1079

218. Ferd. Tiemsann: Ueber Campher.
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium,]
(Eingegangen am 2. Mai.)

Um ein Urtheil iber etwaige Beziechungen der von mir bearbei-
teten organischen Riechstoffe zom Campher zu gewinnen, babe ich
geit einer Reihe von Jahren auch diese Verbindung in den Kreis
meiner Untersuchungen gezogen. Ich bin damit beschiftigt, die Er-
gebnisse der inzwischen abgeschlossenen Versuchsreihen zusammen-
zustellen und gedenke, die auf dem Gebiete der Campherchemie er-
mittelten neuen Thatsachen im Verlauf der nichsten Monate in einer
Abhandlung im Zusammenhang zu erértern. Der Umstand, dass die
‘bei der Bearbeitung des Camphers von mir eingeschlagenen Richtungen
neuerdings (siehe die vorstehende Mittheilung von A. Angeli und
E. Rimini und A. Béhal, Compt. rend. 119, 799 und 858) einige
Male von anderen Forschern gestreift worden sind, veranlasst mich
indessen, iiber diejenigen von mir studirten Campherderivate, welche
dabei in Betracht kommen, schon heute kurz zu berichten.

Der Campher giebt unter geeigneten Bedingungen mit Hydroxyl-
amin, p-Bromphenylhydrazin, Semicarbazid u. s. f. schén krystalli-
girende, stickstoffhaltige Ketoncondensationsproducte. Nur die im
ersten Falle entstehende Verbindung, das Campheroxim, ist bislang
-eingehend untersucht worden, und gerade sie zeigt als KetoXim ein
sehr merkwiirdiges Verhalten, insofern sie bereits unter der Ein-
wirkung gelinde wasserentziechender Mittel Wasser abspaltet und ebenso
leicht wie die sogenannten Synaldoxime in ein Nitril (Campholen-
sdarenitril) ibergeht. Um den sicheren Nachweis zu erbringen, dass
bei der Bildung des Campheroxims nur der Sauerstoff des Camphers
durch die Oximgruppe ersetzt wird und anderwcitige Umlagerungen
nicht stattfinden, habe ich es fiir angezeigt gebalten, den Campher
aus dem Campheroxim zu regeneriren.

Einwirkang von salpetriger Sdure auf Campheroxim.

Es ist seit langer Zeit bekannt, dass salpetrige Siure auf organi-
sche Verbindungen, welche die Oximgruppe enthalten, im Sinne der
Gleichungen:

R3C:NOH +- HNO; = Ry CO + H;0 + N3O

bezw.

RHC: NOH + HNO3 = RHCO + H; 0 + N, O
einwirkt. Ich babe die gut krystallisirenden Aldoxime der aromati-
schen Oxyaldehyde vor Jahren vielfach zum Zweck der Reinigang
dieser Korper dargestellt und die Aldoxime mit Hiilfe der obigen
Reaction in die Oxyaldehyde zuriickverwandelt; ich habe auf gleichem
‘Wege Amidoxime in Sdureamide idbergefiibrt u.s. f.
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Aus dem Campheroxim lisst sich mittels dieser Methode der
Campher nicht ohne Weiteres zurlickerhalten. Man stisst vielmehr
auf eigenartige Zwischenproducte, wenn man das Campheroxim der
Einwirkung der salpetrigen Siure unterwirft. Diese lassen sich am
besten auf folgendem Wege isoliren:

Man 16st das Campheroxim in Acther, schichtet im Scheide-
trichter diese Losung iiber eine concentrirte wisserige LGsung von
iiberschiissigem Natriomnitrit, figt darch ein Trichterrobr eine zur
Zersetzung dieses Salzes nicht ganz geniigende Menge Schwefelsiure
hinzu, schiittelt um, damit die in Freiheit gesetzte salpetrige Siure
vom Aether aufgenommen wird, trennt alsdann die wiisserige Salz-
16sung sofort ab und giesst die Aetherlésung durch ein trocknes Filter,
Diese firbt sich nach kurzer Zeit blauviolett, und etwas spiiter tief
dunkelroth, indem eine heftige Reaction eintritt, bei welcher der Aether
zuweilen bis zum Sieden erhitzt wird. Allmihlich entfirbt sich die Aether-
15sung, und gleichzeitig scheiden sich am Boden des Gefiisses reich-
liche Mengen eines weissen Salzes ab. Dieses besteht aus reinem
salpetersaurem Campherimin, Cy,oHi;g NH, HNO;, welches bei 1560
unter Zersetzung schmilzt und von Alkohol und Wasser leicht aaf-
genommen wird. Ammoniak fillt aus der wiisserigen Lisung das freie
Campherimin, CyoH;sNH, als weissen, krystallinischen Niederschlag,
welcher iiber 900 schmilzt und sich beim Liegen an feuchter Luft
unter Ammoniakentwicklung allmihblich zersetzt. Je nachdem diese
Zersetzung mehr oder weniger weit fortschreitet, entstehen dabei Pro-
ducte verschiedener Zusammensetzung. deren Beschreibung jch der
ausfiibrlichen Mittheilung vorbehalte. Die freie Base ist aber bestindig
genug, um sie durch Auflésen in anderen Siuren in die verschieden-
sten Salze iiberzufihren, welche meist durch grosse Krystallisations-
fihigkeit ausgezeichnet gind. Aus der Losung dieser Salze ist unter
geeigneten Bedingungen unschwer Campher zuriickzugewinnen. Sehr
einfach kann dies geschehen, indem man Campheriminnitrat mit
wisserigem Natriumbisulfit erhitzt. Unter der Einwirkung von Jod-
methyl geht Campherimin leicht in Methylcampheriminjodhydrat,
C1yHig NCH;y, HJ, iiber. Bei der Digestion von Campheriminchlor-
hydrat mit salzsaurem Hydroxylamin wird Campheroxim zuriickgebildet.

Aus den vorstehenden Erliuterungen erbellt, dass unter den ange-
gebenen Bedingungen das bei dem Zusamwmeutreffen von salpetriger
Sdure und Campheroxim entstehende und, wie es scheint, nicht fass-
bare salpetrigsaure Campheroxim, Cyo H,;s NOH, HNO,, sich alsbald
zu Campheriminnitrat, CyoHijgNH, HNO;3, umsetzt. Dieses Salz ist
aber keineswegs das einzige Product der Einwirkung von salpetriger
Sidure auf das in Aether geléste Campheroxim. Wenn man den vom
ausgeschiedenen Salz abfiltrirten Aether verdunstet, so bleibt
eine schon krystallisirende, bei 430 schmelzende, nach der Formel
CioHig N2 Oy zusammengesetzte, in Wasser unldsliche, in Alkohol
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und Aether leicht 18sliche Verbindung zuriick, welche, wie ersichtlich
die Elemente des Wassers weniger als Campheriminnitrat in
Molekiil enthdlt, auns anfinglich gebildetem Campheriminnitrat
durch Wasserabspaltung entstanden und daher von mir zunichst als
Campherpitrimin, CypH;sN . NO2, angesprochen worden ist. Dieser
Verbindung sind auch A. Angeli und E. Rimini begegnet, als sie
in Eisessiglosung, also in Anwesenheit eines Wasger entziehenden
Mittels, Natrinmnitrit, bezw. salpetrige Siure auf Campheroxim haben
einwirken lassen. Die Substanz wird von wisseriger Alkalilange, wie
die genannten Autoren angeben, zwar nicht aufgenommen, ihre In-
differenz gegen Alkalihydrat ist aber eine nur scheinbare, sie geht sofort
in ein schén krystallisirendes Kaliumsalz iiber. wenn man sie mit
alkoholischem Kaliumhydrat behandelt und der L&sung etwas Aether
hinzufiigt. Das so bereitete Kalinumsalz 16st sich unverindert in
kaltem Wasser, die Lisung (ribt sich jedoch beim Erwirmen, indem
das Kaliumsalz schon unter diesen Bedingungen zu Kalinmhydrat und
der freien Verbindung C;yH;gN2QO: dissociirt wird. Das trockene
Kaliumsalz explodirt dusserst heftig beim Erhitzen und zeigt mithin auch
in dieser Beziehung das Verhalten von Nitraminkalinmverbindungen.
Die wiisserige Losung des Kaliumsalzes wird durch Kaliumperman-
ganat bei gewdhnlicher Temperatur glatt zu Camphersidure oxydirt.
Die Zusammenpsetzung der Kaliumverbindung entspricht mithin

H
der Formel CsH14<Q .
C.NEKaNOQO;

Der freien Verbindung CioHig Ny O¢ sollte demnach die Formel

Cs H“<(‘(351'.INH  NO, zukommen.

Mit dieser Formel stimmen in der That die bei der refracto-
metrischen Bestimmung derselben erhaltenen Werthe fiberein, welche
die Anwesenheit einer doppelten Bindung im Molekil derselben ap-
zeigen. Ich nenne daher die Verbindung CyHisNyOz Camphenyl-
pitramin. Bei dem Erhitzen mit wisseriger Jodwasserstoffsiure wird
dieses direct zu Campher zersetzt, bei dem Erhitzen mit wissrigem
Ammoniak entsteht daraus unter Austansch der Nitrogruppe gegen
Wasserstoff Campherimin.

In Gemeinsehaft mit Hrn, F. Mahla habe ich seit lingerer Zeit
die im Vorstehenden kurz skizzirte Reaction weiter studirt und
sie pamentlich auf die Oxime anderer Ketone und auch von
Aldehyden angewandt. Dabei hat sich gezeigt, dass sie keineswegs
immer so glatt und in demselben Sinne wie beim Campher verlduft.
Gleichwohl kann man die erhiltlichen Zwischenproducte zuweilen
mit Vortheil verwenden; ein aus dem Isonitrosocampher erhaltenes,
durch Alkalilange zersetzbares Zwischenproduct kann man z. B.
benutzen, um Isonitrosocampher quantitativ in Campherchinon &ber-
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gufiihren. Hr. F, Mahla und ich werden die Einzelheiten der von
-uns angesteliten Versuche spiiter in dieser Zeitschrift mittheilen.

Verbindungen der Campholengruppe.

Campheroxim 18st sich in Alkalilauge und Salzséure. Man kann
diese Losungen lange Zeit kochen, ohne dass das Campheroxim
Veridnderung erleidet. Anders aber verhdlt sich das Campher-
oxim, wenn man es mit Schwefelsinre, Jodwasserstoffsiure oder
anderen Wasser entzielenden Mitteln behandelt; es wird dabei unter
Wasserabspaltung zuniichst immer in das bekannte, um 2250 siedende
Campholensdurenitril nmgewandelt. Dieses geht bei langem Kochen
mit alkoholischer Kalilauge in das bei 1309 schmelzende bekannte
Amid der Campholensiiure, C;oH;7yNO, iiber, welches bei weiterem
Verseifen mit Kalilauge die bekannte, im reinen Zustande unter ge-
wobnlichem Druck bei 251—255° und unter 10 mm-Druck bei
142 — 1449 siedende dlige Campholensiure liefert. Man kann diese
Umwandlungen beschleunigen, indem man Campholenpitril mit Kalium-
hydrat schmilzt, wobei es in kiirzester Zeit in das bei 130° schmel-
zende Amid dbergefiihrt wird. Campheroxim, Campholennitril, Cam-
pholenamid und Campholensiure sind im reinen Zustande optisch activ,
Campheroxim und Campholenamid aus d-Campher dreben die Ebene
des polarisirten Lichtstrahles nach links, Nitril und S#ure zeigen
Rechtsdrehung.

Ein durchaus abweichendes Verhalten zeigt Campholennitril, wenn
man es nicht mit Alkalien, sondern mit Siuren, z. B. stark congentrirter
Schwefelsiure oder Jodwasserstoffsiure verseift. Beim Verdiinnen
der geniigend lange erhitzten Reactionsgemische mit Wasser erfolgt
in diesen Féllen keine Ausscheidung, und Aether entzieht der sauren
Losung keine oder nur unerhebliche Mengen von sauer oder neutral
reagirenden Producten. Alkalilange scheidet dagegen aus den sauren

" Losupgen eine, dem aus Nitrosocampher erhiltlichen Amidocampher
sehr ihnliche Base von widerlichem Geruch ab, welche im reinen
Zustande unter gewohnlichem Druck nahezu unzersetzt bei 254 —256°,
aunter 65 mm Druck um 1520 siedet und bei dem Aufbewahren
in geschlossenen Gefidssen, d. b. also auch bei sorgfiltiger Fernhaltang
von Kohlensdure, zu einer um 399 schmelzenden Krystallmasse erstarrt.

Die Base ist nach der Formel C;pHy7NO zusammengesetzt. Sie
ist primér, zwei am Stickstoff haftende Wasserstoffatome sind darin
leicht durch Methyle zu ersetzen, und die so gebildete dimethylirte
Base addirt Jodmethyl unter Bildung eines Trimethylammoniumjodids.
Ibrem refractometrischem Verhalten nach ist die Base als eine ge-
siittigte Verbindung anzusprechen. Es kommt ihr mithin die Formel
C1oH;50.NH; zu. Ich bezeichne sie demgemiss als Isoamido-
campher. Die gegen alkalische Agentien ungemein bestindige Base
wird in saurer Lésung leicht verindert, ist indessen auch gegen
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Sdaren bestindig genug, um bei vorsichtigem Manipuliren die Dar-
stellang gut krystallisirender Salze zu gestatten.

Ein sebhr merkwiirdiges Verhalten zeigen wiisserige L6sangen dieser
Salze, wenn man sie erhitzt oder lingere Zeit bei gewdhnlicher Tem-
peratur sich selbst iiberlisst. Die Losung des salzsauren Isoamido-
camphers triibt sich plotzlich beim Erhitzen. Lisst man die Fliissig-
keit erkalten, so krystallisirt eine im reinen Zustande bei 86° schmel-
zende Substanz von der Formel CyoH;7 NO aus, welche durch Verseifen
mit alkoholischer Kalilauge in eine schén krystallisirende, rein bei 520
schmelzende und bei 245° siedende Campholensiiure iibergefiihrt wird.
Die bei 86° schmelzende Verbindung von der Formel C,oHyz NO ent-
steht auch, wenn man das Ammoniaksalz der bei 52° schmelzenden
Campholensiure im geschlossenen Rohre auf eine hohere Temperatur
erhitzt, und ist demnach das dieser Sidure entsprechende Amid.

Um die isomeren Campholensiiuren zu unterscheiden, bezeichne
ich die lingst bekannte, &lige Campholensiure als a-Campholensiure
und das zugehdrige bei 130° schmelzende Amid als «-Campholen-
sidureamid, die feste bei 52° schelzende Campbolensiiure als §-Cam-
pholenssure und das zugehdrige bei 86° schmelzende Amid als f-
Campholenséureamid.

Auf das bei 86% schmelzende Campholenamid und die demselben
entsprechende, bei 520 schmelzende, feste Campholenséure ist neuer-
dings auch A. Béhal!) gestossen, als er das durch Einwirkeng von
Chloracetyl anf Campheroxim erhaltene Campholennitril, wihrend
25 Minuten mit alkoholischer Kalilauge erhitzte. Aus dem Reactions-
gemisch schied sich, wie Béhal berichtet, nach dem Verjagen des
Alkohols und des unangegriffenen Nitrils mittelst Wasserdampf das
bei 86G° schmelzende p-Campholenamid ab, welches zu der festen 8-
Campholensiure verseift wurde.

Reines a-Campholennitril ldsst sich am leichtesten gewinnen,
indem man aus dem Campheroxim Wasser durch kurzes Erhitzen
mit verdiionter ca. 20procentiger Schwefelsiiure abspaltet, {wihrend
p-Nitril entsteht, wenn man die Wasserabspaltung aus dem Campher-
oxim durch lidngeres Erhitzen mit verdiinnter Jodwasseratoffsiure be-
wirkt. Es siedet das reine a-Nitril bei 225 und das reine §-Nitril um
2170, Beide Nitrile, und besonders das g-Nitril, zeigen, anscheinend in
Folge geringer Polymerisation, leicht einen etwas héheren und daher
gewohnlich einen nicht sehr scharfen Siedepunkt.

Aus meinen Versuchen ergiebt sich, dass Béhal ein Gemisch von
a- und p-Nitril verarbeitet hat, welches bei lingerer Einwirkung von
Chloracetyl auf Campheroxim entsteht. Er hat darch kurzes Erhitzen
dieses Gemisches mit alkoholischer Kalilange nur das f-Amid erhalten,

1) Compt. rend. 119, 799.
Berichte d. D, chem, Gesellschaft. Jahrg, XX VIII. 70
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weil das B-Nitril sich leichter als das «-Nitril verseifen ldsst. Die
Campholensiurenitrile vereinigen sich mit Jodwasserstoffsiiure zu losen,
krystallisirten Verbindungen, welche schon durch Wasser und noch
leichter darch Alkalilauge unter Riickbildung von Campholennitril zer-
setzt werden. Dass Béhal ein Gemisch der beiden isomeren Nitrile
in den Hinden gehabt hat, geht auch daraas hervor, dass das aus einer
festen Jodwasserstoffverbindung regenerirte Nitril bei dem Verseifen
ein Campholenamid geliefert hat, dessen bei 920 beobachteter Schmelz-
punkt zwischen dem des «-Amids bei 130° und des - Amids bei 86° liegt.

Die bislang erhaltenen Verbindungen der 8-Campholenreihe haben
sich optisch als inactiv erwiesen.

Der Isoamidocampher liefert, wenn man die wisserige Lisung
seines Chlorhydrats erhitzt, wie beschrieben, das f-Campholensiure-
amid. Wenn man dagegen die betreffende Losung mehrere Tage bei
gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiberldsst, so scheidet sich daraus
allmihlich ein stickstofffreies, nahezu farbloses Oel ab, welches aus
dem nach der Formel C,pH;s02 zusammengesetzten Lacton der Oxy-
dihydrocampholensdnre CipHj3O3 besteht. In das ndmliche Lacton
werden die a- und $-Campholensiure umgewandelt, wenn man sie
mit Jodwasserstoffsiure oder anderen starken Siduren erhitzt. Bin
Bromderivat dieses Lactons entsteht unter heftiger Bromwasserstoff-
entwicklung, wenn man die Auflésung der B-Campholensiure in
Chloroform mit Brom versetzt. Dihydrocampholenolacton ist in
Wasser und Sodalsung bei gewdhnlicher Temperatur nicht loslich,
wird bei kurzem Kochen mit Wasser und Calciumcarbonat nicht an-
gegriffen und kann von beigemengter «- oder $-Campholensiiure leicht
getrennt werden, indem man das rohe Lacton in Aether l6st und -
aus dieser Lésung die freien Campholensiuren durch Einleiten von
gasférmigem Ammoniak, welches das Lacton nicht angreift, in Form
ihrer gut krystallisirenden Ammoniaksalze fillt.

Aus dem Dibydrocampholenolacton ist die zugehérige Oxydi-
hydrocampholensidure, C;oHij303, unschwer zu erhalten, indem
man das Lacton in heisser Alkalilauge 16st, die Losung erkalten lisst,
filtrirt und das klare Filtrat vorsichtig mit Schwefelsiure neutralisirt.
Die Oxydibydrocampholensiure scheidet sich dabei in glinzend
weissen Nadeln aus, welche rein bei 105° schmelzen, in Wasser
schwer und in Alkohol wie Aether leicht 13slich sind1). Die Oxy-

1) Die Schmelzpunkte. und auch die Siedepunkte der der Campholengruppe
angehdrigen Korper werden bereits durch geringe Verunreinigungen stark beein-
flusst und gewdknlich erniedrigt. Aus diesem Grunde wird der Schmelzpunkt
des «-Campholepamids zundichst gewdhnlich bei 1289, der des 3-Campholen-
amids bei 81--83°, der der j3-Campholensiure bei 500 und der der Oxy-
dihydrocampholensiure um 1000 beobachtet. Wiederholtes Umkrystallisiren
der betreffenden Verbindungen ist nothwendig, um sic vou den angegebenen
Schmelzpunkten zu crhalten.
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dihydrocampholecsiure ist im reinen Zustande sehr bestindig and
beliebig lange anfzubewahren. Sie zerfillt dagegen alsbald in Wasser
und Dihydrocampholenolacton, wenn sie noch geringe Verunreinigungen
enthdlt. Dieser Zerfall tritt sofort ein, wenn mar die Ldsung ibrer
Salze mit iiberschiissigen Siuren versetzt.

Wenn man Dihydrocampholenolacton schnell mit alkoholischer
Kalilauge verseift, so werden oft erhebliche Mengen von Campholen
CyHjs gebildet. Dagegen sind die Oxydihydrocampholensiiure sowie
die - und $-Campholensiure im reinen Zustande bei dem Erhitzen
in alkalischer Lésung sehr bestindig. Die von verschiedenen
Forschern gemachte Angabe, dass Campholensiure bei dem Erhitzen
mit geringen Mengen festen Alkalihydrats unter Kohlensiureent-
wicklong zu Campholen zerlegt werde, beruht voraussichtlich darauf,
dass die zu diesen Versuchen benutzten Campholensiuren Dihydro-
campholenolacton enthalten haben.

Das Dibydrocampholenolacton, CyoHys O, geht bei Atmosphiren-
druck um 2559 iiber, ist aber weder nnter gewdhnlichem noch unter
stark vermindertem Druck v6llig unverdndert destillirbar, sondern
lagert sich dabei immer theilweise zu §-Campholensiure um, welche
Umwandlung sich durch eine stark saure Reaction des Destillats
kund giebt. Die beim Sieden des Lactons gebildete Campholensiore
kann aus der étherischen Ldsung des Destillats anf die bereits ange-
gebene Weise als Ammmoniaksalz gefillt und so von dem unverén-
dert gebliebenen Lacton getrennt werden.

Da «- und g-Campholensiure bei dem Erhitzen mit Mineral-
giuren in Dihydrocampholenolacton iibergehen und dieses bei der
Destillation theilweise zu §-Campholensiure umgelagert wird, so ist
klar, dass die iibergesiedete a-Campholensiure, insofern sie bei friiheren
Untersuchungen vor der Destillation nicht sorgfiltig von jeder Spar
anhaftender Mineralsiiure befreit worden ist, wechselnde Mengen von
Dihydrocampholenolacton und §-Campholenséiure enthalten haben muss.
Daher die in der Litteratur verzeichneten, etwas abweichenden An-
gaben verschiedener Forscher iiber ihre Eigenschaften.

Die Darstellung von a- und $-Campholennitril aus dem Campher-
oxim mittels verdiinnter Schwefelsiiure bezw. Jodwasserstoffsiiure
bietet keinerlei Schwierigkeiten dar. Durch Verseifen mit alkoholi-
scher Kalilauge sind aus den beiden isomeren Nitrilen die zugehdrigen
Amide und Siuren leicht zu erhalten.

Concentrirte Siuren fiihren das «-Campholennitril und das «-Cam
pholenamid in Isoamidocampher iiber, wobei die erwihnten Verbindungen
der ¢-Reibe zunichst in die entprechenden Verbindungen der §-Reihe
iibergehen. Bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Campher-
oxim hat man es in der Hand, die Reaction bei der Bildung von g-Campho-
lennitril bezw. £-Campholenamid festzuhalten oder sie bis zur Bildung
von Isoamidocampher fortschreiten zu lassen. 70*
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Der Isoamidocampher lisst sich je nach Belieben in §-Campholen-
amid oder Dihydrocampholenolacton umwandeln. «- und g-Campholen-
siure werden durch Jodwasserstoffsdure quantitativ in Dihydrocampho-
lenolacton fibergefiihrt. Aus der letzteren Verbindung ist die Oxy-
dihydrocampholensiure leicht zu gewinnen; auch lidsst sich daraus
durch lingeres Erhitzen zum Sieden die §-Campholensiiure upschwer
darstellen, obschon die Umlagerung unter diesen Bedingungen niemals
ganz za Ende kommt.

Durch das Auffinden der angefiibrten Bildungsreactionen und die
Ermittlung der vorstehend erwihnten Uebergéinge sind die Glieder
der Campholengruppe leicht zugiinglich gemacht; ich bin dadurch in
den Stand gesetzt worden, den Abbau der betreffenden Ver-
bindungen im grésseren Maassstabe durchzufiihren und werde fiber
die Einzelheiten der dabei erhaltenen Resultate spiter berichten.

Schon jetzt erscheint mir jedoch eine kurze Erérterung der Frage
angezeigt zu sein, ob und in wieweit die im Vorstehenden kurz
skizzirten Beobachtungen mit den bisherigen Anschaunungen iber die
Constitution des Camphers in Einklang zu bringen sind.

Constitution des Camphers.

Die Bildung der grossen Mehrzahl der in der Litteratur ver-
zeichneten Campherderivate lidsst sich unschwer erkliren, wenn man
dabei von der von J. Bredt neuerdings vorgeschlagenen Con-
stitutionsformel! des Camphers:

CcH
//‘ \\‘—,\_\

He C/ ! “CHg
| H,C-C-CHj,
H,C! \ CO

~_
|
CH,

ausgeht. Diese Formel leiht sich aber nicht zu einer véllig unge-
zwungenen Deutung des einfachen Uebergangs von Campheroxim in
ein Campholennitril ber.

Wir unterscheiden die Aldoxime, je nachdem sie unter Wasser-
abspaltung leicht oder schwer in Nitrile ibergehen, als Syn- und
Anti-Aldoxime und stellen uns vor, dass das Wasserstoffatom und
die Hydroxylgruppe, welche bei der Wasserabspaltung betheiligt sind,
in den Syn-Aldoximen nahe bei einander liegende, und in den Anti-
Aldoximen von einander entferntere Stellungen einnehmen. Wenn
diese Anschauung irgend eine Berechtigung hat, so miissen das Wasser-
stoffatom und die Hydroxylgruppe, welche bei dem Uebergang von
Campheroxim in ein Campholennitril als Wasser austreten, auch im
Campher nahe bei einander stehen. Nach der Bredt'schen Formel
befindet sich das Carbonyl des Camphers zwischen einer Methy-
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lengruppe und der Gruppe C , wie es das Formelfragment:
C

H;
—C—CO—CHj anzeigt. Ersetzt man darin den Sauerstoff durch die
CH;
Oximgruppe, so gelangt man zu dem Formelfragment:

Il 2 3
—C——C—CH,.
CH; NOH

Der Wasserstoff des Methylens kann bei der Abspaltung von
Wasser ans dem Campheroxim nicht betheiligt sein, da bei einem
solchen Uebergang von Campheroxim in ein Campholennitril die
Kohlenstoffkette sich zwischen den oben mit 2 und 3 bezeichneten
Kohlenstoffatomen &ffnen sollte, woraus sich fir Campholensiure,
Campholsiure und Camphersiure die analogen Formeln:

3
Cs Hxs\co H, Cs Hu<gg:H und Cg H14<ggzg
2

ergeben wiirden. Bestinden aber zwischen der Campholensiure einer-
geits und der Campholsiure und Camphersiure andererseits Be-
zichungen, wie sie diese Formeln verdeutlichen, so miissten die
Campholensiuren in Campholsiure bezw. Camphersiure umzuwandeln
sein oder doch bei dem Abbau die gleichen Producte wie die Cam-
pholsdure und Camphersiure liefern. Es ist bekannt, dass die Cam-
pholensiiure sich in dieser Beziehung véllig verschieden von der
Campholsiiare und Campherséure verhilt. Das zweite der Gruppe
C benachbarte, in dem obigen Formelfragment mit 1 bezeichnete
NOH

Kohlenstoffatom trigt, wie ersichtlich, nach der Bredt’schen Formel
dberhaupt kein Wasserstoffatom.

Die von mir in der Camphergruppe angestellten Versuche haben
mich zu einer etwas anderen Ansicht von der Constitution des-
Camphers gefiihrt, welche die Formel

CH

(HsC)s .c|/ éH\icm
Pl

(H:O)H.C\ | 00
CH

zum Ausdruck bringt. Um die Handhabung dieser Formel zu er-
leichtern, wihle ich fiir dieselbe die nachstehende Schreibweise:
H
(H;C); . C—C——CHs
CH,
{
H;C. HC—C—CO
H
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Meines Erachtens lisst diese Formel eine ungezwungene Deutung
aller bis jetzt bekannt gewordenen Umwandlungen des Camphers zu.
Sie vermeidet den soeben erérterten Uebelstand der Bredt’schen
Formel. Ich habe sie seit etwa zwei Jahren meinen Arbeitsplinen
bei der Untersuchung des Camphers mit Nutzen zu Grunde gelegt.
Unter Verwendung dieser Formel sind die erirterten Verbindungen
der Campholengruppe wie folgt zu formuliren:

(H30)2 . C_(EH w--CHg (H3C)2 . C—- (‘:H‘CHQ
CH } CHs |
H:C.HC —CH ON H,C.C—=CH ON
o - Campholennitril, 3 -Campholennitril.
(H3C)s . Q**(?H#CHQ (H;C): . (.:M.CH_—?[—h
@ o
H;C.HC -CH CO.NH; H;C.C=—=C CO.NH;
«-Campholenamid. - Campholenamid.
(H3Cz) .(‘)—-(I)H*aCH2 (H3;C)s . C—(I)H CH,
CH (EHz ‘
H;C.HC—CH CO:H H;C.C—CH  CO:H
e - Campholensiure. 8- Campholensaure.

(HiC)p.C—CH—CH;  (HyC).0—CH—CHy (Hy0)s.C——CH——CHy
| |

| CH. CH, \ éHa oy
| 1 | ' :
H; C.HC—C—CO Hac.HC—CH\/CO H;C.HC—-CH.OH CO.H.
NH; 0O
Isoamidocampher. Dihydrocampheleno- Oxydihydrocampholen-
lacton. séare.

Bekannte Oxydationsproducte der Campholensiure, welche sich
vop der 8-Campholensiure ableiten, da sie in stark saurer}Ldsung

entstehen:
(H5C)a . C-—~—-(lJH CH, (H3C)2. C———(lJH CH,
C|H2 ‘ CIH2 ’
H3;C.CO COH CO:H COsH CO:H CO:H
Isooxycamphersiure. Isocamphoronsiure.

Der bekanote Abbau des Camphers, soweit dabei ausfiihrlich
untersuchte Verbindungen in Frage kommen, gestaltet sich wie folgt,
wenn man ihn unter Zugrundelegung der von mir bei meinen Unter-
suchungen benutzten Campherformel erliutert:
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(HyC)s. C—(?H—-—CH; (HsC)2. C———(?H——COz H (H;C)s. C—(‘JH——CO

- CH, || CH; ! CHs J
[ 1 |
HyC.HC—CH—CO;H HyC. HC—CH—CO;H  H;C.HC—C~—CO,H
Campholsgure. Camphersaure. Camphansiure.
(HsC)s . C—(IJH_COﬂ'I (H3C); . C—CH—CO
~¢H | CHy |
1 i ‘ ! /O
H;C.HC—CH H;C.HC—CH
Lauronolsaure. Campholacton.
(HsC); .C—CH—CO3H (H;C);.C—CH—CO:H (H3C):.C CH-—COsH
| | oo |
COz:H | COsH
0 |
H;Cl. CH—CO,;H H;C.CH-—CO HsC.C(OH)—CO.H
Camphoronsaure. Auhydrocamphoronsiure. Oxycamphoronsiure.
(H3C); . C——CH—CO3H OC*—(I)H——CO
| :
: |
/ co 1 C(CHs)s O
O l ‘
H;C.C——CO.H O—Q———-—CO
CH;
Camphoransiure. Camphoransiureanhydrid.
(HsC): . ?—COeH (H;C): . ?——COQH
|
H;C.CH—COH CO:H
Trimethylbernsteinsaure. Dimethylmalonsiure.

Der Uebergang des Camphers in Cymol bezw. Derivate eines
dihydrirten Cymols vollzieht sich, indem der Campher, durch die aus
den nachstehenden Formeln ersichtliche Atomverschiebung:

H;C.CH.CH;
(HsC); . C—CH—CH; /C\
/1} *CHal —_— HyC M iCH'z
[B][H;C.C—CH-ACO HC\C/CO
CH;

zupiichst in ein dihydrirtes Carvon ibergeht, welches je nach den in
Anwendung kommenden Agentien weiter verschieden verindert wird.
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Fiir das mit dem Campher isomere Fenchon, welches m-Cymol
liefert, wo der Campher p-Cymol giebt, ist demnach die Formel:

(H;C)y C—— (?H*—CHQ
CH;
0CCH—CH . CH;
in Betracht zu ziehen. Trifft diese Formel zu, gso wird sich die erste

bei dem Uebergang von Fenchon in m- Cymol eintretende Atomver-
schiebung etwa im Sinne der folgenden Formelbilder:

vy Hzc\CH/CHs
(CHy): C—CH——CH, ,
N ) CH
CH [H] o '
{0C—CH—}—CH . CH; HC“\ . CH. CH;
C

vollziehen.

Aus ‘der letzten Verdffentlichung von O. Wallach?) iiber das
Fenchon ersehe ich, dass die Anschauungen dieses Forschers iiber die
Constitution des Fenchons sich denen erheblich nihern, welche darch
die oben fiir das Fenchon in Betracht gezogene Formel zum Aus-
druck gebracht werden.

Ist der Campher nach der Formel:

(H5C)2 C—~—9H——CH,
CHj
]
HyC.HC—CH—CO

zusammengesetzt, 30 miissen den beiden Kohlenwasserstoffen: Camphen
and Pinen, die nachstehenden Formeln:

(H5C)2 C——CH——CH (H3C)g C————-gH-—CHa
CHy | nd | om |
H;C. HC——CH—CH HsC.HC—C CH
Camphen Pinen

zukommen. In Gemeinschaft mit F. W. Semmler habe ich seit
mehreren Jabren den methodischen Abbau des Pinens im grdsseren
Maassstabe durchgefiibrt. Diese Untersuchung ist nunmehr ebenfalls
zu einem gewissen Abschluss gelangt; die dabei erhaltenen Resultate,
welche wir demnichst verdffentlichen werden, stehen mit der obigen
Pinenformel im vollen Einklang. Nun gilt es, die Ergebnisse des
Abbaues durch den Wiederanfbau zu controlliren. Dieser bietet in
der Campher- bezw. Pinengruppe besondere Schwierigkeiten dar, weil
dazu bei der eigenartigen Atomgruppirung, welche die in}Betracht

) Ann. d. Chem. 284, 341.
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kommenden Verbindungen zeigen, vielfach neue synthetische Methoden
erst noch auszuarbeiten sind. Ich habe mit meinen Mitarbeitern
Versuche begonnen, um zur Lisung anch dieser Aufgabe beizutragen.

Ich will diese Zeilen nicht schliessen, ohne mit dankbarer An-
erkennung der werthvollen Hiilfe za gedenken, welche mir mein lang-
jéhriger Mitarbeiter, Hr. Dr. G. Lem me, wie auch Hr. Dr. R. Schmidt,
der letztere im Laboratorium von Haarmann & Reimer, bei Ans-
fiibrung der Campheruntersuchung geleistet haben.

Nachschrift. Soeben bei dem Correcturlesen der vorstehenden
Mittheilung gelangt Heft 17 der Comptes rendus vom 29. April d. J.
in meine Hinde, in welchem Hr. A. Béhal von Neuem iiber
Campholenamide und Campholenséiuren berichtet. Hr. A. Béhal hat
sich nunmehr selbst {iberzeugt, dass das von ihm friiher verarbeitete
Nitril ein Gemisch von zwei isomeren Verbindungen gewesen ist. Er
bat, wie ich, gefunden, dass nur zwei isomere Campholenamide und
zwei denselben entsprechende Campholensiuren zu erhalten sind und
dass die Glieder der «-Reihe optisch activ, die der f-Reihe optisch
inactiv sind. Hr. Béhal hat beobachtet, dass das bei 130° schmelzende
a-Campholenamid in Benzollosung zwei Molekiile Jodwasserstoff fixirt,
bereits beim Aufbewahren in vacuo einen Theil der Jodwasserstoff-
séiure verliert, und dass daraus vor oder nach dem Aufbewabren im
luftverdiinnten Raume, so lange es mit Wasser nicht in Beriibrung
gekommen ist, unter der Einwirkung von Natriumbicarbonat und
Wasser das «-Amid regenerirt wird. Hr. Béhal ist aber der Oxy-
dihydrocampholenséiure im unreinen Zustande vom Schmelzpunkt 30°
bezw. deren Lacton zusammen mit §-Campholenamid begegnet, als
er das Dijodhydrat des «-Campholenamids mehrere Tage der Ein-
wirkung feuchter Luft ausgesetzt und alsdann erst mit Natriom-
bicarbonat und Wasser zersetzt hat. Das lose Fixiren {iberschiissiger
Halogene bezw. Halogenwasserstoffsiuren ist in der Campherreihe
keine sebr auffallende Erscheinung. Die gesittigte Camphersdure
verbindet sich bekanntlich mit 1 Mol. Brom zu einer schdn krystalli-
sirten, allerdings sebr losen Verbindung. Das gleichzeitige Aufireten
von -Oxydihydrocampholensiiure bezw. Dihydrocampholenolacton und
g-Campholenamid unter den soeben erwiihnten Versuchsbedingungen
erklirt sich nach meinen Beobachtungen in sehr einfacher Weise.
Das «-Campholenamid ist dabei voriibergehend in das Jodhydrat des
Isoamidocamphers umgewandelt worden, welcher, wie ich gezeigt
habe, durch Wasser bei Anwesenheit von S#uren entweder zu
g-Campholenamid oder Dihydrocampholenolacton bezw. Oxydihydro-
campholensiure zerlegt wird.

Hr. Béhal hat aus der a-Campholensdure g-Campholenséure er-
halten, als er die erste in alkoholischer Lisung mit gasférmiger Salz-

70‘#
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sfiure esterificirte und den entstandenen Ester verseifte; er hat dagegen
constatirt, dass aus dem mit Jodithyl aus dem Kaliumsalz der
a-Campholensiiure dargestellten Ester beim Verseifen die a-Campholen-
silure regenerirt wird. Diese Beobachtung ist jetzt leicht verstindlich,
da die Glieder der a-Campholenreihe durch Siuren bei nicht vélligem
Ausschluss von Wasser ganz allgemein in Glieder der 8-Reihe iiber-
gehen, 80 lange dabei die Bildung von Dihydrocampholenolacton nicht
eintreten kann. Hr. Béhal hilt die beiden Campholensiuren fiir
stereoisomer, wihrend sie sich nach meinen Versuchen durch die
Lage der doppelten Bindung unterscheiden.

Wie alle cyclischen Verbindungen, welche ihrer Zusammensetzung
und ihrem Sittigungsgrade nach die Bildung von Cis- und Cis-Trans-
formen gestatten, wird auch einer Cis-Trans-a-Campholensiiare von der

(H3C)e . CW(;’,H -——CHjs
Formel: ! (HJH ‘ eine Cis-a-Campholensiure von

HsC.HC—CH CO:;H
der gleichen Structurforme! entsprechen, welche indess, wie ich glaube,
nicht zu fassen ist, weil sie sich sofort in Dihydrocampholenolacton
umlagert. Die sebr bestindige §-Campholensiiure, welche ausserdem,
geeignete Bedingungen vorausgesetzt, sich bei der Aboxydation wesent-
lich anders wie die «-Saure verhilt, zeigt nach meinem Dafiirbalten
noch weniger als die «-Campholensiure die von einer solchen Cisform
zu erwartende leichte Veriinderlichkeit.

(HsC)s . C‘?H“—_CH2

Die g-Campholensiure von der Formel ll (lng

H3C.C=——=CH CO:H
enthélt zwar noch ein asymmetrisches Kohlenstoffatom; es ist aber
im héchsten Grade wahrscheinlich, dass eine Verbindung von einer
golchen Zusammensetzung unter der die Umlagerung bezw. die Her-
stellung eines Gleichgewichtszustandes erleichternden Einwirkung von
Halogenwasserstoffsiuren in ein Gemisch aus gleichen Molekilen
optisch entgegengesetzt drehender Siuren iibergeht.

Hr. Béhal hat vergeblich versucht, durch Strychnin und Cinchonin
die g-Campholensiure in zwei optische Isomere zu spalten. Sollte
diese Spaltung spiter durch Pilze u. s. w. gelingen, so werden sich
die erhaltenen optisch activen Siuren voraussichtlich als verschieden
von der a-Campholensiure erweisen.

Es ist nach meinem Dafiirhalten besonders bemerkenswerth,
dass die optische Activitit auch bei Ausschluss von Halogenwasser-
stoffséiuren verschwindet, sobald eine Verbindung der a-Campholenreibe
in eio Glied der B-Reihe iibergeht nnd in Folge der dabei eintreten-
den Verschiebung der doppelten Bindung das die CHj3-Gruppe tragende
Kohlepstoffatom aufhért, asymmetrisch zu sein.
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(H3C)g .C— ?H—CH:
Die Oxydihydrocampholensiinre (|JH:
H;C.HC—CH.OH CO:H
(H3C)3 . C— (l)H—- CH;
and das zugehdrige Lacton (lmn ‘ welche nach
HsC.HC— CH\ - CO
0]

den obigen Formeln drei asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten,
sind bislang ebenfalls nur optisch inactiv erhalten worden.

A.W.Bchade’s Buchdruckerei (L. 8chade) in Berlin §, Stallschreiberstr. £5/46.



