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435. Fr. Yahla und Ferd. Tiemann: Zum Abbau der 
Camphers%ure. 

[Aus dem Berliner 1. chemischen Universitiits-Laboratoriom.] 
(Eingagangen am 15. August.) 

Anlass zu den folgenden Versuchen ist die hufstellung der  
Campherformel gewesen: welche der eine von unsl)  vor wenigen 
Monaten verijffentlicht hat. Wir  haben den Abbau der CamphersBure 
nach mehreren Richtungen von Neuem rerfnlgt , urn dadurch weitere 
Anhaltspunkte zur Beui theilung der betreffenden Campherformel zu 
gewinnen. 

Das erste Oxydationsproduct der zweibasischen Camphersaure, 
CloHI6O4 ist eine von W r e d e n a )  aus dern Bromcamphersaure- 
anhydrid durch Kochen mit Wasser gewonnene, einbasische Lacton- 
eaure von der Formel CloH1404, welche bei 201° schmilzt und als 
Camphansaure bekannt ist. Ros  e r a )  hat die Camphnnsaure unter 
den Producten der mit Salpetersaure bewirkten Oxydation des 
Camphers nachgewiesen und Bal biaoo4)  hat dargethan, dass kleine 
Mengen von CamphansCure auch bei der Oxydation der Camphersaure 
mit Kaliumpermanganat entsteheo. 

H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i s )  glauben, beim Schmelzen vnn 
Campher mit Kaliumhydrat neben Pimelinsaure (Isopropylbernstein- 
eaure) eine zahfliissige Oxycamphersaure von der Formel Clo Hrs 0 5  
erhalten zu haben. K a c h l e r 6 )  hat bereits constatirt, dass die ver- 
meintliche Oxycamphersaure von H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  aus 
einem Gemisch mehrerer, bei der Kalischmelze aus Carnpher bezw. 
Campherslure gebildeter organischer Sauren besteht. Trotzdem ist 
die betreffende Oxycamphersaure weiter in den Lehrbichern der  
organischen Chemie aufgefiihrt 7). Fir die Beurtheilnng der chemischen 
Structur des Camphers und der Camphersaure ist es von Interesse, 
festzustellen, ob ausser der noch nicht isolirten Oxycamphersaure, 
welche der Camphansaure entspricht, eine zweite Oxycarnphersaure 
auf dem voii H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  eingeschlagenen Wege 
eu erhalten ist. 

O x y d a t i o n  d e r  C a m p h e r s a u r e  d u r c h  d i e  K a l i s c h m e l z e .  
Zu dem Ende haben wir grirssere Mengen der bei 18’20 schmel- 

zenden d-  Camphersaure mit dern sieben und  einhalbfachen Gewicht 
mit wenig Wasser versetzten 

1) Diese Berichte 28, 1079. 
a) Ann. d. Chem. 163, 133. 
3) Diese Berichte 18, 3112. 
7) Siehe z. B. Bei ls te in’s  

Bd. I, S. 771. 

Kaliumhydrats verschmolzen und die 

*) Rend. Accad. Lincei 1893, Vol. 2, p. ‘241. 
9 Ann. d. Chem. 145, 212. 
6) Ann. d. Chem. 169, 174. 

Handbuch der organ. Chemie, 3. A d . ,  



Temperatur dabei iiber 400O getrieben. Wir haben das Schmelzen 
20-40 Minuten fortgesetzt, bis die stiirmische Wasserstoffentwicklung 
aufgehiirt hatte. Die d-Camphersiiure hat sich dabei als eine ausserst 
bestandige Verbindung erwiesen. 

Der  in Wasser gelijsten, mit Schwefelsaure angesauerten Schmelze 
werden die vorhandenen organischen Sauren durch Aether entzogen. 
Wir  constatirten durch einen besonderen Versuch, dass die mit Aether 
extrahirte wassrige Liisung nach dem Neutralisiren mit Kalium- 
carbonat einen rein anorganischen , nur aus Kaliumsulfat bestehenden 
Riickstand hinterlasst. 

Der bei Verarbeitung von 200 g Camphersaure ca. 185 g wiegende 
Aetherriickstand wurde durch Destillation mit Wasserdampf oon fliich- 
tigen organischen Sauren (Essigsaure und Isobuttersaure) befreit und 
in  Wasser aufgenommen. Aus der mit Ammoniak geriau neutra- 
lisirten wassrigen Liisung schieden sich auf Zusatz iiberschiissigen 
Chlorcalciums beim Eochen reichliche Mengen von pimelinsaurem 
Calcium ab. Das Calciumsalz gab bei dem Versetzen mit Salzsaure 
Krystalle, welche bei 112-113O schmolzen und sich leicht in Aether 
liisten. Bei dern Schiitteln der atherischen Liisung mit verdiinnter 
Schwefe!saure wurde die Bildung von Calciumsulfat beobachtet. Die  
bei 1130 schmelzenden Krystalle enthalten demnach noch kleine 
Mengen eines sauren, in Aether liislichen Calciumsalzes. Die davon 
durch Schiitteln der  atherischen Liisung mit Schwefelsaure befreite 
Saure wurde schliesslich in Chloroform aufgenommen , zeigte, aus 
dieser L8sung mit Ligroi'n gefallt, den Schmelzpunkt 118" und im 
Uebrigen alle fur die Isopropylbernsteinsaure angegebenen Eigen- 
schaften. Sie spaltet beim Sieden Wasser ab und liefert ein um 2500 
siedendes Anhydrid. Bei der Analyse wurden Zablen erhalten, 
welche scharf auf Pimelinsaure, Cr Hi4 0 4  stimmen. Dieselbe ist 
iiusseret liislich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und in lau- 
warmem Wasser. Sie ist optisch inactiv und lasst sich auf dem an-  
gegebenen Wege in wohl ausgebildeten Rrystallen gewinnen. Wir  
fiihren diese Eigenschaften a n ,  weil der Schmelzpunkt der trikline 
Krystallkrusten bildenden Isopropylbernsteinsaure l) neuerding8 als bei 
103O liegend, also entschieden zu niedrig angegeben wird. Aus 200 g 
d-Camphersaure wurden auf die angegebene Weise 28 g reine Pimelin- 
saure gewonnen. 

Die vom pimelinsaurem Calcium abfiltrirte Fliissigkeit wurde 
nach dem Ansauern mit Schwefelsaure ausgeathert. Den Aether- 
riickstand liist man in Wasser, neutralisirt mit Ammoniak und ver- 
setzt mit iiberschiissigem Zinkchlorid, wobei sich scbon bei gewohn- 
licher Temperatur d-camphersaures Zink abscheidet. Die daraus in 

1) Siehe Beilstein's  Handbuch der Chemie, 2. A d . ,  Bd. I, S. 677. 
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Freiheit gesetzte d -  Camphersaure zeigte trotz des vorangegangenen 
Erhitzens auf ca. 400° in der Kalischmelze die normale Rechtsdrehung 
und ging wie die als Ausgangsmaterial benutete d - Camphersaure 
beim Erhitzen rnit Acetylchlorid in das bei 218O schmelzende 
d-Camphersaureanhydrid iiber, welchem durch Natriumcarbonat nur 
Spuren einer bei der angegebenen Anhydrisirung unverandert geblie- 
benen organischen Saiire entzogen werden konnten. Wenn man die, 
von dem bei gewohnlicber Temperatur entstandenen Zinkniederschlage 
abfiltrirte LBsung auf 45-70" erhitzt, krystallisiren von Neuem reich- 
liche Mengen eines Zinksalzes aus. Diesss liefert bei der Zersetzuog 
eine Saure, welche etwas iiber 140° schmilzt und diesen Schmelzpunkt 
zuweilen auch nach afterern Umkrystallisiren nicht andert. Wenu 
man die niedrig schmelzende Saure aber mit Acetylchlorid behandelt, 
das  fiberschiissige Acetylchlorid im Luftstrome absaugt und den Riick- 
stand rnit Sodaliisung auszieht, so bleibt d-Camphrrsaureanhydrid 
znriicli iind i n  Liimng geht die bei 172O schmelzende, linksdrehende, 
ziir Anhydridhildung unter den angegebenen Bedingungen nicbt mehr 
befahigte d-cis-traos-Camphersaure. Unseres Wissens hat zuerst 
M a r s h  1) darauf anfmerksam gemacht, dass die durch Incertirung der 
d-camphersaure erhaltliche, ein Anhydrid nicht bildende linksdrehende 
cis-trans-Campherslure sich von dem Anhydrid der d-Camphersaure 
durch SodalBsung unschwer trennen lasst. 0. A s c h  an') ha t  spater 
i n  Gemrngen der beiden Sauren die d-Camphersaure durch Acetyl- 
chlorid in ihr Anhydrid ubergefiihrt und das auf diese Weise er- 
zeugte Anhydrid alsdann durch Sodaliisung vou der unrerandert ge- 
bliebenen d-cis-trans-Camphersaure gescbieden. 

Durch unsere Verwxhe ist der Beweis erbracht worden, dass die 
d-cis-Camphersaure nicht nur durch Erhitzen rnit Sauren, sondern 
auch durch Schmelzen rnit Ealiumhydrat theilweise in die d-cis-trans- 
Camphersaure umgelagert wird. Die syruposen bezw. niedrig schmel- 
zenden Sauren, welche man bei der Ealischmelze der d-Camphersaure 
nach Abscheidung der Pimelinsaure als Calciumsalz und des grossten 
Theils der unverindert gebliebenen d- Camphersaure als bei Zimmer- 
temperatur ausgefallenes Zinksalz erhalt, bestehen aus einem Gemenge 
von d-cis-Camphersailre. d-ciu-trans-Camphersiiure und den nicht sofort 
als Calciumsalz gefallten Antheilen der  bei der Kalischmelze gebil- 
deten Pimelinsaure. Ein syrupiises Gemenge der drei genannten 
Sauren haben H l a s i w e t z  und O r a b o w s  k i  als Oxycampteraaure 
angesprochen. Dieses Gemenge lasst sich glatt in die drei genannten 
Bestandtheile zerlegen , indem man die nentrale wassrige Liisnng der 
daraus erhaltlichen Ammoniaksalze abwechselnd rnit Zinkchlorid und 

1) Diese Berichte 23, R. 229 und Chem. News 60, 307. 
Diese Berichte 27, '2001. 



Calciumchlorid fiillt, so zwar, dass man die von den entstandenen 
Niederschlagen abfiltrirten Liisungen immer von Neuem ansauert, mit 
Aether auszieht und erst die wassrige mit Ammoniak neutralisirte 
Liisung des Aetherriickstandes mit dem einen oder andwen Reagens 
v tmet r t ,  nicht aber einer z. R.  Zinkchlorid -haltigen Liisung alsbald 
Calciumchlorid hinzufiigt. Die Calciumniederschlage haben stets ein 
und dieselbe Pimelinsaure und die Zinkuiederschlage das auf die an- 
grgebene Weise leicht zu trennende Gemenge von d-cis- und d-cis-trans- 
Camphersaure geliefert. Eine syriipijse, nicht durch Calciumchlorid 
oder Zinkcblorid aus ihrer mit Ammouiak neutralisirten wassrigen 
L6sung fallbare Saure bleibt dabei nicht iibrig. Die Oxycamphersaure 
von H l a s i w e t z  und G r a b o w s k i  iet daher, wie bereits K a c h l e r l )  
beantragt ba t ,  aus der chemischen Literatur zu streichen. Die bei 
der Kalischmelze der Camphersiiure gebildete Isopropylbernsteinsaure 
(Pimelinsaure) zeigt an ,  dass die Camphrrsaure den Atomcomplex 
(CH3)aC. C H  . CHa . C 

enthalt. c 
O x y d a t i o n  d e r  C a m p h e r s a u r e  rni t  S a l p e t e r s a u r e  u n d  

C h r o r n s a u r e g e m i s c h .  
Bei dcr Oxydation der Camphersaure mit Salpetersaure 2) oder 

Chromsauregemisch 9) entsteht die von K a c h l e r  4) zuerst durch Oxy- 
dation von Campher und Campbolsaure dargestellte Camphoronsaure, 
C9H1406. Nach dem vorliegenden Beobachtungsmaterial und den 
von uns angeetellten eigenen Versuchen unterliegt es keinem Zweifel, 
dass dabei als Zwischenproduct dip der Camphansaure Clo Ha4 0, 
entsprechende Oxycarnphersaore C I , J H ~ ~  0 5  in einer ersten Phase des  
Processes gebildet wird. Wir haben Camphansaure dargestelit und 
ccnstatirt, dass sie bei Anwendung von Chromsauregemisch als 
Oxydationumittel leicht in Camphoronsaure iibergeht. Leider ist 
trotz der verbesserten Methoden zur Darstellung des Bromcampher- 
sgureanhydrids b) , die daraus beim Kochen mit Wasser entstehende 
Campharisaure no& irnmer ein in griisseren Mengen scbwierig zu 
beschafftwdes Ausgangsniaterial. 

Die Carnphersaure, CloH16 Or, ist, wie die refractometrische, von 
J. W. B r i i h l  6 )  ausgeflhrte Untersuchung ihrer Ester u. s. w. erwiesen 

l) Dime Berichte 27, 2001. 
a )  Kachler  und S p i t z e r ,  Wiener Monatshefte 6 ,  175; J. Bredt ,  

3) W. KBnigs,  diese Berichte 26 ,  2337. 
4) Ann. d. Chem. 159. 256 und 162, 262. 
5 )  H. R u p e  und K. Maull, diese Berichte 26, 1200 und K. A u r e r s  

ti) Diese Berichte 25, 1797, auch 24, 3727. 

Ann. d. Chem. 226, 251. 

und H. Schnel l ,  diese Berichte 26, 1517. 
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hat, eine g e s a t t i g t e  zweibasisch e Silure, welche demnach einen ge- 
schlossenen Kohlenstoffatomring enthalten muss. 

Die Camphoronsaure, Cg Hla 0 6 ,  ist eine dreibaaische Saure, 
welche eineu geschlosseneu Kohlenstoffatowring nicht mehr enthalten 
kann und in welcher sich auch das  Hydroxyl der der Camphansaure, 
CloHlr04,  entsprechenden Oxycamphersaure , CloH16 05, nicht mehr  
vorfindet. 

Bei dem Uebergang von Camphansa ure in Camphoronsaure 
findet mithin ein Oeffnen des in rrsterer noch enthaltenen Campher- 
saureringes statt, indem zwei Kohlenstoffatome desselben in Carboxyl- 
gruppeu umgewandelt werden. An diesen beiden Kohlenstoffatomen 
bezw. an einem derselben mussen das  Carboxyl- und Hydroxyl 
haften, welcbe bei der Oxydation der, der Camphansaure entsprechen- 
den Oxycamphersaure zu Camphoronsgure entfernt werden. 

Die dreibasische, durch Wasserabspaltung zwischen zwei Carb- 
oxylen leicht in eine einbasische Anhydrosaure ubergehende Camphornn- 
saure, CgHI4O6,  und ihre Derivate zahlen dank zumal den sorg- 
filltigen Untersuchungen von J. B r e d t l )  und seinen Schiilern zu 
den genau charakterisirten organischen Verbindungen. Wir  haben 
alle Beobachtungen B r e d t ’ s ,  f i r  deren Controlle sich uns eine 
Gelegenheit geboten hat, bestatigt gefunden iind sind diesem Forscber 
fir die freundliche Ueberlassung reiner Camphoronsaure und mehrerer 
ihrer  Abkiimmlinge fur die Zwecke unserer Untersuchung zu ver- 
bindlichem Danke verpflichtet. 

Die chemische Structur der Carnphoronsaure ist trotz den ange- 
fiihrten Untersuchungen noch nicht mit Sicherheit ermittelt. Anlase 
zu einer erneuten Discussion der Conetitntion der Carnphoronsaure, 
der Camphersaure und des Camphers haben besonders die voa 
W. K o e n i g s  2) und auch von J. B r  e d t  3) coristatirte Bildung von Tri- 
methylbernsteinsaure bei der Oxydation der Camphersaure mit Chrom- 
siuregemisch, sowie die Beobachtung J. S r e d t ’ s  4, gegeben, dass 
sich bei der trockenen Destillation der  Camphoronsaure neben 180- 
buttersilure, Kohlensaure und Kohlenstoff reichliche Mengen ebenfalls 
von Trimethylberiisteinsaure bezw. Trimethylbernsteineaureanhydrid 
bilden. Die Peststellung dieser Thstsachen hat J. B r e d t  zur Auf- 
stellung der folgenden Formeln : 

1) Diese Berichte 26, 3047; 27, 203’2; 88, 316, sowie die in den Ann. 
d. Chem. publicirten Abhandlungen von J. B r e d t ,  siehe aoch 0. Aschan,  
diese Berichte 28, 16. 

a) Diese Berichta 26, 2337. 
3) Diese Bericbte 26, 3047. 4) loc. cit. 
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CH3 
fiir Campher, 

C H  . C 0 2 H  COz H COa H 
I I H,CI H 3 C .  C . CH3 und 1 H3C. C . CHs 

fiir Camphersiure, fiir CamphoronsLure, 
gefiihrt, welche die Hildung einer grosseren Anzahl von Campher- 
deriraten in befriedigender Weise zu interpretiren gestatten , aber, 
wie der eine ron uns dorgrthan bat '), der Umwandlung des Camphers 
in  Verbindungen der Campholengruppe, sowie den nahen Beziehungen 
des Camphers zum Pinen nicht ausreichend Rechnung tragen. 

Aus den soeben erwahnten Beobachtungen von J. B r e d t  und 
W. K o e n i g s  ergiebt sich aber mit grijsster Wahrscheinlichkeit, 
dass in den Molekiilen des Camphers, der Camphersaure und der 

CampboronsBure der Atomcomplex /\ I vorkommt. 

Gegen diese Folgerung Ibsst sich nur einwenden. dass die bei 
der trocknen Destillation organischer Verbindungen eintretenden 
Reactionen wenig durchsichtig seien und dass bei der Oxydation der 
Camphersaure TrimethvlbernsteinsGure in nur kleinen Ausbeuten 
(2-3 pCt.) erhalten werde. 

Wir  haben, urn den Einwand zu priifen, dass Trimethylbern- 
steinsaure sich riellricht wahrend der Oxydation diirch Conden- 
sation gebildet habe, Gemenge von Propionsiiore, CHI . CHa . COzH 
und Oxyisobuttersburr, (CH3)2 C . OH . COe €1, sowie ron Milchsiiure, 
CHs . C H  . O H .  COz H und Isobuttersiiinre, (CH& C H  . C02H mit dem 
von W. Kijni  gs benutzten Chromsauregemisch bchandelt; wir haben 
diese Versuche auch aof Estergemische der genannten Sauren aus- 
gedehnt und die letzteren schliesslich noch durch Zinkchlorid zu 
condensiren versucht, oh tie jpmals die Bildung von Trimethylbernstein- 
saure bezw. Estern derselben bei dirsen Versucher~ ronstatiren zu 
konnen. Wir halteu daher eine nachtragliche Condensation von 
Oxydations- bezw. Spaltungqproducten dr r  Carnphwsiiore bezw. 

. C . C  C H . C .  

H3C CH3 CH3 

l) Diese Berichte 28, 1079. 
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Camphoronsaure zu Trimethylbernsteinsaure fiir ausgeschlossen und 
folgern mit d. B r e d  t , dass Campher, Camphersaure und Camphoron- 

. C .  C ~ CH . C  
aiiure den Atomcomplex: /\ I , enthalten. 

CHs CH3 CH3 
Diese Folgerung wird iibrigens aucb durcb eine schon aeit liingerer 

Zei t  in der chemischen Literatur verzeiclinete Beobachtung gestiitzt. 
Kii I I h e m ') hat bereits im Jahre  1872 durch Oxydation von Campher 
mit Salpetersgure die sogenannte Dinitroheptylsiiure, C6 Hlo(NO&On, 
dargestellt, von welcher K a c h l e r  2, nachgewiesen hat ,  dass sie bei 
Einwirkung von Baryumhydrat sowie von sauren Reductionsmitteln 
achliesslich den gesarnmten Stickstoff abspaltet und in  Eohlensiiure 
sowie iMethylisopropylleton, CH3 . C O  . C H  . (CH& zerfiillt. Man 
ersieht alsbald, dass die Bildung ron Isopropylketon aus Campher 

auf  das Vorhandensein des Atomcomplexes / \ I im  Mole- 

kiil des letzteren hinweist. 

. C .  C-- C H  . C 

: c  C :  

H3C CH3 CH3 

Ein weiterer sichererer Schluss, als dass der Atomcomplex: 

/ '\ I , sich im Molekiil der dreibasischen Camphoron- 

aaure, CgHlrOe, vorfindet, lasst sich indessen aus dem bislang er- 
Grterteo Beobachtungsmaterial nicht ziehen. 

CHs CH3 CH3 

O x y d a t i o n  d e r  C a m p h e r s l u r e  m i t  E a l i u m p e r m a n g a n a t .  
Unter den geschilderten Umstanden haben wir mit ganz be- 

souderem Interesse die Verbindungen verfolgt, welche L. B a l  b ia  n o  
bei d r r  Oxydation der Camphersliure mit Kaliumpermanganat erhalten 
hat. B a l b i a n o  hat  dargethan, dass in der Auflosung von 100 g 
Camphersaure 50 g Natriumhydrat and 220g Kaliumpermanganat in 10 L 
Wasser, wenn man sie mehrere Wochen bei Zimmertemperatnr sich 
selbst iiberliisst, das Kaliumpermanganat allmablich reducirt wird, nnd 
dass sich unter den dabei entstehenden Oxydationsproducten der  
Camphersaure kleine Mengen von der bereits erwahnten Camphansaure 
und auch van Camphoronsaure befinden. 

Das Auftreten dieser beiden Verbindungen beweist, dass das 
Camphereiiuremolekiil durch Ealiumpermanganat an derselben Stelle 
wie durch Salpetersaure und Chromsauregemisch angegriffen bezw. 
aufgespalten wird. 

B a l  b i a n o  hat ferner beobachtet, dass als Hanptproduct der von 
ihm ausgefihrten Oxydation eine zweibasische, in Wasser, Alkohol und 

l) Ann. d. Chem. 161, 232. 
3, Rendioonti, ACC. Lincei 1893, Vol. I 278, Vol. 11, 240. 

Ann. d. Chem. 191, 173. 

Serichta  d. D. chem. Qesellscbaft. Jahrg. XXVIIJ. 138 



Aether leicht liisliche S u r e  von der Formel CsH1205 l )  entsteht, 
welche, wie die von ans im Vorstehenden betonten Verhaltnisse direct 
ersehen laesen, das  Product einer etwas weiter als bis zur Cam- 
phoronsaure, Cs Hl4 0 6 ,  fortgeschrittenen Oxydation der Camphersaure 
is t  und mitbin zur Camphoronsaure in naher ReEiehUng stehen muss. 

B a l b i a n o  hat die bei 1200 schmelzende Saure aus ihrem gut 
krystallisirenden Calciumsalze ron der Formel, CaCsRlo 0 5  + 2 HBO, 
abgeechieden und die Saure auf bekanntem Wege in den unter 2Omm 
Druck bei 164-165O siedenden Dimethylester, C6HloOfCOOCH~)a7 
ubergefiihrt. Bal b i a n o  glaubt, ein Acetyl und Benzoylderivat dieses. 
Aethers erhalten zu haben, und daraus auf die Anwesenheit eines 
alkoholischen Hydroxyls in der Saure Cs H12 0 5  schliessen zu diirfen. 
Wir kommen auf beide Derivate spater zuriick. 

Wie B a l b i a n o  beobachtet hat ,  gebt bei langerem Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure und etwas rothem Phosphor die Saure, CgH12 05, 
in eine Saure von der Formel, CsH1204 und eioe zweite von d e r  
Formel, CsHlh 0 4 ,  wie ersichtlich zwei Producte einer verschieden 
weit fortgeschrittenen Reduction der Saure CS Hla 0 5 ,  iiber. 

Die zuletzt erwahnten beiden Sauren laseen sich durch Um- 
wrindlung in ihre Calciumsalze von einander trennen. Die Saure, 
CsH1404, bildet ein nach der Formel, CaCBHlzOa + 2'/p HaO, zu- 
sammengesetztes, in iberschiissiger Chlorcalciumlijsung schwer 16s- 
liches Calciumsalz, aus welchem die freie Slure  in weissen, prismati- 
schen , aus heissem Wasser umkrystallisirbaren, bei 88-89" schmel- 
zenden, leicht in Essigather, Alkohol uod Aether und wenig in Benzol 
und Ligroi'n liislichen Krystallen gewonnen wird. 

Die zweite durch eine weniger weit fortgeschrittene Reduction der  
Saure CgHla05 entstaodebe Sliure von der Formel CeHla04 hat  
B a l b i a n o  aus den Mutterlaugen, aus welchen das Calciumsalz der  
Saure CsH1404 auskrystallisirt war, durch Ansauern , Ausatbern und 
Umkrystallisiren a m  einem Gemenge von Essigather, Benzol und Li- 
groi'n in abgeplatteten, bei 163-164" schmelzenden Prismen gewonnen, 
welche sich in  Alkohol, Aether und warmem Wasser leicht und wenig 
in Benzol und Ligroi'n h e n .  B a l b i a n o  hat constatirt, dass diese 
bei 163- 164O schmelzende Saure durch Oxydation mit Kaliumperman- 
ganat in die bei 120° schmelzende Saure von der Formel Cs HI2 0 5  

zuriickverwandelt wird, und hat die bei 163-161 schmelzende Saure 
von der Formel Cs EX12 0 4  neuerdings als Lactonsaure charakterisirt. 
Als  ein letztes wichtiges Resultat der B a l  biano'schen Versuche ist 
z u  registriren, dam die bei 88-89O schmelzende Saure von der 
Formel CsH1404, welcher ein bei 81 schmelzendes Anhydrid eot- 
spricht, bei der Oxydation mit Chromsauregerniscb asymmetrische 

') Diese Berichte 27, 2133. a )  Diese Berichte 28, 1507. 
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HOaC . C . CHa . COaH 
Di metb ylbernsteinsaure, /\ , liefert. Auf Orund 

dieses Befundes spricht B a l b i  a n 0  die bei 88 - 890 schmelzende 
Saure von der Formel Ca H14 0 4  als aItlFI-Trimetbylglutarsiiure, 
HOaC . CH- C . CHa . COaH 

HaC CH3 

1 / \  an. 
HsC H3C CH3 
Die Bildung der von B a l b i a n o  beschriebenen Sauren l b s t  sich 

unter Zugrundelegung der von dem einen von uns aufgestellten 
Camphersaureformel ohne Schwierigkeit deuten; nur bergen die An- 
gaben iiber das Hauptoxydationsproduct, CsHlaOs, noch eioige Uoklar- 
heiten, welche das alsbaldige Erkennen der chemischen Structur dieser 
Siiure verhindern. 

Um sicher festzustellen, ob die neue Campherformel zutrifft 
oder nicht, war es daher nothwendig, auch die Balbiano'schen Ver- 
suche zu wiederholen. 

Methyl-2-dimethyl-3-pentanon- 4 - d i s a u r e ,  
HOaC . CH -- C . CO . COaH 

I \ 
H3C HsC CH3. 

Wir haben genau nach B a l  b iano ' s  Vorschrift Camphereaure 
mit verdiinnter KahmperrnanganatliiRung oxydirt. Die vom Mangan- 
superoxydhydrat abfiltrirte Liisung wurde eingedampft, angesauert 
und ausgeathert. Den Aetherriickstand versetzten wir mit Wasser, 
filtrirten von der sich dabei ausscheidenden, unverandert gebliebenen 
Caruphersiiure ab, bebandelten die wassrige Liisung rnit Wasserdampf, 
um daraus die gebildeten fliichtigen organischen Sauren eu verjagen, 
neutraliairten die zuriickbleibende saure F l b i g k e i t  genau mit Natrium- 
hydrat, setzten Chlorcalcium in grossem Ueberschuss hinzu und er- 
hitzten liingere Zeit zum Sieden, wobei sich das Calciumsale der bei 
1200 schmelzenden Saure CaC8HloOs + 2 Ha0 abschied, welches durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt wurde. 

Die daraus durch Salzsiiure abgeschiedene, in Aether aufgenommene 
Saure krystallisirt nach mehrtiigigem Stehen und kann durch Waschen 
rnit Chloroform unschwer von anhaftenden Verunreinigungen befreit 
werden. Sie 16st sich leicht in Wasser, Alkohol, Aetber und Essig- 
iither, wird aber von Chloroform nur wenig aufgenommen, und schmilzt 
bei 1200. 

Analyse: Ber. fiir CeHia06. 
Procente: C 51.06, H 6.38. 

Get n 50.99, n 6.24. 
Die Saure liefert beim Titrireii mit Alkalilauge Werthe, welche 

scharf auf die Formel CsHloO(COoH)P, also auf eine zweibasische 
Siiure stimmen. 1 .., ' * 

%I> 



2160 

Das neutrale, bei 1720 unter Zersetzung schmelzende Ammotiak- 
salz, CsHloO(C02NH4)a verliert, wenn man es langere Zeit an der 
Luft  liegen lasst oder bei looo trocknet, 1 Mol. Ammoniak unter Bil- 

COaH ) 
aNH4 ' 

dung des sauren Salzes CcHloO<(CO 

Ber. Procente: N 6.83. 
Gef. n )) 7.06. 

Stickstofiestimmung in dem sauren Salze: 

Das  aus der wassrigen L6sung des neutralen Natriumsalzes ge- 

Analyse: Ber. f i r  ClsHloO(C0aAg)~. 
fiillte Silbersalz gab bei der Analyse die folgenden Werthe: 

Procente: Ag 53.83. 
Gef. D )) 53.73. 

Es k6nnen mithin Zweifel nicht obwalten, dass man es in der 
Saure CSHISOS rnit einer zweibasichen Saure zu thun hat. 

Die Saure kann aber nicht, wie B a l b i a n o  annimmt, ein alkoholi- 
sches Hydroxyl enthalten. Die darin vorhandene Kohlenstoffkette ist 
unzweifelhaft offen. Einer hydroxylirten zweibasischen Saure von der 
Formel Cs Hlz 0 5  entspricht eine nicht hydroxylirte Saure von der 
Formel CsHlaO4. Diese wurde nach dem Typus C, H2n-404 zusammen- 
gesetzt, also ungesattigt sein , da den gesattigten aliphatischen Dicar- 
bonsauren die allgemeine Formel C,H2,- 0 4  zukommt. 

Eine ungesattigte Saure kann sich aber nicht bei der rnit einem 
Ueberschuss von Kaliumpermanganat wahrend mehrerer Wochen aus- 
gefuhrten Oxydation der Camphersacire bilden. 

Dementaprechend hat sich heraasgestellt, dass die Saure von der 
Formel Cs HI9 0 6  keine Oxyssure, sondern die nacb der Formel : 
HOa C . CH-C. C O .  COaH 

I / \  , zusammengesetzte Methyl-2-dimethyl- 
H3C H3C CH3 

3-pentanon-4-disiiure, also eioe Ketonsiure ist. Dieselbe giebt mit Hy- 
droxylaniin cine leicht zerfliessliche Oxinisaure und mit Bromphenyl- 
hydrazin in Eisessigliisung eine bei 161 -162O schmelzende, aus Esaig- 
siiure umkrystallisirbare Bromphenylhydrazonsaure. 

Ueber ihre chemische Structiir liefei t der folgende Versuch sichere 
Auskunft. 

Der eine ') von uns hat wiederholt beobachtet, dass gewisse 
Ketondicarbonsauren, welche das Ketoncarbonyl in Verbindung mit 
einer Carboxylgroppe enthalten, beim Erhitzen iiber ihren Schmelz- 
punkt Kohlenoxyd abspalten und iri die entsprechenden Dicarbonsauren, 
bezw. deren Anhydride iibergehen. Eine ahnliche Kohlenoxydabspal- 

I) Ferd.  Tiemann und P a u l  K r u g e r ,  diese Bericbte 26, 2685 u. 2695. 
Siehe den Uebergang von IregenontricarbonsLura und Ionegenontricarbon- 
siure in Ioniregentricarbonsiure. 
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tung aus den Estern von Ketondicarbonsiiuren ist neuerdings auch von 
W. Wislicenus')  und Ansohfitz a) eonstatirt warden. Die Siure von 
der Formel C8H12O5 verhalt sich ebeoso und geht, wenn man sie auf 
170 - 2200 erhitzt, unter Kohlenoxydentwickluog und Wasserabspal- 
tung  in das Anhydrid der Trimethylbernsteinsiiure fiber. 

Die geschilderte Umsetzung erfolgt nahezu quantitativ, ohne 
Verkohlung oder erhebliche Braunung. Das Trimethylbernsteinsaure- 
anhydrid wird in  Gestalt eines hellgelben Oeles gewonnen. Dieses 
erstarrt nicht sofort, weil ihm kleine Mengen von Isobuttersiiure, viel- 
leicht auch von Propionshre beigemengt sind, welche von einer leicht 
verstiindlichen anderweitigen Spaltung der Siiure CB Hi2 05 herriihren. 

Auf dem von Auwers ,  O s t w a l d  und T h o r p e s )  empfohlenen 
Wege, d. h. durch Kochen des erzeugten noch nicht viillig reinen 
Trimethylbernsteinsaureanhydrids mit Anilin , Behandlung des Re- 
actionsproductes mit Salzsiiure und Umkrystallisiren der dabei ungeliiat 
bleibenden Krystallmasse aus Alkohol gelingt es ohne Schwierigkeit, 
daraus das genau bei 129-1 300 schmelzende Anil der Trimethylbern- 

(CH3)2C - CO 
>NCeHs, darzustellen. H3C.  CH.CO steinsiiure, 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N O ~ .  
Procente: C 71.89, H 6.91, N 6.45. 

Gef. v )) 72.00, v 7.21, )) 7.03. 
Die soeben erorterte Umwandlung der bei 1200 schmelzenden 

Siiure von der Formel CsH12 O5 laset noch nicht ersehen, ob die 
CO. COa H-Gruppe dieser Siiure dem dimethylirten oder dem mono- 
metbylirten Kohlenstoffatom der Trimethylbernsteinsaure anhaftet. 
Ueber diese Frage geben aber die von Balbiano'ausgefiihrten Um- 
wandlungen der Saure Cs Hla05 willkommenen Aufschluss. Das erste 
daraus durch Jodwasserstoffaaure erhaltene, bei 163-164" schmel- 
zende Reductionsproduct Ce H i 2 0 4  ist die nach der Formel: 

0 
,/---., 

OC.'CH-C.CH.COzH 
I A 

CH3 HsC CHi 
zusammengesetzte Met h y 1 - 2 - d i ni e t h J I- 3 -pen t  a n  oli d - 1.4 - s a  u r  e-5. 

Durch weitere Reduction entsteht daraus die bei 88-890 schmel- 
zende Met h y 1 - 2- d i m e t h y 1- 3 - p e n t  an d i sau r e,  

HOaC . CH--  C . CHa . COPH, 
I A 9 

CH3 HsC CH3 
welcha nur diese und keine andere Constitution haben kann, da sie 

I)  Diese Berichte 27, 792. 
a) Diese Berichte 27, 1305. 

3) Ann. d. Chem. 285, 235, 
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bei weiterer Oxydation in asymmetrische Dimethylbernsteineaure 
(Dimethyl-2-butandisaure) iibergeht. Daraus ergiebt sich aber der 
etrenge Nachweis , dass das nach der Formel CsH1aOS zusamrnenge- 
setzte, bei 1200 schmelzende, in  schwach alkalischer Liieung aus 
Campherahre bezw. Camphoronsaure entstehende Oxydationsproduct, 
wie bereits angegeben, Met h y I-2-dime t h yl-3-pen t a n  on-4-di saure, 

H02C. CH-C . CO . COzH, 
I A 

CHs HjC CH3 
ist. 

beiden Carboxylgruppen in der y-Stellung. 

(Oxyolide) von der allgemeinen Formel: 

In  dieser Verbindung steht das Eetoncarbonyl zu einer der 

Es iet bekannt'), dass die y-Ketonsauren sich in Oxylactone 

O C .  CHa . CHa. C .  R 
. / I  

0 0 El 
u mz ulagern vermogen. 

Dem Acetyl- und Benzoylderivat , welche B a1 bia  no a) durch 
Erhitzen von Benzoylchlorid bezw. Essigsaureanhydrid mit dem Di- 
methylester der Methyl-2-dimethyl-3-pentanon-4-disaure dargestellt hat, 
werden demnach die folgenden Formeln: 

0 
/-- 

O C .  CH- C . C(OCOCH3). COzCH3 

und 

I A 
CH3 HjC CHs 

A cetylderivat 

0 

/\ 
O C .  CH-C: C(OCOC6Hg). COoCH3 

I A 
CH3 H3C CH3 

Benzoylderivat 
eukommen. 

Die betreffenden Verbinduogen sind hochsiedende olige Flussig- 
keiten. Die von Balbian o analysirten Praparate diirften nicht frei 
von unverandertem Dimethylester gewesen sein. Unter dieser Voraus- 
setzung stimmeo die bei der Analyse derselberi gefundenen Zahlen 
soweit, als dies von solchen Verbindungen erwartet werden darf, mit 
den aus obigen Formeln berechneten Werthen iiberein, wie es die 
nachetehende Zusatnmenstellung ersehen liisst. 

1) Siehe J. B:redt, Ann. d. Chem. 236, 228 uod 256, 321. 
I )  Dime Beriohte 27, 2135. 
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Acebylderivat .  Andyse: Ber. ,fir G1Hi6O6* 
Procente: C 54.09, H 6.56. 

Gef. von Balb iano  rn rn 53.58, * 7.47. 

Promute: 1C 62.75, H 5.88. 
Get von Balb iano:  )) n 63.48, n 7.16. 

PBenzoylderivst. Analyse: Ber. fkr t&315 0 6 .  

'C o n s t i  t u t i  o n d e r C a m  p'h o ra  n s 1 u r  e , C a m p h e r s i u r e , 
C a m p  h a n s  l i u r e  u n d  L a u r o  n olsaure.  

Die bei der 4)xydation der Campherstiwe bezw. Camphoronsiure 
-it Ksliumpermanganat entetehende, bei 1200 achmelzende zwei- 
%asische Metbyl-2-dimetlryl-3-peotanon-4-disaure, Cs Hla 05, unter- 
mheidet  eich von der dreibasischen Caniphorons&ure, C g  H i d 0 6  , da- 
durch, dass sie ein Sauerstoffatem an Stelle eines Wasserstoffatoms 
und einer Carboxylgruppe der Camphoronsiure enthilt. 

Das Sauerstoffatom des Ketoncarbonyls der Methyl-2-dimethyl-3- 
pentanon-4-dishre bezeichnet mithin den Platz , an welchem das er- 
wahnte Wasserstoffatom und die Carboxylgruppe sich im Camphoron- 
sauremolekiil befinden. Daraue ergiebt sich aber fiir die Camphoron- 
*anre die Formel: 

D i e  Carnphoronsaure ist also im Sinne der neueren Nomenclatur als 
Methyl -2-dimethyl-3 -pentandisaure-methylsaure-4 zu bezeichnen. Sie 

'OaH wird aber trotzdem COa A 9 
entbalt allerdinge den Malonsaurereet, CH< 

cbei hiiherer Temperatur nicht alsbald unter Kohlensiureabapaltung 
zersetzt, weil eie bei dem SErhitzen eunichst in die verhaltnissmaasig 
bestlindige Anhydrosiure von der  Formel: 

oc---o-co 
I I 

HC-C---CH 
I A I 

8 s C  H3C CH3 COaH 
Gbergeht. Steigert man die Temperatur aber schnell, so erfolgt 
.der mehrfach erwiibnte, von J. B r e d  t nachgewiesene Zerfall der 
.Camphoronsiiure in Trimetbylbernsteinsaure, Kohlenstoff, Kohlensaure 
und IsobuttersBure. Bei der Bildung von Trimethylberneteineiure 
einerseite BUS Camphoroneiiure (Methyl- 2-  dimethyl-3-pentandisaure- 
methylsiiure-4) und andrereeits aus Methyl-2-dimethyl-3-pentanon-4- 
disaure hat man es, wie klar ersicbtlich ist, rnit analog verlaufenden 
Zersetzungsprozessen zu thun. Es ist bemerkenswertb, dass auch bei 
der  trocknen Destillation der Metbyl-2-dimetbyl-3-pentanon-4-disaure 
die Bildung kleiner Mengen von Isobuttersaure, welcbe in Folge einea 
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anderen Zerfalls des Molekiils entstelit, wie es scheint, nicht gana 
zu vermeiden iat. 

Wir  haben bereits erwahnt, dass bei dem U e b e r p g  der Campher- 
saure in Camphoronslure der in der Campbersaure vorhandene Kohleo- 
stoffatomring sich offnet, indeni 2 Kohlenstoffatome dkseelben zu Carb- 
oxylgruppen oxydirt werden. Riickwarts liiest sich der Camphersaure- 
ring also construiren, indem mail die Kohlenstoffatome von zwei, an, 
verschiedenen Kohlenstoffatomen des Camphoronsauremolekuls haften- 
den Carboxylgruppen mit einander verbindet. Der Camphersaurerin& 
zu welohem man auf diesem Wege gelangt, is6 der folgende: 

(CH3)2 C z C H .  CO2H 
I 

I 
4c : 

H3C. HC'C : 
Derselbe ist fiinfgliedrig, und  es fragt sieh n u n ,  an welchem der 
beiden, im obigen Schema noch nicht init Wasserstoff besetzten 
Kohlenstoffatome die zweite Carboxylgruppe der Carnphersiiure haftet. 

Campher geht unter geeigneten Bedingungenl) bei der Einwirkung 
ron  salpetriger Saure in Isonitrosocampher iiber: 

Dieser erleidet, wenn man ihn mit starken Mineralsiiuren erwarmt, 
die Beckmann'sche Umlagerunga) und wird in das I.mid der Campher- 

saure, Ce.H1(<Co>NH, verwnndelt. co 
Aus diesen Umsetzungen ist besonders deutlioh ersichtlich , d a m  

die reactionsfahige Methylengruppe des Camphers direct mit dem. 
Ketoncarbonyl des Camphers verbunden ist und daas das  letztere 
einer der beiden Carboxylgruppeu der Camphersawe entspricht. In 
der folgenden Mittheilung 3, ist nachgewiesen, dass das  Eetoocarbonyl, 
d t A i  Camphers an dem im obigen Camphersaurering mit 5 bezeichneten 
Buhlenstoffatom haftet. Der  gesattigten zweibasischen Camphersaure 
kommt also die Formel: 

(CH3)2 C--CH. COaH 
~ dHa Y 

HsC . H C  -- d H  . COaH 
zu ; eie ist nach der neuen Nomenclatur als Methyl-1-dimethyl-2-cyclo- 
pentandimethylsaure-3.5 zu bezeichnen und kann auch ale eine sub- 
stituirte Glutarsaure aufgefasst werden, was bekanntlicb ibrern ge- 
sammten chemischen Verhalten entspricht. 

1 )  Claisen und Manasse,  Ann. d. Chem. 274, 71. 
9, Angel i ,  diese Berichte 26, 58 und Claisen und Manasse, Ann. d. 

3) Siehe F. Tiemann:  Zur Kenntniss der Campholengruppe. 
Chem. 274, 81. 
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Aus der Urnwandlung ron  Campbanslure in Camphoronsiiure. 
fdg t ,  wie wir bereits erliiutert haben, dass auch dss  Alkoholhydroxyl 
der der Campbanslure entsprechenden Oxycamphersaure mit einern 
der beiden Kohlenstoffatome rerbunden ist, welche bei Sprengung dee 
Camphersaureringes zu Carboxylgruppen oxydirt werden. Da die be- 
treffende freie Oxyslure  sofort in die Lactonsiiure iilergeht, muss dae 
Kohlenstoffatom 5 des obigen Sehemas auch das betreffende Alkohol- 
hydroxyl tragen. Der Carnpbansiiure kommt also die Formel: 

(CH& C-CH-CO ' dH2 d I ' /  
H3C. HC-C- COnH 

zu ; dieselbe ist Methyl-l-dimethyl-2-cyclopentaomethylolid-3.5-methyl- 
siiure-5. 

Die Camphansaure geht bei der Destillationl) unter Kohlensiiure- 
abspaltung in Campholacton und das  letztere durch Umlagerung in. 
die isomere Lauronolsiiure iber .  Campholacton uud Campholacton- 
s lure  Bind mithin wie folgt constituirt: 

(CHs)aC-CH--CO (CH& C C H  . C02H 1 dH2 0 I dHa 
H ~ C .  HC-d~" H3C. HC-CH. O H  

Camp holacton Csmpholactonsriure 
(Methyl-1-dimethyl-2-cyclo- (Methyl-1-dimethyl-2-cyclo- 

pen tanmethylolid-3.5) pentsnol-5-methylsriure-3') 
und fir Lauronolsiiure kann nur eine der beiden nachstehenden 
Formeln: 

(CH3)S C-CH . COaH (CHs)a C--CH . COaH 
I '  1 dHp oder l CH2 

Methyl- 1-dimethyl-2-cyclo- oder Methyl- 1-dimethyl-2-cycle 
penten-j-methylsrilue-3 penten-4-methylsriure-3 

II 
HsC . d=dH H3C. HC-CH 

noch in Frage kommen. 
Unter Beriicksichtigung der Erfahrungen, welche bei dem in der  

folgenden Mittheilung erlauterten Abbau der isomeren Campholen- 
siiuren gemacht worden sind, diirfte durch einige einfache Aboxydationa- 
versuche die Entscheidung zwischen den beiden moglichen Formeln 
der Lauronolsiiure schnell herbeizufihren sein. 

Abgesehen von der Lage der Aethylenbindung im Molekiil der  
Lauronolslure erachten wir die chemische Structur der vorstehend 
abgehandelten Camphersiiurederivate aus  den eingehend von uns er-- 
orterten Griinden nunmehr als mit Sicherheit nachgewiesen. 

l )  F i t t i g  und W o r i n g e r ,  Ann. d. Chem. 227, 7. 




