
649. O s s i a n  Aschan: Ueber die Dars te l lung  
des Bromcamphersiiureanhydrids und der LauronolsPure.  

(Eingegangen am 31. December.) 
Die Lauronolsaure ist seit ihrer Entdeckung durch W o r i n g e r ' )  

in F i t t i g ' s  Laboratorium2) wenig untersucht worden, obwohl sie als 
ungesattigte Saure nianches Interesse darbietet. Specie11 diirfte ihre 
Spaltung durch Oxydationsmittel weitere Gesichtspunkte betreffend 
der noch nicht endgiiltig erledigten Frage nach der Constitution des 
Camphers ergeben, da die Saure, wie weiter unten geeeigt wird, in 
einfacher Weise, durch eine bei verhaltnissmassig niedriger Tempe- 
ratur rerlaufende Reaction, sowohl aus Bromcamphersaureanhydrid 
wie auch, schon bei Zimmerwarme, aus Bromisocampbersaure 3) entsteht, 
wobei Umlagerungen kaum anzunehmen sind. Die schwierige Be- 
schaffung der Lauronolsaure hatte bis jetzt ihre Untersuchung ver- 
hindert. Soviel ich weiss, hat sich 'nur R e y h e r 4 )  damit beschaftigt, 
und mit wenig Erfolg, hauptsachlich weil es ihm am Ausgangsmaterial 
mangelte 5). 

I n  einer im Sommer publicirten Mittheilung'j) habe ich angegeben, 
dass beim Kochen des Bromcamphersaureanhydrids mit SodalGsung, 
ausser der Camphansaurebildung, eine in normaler Weise ?) verlaufende 
Nebenreaction eintritt, wobei nicht unbetriichtliche Mengen einer un- 
gesattigten Saure entstehen; dass in dieser Saure die Lauronolsaure 
vorlag , wurde schon vermuthungsweise ausgesprochen. Nachdem ich 
mir nach W o r i  n g e r  Lauronolsaure durch trockne Destillation von 
Camphansiiure dargestellt habe, konnte ich die Identitat beider Ver- 
bindungen feststellen. Beide geben, nach dem von niir bei den Hydro- 
benzogsauren angegebenen Verfahren s), ein und dasselbe Amid, 
Cs H13 C O N  Hz , das aus der conceotrirten Losung in krystallwasser- 
haltigen, stark glanzenden und an der Luft verwitternden Blattern 

l) Inaugural-Dissertation, Strassburg 1SYI .  
2, Ann. d. Chem. 247, 1. 
3, Ich habe ngmlich jetzt die von mir vie1 gesuchte Bromisocamphersiiure 

erhalten. Sie erleidet, mit '12 Molekul in WasserlBsung behandelt, bei ge- 
w6hnlicher Temperatur zu 29 pCt. die LauronolsBurespaltnng. 

4, Inaugural-Dissertation, Leipzig 1891, S. 51. 
5, Wegen einiger von mir fiiher (1. c.j angelrandigten Versuulle iiber die 

Oxydation von Lauronolsaure mit Kaliumpermanganat theilte mir kiirzlich 
Hr. Dr. S. B. S c h r y v e r  brieflich mit, er sei mit der Weiterfuhrung der 
Reyher'schen Versuche beschiiftigt, weshalb icb die weitere Arbeit in der 
angegebenen Richtung einstellte. 

6 )  Diese Berichte 27: 2116. 
'9 R. F i t t t i g ,  diese Berichte 27, 16G3. 
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(Schmp. 720) erhalten wird. In  Chloroform aufgelijst und mit der 
berechneten Menge Brom behandelt, liefern beide Sauren ein und 
dasselbe Bromlacton, C9H13 BrO2, welches ausgepragten Campher- 
geruch besitzt (Schmp. 1870). Die aus Bromcamphersaureanhydrid 
erhaltene Lauronolsaure giebt schliesslich das nach W o r i  n g e r  be- 
sonders charakteristische Calciumsalz ((29 HIS O& Ca + 3 HaO, ebenso 
das  Silbersalz, C9 H13 02 Ag. An der Identitat der beiden Verbindungen 
aus rerschiedener Darstellung ist demiiach nicht zu zweifeln. 

Wahrend dieser Arbeit habe ich einige Beobachtungen iiber das 
Verhalten der Camphansaure bei der trocknen Destillation gemacht, 
welche ich im Folgenden mittheile, d a  dadurch die Darstellung der 
Lauronolsaure nach dieser Methode wesentlich verbessert wird,  be- 
sonders wenn man die Lauronolsauremenge mitberechnet, die bei der 
in diesem Falle besonders 'empfehlenswerthen Art  der Zersetzung des 
urspriinglichen Bromcamphersaureanhydrids durch Soda entsteht. Zu- 
n5chst beschreibe ich eine Methode fiir die Darstellung des Brom- 
camphersaureanhydrids, wodurch die Ausbeute bis auf 70 pCt. erhSht 
werden kann, wahrend altere Methoden von R e y h e r l ) ,  von R u p e  
und M a u l l a ) ,  von A u w e r s  und S c h n e l l 3 ) ,  sowie von mir4) hijch- 
stens 50 pCt. ergaben. 

50 g reiner und im Vacuum sorgfiiltig getrockneter Camphersaure 
werden in einer untubulirten Retorte mit 105 g (2 Molekiile) Phosphor- 
pentachlorid vermischt; nachdem die bald eintretende erste Phase der 
Reaction (Anhydridbildung) voriiber ist, erwlrmt man 2- 3 Stunden 
i n  kochendem Wasserbade, bis das Phosphorchlorid verschwunden ist. 
Man befestigt nun das  Rohr  eines Eiihlers, welches soweit ausgezogen 
ist, dass es etwa 4-5cm in den Retortenhals hineingefiihrt werden 
kann , an der Retorte mittels aufgesetztem, dicken Gummischlauch 
(dieser Verschluss wird wenig von Brom angegriffen), versetzt den 
etwas erkalteten Retorteninhalt mit -14 g (1  Mol. + 4 g)5) trocknem 
Brom und erwarmt bei kleiner Wasserbadoffnung unter schwachem 
Sieden , bis die Bromwasserstoffentwicklung (das Gas reisst anfangs 
etwas Brom mit, daher der kleine Ueberschuss), zu Ende ist; hierzu 
sind gewohnlich 3-4 Stunden nijthig. Der  gelblich gefarbte Retorten- 
inhalt wird nach dem Erkalten in das 6-Sfache Volumen kalten 
Wassers gegossen und damit unter Eiskiihlung tuchtig umgeschwenkt, 

I) loc. cit. 

j) Ich glaube, dass der friilier angcwandte grosse Ueberschuss (11/* Mol.) 
vou Broin zu der Erniedrignng der Ausbeute mesentlich beigctragen hat, da 
das Product unter Kohlendioxydabspaltung zersotzt wird nnd die anerquiclr- 
lichen Schmieren erzeugt, die die Reinigung sehr erschwcren (vergl. R e y  her ,  
Dissertation S. 26). 

9, Diese Berichte 26, 1301. J, Diese Berichte 26, 1640. Diese Berichte 26, 15?5. 
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bis das Phosphoroxychlorid zersetzt ist, nacbher in Aether aufgenom- 
men und der Aether abdestillirt; oder man decantirt einfach die iiber- 
stehende saure Losung von dem dickoligen bromirten Chloride ab. 
Zu diesem giesst man nun 8Og Eisessig und 2 0 g  Wasser zu und 
erwlrmt oorsichtig am Wasserbade, wobei das Chlorid in einen Brci 
von Bromcamphersaureanhydrid zerfallt. Unter fortgesetztem Urn- 
schwenken und Erwarmen werden 150-200 g Wasser allmahlich zn- 
gegeben; die Temperatur darf nicht iiber 7 0 0  steigen. Nach einer 
halben Stunde wird abgekuhlt und einige Stunden stehen gelausen, 
UUI das aufgeloste Anhydrid abzuscheiden, nachher gut abgesaugt, mit 
etwas Alkohol gilt urngeriihrt, wieder abgesaugt und scbnell im 
Vacuum getrocknet. Das riickstandige Anhydrid wiegt 46-45 g und 
stellt ein weisses, lockeres Pulver dar ,  das den Schmelzpunkt 2140 
besitzt und somit fast rein ist. Wegen seiner feinpalverigen Be- 
schaff'enbeit eignet es sich vorziiglicli zu der LaiironolsLuredarstelliing. 
Will man das Anhydrid ganz rein haben, so krystallisirt man es einmal 
ails der 3-4fachen Menge kochenden Eisessigs urn, woraus es sicb 
beim Erkalten in grossen, derben Prismen fast oollstandig abscheidet. 

Um das robe Rromcamphersaureanhydrid in Lauronolsaure resp. 
Camphansiiure, die dann ziir Gewinnung einer weiteren Menge jener 
Saure dient, zu verwandeln, erwarmt man es unter Luftkuhler rnit 
einer 15procentigen Sodalosung, die auf 100 g des Anhydrids 4.3 g 
Soda (etwas mehr als 1 Molekiil) enthalt, his es in Liisung geht. 
Die filtrirte Losung wird mit einer ungeniigenden Menge Schwefel- 
saure, etwa 12 g concentrirter Schwefelsiure und 50 g Wasser ver- 
setzt, die Lauronolsaure mit Wasserdampf iiberdestillirt und nach 
Sattigen des Destillats mit Kochsalz zweimal ausgeathert. Nach 
scharfem Trocknen rnit Chlorcalcium und Abdestilliren des Aetbers 
gewinnt man so eine besonders reine Saure, die ganz frei von Campho- 
lacton ist,  da  dieses gar iiicht bei der Zersetzung entsteht und aoch 
bei der Destillation nicht gebildet wird, weil die Losung keine freie 
Mineralsaure enthalt; man erhl l t  nach vielen iibereinstimmenden Ver- 
suchen 17 pCt. an Lauronolshre  oder 10 g auf die oben angegebene 
Menge des Materials berechnet. 

Urn die Camphansaure zii gewinnen, wird die kochende Destil- 
lationsflussigkeit nachher au f  etwa das doppelte Volumen mit heissem 
Wasser verdunnt iind mit uberschiissiger Schwefelsiure angesauert, 
wobei jene ausfiillt. Die nach 12 stundigem Stehen abfiltrirte und rnit 
Wasser gewaschene Saure ist meistens etwas grau gefarbt und besitzt 
den Schmelzpunkt 193- 1950. Sie kann nach dem Trocknen im 
Vacuum, wobei sie uiiter Aibgabe des Krystallwassers zu einem weissen 
Pulrer zerfallt, der Destillation unterworfen werden. 

J e  nach der Ausfuhrung der Destillation ist die Ausbeute ver- 
schieden. Znnachst ist zu bemerken, dass die Operation nicht aus 
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einem mit Luft gefiillten Gefasse ausgefiihrt werden darf, wie es 
W o r i n g e r  gemacht hat ,  weil hierbei eine Verharzung unter Grun- 
farbung eintritt , sondern irn Kohlendioxydstrome. Auch darf man 
nicht zu schnell destilliren, da die Camphansaure in diesem Falle fast 
unzersetzt iibergeht. Sdhliesslich mag noch erwahnt werden, dass 
ausser der Lai~ronolsaurebildung (die Saure verwandelt sich hierbei 
zum kleineren Theil in das Campholacton) noch eine andere Reaction 
vor sich geht, nach der muthrnaasslichen Formel: 

C1oHla02 = 2C02 + CBH14. 
Die Menge dieses Kohlenwasserstoffs ist, besoriders bei sehr lang- 

samer nestillation, nicht unbetrachtlich , und kann auf 30-35 pCt. 
der theoretichen Ausbeute steigen. OEenbar liegt hier der von 
W r e d e n  1) durch Erhitzen von Camphansaure mit Wasser auf hohere 
Ternperatur und Lei trockner Destillation des camphansauren Baryums 
erhaltene Korper CsH14 vor, der spater auch von R e y h e r  a), bei der 
Zersetzung des letztgenannten Salzes mit Wasser im Autoclaven, be- 
obachtet wurde. Der  erhaltene Kohlenwasserstoff siedet namlich bei 
120-1250 ( W r e d e n  giebt den Siedepunkt zu 118-1200, R e y h e r  
zu 1 2 2 9 ,  absorbirt Brom sehr energisch und verharzt allmahlich an 
der  Luft. Falls dieBe Voraussetzung richtig ware, wiirde die trockne 
Destillation der Camphansaure eine bequeme Darstellungsweise fur 
den Kohlenwasserstoff darbieten. Unter Benutzung der unten ange- 
gebenen Menge des Ausgangsmaterials leitet man in diesem Falle die 
Operation so, dass nur etwa 10 Tropfen des Destillats in der Minute 
iibergehen und fast keine feste Substanz mitgerissen wird. 

Fur die Darstellung der Lauronolslure werden j e  10 g trockne, 
robe Campbanslure aus einem kleinen Fractionirkolben destillirt, 
unter gleichzeitiger Durchleitung eines schwachen Kohlendioxydstroms. 
Die Einleitung geschieht vermittelst eines Rohres, das  dicbt iiber die 
Oberflache der schmelzenden Saure ausrniindet. Der  Stiel des Kolbens 
miindet, ohne Anwendung eines Kiihlers, direct in eine kalt gehaltene 
Vorlage. Bei Anwendung einer kleinen directen Flamme k i s t  sich 
die Operation gut regeln, am besten so, dass ein Tropfen Destillat 
auf j e  4-5 Secunden iibergeht. I n  dem Ableitungsrohr rerdichtet 
sich ausserdem eine halbfliissige Masse von butterartiger Consistenz, 
deren Menge indess nicht zu gross werden darf, da die feste Sub- 
stanz grosstentheils aus unzersetzter Camphansaure besteht. Nach .--I 

beendigter Zersetzung bleibt n u r  ein kleiner Riickstand harziger 
Natur  euruck ; keine Kohle wird abgeschieden. Das vereinigte Destillat 
wird der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, wobei Lauronol- 
saure, Campholacton und der genannte Kohlenwasserstoff Gbergeheii, 

I) Ann. d. Chern. 163, 330. 
3 Inaugural-Dissertation, Leipzig 1S9 1, S. 54. 

215* 
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das Destillat mit Soda zu alkalischer Reaction rersetzt and die 
neutralen Producte mit Aether entfernt. Die alkalische Losung dunstet 
man :zu kleinerem Volumeri ein, iibersattigt unter Kiihlung mit ver- 
diinnter Schwefelsaure und nirnmt die Lauronolsaure in Aether auf. 
Sie bleibt nach Verdarnpfen des Losungsmittels etwas gelbbraun ge- 
farbt zariick und enthiilt Campholacton in kleiner Merige. 

Bus 100 g Camphansaure entsteht bei gut geleiteter Destillation 
44 g Lauronolsaure , sowie 15 g indifferentes Destillat, das zu etwa 
ein Drittel aus Campholacton und zu zwei Drittel aus dem Rohlen- 
wasserstoff besteht. Busserdeni erhiilt man aus der ron der Wasser- 
dampf-Destillation starnmendeu , ruckstandigen Losong etwa ‘LO g un- 
veranderter, allerdings ziemlich unreine Camphansaure zuriick; diese 
Menge kann trotzbetn zu einer erneuten Destillation verwendet werden. 
Ohne Beriicksichtigung derselben betragt die Ausbeute, auf die urspriing- 
liche Carnphansaurernenpe bezogen, 31 pCt. der theoretischen. Auf ur- 
spriinglich aogewandtes Bromcamphersaui eanhydrid, das bei der Zer- 
setzung mit Soda rund 60 pCt. Camphansaure liefert, bezogen, betragt die 
Ausbeute an Lauronolsaure 24.6 pCt., oder unter Mitberechnung der 
friiher erbaltenen Menge (1 7 pCt.), 41.6 pCt. der theoretischen Menge. 
Hierdurch ist die Lauronolsaure zu einem allerdings nicht ganz leicht 
zu erhaltenden, aber doch zuganglicben Rorper geworden. 

Das Campholacton bleibt , nach dem Abdestilliren dea Rohlen- 
wasserstoffs, in ziemlich unreinem Zustande zuruck. 

H e  1 s i n g  f o r  s ,  Universitatslaboratorium. 

- 

650. E. Winterstein:  Berichtigung. 
(Eingegangen am 12. December.) 

Am Schlusse meiner Mittheilung iiber ein stickstoffhaltiges Spal- 
tungsproduct der Pilzcellulose im vorletzten Heft dieser Berichte habe 
ich angegeben, dass man aim B o l e t u s  e d u l i s ,  A g a r i c u s  c a m -  
p e s t r i s  und M o r c h e l l a  e s c u l e n t a  beim Schmelzen mit Kalium- 
hydrosyd stickstoff hnltige Pilecellulosepraparate erhalten konne. Diese 
Angabe muss i c t  berichtigen. Die genannten Pilze liefern beim 
Schnielzen mit Kaliumhydroxyd bei 1800 allerdings einen im Wasser 
und starker Salzsaure unliislichen Ruckstand ; derselbe ist aber keine 
uuveranderte Pilzcellulose, wie aos seiner Liislicbkeit in sehr ver- 
diinnter SalzsLure hervorgeht 1). 

I )  Vergl. aucli E. Gi l son .  Recherl.hes cliimillues bur la, inenilrano cel- 
lulaire dcs Cbampignons 13xtrnit do la Revue ,La Cellnlc~ t, XI l .  fasc. 


