sodalosung befreit und nach dem Ausfallen und Trocknen rnit Acetyl- 
chlorid behandelt. Hierbei entstand ein Anhydrid, das mittels Soda 
von den harzigen, nicht anhydrisirten. Siiuren befreit, bei 221 O schmolz. 
Die daraus dargestellte Saure hatte den Schmp. 202-2030 und die 
Krystallforrn der i-Camphersaure. 

Die Saure von M a r s h  und S t o c k d a l e  ist demnach auch als 
i-Citmphersaure erkannt worden. 

Urn die Beziehungen zwischen dem Drehungsvermogen der Campher- 
sauren, die einen einfachen Kohlenstoffring enthalten, und einigen ihrer 
Derivate, deren Molekule doppelringig sind, zu studiren, babe ich dar- 
gestellt und rnit einander verglichen : die beiden Camphersaureanhydride 
und ihre racemische Form, die beiden Bromanhydride und ihre race- 
mische Form, die beiden Camphansauren und ihre inactive Verbindung 
und die beiden Chloranhydride der Camphersauren. Eigenthiimlich 
erscheint, dass s l le  diese Derivate, die aus der d-Carnphersaore 
stammen, linksdrehend sind, wahrend diejenigen aus der Z-Campher- 
saure rechtsdrehend sind. Ueber diese Verbindungen werde ich spater  
ausfiihrlich berichten. 

Betreffs der Anhydride der d- und I-Campherslure mag schon 
jetzt crwahnt werden, dass dieselben ein eigenartiges Beispiel op- 
tischer Activitat darstellen , indem sie i n  Chloroforml6sung bei circa 
200 ganz inactiv sind, aber in Benzollosung bei derselben Temperatur 
eine deutliche Drehung aufweisen. Es bildet diese Thatsache eine 
interessantr Bestatigung der yon v a n ’ t  H o f f  ausgesprochenen Ansicht, 
dass trotz desvorhandenseins asymmetrischer Kohlenstoffatome in einrm 



Kiirper gleichwohl keioe Drehung zu beobachten sei'). DDann aber 
wird wohlc, setzt der Autor fort, adurch jegliche Aenderung der  
Temperatur oder des Lijsungsmittels . . . . DrehrermBgen erzeugt 
werdena. Dies ist nun der Fall mit den Anhydriden der beiden activen 
Sauren der Camphersiurereibe. 

370. A. T o h l  und F. F r a m m :  Ueber des Sulfopiperidid und 
die durch O x y d a t i o n  desselben entstehende S u l f o  - 8 -  amido-  

valer iansaure.  
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitBt Rostock.] 

(Eingegangen am 13. Juli.) 
Das Sulfurylchlorid a), welches nach den Untersuchungen ron 

B e h r e n d 3 )  aof die secundaren Aminbasen der Fettreihe unter Bil- 
dung von Sulfamidderivaten reagirt, wirkt auf das Piperidin in  aoaloger 
Weise ein. Gemass der Gleichung 

4 C g H i i N  + SOzCla = SO:,(NCsHl,-,)2 + 4CsH11N. HCI 
erhielten wir das 

S ul  f o  p i p  e r i d  i d , SO:, (N Cg HI&, 
indem wir in eine durch Riiltemischung gekiihlte Lijsnng von 20g 
Piperidin in etwa dem zehnfachen Volumen wasserfreien Aethers eine 
L6sung \-on 6 g Sulfurylchlorid in vie1 Aether unter fortwahrendem 

9 van ' t  Hoff -Meyerhoffer ,  Stereochemie S. 73. 
'3 Bei dieser Gelegenheit m6chte ich einen Vorwurf des Hrn. Wi l lge-  

r o d t  zurtckweisen, der sich dariiber beklagt (diese Berichte 27, 590), dass 
ich Jodidchloride erhalten habe bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid auf 
jodirte aromatische Kohlenwasserstoffe, also nach einer bis dahin unbekannten 
Reaction, die ich an einigen, gerade in meinem Besitz befindlichen jodirten 
KohlenEasserstoffen priifte. ohne fiber irgend ein Jodidchlorid indessen irgend 
welche ngheren Angaben zu mnchen. Hr. W i l l g c r o d t  schuldigt mich an, 
verschwiegen;zu haben, dass das Sulfurylchlorid schon langst als Chlorirungs- 
mittel far- bestimmte organische und anorganische KBrper verwandt wordeu 
ist, und giebt hierfiir Litcratur, allerdings sehr unvollstandig an. Jeder kann 
nun in diesen Berichten 26 ,  2940, also menige Seiten vor der Notiz Btber 
eine neue Bildungsweise der Jodidchloridw (S. 2949), in der ersten von mir 
iiber Sulfurylchlorid publicirten Mittheilung den Hinmeis auf die bereits he- 
kannte chlorirende Wirkung des Sulfurylchlorids nicht nur, sondern auch eine 
vollstandigere Literatur-Zusammenstellung lesen , als Er. Wil l  g e r o  d t sie 
giebt. Fur ganz selbstverstlndig lialte ich es, dass bei jeder folgenden kleinen 
Notiz, also auch heute, nicht die Literatnr-Z~~sammenstellung miederholt mird. 

A. T6bl .  
3, Diese Berichte 17, Ref. 9 u n d  Ann. d. Chem. 222, 116-136. 




