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einstimmen. Die Analyse von Dr. H i e  p e ergab folgende Zusammen- 
aetzung: 

Ber. fiir C1&Brs04. 
Procente: C 42.21, H 1.51, Br 40.2. 

Gef. n )) 42.22, n 1.60, * 40.8. 
Zum Vergleich wurde das Dibrommonoresorcinphtalei’n nach 

B a e y e r  dargestellt. Die aus reinem Eosin durch kurzes Erhitzen 
mit 8 Theilen 50 procentiger Natronlange auf 140° und Ansauern der 
mit Wasser verdunnten alkalischen Fliissigkeit erhaltene Saure zeigte 
nach wiederholtem Umkrystallisiren ebenfalls den Schmelzpunkt 2260. 
Sie wurde danri in gleicher Weise condensirt und lieferte dasselbe 
Dibromxanthopurpurin mit den gleichen Eigenschaften. 

H o c h s t a. M. Centrallaboratorium der Fa  r b w e r  k e vormals 
M e i s t e r ,  L u c i u s  & Hri in ing .  

68. J. Bredt :  U e b e r  Csmphoronsaure. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Univerait&t Bonn.] 

(Eingegaogeo am 21. Februsr.) 
Die vorlaufige Notiz des Hm. A s c h a n  in Heft 1 dieser Rerichte 

S. 20 iiber $Bromderivate der Camphoronsaurecc veranlasst mich, einen 
kurzen Auszug aus einer grosseren, gemeinschaftlich mit Hrn. A r n  t z  
ausgefiihrten Arbeit zu geben, welche sich augenblicklich 81s Disser- 
tationsschrift im Driick be6ndet. 

Seit dem J a h r e  1884 habe ich micE mit der Untersuchung der 
Camphoronsaure beschaftigt. Zuniichst 1) habe ich dargethan, dass 
diese Siiure nicht, wie danials allgemein aogenommen wurde,  zu den 
zweibasischen, dreiatomigen Verbindungen zu rahlen ist, sondern dass 
sie drei Carboxyle enthalt. I n  Gemeinschaft mit Dr. H e l l e  habe ich 
dann gezeigt 2), dass die Camphoronsaure bei der trockenen Destiliation 
gespalten wird in: 

1. Isobuttersiiure , 2. Trimethylbernsteinsaure , 3. Kohlensaure, 
4. Wasser, 5. Kohle; 

Daraus wurde der Schluss gezogen, dass der Camphoronsaure 
wahrscheinlich die folgende Constitutionsformel zukommt: 

(CH3)2 C . COOH 
CH3. C . COOH 

CH2 . COOH 

l) Ann. d. Chem. 226, 251. 2, Diese Berichte 26, 3048. 
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Die neaeste Uatersuchung des Hrn. A r n t z erstreckt sich nun auf 
folgende Derivate dieser Siiure: 

1. Anhydrocamphoronsiiure-Chlorid. 
2. CamphoronsHure- Methyleeter. 
3. Anhydrocamphoronelure - Anilid. 
4. Brom-Anhydrocamphorons&ure-Chloride. 
5. Brom-Anhydrocamphoroneiiure. 
6. Brom-Anhydrocamphoronsaure-Methylester. 
7. Oxycamphoronsiiure und Camphoranelore. 

. Bei dieser Untersuchung wurde annahernd ein Kilo reiner Cam- 
phoronsiiure verarbeitet. Die meisten der nachfolgend mit mijglichster 
Kiirze beschriebenen Verbindungen wurden in gut ausgebildeten 
Krystallen erhalten und von Hm. Privatdozent Dr. F o c k  in Berlin 
gemessen. Selbstverstiindlich sind alle diese Kiirper auf das sorg- 
fiiltiltigste analysirt worden. 

Das theoretisch bemerkenswerthe Endresultat dieser Untersuchung 
besteht in der Erkenntniss, daes die sog. a-Oxycamphoronsiiure eo der 
@Oxycamphorons&ure in derselben Beeiehung steht, wie ein Laclon 
zu der entsprechenden Oxysliure. Die niihere Begriindung dieser AD- 
nahme, sowie die Erklarung der verschiedenen, im Verlauf der Arbeit 
beobachteten Isomerieverhiiltnisse behalte ich mir f i r  die demnPchst 
erscheinende ausfiihrliche Abhandlung vor. 

(C0)SO 1. A n h y d r o c a m p h o r o n s a n r e - C h l o r i d e ,  C ~ H I I < C O C ~  . 
Ausgehend von dem bekannten Halbanhydrid der Camphoron- 

Sgure: C~H~I<P:~&), haben wir dasselbe mit einem Molekiil Phosphor- 

pentachlorid in Reaction gebracht. Es entetehen ewei isomere Mono- 
chloride der Camphoronstiure: 

a-  An h y d r o ca mp ho  r on  sii r e  - C hlorid;  bereits von E ac  h l e r  
erhalten; Schmp. 1310; in Aether schwer liislich. 

p- A n h y d r o c a m p h or o n siiu r e - C hl o r i d; mit dem a - Chlorid 
isomer und bisher nicht bekannt. Schmp. 38-39O; leicht lijslich in 
Aether und Benzol. Es bildet schiine rhombische Krystalle und 
wurde gemessen. 

Das a-Chlorid eiedet unter 13 mm Druck bei 164-165O und 
geht dabei griisstentheils in 8-Chlorid iiber, welches uuter 10 mm 
Drnck bei 1510 siedet. 

2. Me thy le s t e r  d e r  Camphoronsi iure .  
A) Camp h o r  o n s ii u r e - Tr ime t h y 1 e s  t er ,  Ctj Hi1 (C 0 0 C H&, 

wurde nach dem gebriiuchlichen Verfahren aus CamphoronsHure nit  
Methylalkohol und Salzsiiure erhalten. Sdp. 155O bei 12 mm Druck. 
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(COOCHS)8 B) Cam p h o r o n e l u r e - D  i m e  t h y l e s  t e r ,  C ~ H I ~ < C O  0 
bildet sich a) bei der vorstehend angegebenen Darstellungsweise des  
Trimethylesters in  eberwiegender Menge b) aus dem a - Anhydro- 
camphoronsiiure- Chlorid vom Schmelzpunkt 13 1 0 bei der Einwirkuog 
von Methylalkohol oder Natriummethylat. 

C) A n h y d r o c a m p  h o r o n s a u r e - M o n o m e t h y l e s t e r ,  

c6 H11<(-.0)% 0 . Bei der Destillation des Dimethylesters entstehen 

durch Abspaltung von Methylalkohol zwei isomere Monomethyl - An- 
bydridester '). 

a - A  n h y d  r o c a m p  h o  r o  n s a u r e -  M o n o m e t h y l e s t e r  ist in  
Aethyllther schwer liislich und krystallisirt aus Methylalkohol in  
schiinen rhombischen Krystallen, welche gemessen wurden. Schmelz- 
punkt 138O. 

p - A n h y d r o c a m p h o r o n s a u r e - M o n o m e t h y l e s t e r  ist in  
Aethylather leicht loslich, krystallisirt aus  Methylalkohol in rhom- 
bischen Krystallen, welche gemessen wurden. Schmp. 45". Sdp. 156O 
bei 1 0 m m  Druck. 

Dieser Ester entsteht auch aus dem vorher erwahnten p- Anhydro- 
camphoronsaure-Chlorid durch Umsetzung mit Methylalkohol. 

D) S a u r e r C a m p h o r o n s a u r e - M o n o m e t h y 1 e s t e r, 

c6 Hi1 < ( c ~  0 H ) ~ .  Der $-Anhydrocamphoronsaure-Monomethylester 

geht echon beim Stehen mit Wasser i n  der Eal te  in den eauren Mo- 
nomethylester iiber, der in Nadeln krystallisirt und bei 125 - 126O 
schmilzt. Dagegen ist es bisher nicht gelungen, aus dem a-Anhydro- 
monomethylester einen sauren Ester zu gewinnen. 

COOCHs 

Siedep. 166-1670 bei 12 mm Druck. 

COOCH3 

3. A n h y d r o c a m p h o r o n s a u r e -  A n i l i d ,  C6H11<c0 (Cola0 NH C ~ H ~  

Durch Umsetzung sowohl des a- wie des /3-Anhydrocamphoronsaure- 
Chloride mit Anilin entsteht anscbeinend dasselbe Anilid, welches 
aus heissem Benzol umkrystallisirt bei 202- 203" schmilzt. 

4. B r o m - A n h y d r o  c a m  p h o r  o n s a u r e - C h 1 o r  i d e ,  

Erhitzt man a- oder p-Anhydrocamphoronslure-Chlorid mit der 
berechneten Menge Brom im geschlossenen Rohr auf 12O0, 80 erhalt 
man in beiden Fallen dieselben Producte in annahernd gleicher Aus- 

1) Hj e l t  (Kamforonsyras Amider Heltiingfors 1579) hat bei der Destillation 
des Di&thylesters der Camphoronsiiure ebenfalls das Auftreten von zwei iso- 
meren Monoiithylestern beobachtet. 



beotel). E e  entsteht ein in Aether echwer lbelichee ond ein in 
Aether leicht 16eliahee bromirtes Chlorid. Bieher ist ee uns nicht 
gelongen, das  in Aether leicht l6eliche Chlorid in reinem Zuetand 
en gewinnen, d a  es nicbt znr Krystallieation gebracht werden 
konnte. Bei der  Deetillation im Vacuum geht daeeelbe theilreise 
in das in Aetber echwer liieliche brnmirte Chlorid iiber. Letzterw 
wurde nach wiederholtem Auswaschen rnit Aether aus Benzol om- 
krystallieirt und in  wohl auegebildeten monoeymmetriechen Kryebllen 
erhalten, welche geemeseen worden eind. Schmp. 168% Dnrch 
Kochen rnit Waseer geht diesee bromirte Chlorid in  die von K a c h l e r  
ale *a-Oxycamphoronsiiurec bezeichnete Verbindung iiber, wiihrend 
d ie  Bildung der #- Oxycamphoroneiiure hierbei nicht beobachtet worde. 

Dagegen enteteht aue dem vorerwiihnten, in Aether leicbt 168- 
lichen, bromirten Cblorid neben a - Oxycamphoronsiiure eine b e u k h t -  
liche Menga von $ - Oxycamphoroneiiure. Weitere Vereuche werden 
dahin gerichtet sein, auch dae leicht IBsliche bromirte Chlorid in 
reinem Znetand zu gewinnen. 

(C0)aO 5. B r o m -  A n h y d r o c a m p h o r o n e a n r e ,  CgHloBr<COOH . 
Dae bei 1680 echmelzende, in Aether schwer liisliche, bromirte 

Cblorid liefert beim Erhitzen mit Eieeesig die bromirte Anhydro- 
camphoronesure als ein weissea Pulver, welchee eich an8 Eieeesig 
omkrystallisiren l&sst und den Schmp. 154O zeigt. 

6. B r n m - A n  h y d r o  c a m  p horon e ii u re- Mo n o m  e t h y l e  s t e r  , 

Rei Einwirkung von Methylalkobol auf das bei 1680 achlneleende 
bromirte Chlorid bilden eich zwei isomere Monomethylester, deren 
Entetehung von den innegehaltenen Reactionebedinguogen abhiingt. 

Wird dae bromirte Chlorid rnit Methylalkohol gekocht und dann 
die klare Liieung echnell abgekiihlt, so echeidet sicb ein Ester in 
gliinzenden Bliittcben a b ,  welcher bei looo echmilzt und unter einem 
Drnck von 15 mm bei 1770 siedet. Aus Aether kryetallisirt die Ver- 
bindung bei langsamem Verdunsteo des Liisungemittele in eehr echiin 
auegebildeten rhombiscben Kryetallen, welche gemeeeen wurden. Trennt  
man diese K r p t a l l e  nicht eofort, wie vorher angegeben wurde, von 

1) In entsprechender Weise habe ich such mines Camphers%nrechlorid 
vom Sdp. 1400 bei 10 mm Druck mit der berechneten Menge Brom im ge- 
&lossenen Rohr in Bromcamphers%ureohlond (Sdp. 1 7 5 O  bei 15 mm, 170-1710 
bei 13 mm Dmck) fast quantitativ iibergefiihrt. Bus diesem Bromcampher- 
sinrechlorid, ebenso wie aus dem Campherssurechlorid selbst, wurden die 
Umsetznngsproducte rnit Alkohol, Ammoniak, Anilin etc. gewonnen nnd sollen 
demnbhst beschrieben werden. 
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den Mutterlaugen, oder versetzt man den reinen, bei looo schmelzen- 
den Ester mit salzsiiurehaltigem Methylalkohol und lasst damit stehen, 
so l6st er sich wieder auf. Beim Vetdunsten des Methylalkohole 
scheidet sich dann ein isomerer Brom-Anhydrocamphoronsaure-Mono- 
methylester aus ,  welcher in Aethylather ziemlich schwer loslich ist 
nnd daraus in  schbnen rhombischen Krystallen erhalten und gemessen 
wurde. Der  Schmelzpunkt liegt bei 142O. Dieser bromirte Methyl- 
ester zersetzt sich bei der Destiilation im Vacuum unter Abspaltung 
von Brommethyl und liefert das bei 136 - 137O schmelzende, von 
K a c h l e r  so genannte a-Oxycamphoronsiiure-Anhydrid. Das Verhalten 
dieses bromirten Methylesters ist also dasaelbe, wie das eines in 
rS te l lung  bromirten Esters. So spaltet z. B., wie ich friiher gezeigt 
habe’), y-Brornisocapronsaureester, (CH& C Br . CHz . CH2 . COCaHs, 
beim Erhitzen Bromathyl a b  unter Bildung des Isocaprolactans, 
(CH&C. CHa. CHj . CO. 

I-- - I  
0 

7. a- u n d  $ - O x y c a m p h o r o n s a u r e .  C a m p h o r a n s a u r e ,  

Beim Bromiren der lufttrocknen Camphoronsaure erhielt K a c h l e r g )  
cwei SBuren, welche er ala a- und 6-Oxycamphoronsaure bezeichnete. 
Das nahere Studium dieser Saureu lehrte, dass die a-Saure zweibasisch, 
die 8-Siiure dagegen dreibasisch ist. Einen Grund fiir die verschiedene 
Basicitat beider Verbindungen wusste K a c  h l e r  nicht anzugeben. 

Unsere Untersuchung hat  nun ergeben, dass die a-Saure eine 
Lactonsaure ist, in  welche die 6-Saure iibergefiihrt werden kann, und 
dass die a-Saure zu der im Vorhergehenden erwiihnten Brom-Anhydro- 
camphoronsaure in demselben Verhaltniss steht, wie die Camphansiiure 
eum Bromcamphersaure-Anhydrid. .o 

Bromcam phersiure-Anhydrid. Camphansiure. 

Bromanhydrocamphoron- Camphoransiure 
ssure. (a- Oxycamphoronskure). 

Es folgt hieraus, dass die K a c h l e r ’ s c h e  Bezeichnung a- und 
6-  Oxycamphoronsiiure die Beziehuog dieser beiden Verbindungen in 
nnrichtiger Weise zum Ausdruck bringt. Ich schlage daher vor, die 
a-Oxycamphoronsiiure entsprechend der Cam phansiiure Camphoran- 

*) Dime Berichte 19, 514. 3 Wiener Yonatshefte 9, 708. 
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siiure zu benennen. Dass die Camphoransiure das Lacton der 
Kachler’schen 6-Oxycamphoronsaure ist, ergiebt sich rnit grosser 
Wahrscheidlichkeit daraus, dass diese P-OxysiSure bei der Destil- 
lation unter Abspaltung von Wasser in CamphoransHureanhydrid, 

0 / .  

CsHloLCO (Sdp. 175O bei 10 mm Druck, Schmp. 136-137O)’ tiber- 
‘(COh 0 . .  

geht. Die Camphoransaure entsteht ferner beim Kochen der Brom- 
anhydrocamphoroneaure mit Wasser in analoger Weise wie aus Brom- 
Camphersliureanhydrid sich Camphansaure bildet. Eine weitere Bil- 
dungsweise des Camphoransaureanhydrids aus Brom-Anhydrocampho- 
ronslure-Methylester, welche unter Abspaltung von Brommethyl er- 
folgt, ist vorhar bereits angefiihrt und rnit analogen Vorglingen der 
Lactonbildung verglichen worden. 

Me t  h y 1 e s t e r  d e r C a m p  h o r a n s a  u re. 
Bei Einwirkung von Salzsiiure auf die methylalkoholische Liisung 

der Camphoransiiure bildet sich entsprechend der eweibasischen Natur 
dieeer Saure ein Mono- und ein Dimethylester. 

/o 
C a m p h o r a n s i u r e - D i m e t h y l e s t e r ,  C6Hlo’-CO 

‘(COOCH+ 
krystallisirt aus heiesem Wasser in langen Nadeln, welche bei 11 10 
schmelzen. Dieser Dimethylester bildet sich nuch als Nebenproduct 
bei der Einwirkung von Methylalkohol auf das bei 168O schmeleende 
Brom-Anhydrocamphoronsiiurechlorid. Er krystallisirt aus Methyl- 
alkohol in rhombischen Krystallen, welche gemassen wurden. 

S a u r e r  C a m p h o r a n s a u r e  - Monomethy les t e r ,  
0 / .  ’ co 

CsH1oFCOOCHn 
‘COOH - 

bildet sich neben dem neutralen Ester rnit Alkohol und Salzsiiure. 
Er ist in Wasser ziemlich leicht liislich und krystallisirt daraus rnit 
einem Molekiil Krystallwasser in schiinen rhombisch - sphenoidisch- 
bemii4drischen Krystallen, welche gemessen wurden. Schmp. 81-839 
Bei 1000 entweicht das Krystallwasser. Der Eater schmilzt wasser- 
frei bei 1570 und bildet, ails Aethyllither krystallisirt, wohl aue- 
gebildete tetragonale Krystalle, welche ebenfalls gemessen wurden. 
Derselbe Monomethylester bildet sich , wenn man Camphoransiiure- 
anbydrid rnit Methylalkohol einige Zeit in der K a t e  stehen liiest. 
Beide Verbindungen erwiesen sich sowohl in ihren Eigenschaften d8 
aoch krystallographisch als identisch. 


