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391. J. Bredt: Ueber die Constitution des Camphers. II. 
[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat B o n n.] 

(Eingegangen am 16. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Id. Freund. )  
In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung l) habe ich iiber neue 

Beobachtungen in der Campherreihe berichtet. Es wurde gezeigt a), 
daas diejenigen Oxydationsproducte des Camphers, welche bei Ein- 
wirkung von Salpetersaure in Hauptmenge entstehen und daher seit 
geraumer Zeit den Gegenstand wiederholter Untersuchungen bilden, 
namlich Caniphersaure , Camphansaure und Camphoronsaure, unter 
einander in  naher genetischer Beziehung stehen, insofern man durch 
lange andauernde Behandlung mit starken Oxydationsmitteln aus jedem 
niederen dieser Oxydationsproducte zu dem hiichsten und sauerstoff- 
reicheren gelangen kann. Da nun das Endproduct dieser Reihe, die 
Camphoronsaure, bei der trockenen Destillation in Trimethylbernstein- 
saure, Isobuttersaure, Kohlensaure und Kohle zerfallt, so wurde hieraus 
der Schluss gezogen, dass die Kohlenstoffgruppirung der Trimethyl- 
bernsteinsaure: 

C 
c . c . c  

C . C  
c 

auch in der Camphorondure und den iibrigen vou Campher direct 
abzuleitenden Derivaten , sowie im Campher d b s t  enthalten sein 
miisse. 

Dies fiihrte zu der Annahme folgender Constitutionsformel fiir 
den Campher: 

CHa--CH--CHa 

CHa-C- co 
I 1 C H s . C . C H 3  1 

CHj. 
Um nun fiir diese Auffassung weitere Beweise beizubringen, habe 

ich mich bemiiht, die verschiedenen Nebenproducte, welche bei der  
Oxydation des Camphere, ausser den oben erwahnten Hauptproducten, 
entstehen, von einander zu trennen und in Bezug auf ihre Consti- 
tution naher kennen zu lernen. 

Einige dieser Nebenproducte sind bereits von E a c h 1 er 3) isolirt 
und beschrieben worden. 

9 Diese Berichte 26, 3047. 
a) Vergl. Kachler ,  Ann. d. Chem. 159, 302 und KGnigs, diese Be- 

richte 26, 2337, 3) Ann. d. Chem. 191, 144. 



Der Weg, den ich eingeschlagen habe, urn wo mBglich alle Oxy- 
dationsproducte des Camphers herauszuarbeiten , ist ein langer und 
miihsamer, bietet dafiir aber Aussicht, dass der endliche Erfolg nicht 
ausbleiben wird. 

Bei drr Oxydation des Camphers mit Salpetersaure bleibt nach 
Abscheidung der Camphersaure und Camphoronsaure , welche zu- 
sammen ca. 2/3 des Gewichtes des angewandten Camphers ausmachen, 
ein Gemenge von Sauren, in Form eines gelben Syrups, zuriick. 
D a  nach Wochen und Monate langem Stehenlassen dieser Syrup nicht 
krystallisirte, so habe ich versucht, das Sauregemenge durch Esteri- 
fication und darauf folgende fractionirte Destillation im Vacuum zu 
trennen. Die Methode, welche ich hierbei verfolgt habe, sowie das 
Verfahren zur Isolirung der einzelnen Sauren, werde ich nach Ab- 
schluss der Versuche im Zusammhang ausfiihrlich beschreiben. Bisher 
wurden aus den niederen Fractionen mehrere wohlbekannte zwei- 
basische Sauren erhalten, deren Entstehung eine willkommene Be- 
statigung bildet fur die von mir aufgestellte Campherformel. 

In der Fraction vom Siedepunkt 90-95O (bei 14 mm Druck) 
waren entbalten: 

I .  0 x a l s  a u r e e s  t e r ,  2. D i m e  t h y 1  m a l o n s a u r e e s  t e r .  
Die freie Dimethylmalonsaure schmolz bei 1850 unter Zersetzung 

und starkem Aufschiiumen. Sie wurde durch Darstellung a n d  Analyse 
ihres Kalk- und Silbersalzes, sowie durch die Zersetzung der 'freien 
Saure in Isobuttersaure und Kohlensaure charakterisirt. 

Die nachst hahere bei 100-1020 (14 mm) siedende Fraction be- 
stand aus: 

1. B e r n s  t e i  n s  u r e e  s t e r ,  2. T r i m  e t h y 1 b e r  n s  t e i n  siiu r e e s  te r .  
Die Trennung der freieri Sauren, welche nach Verseifung des 

Gemenges dieser beiden Ester zurlckbleiben, gelingt leicht durch Ver- 
mittlung ihrer Anhydride. 

Bernsteinsaureanhydrid ist fest und in absolutem Aether fast un- 
16slich ; Trimethylbernsteinsiiureanbydrid, welches fliissig bleibt, ia t  in 
Aether leicht loslich. 

Ilas ungelost zurickbleibende Bernsteinsaureanhydrid zeigte nach 
dem Umkrystallisiren aus Chloroform den richtigen Schmelzpunkt 1 I go 
und die daraus dargestellte freie Siiure den Schmelzpunkt 180°. 

Das ron Aether aufgenommene und vom Bernsteinsaureanbydrid 
getrennte Trimethylbernsteinsaureanhydrid wurde durch Kochen mit 
Wasser in die Saure ubergefiihrt und nach freiwilligem Verdunsten 
des Losungsmittels in schBn ausgebildeten Krystallen vom Schmelz- 
punkt 1350 erhalten. Diese Krystalle wurden mit der friiher von 
mir in Gemeinschaft rnit Dr. H e l l e  aus Camphoronsaure sowobl, 

135* 
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wie auf synthetischem Wege dargestellten Trimethylbernsteinsaure 
rerglichen. Ueber die krystallographische Bestimmung dieser auf drei 
verschiedenen Wegen erhaltenen Verbindung theilt mir mein Freund 
Dr. F o c k  in Berlin gutigst Folgendes mit: 

*Die syntbetische Saure und das Destillationsproduct der Cam- 
phoronsaure sind vollig identisch und ebenso sind die sammtlichen 
vier Proben der letzteren einheitlich, d. h. frei yon anderen KBrpern. 
Die Prufung war eine ausserst einfache, da  normal zu jeder Prismen- 
flache eine optische Axe austritt. 

K r y s t a l l f o r m  r h o m b i s c h :  
a : b : c : 0.8297 : 1 : 0.6585. 
B e o b a c h t e t e  F o r m e n :  

b = \ 0 1 0 1  a F m ,  m = I 1 1 0 !  1 0oP und y = ( U l l \ P 3 ~ .  

Die farblosen Brystalle sind prismatisch nach der Verticalaxe 
und bis zu G mm lang und 2 mm dick. Das Brachypinakoi'd b tritt 
meistens nur untergeordnet auf, besitzt aber  ebenso, wie das Bracby- 
dorna y gutspiegelnde Flachen, wiihrend das Prisma regelmassig matt 
erscheint. 

Beobachtet Berechnet 

m : m = (110) : ( i i o )  = 79022' 
q :  = (01 I )  : (oi l )  = 66044' - 

- 

m :  (1 = (110): (011) = 6!P31' 690 29' 
Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach dem Brachypinakoid b 

und nach dern Brachydoma q. Ebene der optischen Axen =Basis. Feste 
Mi t te lh ie  = Axe a. Durch jede Prismenfliiche tritt eiue optische Axe 
angenahert normal auw. 

In Betreff der durch Oxydation des Camphers direct erhaltenen 
Saure heisst es dann weiter: 

$Die iibersandten Krystalle sind viillig identisch mit der fruher 
untersuchten Trimethylbernsteinsaure. Nicht allein die Winkel, sondern 
auch die optischen Eigenschaften und die Spaltbarkeit stimmen iiber- 
ein. Ein kleiner Unterschied besteht nur hinsichtlich der Ausbildung, 
insofern an dem jetzigen Praparat das Brachypinakoid meistens 
vorherrscht, wahrend es an dem friiheren mehr untergeordnet er- 
schiena. 

Das reichliche Auftreten der Trimethylbernsteinsaure bei der 
Oxydation des Camphers bildet eine erfreuliche Bestiitigung der 
fruheren Beobachtung von W. K o n i g s l ) ,  nach welcher auch bei 
der Oxydation der Camphersaure mit Chromsanre Trimethylbernstein- 
saure gebildet wird. Ob die Trirnethylbernsteinsaure ails dem Campher 

I) Diese Berichte 26, 2337. 
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und der Camphersaure direct entsteht, scheint niir noch zweifelbaft, 
wahrscheinlicher diirfte es sein, dass ihr die Bildung von Camphoron- 
saure in beiden Fallen vorausgeht und diese bei fortgesetzter Oxy- 
dation in iihnlicher Weise wie bei der Deetillation zerfallt. 

Wenn man die vorerwahnten zweibasischen Sauren beziiglich 
ihrer constitution mit der neuerdings f i r  den Campher aufgestellten 
Formel vergleicht, so findet man in ihnen die einzelnen Bruchstucke 
des Camphers wieder. 

In  dem Schema des Camphers 

CHa ----CH-- CHa 
1 C H 3 . C . C H 3  

CHa-C- co 
CH3 

ist auf der linken Seite die Atomgruppirung der Bernsteinsaure, 
C'Ha - C 
I 

CHa - C 
in der Mitte die Kohlenstoff-Wasserstoffanordnung der Dirnethylmalon- 
saure und Trimethylhernsteinsaure, 

C C 
C H 3 . C .  CH3 CH3. C . CHa 

C c 
CH3 

bereits enthalten. 
Es bleibt dann noch der auf der rechten Seite befindliche Rest 

?Ha 
co 

iibrig, dessen Vorhandensein rnit K e k u l B  wohl alle Chemiker iiber- 
einstimmend annehmen. Das Auftreten der Bernsteinsaure, Trimethyl- 
bernsteinsaure und Dimethylmalonsaure unter den Oxydationsproducten 
des Camphers zeigt also, dass diese Verbindung, nach einer Richtung 
wenigstens, so zerlegt morden ist, wie es die von mir aufgestellte 
Formel voraussehen Iasst. 

Vor Kurzem hat  dagegen O s s i a n  A s c h a n l )  Thatsachen in Er- 
wagung gezogen, welche nach seiner Ansicht mit dieser Campher- 
formel nicht vereinbar sind. Da es Bin keiner Weise gelingta, dem 
Bromcampher Bromwasserstoff zu entziehen und auf diesem Wege 
einen ungesattigten Campher zu erhalten, so nimrnt Hr. A s c h a n  an, 
dass mit demjenigen Kohlenstoff, welcher dem bromirten Kohlenstoff 

1) Diese Berichte 27, 1439. 
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benachbart ist, kein Wasserstoff verbunden sein kBnne , wahrend in 
der von mir angenommenen Formel: 

0 
CHa-----CH C H  Br 1 C H 3 . C . C H 3  I 
CH2 - C--  -- co I 

CH, 
dieser Wasserstoff a n  der miteinemstern bezeichnetenStellevorhanden ist. 

Der  Zufall hat es nun gewollt, dass kurz vor der Ptiblication 
besagter Abhandlung eine andere von A n g e l o  Angel i ' )  erschienen 
ist, welche, auf positive Resultate gestiitzt, genau das Gegentheil 
dessen beweist, was Hr. A s c h a n  aus Verauchen mit negativem Er- 
folg darzuthun sucht. 

A n g e l i  zeigt, dass der nach der Methode von C l a i s e n  und 
M a n a s s e  2, dargestellte Amidocampher, welcher nachgewiesener- 
maassen den Amidrest an dersnlben Stelle enthalt, wie der Brom- 
campher das Brom, durch salpetrige SIure  eine Diazorerbindung 

von der Zusammensetzung C/8H14< * 
CN2 
co 

Diese Diazoverbindung spaltet beim Erhitzen Na a b  und erzeugt 
einen ungesattigten Campher, der sich ebenso wie der Campher 
selbst direct mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin verbindet , also 
den Carbonylrest des Camphere unverandert enthalten muss. Fur 
diesen ungesiittigten Campher nimmt A n g e l i  die folgende Formel an: 

CH2----C H - C H  

liefert. 

I C H 3 . C . C H 3  I 
CH2-C- -CO 

CH3 
Es ist dies demnach diejenige Verbindung, welche auch aus 

Rromcampher entstehen miisste, wenn es gelange, daraus Rrom- 
wasserstoff abzuspalten. Dass diese Reaction bisher nicht ausgefuhrt 
werden konnte, ist allerdings eine merkwiirdige Thatsache, auf welche 
Hr. A s c h a n  mit vollem Recht hinweist. Diese Haftenergie zeigt 
das Brom im Bromcampher aber nicht nur dem benachbarten Wasser- 
stoff gegeniiber, sondern auch bei dem Versuch, an seine Stelle 
andere Radicale, wie z. B. Hydroxyl oder Acetyl in das  Molekiil 
einzufiihren. Dass  die Haftenergie der Halogene eine sehr verschie- 
dene sein kann und abhangig ist von der Constitution des ganzen 
iibrigen Molekiils, hat W i 8 1 i c e n u s 3) vor langerer Zeit bereits experi- 

1 )  Rendiconti della R. Accademia dei Lincei 1594, vol. 111, fax. 9, 453. 
I) Diese Berichte 22, 530; Ann. d. Chem. 274, 73. 
3, Ann. d. Chem. 218, 239. 
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mentell dargelegt. Wir wissen noch nichts iiber den eigentlichen 
Grund solcher auffallenden Erscheinungen, warum z. B. die Reaction 
zwiechen Methyljodiir und Natriumacetessigester freiwillig eintritt und 
nach 4 Minuten beendigt ist, tertiiires Isobutyljodiir dagegen auch 
nach dreittigigem Kochen noch keine Einwirkung auf Natriumacet- 
essigester zeigt. 

Hr. Asch an  bestreitet aber nicht nur die Richtigkeit meiner 
Campherformel, sondern auch der von mir angenommenen (I;onstitu- 
tion der Campherslure, welche nach seiner Meinung snoch keinen 
definitiven Ausdruck dieser Verbindung darstelltcc . Da das Brom- 
camphersaureanhydrid bei zweitagigem Kochen rnit Chinolin keinen 
Bromwasserstoff abspaltet, so ist Hr. Aschan  hier wiederum der 
Ansicht, das bromirte Kohlenstoffatom der Bromcamphersaure kiinne 
nicht einem mit Wasserstoff verbundenen Kohlenstoff benachbart sein. 
Man kiinnte demgegeniiber sagen: was dem Bromcampher recht, ist 
auch der Bromcamphersaure billig, und hatte sich dann iiber die 
Haftenergie des Broms in diesem Fall nicht besonders zu wundern. 
Die experimentelle Forschung ist jedoch hier bereits einen Schritt 
weiter vorgedrungen und macht es wahrscheinlich, dass das Brom 
der Bromcamphersaure in der That, und zwar bereits beim Kochen 
rnit Wasser , in Verbindung rnit dem benachbarten Wasserstoffatom 
als Bromwasserstoff austritt. 

In  einer der zahlreichen wichtigen Untersuchungen iiber , den 
Campher und verwandte Verbindungen, welche aus dem Wisl icenus-  
schen Laboratorium hervorgegangen, aber zum Theil noch i n  keiner 
Zeitschrift veriiffentlicht sind, stellt Rey  he 1.1) fest, dass beim Kochen 
von Bromcamphersaureanhydrid rnit der 10fachen Menge Wasser 
neben Camphansaure 3.2 pCt. einer Saure entsteht, welche mit der 
Camphansaure isomer, aber nicht wie diese eine einbasische Lacton- 
saure ist, sondern sich wie eine Dicarbonsaure rerhalt. Dies zeigt also, 
dass die Abspaltung von Bromwasserstoff aus Bromcamphersaure- 
anhydrid beim Kochen mit Wasser in zwei Richtungen erfolgt, einmal 
indem der Wasserstoff von der Carboxylgruppe genommen wird und 
Camphansaure entsteht, das andere Mal, indem der Wasserstoff einem 
benachbarten Kohlenstoff entzogen wird unter Bildung der Isocamphan- 
saure. Bei Zugrundelegung der von mir aufgestellten Camphersaure- 
formel erklPrt sich dieser Process wie folgt: 
I. CHa- CBr- co CHa- C- COOH .I 1 (333.6. CH3 >o + HzO = ~ CH3. C .  CH3 0 f HBr. 

CI-F,-C co CH2-C- co 
CH3 CH3 

Bromcamphersaureanhpdrid. Camphaussure. 

Inauguraldissertation, Leipzig 15'31. 



2098 

11. CH2--CBr- - CO CH- C- COOH 
\ C H 3 .  C .  CH3 0 + H a 0  = I CH3. C .  CHj -t HBr. 
CHo--- C --GO CHn - C- COOH 

CH3 CH3 
Bronicamphersaureanhydrid. Iaocamphanssure. 

I / 

Dass der Isocamphansaure die angegebene Constitution zukommt, 
dafur spricht auch die Beobachtung van F i t t i g  und Wor inger ' ) ,  
nach weicher die Camphansaure bei der Destillation in eine unge- 
sattigte Monocarbonsaure, die Lauronolsaure und Koblenshre zerfallt. 

C- COOH CH-CH 
-\ CHz- 1 CH3.C.CH3 0 - - I CH3.C.CHs + coz. 

CHz- c - co CHz-C- COOH 
CH3 CH3 

Camphaussure Lauronolsaure 
Die Lauronolsaure ware demnach Isocamphansaure weniger 

1 Molekul Kohlensaure; der Vorgang ihrer Bildung aus Campban- 
saure wurde der Entstehungsweise der Rrenzterebinsaure bei der 
Destillation der Terebinsaure an die Seite zu stellen sein. 

Vergleicht man namlich die Camphansaure mit der Terebinsaure: 

I CH3.C.CH3 0 CH.COOH 0 
CH2-- C-- . 1. COOH (CH3)Z * c\- 

CHz ___ c---co CHa- ---CO 
Terebinssure CH3 

Camphaussure 
so erkennt man, mutatis mutandis, entsprechende Beziehung zwischen 
Lauronolsaure und Brenzterebinsaure einerseits, wie zwischen Iso- 
camphansaure und Teraconsaure andererseits: 

CH-CH (CH3)a . C 
j CH3.C.CH3 CH 

c H 2 p - C ~ -  COOH CH2. COOH 

I 

CH3 Brenzterebinsgure. 
Lauronolssure. 

CH-C--COOH (CHda. C 1 CH3.C.CH3 C . COOH 
CHa----C--COOH CHa . COOH 

Teraconsaure. CH3 
Isocamphansinre. 

l> Bun. d. Chem. 227, 1. 
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Das Verhalten drs  Bromcamphersaureanhydrids spricht deninach 
in  jeder Hinsicht fiir, keineswegs aber gegen die von mir angenorn- 
mene Camphersaureformel. 

B o n n ,  14. Ju l i  1894. 

392. A. Hantzsch:  B e m e r k u n g e n  iiber Stereoisomerie  der 
benzold iazosul fonsauren  Salze. 

(Eingeg. am 16. Ju l i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel .)  

Wie ich nachgewiesen hahe I ) ,  bestehen zwei verschiedene Salz- 
reihen der Benzoldiazosulfonsaure, Cc 135 . N N . S 0 3  Me, deren Ver- 
halten rneines Erachtens nur auf Stereoisomerie zuruckgefiihrt werden 
kann, gemass den Configurationen: 

Benzolsyndiazosul fonsaure Benzolantidiazosulfonsaare. 

Die erstere Reihe, vor allem reprasentirt durch ein von mir gewon- 
nenes orangefarbenes, labiles Kaliumsalz, besitzt den Charaktrr der 
echten Diazoverbindungen, die letztere Reihe, zu welchen das  zuerst 
von E. F i s c h e r  dargestellte gelbe, stabile Kaliumsalz gehort, besitzt 
den Charakter der Isodiazoverbindungen. Damit war die Auffassung 
dieser letzteren als Nitrosamine ausgeschlosseo ; denn es ist nicht 
moglich , auf diesen Nitrosamintypus eine Structurformel fur die vor- 
liegenden isomeren Salzreihen zu heziehen. 

Ich hatte deshalb, da es sich fiir mich in erster Linie urn Wider- 
legung der Auffassung. der Isodiazokorper als Nitrosamine handelte, 
unterlassen, andere allfallig denkbare Structurformeln ausdriicklich aus- 
zuschliessen, sondern mich (1. c. s. 1716) mit dem Hinweise begnugt, 
dass alle analogen Versnche, die Structurisomerie der Diazoverbin- 
dungen aufrecht zu erhalten , ebenso wenig erfolgreich sein kiinnten, 
wie die Deutung der Isodiazokorper als Nitrosamine. 

Trotzdem mochte ich nachtrlglich noch eine anscheinend besonders 
naheliegende Moglichkeit discutiren, auf welche mich Hr. E. F i s c h e r  
privatim freundlichst aufmerksam geniacht hat  und welche rielleicht 
auch von verschiedenen anderen Fachgenossen erwogen worden sein 
diirfte. 

Die beiden Salze konnten allfiillig structurisomer sein , im Sinne 
der Formeln: 

c6 . N : K . S O 3 K  und c6 H5. N : N . 0 3  0 2 K ;  

1) Diese Berichte 27, 1726. 




