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438. Ferd. Tiemann: Zur Kenntniss der Campholengruppe.
[Aus dem Berliner I. chemischen Universitits- Laboratorium.]
(Eingegangen am 15. August.)

Vor einigen Monaten habe ich eine Mittheilung iiber Campher
gemacht!) und darin auch Versuche besprochen, welche von mir in
der Campholengruppe angestellt worden sind.

Ich habe mir dadurch in etwas den Unwillen von Hrn. A. Béhal?),
welcher dieselbe Korperklasse bearbeitet, zugezogen, obschon aus
meiner Abhandlung ersichtlich ist, dass die darin erdrterten Versuchs-
ergebnisse einer seit lidngerer Zeit durchgefiihrten grésseren Unter-
suchung entstammen. Ich habe alle einschligigen Beobachtungen,
welche Hr. Béhal vor mir veréffentlicht hat, sorgfiltig citirt. Der
Sachverbalt ist fiir Jeden, der daran Interesse nimmt, aus den er-
schienenen Publicationen ohne Weiteres klar ersichtlich. Hr. Béhal
wird mit mir der Apsicht sein, dass, wer sich vorgesetzt hat, die
chemische Structur des Camphers und seiner zahlreichen Abkémm-
linge zu ermitteln, dabei die wichtige Klasse der Campholenverbin-
dungen nicht ausser Betracht lassen darf. Ich habe also keinen
Anlass, auf die Reclamationen des Hrn. Béhal einzugehen.

Meine in der Campholengruppe ausgefiibrte Untersuchung ist
inzwischen bis auf die Ausarbeitung von Einzelheiten, welche noch
einige Zeit in Anspruch nehmen wird, zam Abschluss gekommen. Ich
will iiber ihre wesentlichen Ergebnisse zumal deshalb schon heute be-
richten, weil dieselben zur weiteren Begriindung der neuen Campher-
formel erforderlich sind. Ich benutze diese Gelegenheit, um an ge-
eigueter Stelle einige Ausstellungen zu erdriern, welche Hr. Béhal
an meinen Beobachtungen gemacht hat.

Die von mir vor Kurzem verdffentlichte Campherformel ist durch die
in der Camphersiiurereihe?®) angestellten und die nachstehend beschrie-
benen, in der Campholengruppe ausgefiibrten Versuche als zutreffend
nachgewiesen. Dabei hat sich aber herausgestellt, dass die Lage der
Aethylenbindung in den Verbindungen der «- und #-Campholenreihe
umgekehrt ist, wie ich sie frilber angenommen habe ), dass also die
fir die Korper der «-Reibe aufgestellten Formeln die der §-Verbin-
dungen sind, und dass die fir die Glieder der §-Reihe mitgetheilten
Formeln den Isomeren der «-Reihe zukommen.

Da die Ueberginge aus der «- Reibe in die §-Reihe etwas ver-
wickelter Natur sind, filhre ich die einzelnen Glieder beider Reiben
mit den zugehdrigen Formeln und ihren nach der neuen Nomenclatur
gebildeten Namen nochmals auf.

1y Diese Berichte 28, 1079, ?2) Compt. rend. 120, 1167,
3 Siehe die vorstehende Mittheilung von Fr. Mahla und F. Tiemann.
) Diese Berichte 28, 1088.
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Umwandlung des d-Campheroxims in Campholennitril.

Das d-Campheroxim wird von allen stirkeren Mineralséuren, in
denen es sich 13st, unter Wasserabspaltung zuerst in das optisch
. active a-Campholennitril umgewandelt, welches unter der andauern-
den Einwirkung starker Siuren und besonders von Jodwasserstoff-
siare in das f-Campholennitril umgelagert wird. Der Ueber-
gang des Campheroxims in Campholennitril giebt sich dadurch zu
erkennen, dass der starke Geruch der Ldsung nach Campheroxim
in den nicht minder charakteristischen Geruch der Campholennitrile
iibergeht. Campheroxim ist gegen verschiedene Mineralsiiuren natiir-
lich verschieden bestindig. Man kann es z. B. aus nicht allzu concen-
trirter Salzsiiure umkrystallisiren bezw. beim Verdampfen der Salz-
siure aus seiner salzsauren L&sung auf dem Wasserbade als kry-
stallisirten Riickstand gewinnen. Daher habe ich die Bestindigkeit
des Campheroxims gegen Salzsiure in meiner ersten Mittheilang ?)
betont. Aber auch Hr. Béhal ?) hat mit der Behauptung Recht, daes
man Campheroxim durch Salzsdure ebenfalls in Campholennitril iiber-
fihren kanon. Der Uebergang erfolgt bei schoellem Erhitzen ziemlich
glatt, wenn man geniigend concentrirte Salzsiure anwendet.

«-Campholennitril,
(Methyl-1-dimethyl - 2-cyclopenten- 5 - thylnitril - 3),
(CH;); C——CH——CHg
CH,

H;C.C—CH CN |
bildet sich bei kurzem Erhitzen des a-Campheroxims mit 20—50 procen-
tiger Schwefelsiure. Es ist ein in Wasser unlésliches, in Alkohol und
Aether 16sliches Oel, welches bei 225° siedet und die Ebene des
polarisirten Lichtstrahls nach rechts dreht. Durch concentrirte
Miperalsiuren und besonders durch Jodwasserstoffsiure wird es schnell
in Verbindungen der g-Campholenreihe umgewandelt.

f-Campholennitril
(Methyl- 1-dimethyl-2 - cyclopenten-4 -ithylnitril - 3),
(CH3):C——CH——CH,
CH

HC.HC—CH CN
entsteht besonders leicht bei lingerem Erhitzen des Campheroxims
mit Jodwasserstoffsiure. Es ist ein in Wasser unl8sliches, in Alkohol
und Aether 15sliches, optisch inactives Oel von einem um 220° liegen-
den Siedepunkt.
Die Siedepunkte des «- und §-Nitrils, und besonders des letzteren,
haben bei den angestellten Versuchen noch immer Schwankungen ge-

Yy Diese Berichte 28, 1080. 3) Gompt. rend. 120, 1167.
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zeigt. Aus diesem Grunde habe ich von beiden gréssere Mengen
darstellen lassen, welche zur Bestimmung der physikalischen Eigen-
schaften der Nitrile dienen sollen. Ueber die dabei erhaltenen Resul-
tate werde ich in der ausfiihrlichen Mittheilung berichten.

«-Campholensiureamid,
(Methyl-1-dimethyl-2- cyclopenten- 5 - ithylsiureamid - 3),
(H5C); . C——CH——-CHj
CH,
HyC.C—CH CO.NH,

ldisst sich auns «-Campholennitril durch Verseifen mit alkoholischer
Kalilauge oder durch Schmelzen mit Kaliumhydrat und durch Wasser-
abspaltung aus a-campholensaurem Ammoniak erhalten. Es stellt
wohlausgebildete, bei 1300 schmelzende, wenig in Wasser und leicht
in Alkohol und Aether l5sliche Krystalle dar. Seine Lésungen drehen
die Ebene des polarisirten Lichtstrahls pach links. Durch starke
Mineralsiiuren wird es schnell in g-Campholenamid dbergefiihrt und
kann daher nicht durch Verseifen des entsprechenden Nitrils in saurer
Losung dargestellt werden.

g-Campholenamid
(Methyl- 1 - dimethyl-2 - cyclopenten- 4 -ithylsiureamid- 3},
(H;C)e . C—CH———CH:
CH

H;C.HC—CH CO.NH;

entsteht, wenn man «- oder f-Campholennitril in saurer Lésung oder
das f-Campholennitril mit alkoholischer Kalilauge verseift, wenn man
auf das a-Campholenamid concentrirte Mineralsduren einwirken lisst,
wenn man dem f-campholensaurer Ammoniak durch Erhitzen ein
Molekiil Wasser entzieht und wenn man die wissrige Losung des
Isoaminocampherchlorhydrats erhitzt.

Es bildet weisse, in Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht
l6sliche Nadeln vom Schmelzpunkt 86° und ist optisch inactiv.

Iscaminocampher?),
(CH3)C——CH—CH;,
b, |
H;C.HC-—C  -CO
NH,
bildet sich, wenn mun starke Mineralsdure auf - oder p-Campholen-
nitril, sowie auf a- oder §-Campholenamid einwirken lisst, ist also

1) Die Verbindung ist in der ersten Mittheilung als Isoamidocampher be-
zeichnet. Dieser Name ist behufs mdglichster Anpassung an die neuere Nomen-
clatur in obiger Weise abgeéndert worden.
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das Endproduct der unter diesen Umstiinden erfolgenden Umsetzungen
der genannten vier Verbindungen.

Die Substanz ist, wie die Bestimmungen ihres Volumgewichts
und ihres Brechungsindex ausweisen, ein Aminoderivat des gesittigten
Campherringes und eine starke primiire Base von widerlichem Geruch.
Sie siedet unter Atinosphirendruck bei 254—256° und unter 65 mm
Druck bei 152° und erstarrt beim Abkihlen zu Krystallen, welche
schon um 39° wieder schmelzen. Sie ist optisch inactiv. Wenn man
wissrige Losungen des neutralen oder nahezu neutralen Chlorhydrats
der Base erhitzt, so scheiden sich daraus reichliche Mengen des
isomeren #-Campholenamids ab. Ueberldsst man aber die wissrige
Lésung des Chlorhydrats bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst,
8o setzt sich am Boden des Gefisses ein Oel ab, welches aus dem
nach der Gleichung:

ClonO . NHQ, HCl + HQO = CloH1602 -+ NH3, HC]s

daraus entstandenen, weiter unten abgehandelten Dihydrocampholen-
olacton besteht.

«-Campholensiure
(Methyl- 1-dimethyl- 2-cyclopenten- 5-dthylsiure-3),
(CHj3): C- —~ CH—CH,
. H3 C . C:CH 002 H
wird erhalten, wenn man entweder «-Campholennitril direct oder
«-Campholenamid mit alkoholischer Kalilauge verseift. Der Process
geht nur langsam von Statten, und bei Verarbeitang des Nitrils scheiden
sich beim Verdiinnen mit Wasser selbst pach lingerem Erhitzen in
der Regel noch erhebliche Mengen von «- Campholenamid ab.
Die «-Campholensiure bildet ein in Wasser nahezu unldsliches,
in Alkohol und Aether leicht ldsliches Oel, welches unter Atmo-
sphirendruck bei 251—255° und unter 10 mm Druck bei 142—144°

siedet und die Ebene des polarisirten Lichtstrahls nach rechts ab-
lenkt.

g-Campholensiure
(Methyl-1-dimethyl-2-cyclopenten- 4-ithylsiure-3),
(CHs)z (?—“—(?HdCHz
L
HsC.C—CH CO:H
gewinnt man, indem man entweder das 8-Campholennitril direct oder
das pg-Campholenamid mit alkoholischer Kalilange verseift. Ein

Theil des hierunter beschriebenen Dihydrocampholenolactons geht
immer in die isomere 8-Campholensiiure iiber, wenn man das Lacton
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unter Atmosphirendruck einige Zeit zum Sieden erhitzt. Die $-Cam-
pholensiure bildet glinzende, weisse, in Wasaser schwer, in Alkohol,
Acther, Benzol und Ligroin 16sliche Krystalle, welche bei 52° schmelzen
und bei 2450 unzersetzt sieden. Sie ist optisch inactiv.

Dihydrocampholenolacton
(Methyl- 1-dimethyl-2-cyclopentanithylolid-3.5)
(CHj3)2 C—(PH—CHQ

o
H;C.HC CH\ /CO

0

entsteht, wie bereits erldutert, wenn eine wiissrige Losung des Iso-
aminocampherchlorhydrats sich bei gewdhnlicher Temperatur zersetet.
Das Lacton ist noch leichter zu erhalten, indem man a- oder f-Cam-
pholensiiure einige Zeit mit Siuren erhitzt. Auch bei lingerer Ein-
wirkung von iiberschiissigem Alkalihydrat auf «- oder $-Campholen-
giure wird immer ein Theil dieser Sduren in Dihydrocampholeno-
lacton umgewandelt. Das Dihydrocampholenolacton kann von bei-
gemengten Campholensiuren befreit werden, indem man das Gemisch
in Aether aufnimmt und aus dieser Lésung die Campholensiuren als
Ammoniaksalze fillt. Die davon abfiltrirte itherische Losung des
Dihydrocampholenolactons ist durch kurzes Schiitteln mit verdiinnter
Schwefelsinre von geldstem Ammoniak leicht zu befreien. Das Di-
hydrocampholenolacton zeigt, aus Isoaminocampher oder aus &- oder
B-Campholensiiure bereéitet, genau dieselben Eigenschaften. Es
ist ein in Wasser unlosliches, in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
form und Ligroin l6sliches Oel, welches unter Atmosphéirendruck um
2600 unter theilweiser Umlagerung in $-Campholensiure siedet. Di-
hydrocampholenolacton ist eine ungemein schwierig zu reinigende
Substanz, welcher @- und f-Campholensiure mit grosster Hart-
nickigkeit anhaften. Die oben erwihnte Reinigung des Dihydro-
campholenolactons durch Einleiten von Ammoniak in seine dtherische
Losung muss finf bis sechs Male wiederholt werden, ehe daraus die
letzten Reste von - und $-Campholensiure als Ammoniaksalze aus-
gefillt werden. Das véllig reine Dihydrocampholenolacton lisst sich,
wie neuere Versuche gezeigt haben, unter stark vermindertem Druck
unzersetzt iibersieden und erstarrt in der Vorlage zu einer Krystall-
masse, welche bei 25—300 wieder schmilzt. Die letzten bei der Destilla-
tion iibergegangenen Antheile zeigen einen von dem Geruch des Dibydro-
campholenolactons etwas verschiedenen, mehr campherartigen Gernch,
geben aber dieselben Umsetzungen wie das Dihydrocampholenolacton.
Es erscheint gleichwohl nicht ausgeschlossen, dass Dihydrocampholeno-
Jacton sich bei hoherer Temperatur theilweise in den dem lsoamino-
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campher entsprechenden, sich voraussichtlich dusserst leicht in Di-
‘bydrocampholenolacton zuriickverwandelnden Isooxycampher:

(CH,)s C—CH—CH,
i
H;C.HC—C
0H

Cco

umlagert.

Ich habe die letztere Verbindung aus dem Chlorhydrat des-
Isoaminocampbers durch Umsetzang mit Natriumnitrit darzustellen
versucht, dabei aber nur Dibhydrocampholenolacton erbalten. Béhal?).
glaubt, bei der Zersetzung eines in Benzollosung dargestellten Addi-
tionsproductes von Jodwasserstoffsiure an «-Campholenamid mit
Wasser auf ein optisch actives Dihydrocampholenolacton gestossen zu
sein. Ich habe schon einmal betont?), dass sich aus «-Campholen-
amid unter diesen Bedingungen das Jodhydrat des Isoaminocamphers.
bildet, welches sich mit Wasser zu den beiden von Béhal beob-
achteten Verbindungen, g-Campholenamid uwod Dibydrocampholeno-
lacton, umsetzt. Der Isoaminocampher ist optisch inactiv, und nach
den vorliegenden beziiglichen Erfahrungen ist es ausgeschlossen,
dass daraus bei der Zersetzung mit Wasser ein optisch actives Di-
hydrocampholenolacton entsteht. Die Rechtsdrehung des Béhal-
schen Dibydrocampholenolactons dirfte von beigemengter «-Cam-
pholenséure herrihren, zu welcher das als Ausgangsmaterial benutzte
«-Campholenamid durch die vorhandene Jodwasserstoffsfiure bei
Zimmertemperatur theilweise verseift worden ist.

Das Dihydrocampholenolacton enthilt drei asymmetrische Kohlen-
stoffatome. Yon dieser Verbindung miissen also mehrere optisch active
Configurationen existiren. Ich hatte gehofft, einer derselben in dem
ans a-Campholensiure mit {berschiissiger Alkalilauge dargestellten
Dihydrocampholenolacton zu begegnen; allein auch das dieser Quelle
entstammende Dibydrocampholenolacton hat sich nach vdlliger Ab-
trennung der bartniickig anhaftenden «-Campholensiure als optisch.
inactiv erwiesen.

Oxydihydrocampholensiure
(Methyl-1-dimethyl-2-cyclopentanol-5-ithylsiure-3)
(CHs): C—CH—(?Hg
(:3H2 ‘ .
H;C.HC—COH COsH
bildet sich, wenn man Dihydrocampholenolacton mit Alkalilange ver-
geift, und scheidet sich bei vorsichtigem Neutralisiren der alkalischen.

) Compt. rend. 120, 1167. %) Diese Berichte 28, 1091.
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Loésung mit Schwefelsiiure in weissen Krystallen ab. Die Oxysiunre
ist schwer ldslich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol und Aether
und kann durch Fillen der Benzollésung mit Ligroin gereinigt
werden. Sie schmilzt im reinen Zustande bei 105°, ist optisch in-
activ und geht mit grosster Leichtigkeit in Dihydrocampholenolacton
zuriick, wenn man sie der Einwirkung iiberschiissiger Mineralsiuren
.aussetzt oder sie iiber ihren Schmelzpunkt erbitzt. Sie ist gegen
Kalinmpermanganat ungemein bestindig. Man kann ibre alkalische
Losung mit Kaliumpermanganat lingere Zeit kochen, ohne dass dieses
‘Salz zu Mangansuperoxydhydrat reducirt wird. Erzwingt man die
Abscheidung des letzteren durch starkes Erhitzen, so lassen sich
neben unveridndert gebliebener Oxydihydrocampholenséiure nur Pro-
ducte eines weitfortgeschrittenen Abbaus derselhen, wie Essigsiure,
Koblensiure etc., in der L&sung nachweisen.

Abban der Campholengruppe.

Wenn man aus den Abbauproducten der Campholengruppe zu-
verlissige Schliisse auf die Structur einzelner Glieder derselben ziehen
will, so hat man die Oxydationsproducte 1) der a-Campholensiure,
2) des Dibydrocampholenolactons und 3) der §-Campholensidure scharf
-auseinander zu halten.

1) Oxydationsproducte der «-Campholensiure.

Wenn man a-Campholensiure bei niederer Temperatur mit ver-
-dinnter Kaliumpermanganatlésung oxydirt und von letzterem soviel an-
wendet, dass auf 1 Mol. «-Campholensiiure 1 Atom zur Oxydation ver-
fiigbaren Sauerstoffs kommt, so wird die Aethylenbindung der «-Cam-
pholensidure in bekannter Weise aufgehoben, indem sich einerseits alsbald
2 Hydroxylgruppen und andererseits zundchst die Elemente des Wassers
an die beiden doppeltgebundenen Kohlenstoffatome der a-Campbolen-
sidure anlagern und im letzteren Falle das hydroxylirte Kohlenstoff-
atom weiter oxydirt wird. Die Producte dieser beiden Reactionen sind:

1) die bereits von O. Wallach ') aus «-Campholensiure er-
haltene, in Wasser, Alkohol und Aether l6sliche, aus der Benzol-
l6sung durch Ligroin filllbare, bei 144° schmelzende a-Antidioxy-
dibydrocampholensidure (Methyl-1-dimethyl-2-cyclopentandiol-1.5-
Athylsiure-3) CyoH;304 =

(CH;3)s . C-———CH-—-CH;y
GH,
HsC.C.OH—CH.OH CO.H

welche optisch stark rechtsdrehend ist und nicht unter Wasserabspal-
tung in ein Oxylacton ibergeht, sowie

¥

1y Ann. d. Chem. 269, 338.
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2) Pinonsdure?!), CyH;s 05 =
(Methyl-1-dimethyl-2-cyclopentanon-5-athylsiure-3)
(CH;)e .C——CH——CH;
H;C.HC—CO CO;H
welche durch Ausidthern der Mutterlauge der «-Antidioxydihydro-
campholensiiure und Destillation des Aetherriickstandes in vacuo ge-
wonnen wird. Sie ist durch mehrmaliges Aufnehmen in Sodaldsung
von einem, wahrscheinlich erst bei der Destillation gebildeten, neutralen,
eigenartig riechenden Oele zu trennen.

Die bei 144° schmelzende «- Antidioxydihydrocampholensiure
geht bei vorsichtiger Oxydation mit Chromsiéuregemisch in die bei
129° schmelzende, optisch inactive Isoketocamphersiure ?)

(Dimethyl-3-hexanon-2-sdureiithylstiure-4), CioHysO5 =

9

CH,
' CH, . CO,H
CH;. CO. C.CH<GH "oty
CH,

iber, welche durch alkalische Bromlésung unter Bromoform- bezw.
Tetrabromkohlenstoffabscheidung in die ebenfalls optisch inactive Iso-
camphoronsiaure (Dimethyl-2-pentandisiureithylsiure-3), CoHy40p =

CH;

: CHj . CO;H
HO;C.C.CH< " Gl

CH,

vom Schmelzpunkt 1679 umgewandelt wird.

Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass man aus «-Campholen-
siure ein Gemenge der genannten Verbindungen, welchem sich noch
die Producte einer weiteren Aboxydation der Pinonsdiure, nimlich:
Dimethyltricarballylsiure (Dimethyl- 2 - pentandisiuremethyl-
siiure—3) Ca Hn 06 =

CH;

. CO.H
HOzC . (:J‘ . CH<CH2 . COQH 1)

CH;3

vom Schmelzpunkt 1470 und Oxytrimethylbernsteinsdure (Di-
methyl-2-methyl-3-butanol-3-diséiure), C; Hy205 =
OH CH;
HO,C.C. C.CO:H,
CH; CH;

1) Siehe F. Tiemann und Fr. W, Semmler, diese Berichte 28, 1344.
?) Siebe die soeben citirte Mittheilung von F. Tiemann und Fr. W.
Semmler.
Berichte d, D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII1, 139
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vom Schmelzpunkt 14190 etc. zugesellen, wenn man «-Campholensiure
sofort mit iberschiissigem Kaliumpermanganat oxydirt.

Bei sehr vorsichtiger Oxydation der bei 1449 schmelzenden
e-Antidioxydihydrocampholensiiure mit Salpetersiure wird daraus die
zweibasische, bei 197° schmelzende, beim Kochen mit Sduren und
Alkalien ziemlich bestindige Isodiketocamphersidure

(Dimethyl-4-hexandion-2.5-siureiithylsiure-3), C;oH, O =

oB,
H;C.CO.C. CH<CH: .Cc(ggl :
CH,

gebildet. Es hat mir bislang an Zeit gefehlt, die angefiihrte, sich aus
ihrer Bildungsweise ergebende Constitution dieser Siure durch weitere
Versuche zu controlliren.

2) Oxydationsproducte des Dihydrocampholenolactons.

a- und f-Campholensiure gehen bei dem Erwirmen mit Sduren
schnell in Dihydrocampholenolacton iiber. Wenn man daher o-
oder p-Campholensiiure oder Dihydrocampholenolacton mit Chrom-
siure und Essigsiiure unter Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiiure oder
auch mit dem gewd6hnlichen Chromsiuregemisch oxydirt, so entsteht als
erstes Product immer das neutrale;, ebenfalls bei 1449 schmelzende
Oxydihydrocampholenolacton (Methyl-1-dimethyl-2-cyclopent-
anol-1 -athylolld-35), Cm H16 03 =

(H3C)2C (?H—Cﬂa
G |

HsC.COH—CH CO’
\O/

welches durch Kochen mit Alkalilauge und vorsichtiges Ansiuern mit
verdiinnter Schwefelsiiure in @-Syndioxydihydrocampholensiure
(Methyl-1-dimethyl-2-cyclopentandiol-1.5-ithylsiure-3), CioH13O04 =
(CH;s)2 C CH- -—CH;
N
H;C. C(OH)--CH . OH CO:H.
iibergefiihrt wird.
Diese schmilzt um 91° und spaltet unter Riickbildung des bei

1440 schmelzenden Oxydihydrocampholenolactons mit grisster Leich-
tigkeit Wasser ab.

Wenn man Dihydrocampholenolacton mit grésseren Mengen von
Chromsiiuregemisch oxydirt, oder wenn man Oxydihydrocampholeno-
lacton mit demselben Mitte]l vorsichtig weiter oxydirt, so entstehen
Isoketocamphersiure CigHy50;, Tsocamphoronsidure CyH,;,0¢
und Terebinsiure C;H;pO; nebeneinander. Diese Siduren kénnen
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anf die von Semmler und mir?) beschriecbene Weise von einander
getrennt werden.

Als ich die erste Mittheilung Gber die Verbindungen der Campholen-
gruppe uiederschrieb, war mir noch nicht bekannt, dass'die Campholen-
siuren in saorer Ldsung mit so grosser Leichtigkeit in Dihydro-
campholenolacton iibergehen; ich habe daher die Oxydationsprodacte
des Dihydrocampholenolactons als von §-Campholenséiore herrithrend
ausgesprochen und aus diesem Grunde die Aethylenbindung in der
a- und f-Campholensiiure an falscher Stelle angenommen.

Bei langem Erhitzen mit starken Oxydationsmitteln scheint
dibrigens das Dihydrocampholenolacton theilweise in die f-Campholen-
siiure umgelagert zu werden; denn unter diesen Bedingungen treten
neben den soeben erwihnten Oxydationsproducten des Dihydro-
campholenolactons auch die hierunter erdrterten Oxydationsproducte
der B-Campholensiure auf.

3. Oxydationsproducte der §-Campholensiure.

Die Oxydation der §-Campholensiure mit verdinnter Kalium-
permanganatlosung verlduft genan ebenso wie die Oxydation der
a-Campholensiure, liefert aber vllig verschiedene Oxydationsproducte.

Es entstehen dabei:

1. die optisch inactive, bei 146° schmelzende -Dioxydihydro-
campholensiure (Methyl-1-dimethyl-2-cyclopentandiol-4.5-#thyl-
85.111‘0-3), Clo Hls 04 ==

(CH3);C—CH———CH;,
CH.OH

\
H;C.HC—CH.OH CO3;H
welche sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether 16st und aus der
Benzollésung durch Ligroin in Krystallen gefallt wird, und
2. eine mit der Pinonsfinre isomere Siure CjoHyjsOs, welche
um 40—509 niedriger siedet und wahrscheinlich nach der Formel:
(CH3); C—CH—CH;,
o
H:C.HC—CHy; CO;H
zusammengesetzt ist. Bei der Destillation auch dieser Siure wurde
das Auftreten kleiner Mengen eines neutralen, eigenartig riechenden
Qeles beobachtet, welches noch nicht niher untersucht worden ist.
Wenn man die aus f-Campholensiure dargestellte, bei 14690
schmelzende, optisch inactive §-Dioxydihydrocampholensiure vorsichtig
mit Chromsisiuregemisch weiter oxydirt, so werden die beiden mit
Hydroxylgruppen behafteten Kohlenstoffatome dieser Siure als Oxal-

2

1) Diese Berichte 28, 1347.
139*
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siure abgespalten, und gleichzeitig bildet sich die bei 48—49°
schmelzende, in Wasser, Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin leicht
1sliche, aus Ligroin umkrystallisirbare, einbasische Dimethyl-3-
hexanon-2-séure, CsHi4, 03 =
ot
CH;.CO.C.CH:. CH,.CO;H.
CH;

Diese wird durch alkalische Bromldsung unter Bromoform bezw.
Tetrabromkohlenstoffabspaltung in die zweibasische, bei 85° schmelzende
Dimethyl-2-pentandisiure (Dimethylglutarsiure) C;H;30,

CHy
HO,C.C.CH,.CH, . COsH,
CH,
iibergefiihrt, welche, wenn man sie mit Salpetersiure etc. weiter ab-
oxydirt, die bei 141—1420 schmelzende Dimethyl-2-butandisiure,
CeH1004 = CH,

HO:C.C. CH;.CO,H,

CH;
d. h. asymmetrische Dimethylbernsteinsiure liefert.

Wer mit dem Dache beginnend ein Haus allmihlich abtriigt, hat
ausgiebige Gelegenheit, sich mit allen baulichen Einrichtungen des-
selben genau vertraut zu machen. Wer aber das Haus einschiesst,
wird aus der Besichtigung seiner Triimmer nur Riickschlisse von
begrenzter Tragweite auf die Construction des betreffenden Hauses
machen konnen. Den letzteren Weg hat gleichwohl Hr. Béhal 1) ein-
geschlagen, um Aufschluss iiber die chemische Constitution der
f- Campholensiiure zu erlangen, indem er 150 g derselben wihrend
ca. 72 Stunden mit 2 L Salpetersiure von 1.26 Vol. Gew. erbitzt hat.
Hr. Béhal hat unter den dabei erhaltenen Oxydationsproducten die
bei 167° schmelzende dreibasische Isocamphoronsiure CyH 4Qg, so-
wie die zweibasische bei 83.5¢ (85°T.) schmelzende Dimethyl-
2-pentandisiure (Dimethylglutarsiiure) C;H;304 und die bei 1440
(141—1420 T.) schmelzende zweibasische Dimethyl- 2-butandisiure
(asymmetrische Diwmethylbernsteinsiure) CsHipOs aufgefunden. Der
eingeschlagene Weg hat Hrn. Béhal verhindert, die chemische Natur
der zuletzt erwihnten Siuren, von denen die erstere meines Wissens
allerdings noch nicht beschrieben ist, sofort zu erkennen. Aus den
vorstehenden Erlduterungen wird Hr. Béhal ersehen, dass sich unter
der Einwirkung von Salpetersiure auf §-Campholensiure bezw. auf

) Compt. rend. 121, 214.
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das daraus in saurer Lésung entstehende Dihydrocampholenolacton
organische Shuren sehr verschiedener Art bilden kdnnen, und dass es
wesentlich von der Daner der Oxydation abhingt, ob die einen oder
anderen als Oxydationsproducte zu fassen sind.

Von grosserem Interesse ist eine Mittheilung, welche die HHrn.
Béhal und Blaise!) iiber die Einwirkung von Untersalpeter-
sdure auf B-Campholensiiure gemacht haben. Sie haben dabei die
Bildung eines blauen Nitrosoderivats CjHi3(NO)O3 vom Schmp.
134.5° constatirt, dessen alkoholische Lisung im diffugsen Tageslichte
nach lingerer Zeit eine isomere weisse, beim Erhitzen wieder in die
blaue Modification ibergehende Verbindung absetzt.

Bei Einwirkung eines Ueberschusses von Untersalpetersiure auf
§-Campholensiure bildet sich, wie Béhal und Blaise beobachtet
haben, durch Oxydation des Nitrosoderivats die von Kachler und
Spitzer?) durch Nitriren von Campholensiure dargestellte Nitro-
campholensiure, welche sich thatsiichlich als Nitrodihydrocampholeno-
lacton Cyy His (NO3)O; erwiesen hat, was leicht verstindlich ist, da
die §-Campholensiure unter der Einwirkung von Siuren so leicht in
Dihydrocampholenolacton ibergeht.

Nitrodihydrocampholenolacton ist bereits von Kachler und
Spitzer zu Aminodihydrocampholenolacton CyoHjs (NHg)O3 reducirt
worden, dessen charakteristisches Acetat nach Béhal und Blaise
bei 9790 schmilzt.

Nitrodihydrocampholenolacton CiHys (N O3)Oa geht, wie Béhal
und Blaise zeigen, beim Kochen mit Kaliumbicarbonatldsung, indem
die Elemente der salpetrigen Siure sich abspalten, in ein bei 31.5°
schmelzendes, unter 17 mm Druck bei 193¢ siedendes Lacton von
der Formel CyjoH;4Os iiber, welches durch kaustische Alkalien zu
einer bei 1269 schmelzenden, in Wasser unldslichen, in Alkohol und
Benzol 18slichen, in Ligroin schwer 13slichen Ketonsiiure von der
Formel CjoHigO; verseift wird. Aus dieser bildet sich bei Tempe-
raturen fiber 100° und schnell bei 1500 unter Wasserabspaltang das
Lacton CyoHj4Og zuriick.

Die Bildung der von Béhal und Blaise untersuchten Verbin-
dungen ist leicht erkldrlich. Aus meinen Beobachtungen ergeben sith
dafiir die folgenden Formeln:

(CHj)a C (EH -—CHg (CH3)s C (?H'**CHQ
!l CHy “ bezw. CH,
H;C.C.NO—CH CO;H HsC.C. NO—CH\/CO

Nitrosocampholensgure, Schmp. 134.5° 0
Nitrosodihydrocampholenolacton.

1) Compt. rend. 121, 258.
%) Wiener Monatshefte 4, 648. Siehe auch Ziirrer, diese Berichte 18, 2228.
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Aus der Mittheilang von Béhal und Blaise ist nicht ersichtlich,
ob die Umlagerung der Séure in das entsprechende Lacton bereits
bei der Substitution von Wasserstoff gegen die Nitrosogruppe erfolgt;
fiber die tertifre Stellang der letzteren lassen bei der blauen Farbe
des Nitrosoderivats die von A. v. Baeyer und O. Wallach mit
anderen Nitrosoderivaten gemachten Erfahrungen keinen Zweifel.

(CHy),C——CH— CH;
\
¢m
Hy,C.C——CH._ €O
NO, o

Nitrodihydrocampholenolacton
(Methyl-1-nitro-1-dimethyl-2-cyclopentanithylolid-3.5)
Schmp. 175° nach Béhal und Blaise.

(CHy) C——-CH——CHj
|
cn
H,C.C——CH._ €O
NH, 0

Aminodihydrocampholenolacton
(Methyl-1-amino-1-dimethyl-2-cyclopentanithylolid-3.5)
Schmelzpunkt des Acetats bei 97° nach Béhal und Blaise.

(CH;): C

CH—CH,
CH,
H;C. C:é S O
0
Methyl-1-dimethyl-2-cyclopenten-5-athylolid-3.5

Schmelzpunkt 31.5° Siedepunkt 193° unter 17 mm Druck
nach Béhal und Blaisge.

(CHs):C

(?H—CHa
CH:
]
H;C. HC——CO  COzH
Ketonsiure, welche bei der Verseifung des Methyl-1-dimethyl-2-cyelo-

penten-5-thylolids-3.5 entsteht vom Schmelzpunkt 126° nach Béhal
und Blaise. Durch Umlagerung sollte daraus zuerst:

(HsC)C

CH——CH,
]
CH: ‘»
I
H;C.HC——C. .CO
N
HO O
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und sodann unter Wasserabepaltung:
(CHs): C (lJH—CHg
CH,
1
HsC. CZC\\O/ 80)

2

entstehen.

Die bei 126° schmelzende Ketonsidure erscheint mithin als eine
stereochemisch Isomere der Pinonsiure. Weitere Versuche sind er-
forderlich, um festzustellen, ob zwischen beiden Verbindungen so
einfache Beziehungen obwalten, oder ob die von Béhal und Blaise
studirten Verbindungen wenigstens theilweise durch Umlagerang
urspriinglich gebildeter &-Lactonderivate in y-Lactonabk6mmlinge
entstehen 1),

Constitution der Campholenverbindungen und des
Camphers.

Die vorstehend erdrterten Versuchsergebnisse sind durchsichtig
und lassen die Structur der der Campholenreihe angehérigen Verbin-
dungen klar erkennen. Da indessen die aus den Resultaten dieser
Untersuchung sich ergebenden Schliisse zu einer von der bisherigen er-
heblich abweichenden Auffassung von der Constitution des Camphers
und seiner Derivate fiihren, halte ich es gleichwohl fir angezeigt, die
Formel des Camphers und der beiden isomeren Campholensiuren

aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial Schritt fir Schritt ab-
zuleiten.

Der nach der Formel C;oHj;gO zusammengesetzte Campher ist,
wie die Brechungsindices und Volumgewichte des Camphers und seiner
Abkémmlinge zeigen?), ein gesittigtes Keton und muss demnach im
Molekiil einen Doppelring von Kohlenstoffatomen enthalten. Die

C:NOH
Bildung von Isonitrosocampher CsH14<éO 0 aus Campher

und die Umwandlung des Isonitrosocamphers in Camphersiureimid
CsH14<gg>NH, lassen, wie bereits in der vorstehenden Mitthei-

lung betont worden ist, besonders deatlich ersehen, dass die reactions-
fihige, bei der Bildung so vieler Campherderivate betheiligte Me-
thylengruppe des Camphers direct mit dem Ketoncarbonyl desselben
verbunden ist, dass bei der Umwandlung des Camphers in Campher-

1) Siehe hieriiber die weiter unten erdrterte auffallende Siedepunkts-
anderung des Dihydrocampholenolactons.

?) Siehe die beziiglichen Untersuchungen von J. W. Briihl u. s. f.
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sdure und Camphersiureabkémmlinge der eine Campherring zwischen
der erwihnten Methylengruppe und dem Ketoncarbonyl des Camphers
gesprengt wird und dass die eine Carboxylgruppe der zweibasischen
Camphersiiure durch Oxydation des reactionsfihigen Methylens, die
zweite durch Hydroxylanlagerung an das Ketoncarbonyl des Camphers
entstanden ist.

.Die Bildung von Verbindungen der Campholengruppe erfolgt, da
dabei das Ketoncarbonyl des Camphers ebenfalls betheiligt ist, darch
Sprengung desselben Campherringes, welcher sich bei der Oxydation
des Camphers zu Camphersiure 6ffnet. In diesem Falle erfolgt aber
die Sprengung desselben Campherringes an einer anderen Stelle. Das
Kohlenstoffatom des Ketoncarbonyls bleibt mit der reactionsfihigen
Methylengruppe des Camphers verbunden und trennt sich von dem
anderen Kohlenstoffatom, an welchem es im Camphermolekiil haftet.
Diese Art der Ringsprengung bei der Bildung der Campholenver-
bindungen ergiebt sich mit absoluter Sicherheit aus dem Umstande,
dass die Glieder der Campholenreihe Abbauproducte liefern, welche
von denen der Camphersiure véllig verschieden sind.

Aus dem unter Wasserabspaltung mit grésster Leichtigkeit ein-
tretenden Uebergang von Campheroxim in e«-Campholennitril folgt,
wie ich bereits in der ersten Mittheilung iiber Campher betont habe?),
dass das Kohlenstoffatom des Campherdoppelringes, von welchem sich
das Koblenstoffatom des Campherketoncarbonyls bei der Bildung von
«-Campholennitril trennt, ein leicht bewegliches Wasserstoffatom tragen
muss. Bei dem Uebergang des Camphers in Camphersiure einerseits
und des Campberoxims in «-Campholeonitril andrerseits &ffnet sich
von dem Doppelring des Camphers ein und derselbe Ring, aber, wie
dargethan worden ist, an verschiedenen Stellen. Der in beiden
Fillen bestehen bleibende Campherring ist also der niémliche und
enthélt die einzelnen Glieder in gleicher Weise angeordnet. Bei dem
Uebergang von Campheroxim in o-Campholennitril wird eine Kohlen-
stoffaffinitit durch Ringéffnen und eine zweite Kohlenstoffaffinitit
durch Abgabe eines Wasserstoffatoms zur Wasserabspaltung frei. Die
Campholenverbindungen miissen demnach eine Aethylenbindung ent-
halten. Da der Abbau der ungesittigten organischen Verbindungen
durch Ueberfiihrung der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome in Carb-
oxylgruppen bewirkt werden kann, muss sich die Stelle der doppelten
Bindung in den a-Campholenverbindungen durch Aboxydation derselben
bestimmen lassen.

Der bei der Oxydation des Camphers zu Camphersiure bestehen
bleibende einfache gesiittigte Campherring zeigt, wie in der vorste-

1) Siche diese Berichte 28, 1079.
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henden Mittheilung !) nachgewiesen worden ist, die folgende Anordnung
der Kobhlenstoffatome:

(CHy)q Cﬁ(.JH —COH
AC=
!
H;C.HCL C=

In den Campholenverbindungen ist, wie erléutert, ebenfalls der Ring
(CHg)y C3-—;C=
=
. sC=
vorhanden, aber es ist zundichst noch ungewiss, an welcher Stelle
dieses Ringes die Grappe: —CHjy. C:, welche die Campholenverbin-
dungen, wie oben dargethan wurde, enthalten, haftet und an welcher
Stelle desselben Ringes sich die in den Gliedern der Campholenreihe
vorhandene doppelte Bindung befindet. Beide Fragen lassen sich aus
der chemischen Natur der Producte des Abbaus der Campholenverbin-
dungen unschwer beantworten.
Bei der Oxydation mit Chromsiuregemisch oder Salpetersiure
entsteht aus Dihydrocampholenolacton und anderen Campholenver-
bindungen Terebinsdure:

(CHg)s C—CH . COsH
0—CO
Daraus ergiebt sich, dass die Gruppe CHy.COsH an dem im

Campholenring mit 3 bezeichneten Kohlenstoffatom haftet, dass also
die Campholenverbindungen den Atomcomplex:

|
(CH3); C;-3C—CH;.C
PR
1
H;C.Ct2C=
|

enthalten. In der a-Campholensiure findet sich also der Atomcomplex:

|

(CH3)s C——C—CH; . COsH
R

|

H;C.C—C=
I

vor. Nach Feststellung dieser Thatsache ldsst sich aber aus dem
‘Oxydationsproducten der «-Campholensiure und den Umwandlungen

dieser Oxydationsproducte, gleichgiiltig ob man dabei auf bekannte

1 Siche Fr. Mahla und Ferd. Tiemann, zum Abbau der Camphersiure.
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oder unbekannte Verbindungen stdsst, ersehen, wo sich die doppelte
Bindung in der ¢-Campholensiure befindet. Ich erinnere daran, dass
die doppelte Bindung der a-Campholensiure durch Anlagerung von
azwei Hydroxylen unter Bildung der bereits von Wallach erhaltenen,
bei 144°¢ schmelzenden, stark rechtsdrehenden «- Antidioxydihydro-
campholensiure aufgehoben wird. ) Bei vorsichtiger Oxydation dieser
Verbindung mit Chromsiiuregemisch entsteht die bei 1290 schmelgzende
Isoketocamphersiure (Dimethyl-3-hexanon-2-siureithylsdure 4)

oHy
CH, .CO . C. CH<8§§:88:E,
CHs

welche durch Umwandlung der Gruppe CH3. CO in CO3H in die bei
167°¢ schmelzende Isocamphoronsiure (Dimethyl-2-pentandisiureiithyl-
siure 3) ibergeht. Die Constitution beider Sduren ergiebt sich aus
der Atomanordnung des obigen in der «-Campholensiure nachge-
wiesenen Atomcomplexes. Aus der Bildung dieser Verbindungen folgt
sodann, dass der a-Antidioxydihydrocampholensiure die Formel:
(CHjs), Ciéqu_CIh
1‘ sCH, i
H;C . C(OH)—*CH.OH CO,H
zukommt und weiter, dass die «-Campholensiure nach der Formel:
(CHs), CﬁC‘H»‘—CHg
Tl

1
H;C.C==C CO:H
zusammengesetzt ist.

Die vorstehende Formel der «-Campholensiure lidsst ersehen, dass
bei der Ueberfihrung von Campheroxim in «-Campholennitril das
Kohlenstoffatom des Campherketoncarbonyls sich von dem im obigen
Ring mit 5 bezeichneten Kohlenstoffatom trennt, und dass demnach
dem Campher die Formel:

(CH3)s C-‘MCIIHh— CH.
CH,@
H;C. HCv—(‘)H**'*CO
und der Camphersiiure die Formel

(CH3),C

(‘:H_‘COQH
CH,

]
H;C. HC————CH—COsH

zukommt.

") Anmerkung. Ich versehe den Namen dieser Dioxysiure mit dem
Praefix »anti«, weil sie kein Oxylacton liefert.
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Dihydrocampholenolacton kann nicht ein y- sondern muss
ein 8-Lacton sein, weil das daraus unter der Einwirkung von Chrom-
siduregemisch entstehende Oxydihydrocampholenolacton bei der weiteren
Oxydation Isoketocamphersiure, Isocamphoronsiure und Terebinsiure
liefert. Der Bildung der Isoketocamphersiiure und der Isocamphoron-
siiure ans den genannten beiden Verbindungen tragen nur die folgenden
Formeln derselben Rechnung:

(CHs), C CH—CHs, (CHg); . C——— CH—CHjy
1 1
CH | CH;
] V
HyC.HC——CH _ CO HsC. C(OH)—CH\/CO
0 0
Dihydrocampholenolacton Ozxydihydrocampholenolacton
Siedepunkt um 260° Schmelzpankt 1440,

In mehreren Fillen habe ich beobachtet, dass das um 2600 sie-
dende J-Lacton bei langem Erhitzen, bezw. nach vielfachem Sieden in
ein zwischen 230—240° siedendes Lacton iibergeht. Merkwiirdiger
Weise ist bei dem Verseifen mit Alkalilauge sowohl aus dem hdher,
als auch niedriger siedenden Lacton bisher nur ein und dieselbe bei
105¢ schmelzende Oxydihydrocampholensiure erhalten worden, welche
unter Wasserabspaltung zuniichst immer das hoher siedende Lacton
liefert. Bei alledem ist das erwilhnte Sinken des Siedepunktes so
auffallend, dass der Uebergang des J-Lactons unter gewissen Be-
dingungen in ein y-Lacton von der Formel:

(CH3)C CH—CH,
¢u, bo
H;C.HC——CH; O

nicht vollig ausgeschlossen zu sein scheint.

«- und §-Campholensiare gehen leicht in ein und dasselbe
Dihydrocampholenolacton iiber. Die Anordoung der Atome in den
Molekiilen beider Verbindungen muss demnach dieselbe sein. Ich war
anfangs geneigt, beide Sduren fiir cis-trans-Isomere zu halten. Allein
diese Auffassung wird durch das Verhalten der §-Campholenssure
bei der Oxydation vollig ausgeschlossen. Beide Siiuren unterscheiden
sich danach durch die verschiedene Lage der doppelten Bindung,
Die Aethylenbindung der §-Campholensiure muss der der a-Campholen-
giure benachbart sein, da beide Campholensiuren ein und dasselbe
Dihydrocampholenolacton liefern.

Der f-Campholensiore kommt demnach die Formel zu:
(CH3;)s C,—‘_TC'H_“"CHz
+CH
H,C.HC.3CH COsH
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Aus der glatten Bildung von Oxalsdure und der bei 49° schmel-
Oty
zenden Dimethyl-3-hexanon-2-siiure, CH3.CO. C .CH; .CH;. CO3H bei
CH3;
der Oxydation der 8-Dioxydibydrocampholensiure:
(CH3),C3— CH'—“’CHQ
cCH OH]
H;C.HCL = 5CH OHCOsH
ergiebt sich, dass der geschlossene Ring der letzteren sich leicht
zwischen den im obigen Schema mit 3 und 4 bezeichneten Kohlen-

stoffatomen offnet. Moglicherweise entsteht dabei als Zwischenproduct
eine Verbindung von der Formel:

CHs
HO;C . CHOH.CH—C. CH, . CH; . CO; H
CH; CH;

Die Constitution der bei 499 schmelzenden Dimethyl-3-hexanon-2-siure
folgt aus der Umwandlung derselben in die bei 85° schmelzende Di-
methyl-2-pentandisiure (Dimethylglutarsiure),

HO;C.C.CH;.CH;.CO:H

7N\
H;C CH;

und in die bei 141—1420 schmelzende Dimethyl-2-butandisiure
(asymmetrische Dimethylbernsteinsiure).

Die Bildung der genannten Umwandlungsproducte der 8- Campholen-
sidure ist, wie man aus obigen Formeln ersieht, leicht verstindlich.

Bildung des Kohlenwasserstoffs Campholen, CyHjg, aus den
Campholensiuren.

Noch nicht ansreichend durchsichtig ist dagegen die Reaction,
welche zu der unter Kohlensiureabspaltung erfolgenden Bildung des
Kohlenwasserstoffs Campholen ans den Campholensiuren fiihrt. Ich
habe die Bildung von dem bei 135° siedenden Campholen zumal bei
lingerem Sieden von Gemischen aus Campholensiuren und Dihydro-
campholenolacton beobachtet, womit T hiel’s!) Beobachtungen iiber-
einstimmen, wenn man beriicksichtigt, dass das von Thiel als
Campholensiure angesprochene Oel ein Gemenge von Campholen-
siuren und Dihydrocampholenolacton gewesen ist. Die Ausbeuten an
Campholen werden gesteigert, wenn man dem siedenden Gemisch
etwas Natriumhydrat hinzufiigt. Auch bei dem Erhitzen alkoholischer

1) Diese Berichte 26.
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Losungen derartiger Gemische mit Natriumalkoholat tritt zuweilen
Campholenbildung ein. Bei verschiedenen, anscheinend unter den-
selben Bedingungen angestellten Versuchen wurden aber sebr
wechselnde Mengen von Campholen erbalten.

Wenn man a-Campholensiure unter Zusatz von etwas Natrium-
hydrat {ibersiedet, so tritt, abgesehen von der unter Wasserabspaltung
stattfindenden geringen Salzbildung, keine sichtbare Verdinderung ein,
das Destillat erweist sich als reine u-Campholensiure.

Wenn man geschmolzene $-Campholensiiure auf gleiche Weise be-
handelt, so bemerkt man Kohlensiureentwicklang, sowie das Auftreten
von Campholengeruch. Siedet man schnell ab, so erstarrt das Destillat
alsbald und besteht im Wesentlichen aus §-Campholenséure, welcher
nur kleine Mengen von Campholen anbaften. Béhal hat aber darin
Recht, dass gréssere Mengen von Campholen unter Kohlensiare-
abspaltung entstehen, wenn man g-Campholensiure unter Zuasatz von
etwas Natriumhydrat lingere Zeit am Riickflusskiihler zum Sieden
erhitzt. Ich habe bereits erwihnt, dass sich auch bei Einwirkung
alkalischer Agentien eine theilweise Hydrolyse der Campholensiuren,
d. h. also eine partielle Umwandlung derselben in Oxydihydrocampho-
lenséure:

(CH)s C——CH———CH;
in
H;C. HC—CH.OH COzH.

vollzieht.

Méglicher Weise findet unter den vorstehend besprochenen Be-
dingungen eine Wanderung des Hydroxyls nach der Richtung der
Carboxylgruppe der Campholensduren statt, wie sie auch R. Fittig
bei den von ihm nachgewiesenen, ebenfalls immer nur theilweise er-
folgenden Umwandlungen von 7 in «f-ungesittigte SAuren annimmt.
Eine Oxydihydrocampholensiure von der Formel:

(CHj3); C——COH——-=CH, . CO: H
CH,
H,C.HC -CH,
sollte beim Erbitzen in Kohlensiure, Wasser und einen Kohlen-
wasserstoff von einer der beiden folgenden Formeln:

(C Hs)a C—(E—CH;; (CH3)2 C’*‘—q H CH2
| CH oder : CHy
H,C . HC—CH; HsC.AC—CH;

gzerfallen. Der Abbau des Campholens wird Aufschluss dariiber geben,
ob diese Vermuthung zutrifft.
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Schlussbemerkung.

Hr. Béhal hat die von mir abgeleitete Campherformel vor
wenigen Monaten fir undiscutirbar, weil im Widerspruch mit be-
kannten, sicher festgestellten Thatsachen, z, B. der Umwandlang von

CH;

e
Campbolsiure, CsH14<8g:H in Pseadocumol, | ‘CHS, stehend, er-

N/

CH,
klirt. Nachdem die betreffende Campberformel sich nunmehr bei
mehreren grosseren, in den Gruppen der Camphersdure, «- und g-Cam-
pholensdure und des Pinens durchgefibrten Versuchsreihen als zu-
treffend erwiesen hat, liegt fiir mich kein Grund vor, auf Hrn. Béhal’s
theoretische Ansichten dber den Campher einzugehen. Der Umstand
aber, dass die aus den Ergebnissen der von meinen Mitarbeitern und
mir angestellten Versuche sich ergebenden Schliisse im scheinbaren
Widerspruch zu den Uebergéingen gewisser Verbindungen der Campher-

und Terpengruppe in Benzolderivate stehen, veranlasst mich zu den
folgenden Bemerkungen:

Die Atome befinden sich in dem Benzol und seinen Derivaten in
einem sehr stabilen, in den Camphern, Terpenen u.s. f. aber in einem sehr
labilen Gleichgewichtszustande. Es ist deshalb natiirlich, dass die Cam-
pher und Terpene und ihre Abkémmlinge, insoweit dies die Anzahl, Art
und Anordnung der darin vorhandenen Atome und Atomgruppen gestatten,
unter geeigneten Bedingungen in Benzolderivate iibergehen. Bisher hat
man angenommen, dass bei dem Uebergang der Campher und Terpene in
Benzolderivate sehr einfache, leicht {ibersehbare Reactionen stattfinden,
und aus diesem Grunde die Constitution der Campher und Ter-
pene im Wesentlichen von der Zusammensetzung der Benzolderivate
hergeleitet, welche daraus zu erhzlten sind. Von meinen Mitarbeitern
und mir ist eine Reihe von Versuchen angestellt worden, welche alle
-darauf abzielen, zu ermitteln, ob zwischen den Camphern, den
‘Terpenen und den ungesittigten aliphatischen Verbindungen, welche
leicht in Terpene iibergehen, einerseits und dem Benzol, bezw. Cymol
andrerseits so einfache Beziehungen bestehen, wie man bisher ge-
glaubt bat. Die wit Campber, Pinen, Carvon, Limonen, Geraniol,
Linalool, Citral u. s. f. ausgefiihrten Versuche haben ergeben, dass
man es bei der Umwandlung alle dieser Verbindungen in Benzol-
derivate keineswegs mit einem einfachen chemischen Process, sondern

mit einer Mehrheit von chemischen Reactionen zu thun hat, welche
nach einander eintreten.

Insbesondere bei der Umwandlung von Campher in Carvacrol
hat man, wie ich schon in meiner ersten, oben citirten Mittheilung
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iiber Campher hervorgeboben habe, anzunehmen, dass zunichst eine
Atomumlagerung im Sinne etwa der folgenden Formeln eintritt:

H,C CH;,
N/
(CHs):(l)—(?H—CHa gl:l
CH,
ﬁd(‘: -—c':H’-*—éo _____ I H’Ct/\CH’
B {8,C. 0j—CH~ HyC\_,/CO
Y
CH;

Die letztere Verbindung kaun durch Entziehung von 2 Wasser-
stoffatomen, wie ersichtlich, leicht in Carvacrol:
H;C CH;
N/
CH
C
Hcyf" ‘CH
HC \\/}C(OH)
¢
CH,
iibergehen.

Auf den ersten Blick erscheint diese Atomuamlagerung aller-
dings ausserordentlich merkwiirdig. Bei ndherer Betrachtung und weiterer
Ueberlegung verliert aber die betreffende Atomverschiebung viel von
ihrem auffilligen Charakter. Es ist nunmehr bekannt, dass in organischen
Verbindangen, welche direct mit einander verbunden ein dimethylirtes
und ein monomethylirtes Kohlenstoffatom enthalten, diese beiden Koh-
lenstoffatome sich unschwer von einander trennen. Die Camphoron-
siure (Methyl-2-dimethyl-3-pentandisiuremethylsiure-4),

HOsC. CH—C. CH(CO;sH);

PN
HaC HgC CH3
liefert z. B. bei der trocknen Destillation immer Isobuttersiure
{(CH;):CH . COgH, und auch bei dem Erhitzen der in der vorstehen-
den Mittheilung!) erdrterten, von B albia n o dargestellten, bei 120°
schmelzenden Methyl-2-dimethyl-3-pentanon-4-disiure,
HO,C.CH—-C .CO.COzH

PN
H;C HsC CH,
ist die Bildung von Isobutterséure nicht vollstindig zu vermeiden.

1) Siehe Fr. Mahla und Ferd. Tiemann, zum Abbau der Campher-
siure.
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Es ist ferner bekannt, dass die Erweiterung des unbestindigen
fiinfgliedrigen Pyrrolringes zu dem bestiindigen sechsgliedrigen Pyridin-
ring nicht mebr zu den auffilligen Erscheinungen in der Chemie ge-
ziihlt werden kann!). Man darf mithin erwarten, dass den fiinf-
gliedrigen Kohlenstoffringen die Fihigkeit nicht abgeht, sich in &hn-
licher Weise in die bestindigeren sechsgliedrigen Kohlenstoffringe
umzulagern. Die Bildung von Benzolderivaten aus Campher und
anderen Verbindungen der Camphergruppe erfolgt aber keineswegs
ausschliesslich im Sinne des fiir die Umwandlung von Campher in
Carvacrol angegebenen Schemas. Bei dem Uebergange von Ver-
bindungen der Camphersiiurereihe in Benzolderivate muss sich viel-
mehr eine der in diesen Substanzen vorhandenen Methylgruppen und
wahracheinlich eine Methylgruppe des dimethylirten Kohlenstoffatoms
an der Ringerweiterang betheiligen.

Campholsidure
(CHg)C——-CH——CHj,
1
CH:

H,C. HC——CH—CO: H

wird, wie die folgenden beiden Formelbilder:

CH; CH,
CH CH
H,;C.HC/ \CH, HyC/” \CH . CHy
HO,C . HC\_ /‘CH CcHy  °der HyC . HC\_ /JCHQ
CH, CH
COo.H

zeigen, auf diesem Wege zuniichst immer das Carboxylderivat eines
hexahydrirten Pseundocumols liefern. Ich gedenke, in einem der néchsten

1) Siehe z. B. 1) Darstellung von g-Chlorpyridin aus Pyrrolkalium und
Chloroform und von A-Brompyridin aus Pyrrolkalium und Bromoform.
Ciamician und Dennstedt, diese Berichte 14, 1153, 15, 1172, Ciamician
und Silber, diese Berichte 18, 724; Ciamician und Anderlini 21, 2855.
2) Darstellang von Pyridin aus Pyrrol, Natriummethylat und Methylenjodid.
Dennstedt und Zimmermann, diese Berichte 18, 3316. 3) Darstellung von
B-Phenylpyridin aus Pyrrol, Natrinmalkoholat und Benzalchlorid. Ciamician
und Silber, diese Berichte 20, 192. 4) Die Ueberfilhrung alkylirter Pyrrole
in Pyridine durch Salzsinre. Dennstedt und Zimmermann, diese Be-
richte 19, 2196. 5) Die durch erschopfende Methylirang des Indols und
seiner Methylderivate bewirkte Bildung von methylirten Dihydrochinolinen.
E. Fischer und A.Steche, diese Berichte 20, 818 und 2199, Wolff, diese
Berichte 21, 125, Dennstedt, diese Berichte 21, 3437, Ciamician, diese Be-
richte 19, 3029, E. Fischer und J. Meyer, diese Berichte 23, 2628 und
Ciamician, diese Berichte 27, 3077,
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Hefte dieser Berichte die chemische Structur der Sulfocamphylsiiure,
der campholytischen S#nre, der dibydroamirocampholytischen Saure,
der Aminolauronséure u. s. f. zu erdrtern, und werde bei dieser Ge-
legenheit auf die Bildung von Pseudocumol aus Camphersiurederivaten
nochmals zariickkommen.

Hr. Dr. Georg Lemme hat die Trepnung der in der vor-
stehenden Abhandlung erwidhnten complicirten Sauregemische mit
ausserordentlichem Geschick und geduldigster, anerkennenswerthester
Ausdauver durchgefibrt. Ich sage dafir Hrm. Dr. Lemme auch an
dieser Stelle meinen verbindlichsten Danpk.

487. Fr. W, Semmler: Ueber ein optisch actives Terpineol.
(Eingegangen am 15. August.)
Terpineol ist nach der Formel:
H;C CH,
N/
C.OH
CH
HQC;/\\ CHg
Hc‘\ /ICH,
¢
CH;
zusammengesetzt1). Es enthilt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom

und muss demnach in optisch activen Configurationen zu erhalten sein.
Dem Limonen kommt die Formeld):

H;C CH,
////
CH
ch'/ \ICHg
HC_\/CHa
C
CH;
) 0. Wallach, diese Berichte 28, 1775; F. Tiemann und Fr. W.
Semmler, diese Berichte 28, 1780 und F. Tiemann und R. Schmidt,
diese Berichte 28, 1781.

) Siehe die in diesem Hefte abgedruckte Mittheilung von F. Tiemann
und Fr. W. Semmler: »Ueber Hydrocarveol und Limonen«.

Berichte d. D). chem. Gesclischaft. Jahrp. XX V111, 140





