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aus; er wurde darauf mit grossen Mengen Alkohol ausgekocht, worin
er unldslich ist, um ihn von Hydrocérulignon zu befreien, hierauf in
siedendem Wasser geldst, von etwaigem Corulignon abgetrennt, und
aus dieser Lésung mit Alkohol gefillt. Das Loésen in Wasser und
Fillen mit Alkohol wiederholt man, um von etwa unverindertem
sulfanilsaurem Natriom zu trenneu, das zwar anch mit Alkohol, aber
"sehr viel schwerer fillbar ist, als der Farbstoff. Der Farbstoff kry-
stallisirt aus der essigsauren Losung als Natrinmsalz aus. Er lidsst
sich bei 1109 trocknen, ist aber recht hygroskopisch und &Husserst
schwer verbrennlich. Fiir den Kohlenstoff wurden daher mangelhafte
Resultate erhalten.

Analyse: Ber. fir Cos HagNaS3019Nas.
Procente: C 49.53, H3.17, N 4,60, S 10.15, Na 7.88, CHj; 4.76.
Gef. » - 47.62, 4750, . 3.88, 5.80, » 4.20, « 1017, » 737, » 419,

Die Aunsbeute an Farbstoff betrug ca. 70 pCt. der theoretischen.
In #dhnlicher Weise wird der isomere Farbstoff aus Anilin-m-sulfo-
saurem Natrium erhalten. Anilindisulfosiure giebt einen schdnen, aber
sehr leicht 16slichen, auch durch Kochsalz kaum fdllbaren Farbstoff.

Ueber die dbrigen oben erwihnten Farbstoffe werden wir spiter
berichten),

Organisches Laboratorium dev Techinischen Hochschule zu Berlin.

43. Ferd. Tiemunn: Ueber Campher.
[1. Mittheilung.]
‘Aus dem Rerl. I. Chem. Univ.-Laborat., vorgetragen vom Verf.)

Die Glieder der «w-Campholenreihe sind, e¢benso wie die meisten
ihrer Abbauproducte, seit lingerer Zeit bekannt. Der jlingst veroffent-
lichte erste Theil meiner Campheruntersuchung?®) handelt von der
Ermittelung der chemischen Constitution dieser Korper. Die Glieder
der p-Campholenreihe sind dagegen erst im Verlauf der letzten beiden
Jahre aufgefunden worden. Die Geschichte dieser Verbindungen ist
aus meinen Verdffentlichungen: diese Berichte 28, 1082; 28, 2166,
sowie aus den hierunter angefiihrten Publicationen von A. Béhal:

% Bei der vorstehenden Arbeit habe ich mich des eifrigen und geschickten
Beistandes meines Assistenten. Hrn. Dr. G. Cybulski, zu erfreuen gehabt.

Liebermann.
%y Diese Berichte 29, 3006.
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Compt. rend. 119, 799, §5§, 120, 927, 1167, 121, 213, 256, 465;
Bull. Soc. Chim. 1895, XIII, 786, 834 ersichtlich. Die Charakteri-
sirong der einzelnen Verbindungen ist dadurch geférdert worden,
dass zwei von verschiedenen Auffassungen ausgehende Experimen-
tatoren dasselbe Gebiet bearbeiteten. A. Béhal’s Arbeiten haben
indessen nicht zu der Erkenntniss der chemischen Constitation . der
g-Campholenverbindungen und ihrer Beziehungen zu den Gliedern der
«-Campholenreihe gefiihrt. Die Bedeutung der in den citirten Publi-
cationen enthaltenen Priorititsreclamationen des genannten Forschers
ergiebt sich aus diesemn Sachverhalt.

Verbindungen der g-Campholenreihe.

Die Umwandlung der Korper der «-Campholenreihe in solche der
p-Campholenreihe vollzieht sich unter der Einwirkung von Mineral-
sdaren. Sie beruht aut der Verschiebung einer Aethylenbindung, wie
sie die folgenden Formelbilder ersehen lassen:

H H
CH; CHs_ G
(H3>C (I: (?Hf_) CH3/C (_? C”a
CH. CH
1 8
CH;.C  CH C e om ¢
a-Campholenreihe. 3-Campholenreihe.

Die dabei inuezuhaltenden Bedingungen ergeben sich aus den
nachetehenden Erlduterungen.

H
Cisc ¢ onm,

.. CHs ;
p-Campholennitril, CH :

H I N
CH3>C CH CN

g-Campholennitril bildet sich, wenn man bei der Umwandlung
von Campheroxim in Campholennitril stirkere Sduren lédngere Zeit
einwirken ldsst. Gleichzeitig wird immer ein Theil des dabei ent-
standenen f-Campholennitrils in Isoaminocampher bezw. dessen Um-
wandlungsproduete — g-Campholenamid und Dihydrocampholenlacton
— umgesetzt. Nach meinen Erfahrungen ldsst sich g-Campholennitril
aus Campheroxim im annihernd reinen Zustande zweckmissig auf fol-
gendem Wege erhalten:

Gleiche Gewichtsmengen von Campheroxim und Jodwasserstoff-
siare (V. G. 1.7) werden auf dem Wasserbade oder iber freier
Flamme in einem Kolben erhitzt. Die stattfindende Einwirkung kann
man an dem allméhlichen Zertiessen des Oxims verfolgen. Geschieht sie
sehr rasch, so empfiehit es sich, die Wirmequelle zu entfernen, bis die
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Reaction sich gemissigt bat. Zur Umwandlung von Campheroxim
in p-Campholennitril sind bei Verarbeitung grbsserer Mengen etwa
15 Minuten erforderlich. Bei Anwendung eines Wasserbades ver-
liuft die Reaction im Allgemeinen gleichmissiger, nimmt aber
lingere Zeit, 2-- 3 Stunden, in Anspruch. Wenn man zu lange
erhitzt, wird ein grosserer Theil des Nitrils in das Jodhydrat des Iso-
aminocamphers umgewandelt, bei zu kurzem Erhitzen resultirt ein
mit unveréndertem Campheroxim und a-Campholennitril verunreinigtes
Product. Man verdinnt mit Wasser, welches das jodwasserstoffsaure
Salz des Isoaminocamphers aufnimmt, und schiittelt mit Aether aus.
In die #therische Lésung gehen erhebliche Mengen freien Jods iiber.
Um dieses, sowie beigemengtes Dihydrocampholenlacton und pg-Cam-
pbolensiiureamid zu entfernen, wird die alkalische Losung zuerst
mit starker, ca. 20-procentiger Natronlauge und darauf mit verdiinnter
Schwefelsidure geschiittelt. Dabei entfiirbt sich die itherische Losung.

Das nach dem Verdunsten des Aethers zuriickbleibende f-Cam-
pholennitril enthélt noch kleine Mengen eines Jodwasserstoffadditions-
productes. Um dieses zu zersetzen, kocht man das Nitril mit
trockenem essigsauren Silber auf und unterwirft es sodann der
Destillation, wobei es farblos idbergeht. Unterlisst man die soeben
vorgeschriebene Behandlung mit essigsaurem Silber, so resultiren
Destillate, welche durch geringe Mengen darin aufgelosten freien Jods
mehr oder weniger gefirbt sind. Es ist ungemein schwierig, das
p-Campholennitril vollig frei von «-Campholennitril zu erhalten; cine
Beimengung des letzteren lisst sich am besten im Polarisationsapparat
nachweisen. Ist das-f-Campholennitril rein, so darf es im 1 dm-Rohr
keinerlei drehende Wirkung auf den polarisirten Lichtstrahl ausiiben.
Die von mir als g-Campholennitril verarbeiteten Priparate zeigten in
der Regel noch eine Rechtsdrehung von wenigen Minuten.

Ein scharfer Siedepunkt des f-Nitrils ist nicht anzugeben. Die
durch die Analyse und die angestellten Umsetzungen als rein er-
wiesenen Priparate gingen zwischen 220—230° iiber. Der Siede-
punkt des f#-Nitrils liegt mithin, ebenso wie der des «-Campholen-
nitrils, um 225%  Auch der Geruch der beiden Nitrile ist genan
derselbe.

Das p-Campholennitri! ist unléslich in Wasser, leicht lislich in
den iibrigen gewdhnlichen Loésungsmitteln.

Stickstoffbestimmung: Ber. fir CioHisN.

Procente: N 9.40.

Gef. ) RN E S
Volumgewicht bei 20°C. 0.90935.
Brechungsindex np bei 20°C. 1.47047.
Molekularrefraction:  Gef. 45.74.

Ber. far {— 45.33.
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H
Pt RV G )
. CH; 1
g-Camphylamin, CH J
H_ ., .
CHa> C CH CH, . NH;

p-Campholennitril wird in alkoholischer Lésung durch metal-
lisches Natrium ebenso leicht wie das a-Nitril zu dem entsprechenden
Camphylamin CyoH;gN reducirt, welches unter Atmosphirendrack
bei 196—198° siedet, die Ebene des polarisirten Lichtstrahles picht
dreht und im Uebrigen alle Eigenschaften des «-Camphylamins zeigt.
Ich habe das p-Camphylamin in Form seines Platindoppelsalzes ana-
lysirt.

Platinbestimmung: Ber. fir (CjoHyjoN . HC), PtCl,.

Procente: Pt 27.19.

Gef. > » 27.26.
H
aiL>C - C- CHy
g-Campholensiureamid, CH |

H J ' )
CH3>C CH CO.NH;

Das pg-Campholennitril lisst sich etwas leichter als das «-Nitril
verseifen. Zweistiindiges Erhitzen des g-Nitrils mit 30-procentiger
alkoholischer Kalilange geniigt, um es in das g-Campholensiiureamid
umzuwandeln. Dieses wird durch Hinzufiigen von Wasser gefillt
und aus heissem Benzol unter Zusatz von Ligroin umkrystallisirt.

g-Campholensiureamid bildet sich auch, wenn man g-campholen-
saures Ammoniak im geschlossenen Rohr mehrere Stunden idber 200°
erhitzt; ferner, wenn eine wisserige Losung des neutralen Isoamino-
campherchlorhydrats bis zum beginnenden Sieden erwirmt wird. Die
Umwandlung giebt sich in diesem Falle dadurch zu erkennen, dass
die Losung sich triibt; beim Erkalten krystallisirt 3 - Campholen-
siureamid in langen, farblosen Nadelp aus. Ein zu langes Erbitzen
ist zu vermeiden, weil f-Campholensiureamid bei Anwesenheit von
Salzsiiure in Isoaminocampher zuriickverwandelt und darauf unter
Ammoniakabspaltung zu Dihydrocampholenlacton zersetzt wird. Man
erhiillt also aus dem Isoaminocampherchlorhydrat bei langem Erhitzen
seiner wissrigen Ldsung Dihydrocampholenlacton statt g-Campholen-
séiureamid.

Dasselbe bildet weisse, in Wasser und Ligroin nahezu unlésliche,
in den iibrigen gewdholichen Losungsmitteln leicht lisliche Nadeln
vom Schmelzpunkt 86° Seine alkoholische Losung hat sich bei der

Priifung im Polarisationsapparat als optisch inactiv erwiesen.
Analyse: Ber. fir CioH;z NO.

Procente: C 71.85, H 10.18.
Gef. »  » 71.32, 71.56, 71.83, » 10.11, 10.40, 10.29.
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GH>C -C  CH,
g-Campholensiure, (“,H
('H;

g=¢ CH CO;H

Diegelbe wird durch Verseifen entweder von p-Nitril oder von
g- Campholensiureamid mit alkoholischer Kalilauge dargestellt. Die
Versgeifung geht, wie schon bemerkt, in der g-Campholenreihe etwas
rascher. als in der a-Reihe von Statten.

Die pg-Campholensiiure nimmt, wie die «-Campholensiiure, bei
der Einwirkung von alkalischen Agentien nur langsam Wasser auf
unter Bildung von Oxydihvdrocampholensdure. Bei der Verseifung
von reinem p-Campholensiureamid resultirt daher eine ziemlich reine
p-Campholensidure. Geht man aber bel der Darstellung der letzteren
von rohem, nicht besonders gereinigtem g-Campholennitril aus, welches
Dihydrocampholenlacton enthilt, so gewinnt man eine Séure, welcher
Oxydihydrocampholensiure beigemengt ist. Um sie davon zu trennen,
wird das Gemisch behufs Umwandlung der Oxyslore in Lacton, auf
dem Wasserbade erhitzt, sodann in Aether aufgenommen, und in diese
Lisung gasférmiges Ammoniak geleitet. Dabei scheidet sich die g-
Campholensiure als Ammoniaksalz in wohlausgebildeten Krystallen
aus, wihrend Dibydrocampholenlacton in Lésung bleibt.  Das so dar-
gestellte g-campholensaure Ammoniak schmilzt bei 1:30°% wilirend der
Schmelzpunkt des unter gleichen Bedingungen erhaltenen «-campho-
lensauren Ammoniaks bei 1269 also nur wenig niedriger, beobachtet
worden ist.

Aus der wiissrigen Lissung des Ammoniaksalzes scheidet Schwefel-
silure  p-Campholensiure zuerst als Oel aas, welches in kurzer Zeit
zu zolllangen farblosen Nadeln erstarrt. Die reine [-Campholen-
siiure  schmilzt bei H2Y und siedet unter Atmosphiirendruck bei
245" Selbst coneentrirte alkoholische Losungen der g-Campholen-
sdure drehen die Ebene des polarisirten Lichtstrables nicht.  g-Cam-
pholensdure 16st sich schwer in kaltem, leichter in heissem
Wasser und wird von den {brigen gew&hnlichen Ldsangsmitteln
leicht aufgenommen. Bei dem Erhitzen mit Mineralsduren geht g-Cam-
pholensidure ebenso wie «-Campholensiiure mit grosser Leichtigkeit
in das isomere Dihydrocampholenlacton iber. Man kann daher
fi- Campholensiiure nicht mittels Mineralsduren aus «-Campholen-
siiure darstellen, da statt ibrer in diesem Falle immer Dihydrocam-
pholenlacton resultirt.  Die Umwandlung des Aethylesters der «-
Campholensiure in den  Acthylester der g-Campholensiure durch
kurzes Erhitzen mit Mineralsinren bietet dagegen, wie auch A. Béhal?)
beobachtet hat, keine Schwierigkeiten dar.

) Compt. rend. 120, 927,
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Apalyse der g-Campholensdure: Ber. fiir CioHsOa.
Procente: C 71.43, H 9.53.
Gef. » » 70,98, TL.17%, 9.349, 9,52,

Die Alkalimetallsalze der p-Campholensiure sind in Wasser
leicht 16slich. Das Ammoniaksalz bildet kleine Prismen vom Schmelz-
punkt 130°% Das Calciumsalz der p-Campholensiure wurde durch
Digeriren einer alkoholischen Lésung der Siure mit Kalk erhalten,
und aus der alkoholischen Lésung mittels Wasser in filzigen Nadeln
gefillt. Dasgselbe ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht 18slich.

Amnalyse: Ber, fiir (CioHjs05)9Ca.

Procente: CaO 15.00.
» » 1033,

Aus den wiissrigen Ldsungen des Ammoniaksalzes werden durch
Kupferacetat, Bleinitrat, Silbernitrat und Zinkchlorid die entsprechenden
Metallsalze der 8-Campholensiiure gefillt.

p-Campholensiduredthylester, CyoHjs Os . CoHs.

Der Ester bildet sich leicht. wenn man in eine alkoholische
Losung der Siure bei niederer Temperatur gasférmige Salzsiure leitet.
Die Verbindung ist ein farbloses Oel von obstartigem Geruch,
welches unter Atmosphérendruck bei 222—2259 siedet. Beim Ver-
seifen entsteht daraus g-Campholenssiure. Abgesehen von der optischen
Inactivitit unterscheidet der g-Campholensiureithylester sich in seinem
physikalischen Verhalten kaurn von dem Ester der u-Campholensiure.

Oxydation der p-Campholensdure mit Kaliumpermanganat.

1. g-Dioxydihydrocampholensiure aus g-Campholenséure,

‘ H
CHy_ .. o
ca>C © CH.
CH(OH)
H

cH,>C - CH(OH) CO:H

p-Campholertsdure ist wie a-Campholensdure ungesittigt und geht
wie diese unter der Einwirkung verdiinnter Kaliumpermanganatlésung
in eine Dioxysdure idber, welche von der entsprechend zusammenge-
setzten Siure der «-Reihe in ihrem Aussehen kaum, wohl aber in
ihrem chemischen Verhalten unterschieden ist. In der g-Reihe entsteht,
wie in der a-Reihe, neben einer g-Dioxysédure eine Ketonsdure, aber in
noch geringerer Menge als die neben der a-Dioxydihydrocampholen-
sdure sich bildende Pinongiiure. Der grdssere Theil der g-Campholen-
siiure wird unter den erwdhnten Oxydationsbedingungen in eine syrup-
artige aliphatische Sdure umgewandelt, welche, wie ich spiter zeigen
werde, unter Oeffoung des in der §-Campholensiure enthaltenen Kohlen-
stoffringes entsteht und mit grofster Leichtigkeit in Isocampherphoron
umzuwandeln ist. Als zweckmiissige Bedingungen fiir die Darstellung der



g-Dioxydihydrocampholensiure und der daneben sich bildenden ali-
phatischen Séure habe ich die folgenden erkannt:

Eine Auflosung von g-campholensaurem Natriom in Wasser
wird dorch eingeworfene Eisstiicke auf eine niedere Temperatur ge-
bracht und nach und nach mit einer 3-procentigen Lisung der gleichen
Gewichtsmenge Kaliumpermanganat versetzt. Die Einwirkuog erfolgt
augenblicklich. ~ Nach Zusatz allen Kaliumpermanganats erhitzt
man, um ein Zusammenballen des ausgeschiedenen Mangansuperoxyd-
hydrats zu bewirken, filtrirt und dampft das Filtrat anf dem Wasserbade
auf ein geringes Volum ein. Dabei tritt, namentlich wenn man
Kohlensiure einleitet, ¢in an Campherphoron erinnernder Geruch auf.
Der schwach alkalischen oder neutralen Lésung sind indessen durch
Aether wigbare Mengen neutraler Oxydationsproducte nicht zu ent-
ziehen. Die gesammte Menge der p-Campholensiure wird vielmehr
unter diesen Bediogungen in Oxvdationsproducte sauren Charakters
dbergefiihrt.

Nach dem Aunsduvern der eingedampften Lésung des Oxydations-
gemisches mit Schwefelsiure wird mit Aether extrahirt. Man erhilt
einen braunen, syrapformigen Rickstand, der nach einiger Zeit krystal-
linisch erstarrt. Die ausgeschiedenen Krystalle bestehen aus §-Dioxy-
dihydrocampholensiure und werden isolirt, indem man die teigige
Masse mit Chloroform wischt und die dabei ungelGst bleibenden
Krystalle mittels der Saugpumpe von anhaftenden fliissigen Bei-
mengungen trennt.  Auf die in die Chloroformlisung iibergehenden
Oxydationsproducte werde ich spiter zuriickkommen.

Die Ausbeute an p-Dioxydihydrocampholensiure betrigt etwa
25 pCt. vom Gewichte der angewandten p-Campholensiure.

Die in kaltem Chloroform schwer lésliche g-Dioxydihydrocam-
pholensiure wird durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser oder
auch siedendem Chloroform in glinzenden, weissen, verfilzten Nadeln
gewonnen. Jhre wissrigen Liésungen werden durch®Silbernitrat nicht
gefillt, wohl aber ruft darin Kupferacetat einen hellblanen Nieder-
schlag von g-dioxvdihydrocampholensaurem Kupfer hervor.

Die g-Dioxydihydrocampholensdure sublimirt unter Atmosphiren-
druck unsersetzt, wihrend «-Dioxydihydrocampholensiure unter diesen
Bedingungen Wasser abspaltet und in /- Pinonsidure ibergeht. Im
reinen Zustande schmilzt g-Dioxydihydrocampholenséure bei 1469,

Analyse: Ber. fir CjoH;s0;.

Procente; C 59.41, H 8.91.
Gef. : » 59.29, « .16,

Die Sdure ist einbasisch, wie durch Titration festgestellt warde.
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2. Aliphatische Oxysédure aus g-Campholensidure:
Methyl-3-dimethyl-4-heptanol-2-disdure:
COH.CH..CHs . C - (:JH . (_‘;H .CO;H
(C Ha)e CH3(OH)

In noch grdsserer Menge als {-Dioxydihydrocampholenséure
wird aus S-Campholensiiure bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
eine aliphatische Oxysdure gebildet, welche ich bislang weder als
solche, noch in Form von Salzen im krystallisirten Zustande habe
gewinnen kénnen, fir welche sich aber aus ihrer leichten Verwand-
lung in Isocampherphoron mit grosster Wahrscheinlichkeit die oben
angegebene Formel ableiten lisst.

Die betreffende, imrher nur als Syrup erhaltene Siure bildet
mit Alkalien Salze, deren wissriger Lésung, wie schon bemerkt,
durch Aether organische Umwandlungsproducte nicht zu entziehen
sind. Die freie Sdure ist sebr leicht zersetzlich. Wenn man
sie fiir sich allein destillirt oder wenn man sie mit einem Dampf-
strom behandelt, geht die, wie schon ihre Entstebungsbedingungen
zeigen, gesiittigte aliphatische Verbindung unter Abspaltung von
Wasser und Kohlensdure in ein neutrales, ungesiittigtes, cyclisches
Keton von der Formel CoH; O iiber, welches ich als Isocampher-
phoron bezeichne, da es sehr dhnliche Eigenschaften, wie das laingst
bekannte Campherphoron bhesitzt.

9a. Isocampherphoron aus p-Campholenséure,
CH;
CH3
CH; .C CH CcO

Dasselbe lisst sich in einfacher Weise gewinnen. wenn man den
Riickstand, welchen die von der krystallisirten g-Dioxydihydrocam-
pholensiure abgesaugte Chloroformlésung bei dem Verdunsten des
Lésungsmittels hinterlisst, der Destillation im luftverdiinnten Raume
anterwirft. die itherische Losung des Destillates behufs Entfernung
durin noch enthaltener saurer Bestandtheile mit verdiontem Alkali-
hydrat schiittelt, den Aether verjagt und den Riickstand von Neuem
destillirt.

Wenn es sich in erster Linie um die Darstellung des Isocampher-
phorons aus g-Campholensiure handelt, braucht maun nicht zunichst
die gebildete g-Dioxydibydrocampholensiure zu isoliren. sondern man
kanp alsbald in der Weise verfahren, dass man die von der Oxydation
der p-Campholensiure mit Kaliumpermanganat herriihrende, durch
Eindampfen concentrirte wissrige Losung mit Schwefelsiure stark
ansiuert und sodann im Dampfstrom destillirt. Das dabei iber-
gehende Isocampherphoron wird durch Schiitteln seiner &therischen

>C CHq CHs
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Lésung mit verdiinnter Alkalilauge und durch fractionirte Destillation
gereinigt: es siedet unter 13 mm Druck bei 97—99°, unter Atmosphiiren-
druck bei 2170,

Die Ausbeuten an Isocampherphoron betrugen 25—30 pCt. vom
Gewicht der apgewandten g-Campholensiure. Dieselbe giebt bei
der beschriebenen Oxydation mit Kalinmpermanganat ca. 25 pCt.
Dioxydihydrocampholensiure. Die Umwandlung der gleichzeitig ge-
bildeten, gesittigten aliphatischen Séure in Isocampherphoron geschieht
glatt, aber niemals «uantitativ. Da aus g-Campholensiiure, wie ange-
geben, 25 pCt. g-Dioxydihydrocampholensiure sowie 25—30 pCt. Iso-
campherphoron zu erhalten sind, und ausserdem noch kleine Mengen
der 8. 252 beschriebenen Ketonsiiure (Campholonsiure) entstehen,
sind die Umwandlungen, welche die g-Campholensdure unter der Ein-
wirkung verdiinnter Chamileonldsung erfiihrt, auch in yuantitativer
Beziehung befriedigend aufgeklirt.

Der Geruch des Isocampherphorons ist eigenartig. Er erinnert
deutlich an den des isomeren, aber anders coustituirten Campher-
phorons, ist aber weniger erfrischend und menthonartig, als der
des Campherphorons. Tsocampherphoron giebt sich als ungesittigtes
Keton dadurch zu erkennen, dass es Brom sofort entfirbt. und dass
seine wiissrige Emulsion augenblicklich reducirend anf Chaméleon-
l6sung wirkt.

Analyse: Ber. fir Cl1,,0. .

Procente: € 78.24, H 10.15.

Gef. - » T7.44% » 1011

Vol.-Gewicht bei 209 0.9424.

Brechungsindex np  1.48458.
Molekulurrvefraction ber. fir CoHy Of= 11218,
Gefunden 11.93.

Semicarbazon des Isocamphorons,

(CHy)» C — CH;—CH
Hy;C.C=CH —C= N.NH.CO.NH;

Dasselbe wird erhalten, indem man eine alkoholische Losung des
Ketons mit einer Aufldésung von Semicarbazidehlorhydrat in Natrium-
acetatlésung versetzt. Die L&sung muss soviel Alkohol enthalten,
dass die Flissigkeit anfangs klar bleibt. Daraus scheidet sich das
Semicarbazon nach kurzem Stehen in wohlausgebildeten, langen Nadeln
ab, welche nach dem Umkrystallisiren aus Essigither constant bei
2119 schmelzen.

Analyse: Ber. fiir C1pH;7N30.

Procente: C 61.54, H 8.72.
Gef. & » 61.08, 61.63, 61.51, - 8.51, 9.04, B.69.



Oxaminoisodihydrocampherphoronoxim,
CoHis N2 03 = (CH;).C CH,—ClH,

H,C.(CH-CH —-C:NOH
NH.OH

Unter der Einwirkung alkoholischen Hydroxylamins wird im Iso-
campherphoron nicht nur der Sauerstoff des Ketoncarbonyls gegen
die Oximidgruppe ausgetauscht, sondern auch die vorhandene Doppel-
bicdung unter Anlagerung der Elemente des Hydroxylamins aufge-
hoben. Dieses bemerkenswerthe Verhalten ist von C. Harries?)
neuerdings wiederholt bet Ketonen constatirt worden, welche, wie
das Isocampherphoron, dem Ketoncarbonyl ben:uchbart einen Aethylen-
rest C = CH enthalten. Das erwihnte Hydroxylaminderivat des Iso-
campherphorons, welches ich als Oxaminoisodihydrocampherphoronoxim
bezeichne, entsteht immer, selbst wenn man in alkoholischer Ldsung
dquimolekulare Mengen von Hydroxylamin und Isocampherphoron auf
einander wirken lisst. Die Hilfte des Isocampherphorons bleibt dabei
unverindert. Die Doppelbindung des Isosampherphorons wird mithin
unter Anlagerung von Hydroxylamin ebenso leicht aufgehoben, wie die
Umwandlung der Gruppe CO in die Gruppe C: NOH erfolgt.

Das normale Oxim des Isocampherphorons habe ich aus den
angefihrten Griinden nicht erhalten. Der Uebergang des Isocampher-
phorons in Oxaminoisodihydrocampherphoronoxim geschieht quantitativ,
wenn man 2 Mol. Hydroxylamin mit 1 Mol. Isocampherphoron in
Wechselwirkung treten lisst.

Das Hydroxylaminderivat scheidet sich aus der alkoholischen
Lésung, zumal nach dem Verdiinnen mit Wasser in grossen, glinzen-
den Krystallen aus, welche bei 1550 schmelzen. Die Analyse der-
selben ergab folgende Werthe:

Analyse: Ber. fir CyHisNsOa.

Procente: C 58.06, H 9.3, N 15.0¢,
Gef. . > D88, » 073, » 15.07.

Oxaminoisodihydrocampherphoronoxim 1ést sich schwer in Wasser,
leichter in Alkalilauge. Die alkalische Lésung reducirt Fehling’scke
Lésung sofort, wodurch die Anwesenheit der Gruppe NH.OH im
Molekiil der Verbindung angezeigt wird. Die Verbindung wird von Alkohol
und Aether leicht aufgenommen und ldsst sich am besten aus warmem
Chloroform oder Alkohol umkrystallisiren. Dabei findet aber, ebenso
wie bei dem Sublimiren, unter Steigerung des Schmelzpunktes und
unter Wasserabspaltung, eine Verinderung der Substanz statt. Ich
schliesse darans, dass die Gruppen NOH und NH.OH an benach-

7‘) é;hre die in diesem Hefte (S. 230 i) abgedruckte Mittheilung des
genannten Autors.



barten Kohlenstoffatomen stehen und ziehe daher fiir die Verbindung
die obige Formel in Betracht.

#) Campholonsiure (Ketonsdure) aus $-Campholensiure,
CioHj60s.

Wenn man aus der von der Oxydation der g-Campholensiure
mit Kaliumpermanganat herrihrenden, wissrigen, durch Eindampfen
concentrirten Lésung nach dem Versetzen mit Schwefelsiure Iso-
campherphoron durch Destillation im Dampfstrome verjagt, so bleibt
in dem Kolben @-Dioxydihydrocampholensiure neben kleinen Mengen
einer Ketonsdure zuriick. welche, wie die aus «-Campholensiure ent-
stehende Pinonséiure, nach der Formel Cyy His O3 zusammengesetzt ist.
Um die Ketonsdure zu gewinnen, extrahirt man die saure wiissrige
Losung mit Aether und zieht den vorwiegend aus g-Dioxysiure be-
stehenden, teigigen Riickstand mit Chloroform aus. In dieses Losungs-
mittel geht neben den nicht in Isocampherphoron umgewandelten An-
theilen der mehrfach erwihnten syrupformigen aliphatischen Siure eine
Ketousiure {iber. Dieselbe ist aus der wissrigen Lésung des Chloro-
formriickstandes in Form ihres Semicarbazons isolirt worden, welches
nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol den Schmelzpunkt
2240 zeigte.

Analyse des Semicarbazons der Ketonsiure CyoHeO;:

Analyse: Ber. fir Cy; Hiw Oy Na.

Procente: C 5477, H 7.8,
Gef. » » 3471, » 1.8,

Die aus dem Semicurbazon durch Erhitzen mit verdiinnter
Schwefelsiure in Freiheit gesetzte Ketonsiure habe ich bislang nur
in Gliger Form erhialten. Sie ist durch ein leicht krystallisivendes
Natriumsalz ausgezeichnet.

Ieh habe noch unicht Zeit gefunden. die bei der Aboxydation
der f-Campholensiiure in geringen Mengen entstehende Ketonsiure
scharf zu charakterisiren, indessen festgestellt, dass sie vollig ver-
schieden von den damit isomeren, bislang bekannten Pinonsiuren ist.
Sie unterscheidet sich davon zumal dadurch, dass sie unter der Ein-
wirkung von Schwefelsiure nicht in Methodthylheptanolid {ibergeht,
sondern ein nach Campherphoron riechendes, neotrales Keton liefert,
welches moglicher Weise Dihydroisocampherphoron ist. Um die
Ketonsdure von den mit ihr isomeren Pinonsduren zu unterscheiden,
bezeichne ich sie als Campholonsiiure. Ks kommt ihr wahrscheinlich
die Formel zu:

(CH;3)C CH-—CH,
co

; ! |
Hy;C.CH-CH; CO;H
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Abbauw der g-Dioxydihydrecampholensiure.
Derselbe ldasst sich sowohl durch Chromsidure und Schwefel-
siiure, als auch durch Kaliumpermanganat bewirken; beide Oxyda-

tionsmittel ergeben dieselben Producte. Im ersten Falle ist indessen
der Abbau leichter zu regeln.

1. Dimethyl-3-hexanon-2-siiure aus f-Dioxydihydro-
campholensdure,

(CH3),C -CHs - CH:

CH; . GG CO:H

Die Darstellung derselben geschieht wie folgt:

35 Theile p-Dioxydihydrocampholensiure, in 400 g Wasser ge-
16st, werden mit der Lésung von 57 Theilen Chromsiure in
300 Theilen Wasser und einer Auflésung vou 84 Theilen Schwefel-
sdure in; 200 Theilen Wasser auf dem Wasserbade erhitzt; die Re-
duction der Chromsiure geht dabei schnell von Statten. Man verjagt
die in dem Oxydationsgemisch vorhandenen geringen Mengen fliich~
tiger organischer Siduren (Essigsiure, lsobuttersiure) durch den
Dampfstrom und schiittelt mit Aether aus. Der Aetherauszug hinterlisst
beim Verdunsten des Aethers einen Syrap, welcher nach kurzer Zeit
krystallinisch erstarrt und im Wesentlichen aus Dimethylhexanonséure
besteht. Dieselbe lisst sich durch Aufnehmen in Ligroin von geringen
Mengen gleichzeitig gebildeter, ungelist bleibender Dimethylglutarsdure
trennen. Dimethylhexanonsiure wird durch Umkrystallisiren aus
Wagser in glinzenden, bei 48 schinelzenden Prismen gewonnen,
welche unter 10 mm Druck bei 1507 anter 13 mm Druck bei 160.509,
and unter 20 mm bei 173° unzersetzt sieden.

Die Ausbeate an Dimethylhexanonsiure betrug ca. 60 pCt. vom
‘Gewichte der angewandten g-Dioxydihydrocampholensiure und nihert
sich daber der theoretischen Ausbeate.

Analyse: Ber. fur CsHi, O,

Procente: ( 60.76, H 836,
Gef. « « 60.31, 60.99, « 8.89, 4.23.

Dimethylhexanonsiiure ist einbasisch, wie darch ‘Titration fest-
gestellt wuarde. Als Ketonsdure ist sie durch Darstellung ihres bei
1859 gchmelzenden Semicarbazons, CoH 7 N; O3, charakterisirt.

Stickstoff bestimmung: Rer. fiir Coll;7 N3Oy,

Procente: N 14.53.
Gef. « < 19.30.

Das Ammoniaksalz der Sdure wurde durch Einleiten von
Ammoniak in die dtherische Losung derselben erhalten. Es schmilzt
bei 110° Seine wissrige Losung ergab mit Silbernitrat eine weisse
Fillung. Die iibrigen Metallsalze sind nicht sehr charakteristisch.

Berichite d. D. chem. Gese'lschaft. Jahrg, XXX, 17
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Neben Dimethylbexanonsiuwre und Dimethylglutarséure entsteht
bei der angegebenen Oxydation der g-Pioxydihydrocampholensfure
tn Wesentlichen nur Oxalsiiure, welche in der wissrigen Losung
des Oxydationsgemisches unschwer nachzaweisen ist.

2. Dimethvlglutarsidoure. (Dimethyl-2-pentandisiure.)
((H3).C  CHe CHj,

COOH COOH

Wenn man bei der Oxydation der g-Dioxvdihydrocampholensiure:
etwas grossere Mengen Chromsiure anwendet und die Reaction
heftiger verlaufen ldsst, so entsteht an Stelle der einbasiscben, bet
4%0 schmelzenden Ketonsiure (Dimethylhexanonsiure) die bei 85¢
schmelzende , asymmetrische, zweibasische « - Dimethylglutarsiure
C:H,20,. Dieselbe kaon leicht auch durch alkalische Bromldsung:
ans der Dimethylhexanonsiure dargestellt werden.

Zu dem Ende wird Dimethvlhexanonsiure in wenig Wasser
unter Zusatz von Soda oder Natronlauge gelost. Man iibergiesst
daranf die berechuete Gewichtsmenge Brom (auf I Molekill der
Ketonsiiure 6 Atome Brom) mit der 25-fachen Menge Wasser, kiihlt
durch eingeworfenes Eis und bringt das Brom unter langsamem Zusata
von Alkalihvdrat und ofterem Umschiitteln in Lésung. Dann werden
die beiden Fliissigkeiten vereinigt, worauf nach kurzer Zeit die Ab-
spaltung von Bromoform resp. Tetrabromkohlenstoff erfolgt. Mam
filtrirt, figt etwas Natriumbisulfit hinzu, sénert an und schiittelt mit
Aether aus. Die dtherischen Ausziige hinterlassen bei dem Ver-
dunsten des Aethers die Dimethylglutarsiure in quantitativen Aus~
beuten. Dieselbe lidsst sich am besten durch Umkrystallisiren aus
Benzol unter Zusutz von etwas Ligroin reinigen. Von den gewohn-
lichen Lisungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin, wird sie leicht
aufgenommen; ans einem Gemisch von Dimethylhexanonsdure und
asymmetrischer Dimethylglutarsdure zieht Ligroin, wie schon be-
merkt, nur die erstere aus.

Die asymmetrische «-Dimethylglutarsiure bildet wohl ausgebildete
Krystalle, welche bei 839 schmelzen. Thre Alkali- und Erdalkali-Metall-
salze sind in Wasser loslich; aus der wissrigen Losung ihres Ammoniak-
salzes werden durch Silbernitrat, Blelacetat und Kupferacetat die ent-
sprechenden Metallsalze gefillt. Das Kupfersalz scheidet sich bereits
heim Erhitzen der wiissrigen Lisung der Sédure mit iiberschiissigem.
Kupferacetat aus.

Analyse der a-Dimethylglutarsiure: Ber. fir C; Hy90;.

Procente: C 52,50, H 7.50,
Gef. » » 5217, +» 1.59.

Durch Titration ist die Sdure als zweibasisch bestimmt worden..

Bei dem Erhitzen mit Acetylchlorid geht die Dimethylglutarsaure im
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ihr Anhydrid, C; Hyo Os diber, welches unter Atmosphérendruck um 265 °
siedet. Bei kurzem Erhitzem des Dimethylglutarsiureanhydrids mit der
dquivalenten Menge Anilin in Benzollosung wird esin Dimethylgluta-
ranilsidure, Cy Hy <g82é\ HCs H"’, iibergefiibrt, welche man durch
Aufoehmen in verdiinnter Alkalilauge, Versetzen der alkalischen Lésung
mit Schwefelsiure und Ausithern isolirt. Sie wird durch Umkrystal-
lisiren ans Chloroform gereinigt und bildet weisse, bei 1439 schmel-
zende Nadeln.
Analyse: Ber. fiir Cy3H ;N O;.
Procente: C 66.39, H 7.23.
Gef. » s 6611, » 7.48.
Wenn man Dimethylglutaranilsiure {ibersiedet, so spaltet sie
Wasser ab und geht in Dimethylglutaranil,

C, H|‘;<88>N Cs H_',.
iiber, welches durch Umbkrystallisiren aus Ligroin zu reinigen ist und
Vel 121° schmilzt V).
Stickstoftbestimmung: Ber. fir CiatlisNO..
Procente: N 6.45.
Gef. - > 6.09,

Asymmetrische a-Dimethylglutarsiure wird darch gelindes Erhitzen
mit concentrirter Schwefelsiure unter Kohlenoxydentwickelung in Iso-
caprolacton umgewandelt (siehe diese Berichte 29, 3021). Die an-
gefihrte Constitation der Silure ergiebt sich mit Sicherheit aus dieser
Umsetzung,

3) Asymmetrische Dimethylbernsteinsiure,

(CH;3): C CH.

(IDOOH (IJOOH

Die asymmetrische Dimethylglatarsidure ist gegen Oxydations-
niittel ausserordentlich bestindig. Man kann sie tagelang mit concen-
trirter Salpetersiure kochen, ohne dass sie verdndert wird. Wenu
man die Sdure aber mit einem Gemisch aus zwei Theilen concentrirter
Schwefelsidure und einem Theil concentrirter Salpetersiure einige Zeit
erhitzt, so wird sie ziemlich glatt in die asymmetrische Dimethylbern-
steinsiure iibergefithrt; daneben treten nur geringe Mengen von Essig-
sdure auf.

Die asymmetrische Dimethylbernsteinsdure ist durch Umkrystalli-
siren aus Essigither in weissen, bei 142° schmelzenden Prismen ge-
wonnen worden.

% Siche auch A. Béhal, Compt. rend. 121, 216.
17>
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Ihre Alkali- und Erdalkali-Metallsalze sind in Wasser leicht ldslich.
Das durch Kochen der asymmetrischen Dimethylbernsteinsiure mit
Aetzkalk und Wasser erhaltene, durch Einleiten von Kohlensiure von
iiberschiissigem Kalk befreite Calciumsalz wird beim Eindampfen der
Lésung in glinzenden Krystallen gewonnen, welche, einmal abgeschie-
den, nur schwierig von Wasser wieder aufgenommen werden. Aus
der wiissrigen Losung des neatralen Ammoniaksalzes werdeu durch
Silbernitrat, Blei- und Kupfer-Acetat die betreffenden Metallsalze ge-
fillt. Aus der wissrigen, mit iiberschiissigem Kupferacetat versetzten
Lésung der asymmetrischen Dimethylbernsteinsiure wird auch bei
lingerem Kochen ein Kupfersalz derselben nicht abgeschieden; sie
unterscheidet sich dadurch von der Dimethylglutarsiure, welche unter
gleichen Bedingungen ein schwer ldsliches Kupfersalz giebt.

Anulyse: Ber. fir CgllpOs.

Procente: C 44,31, I 6.85.
Gef. » » 48,75, » .83

Durch Erhitzen mit Acetylchlorid wird die asymmetrische Dime-
thylbernsteinsiure in ein um 218 siedendes, bei niederer Temperatur
erstarrendes Anhydrid dbergefiihrt. Dieses liefert, in Benzollosung mit
der diguivalenten Menge Anilin erwéirmt, die Dimethylbernsteinanil-
i > \ . H-
siure, C4HB<88%\)SCbHd )
welche sich durch Aufnehmen in Alkalilauge, Ansiduern mit Salzsiure
und Ausithern isoliren, sowie durch Umkrystallisiren aus Essigither
reinigen ldsst. Den Schmelzpunkt der Dimethylbernsteinanilséure
habe ich bei 1890 Leobachtet. A. Béhall) hat auch das Dimethyl-
bernsteinsiureunil.

CoHy<Gg>NCeHy
dargestellt und den Schmelzpinkt desselben bei 360 angegeben.
Analyse der Dimethylbernsteinanilsiure: Ber. fiir Cio His N O3,
Procente: C 65.15, H .78,
Gef. » » 6306, - G.87.

Die Eigenschaften der aus der asymmetrischen Dimetbylglutar-
siiure durch Oxydation mit Salpeterschwefelsiure dargestellten Siure:
CeHi00,. lassen keinen Zweifel dariiber zu, dass man es in ihr
mit der lingst bekannten und vielfach untersuchten asymmetrischen
Dimethylbernsteinséiure zu thun hat.

Abbau des lsocampherphorons.

Isocampherphoron wird bei vorsichtigem Oxydiren ebenfalls zu
Dimethylhexanonsiure abgebaut. verhilt sich also gegen Oxy-

1) Siche auch A. Béhal, Compt. rend. 121, 216,
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dationsmittel ebenso wie g-Dioxydihydrocampholensiure, nur wird in
ersterem Falle neben Dimethylhexanonséiure Kohlensiure, im letzteren
Falle Oxalsdure gebildet.

1) Dimethylhexanonsiiure aus Isocampherphoron,
(CH3)2(§J CH, CH,
CH;.CO (|J()2H
Die genaunte S#ure wird in nahezn quantitativer Ausbeute er-
halten, wenn man zu eiver mit Kis gekihlten wiissrigen Emulsion
von 20 Thl. Isocampherphoron die Auflésung von 15—20 Thl. Kalium-
permapgapat in der 40— H0-fachen Meuge Wassers allmiihlich hinzu-
tropfen lisst. Die Oxydalion ist beendigt, sobald die Fliissigkeit den
charakteristischen Gerach des Isocampherphorons nicht mehr zeigt.
Maun erhitzt alsdann, um ein Zusammengehen des aunsgeschiedenen Man-
gansuperoxydbydrats zu bewirken. filtrirt, und dampft das Filtrat anter
Einleiten von Kobhlensdure auf ein geringes Volum ein. Aether ent-
zieht der mit Schwefelsiure angesinerten Lisung Dimethylhexanon-
séure, welche mit asymmetrischer Dimethylglutarsiure verunreinigt
ist, wenn man zu stark oxydirt hat. Beide Sduren lassen sich, wie
schon bemerkt, dadurch trennen, dass man aus dem Gemisch Di-
methyvlhexanonsiure durch Ligroin extrahirt Die so gewonnene Di-
methylhexanonséure zeigte die bereits angefiihrten, charakteristischen
Eigenschaften.
Analyse: Ber. fur CslliUs.
Procente: C 60.76, H 8.86.
Gef. » S GOOR, > R.G6,
2) Asymmetrische Dimethylglutarsidure ans
Isocampherphoron.

(CH,.C- CH, CI,

CO.H CO:H
Die Sédure entsteht aus Isocampherphoron bei stirkerer Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat. Ich habe die aus dem Iso-
campherphoron dargestellte Dimethylhexanonsiure als solche auch
dadurch charakterisirt, dass ich sie mittels alkalischer Bromlésung
in asymmetrische Dimethylglutarsiure umwandelte. Die Eigevschaften
dieser Siure sind bereits beschrieben.
Aupalyse: Ber. fir C;Hy2 0,
Procente: C 52.50, H 7.50.
Gef. : » 52.21, » 1.82.

Oxydation des Isocampherphorons mit alkalischer
Bromlésung.
Durchaus abnorm verlduft dagegen der durch alkalische Brom-
1osung bewirkte Abbau des Isocampherphorons.
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Bei dem Schiitteln mit dem genannten Reagens spaltet Isocampher-
phoron reichliche Mengen von Bromoform bezw. Tetrabromkohlenstoff
ab, und der alkalischen mit etwas Natriumbisulfit versetzten Losung
wird nachdem Ansiuern mitSchwefelséiiure in reichlicher Menge eineschén
krystallisirende, bei 175® schmelzende Substanz entzogen, welche anschei-
nend ein aus einer zuniichst gebildeten Oxysdure entstandenes Lacton ist,
da sie sich in Alkalilauge erst beim Erhitzen wieder lost. Die ein-
gehende Untersuchung dieser Verbindung, welche offenbar einem anderen
Typus als die ibrigen Abbauproducte des Isocampherphorons ange-
hoért, steht noch aus; ich gedenke dariiber spiter zu berichten.

Es ist bemerkenswerth, dass auch Salpetersdure Isocampher-
phoron zu eigenartigen Verbindungen oxydirt. welche sich véllig ver-
schieden von den normalen Abbauproducten dieses Ketons verhalten.
Auch auof diese Verbindungen beabsichtige ich in einer spiteren Mit-
theilung zuriickzukommen.

Abbau der g-Campholensdure durch Salpetersiure.

#-Campholensiure geht unter der Binwirkung von Mineralsduren und
also anch von Salpetersiure zum grossten Theile schnell in Dihydro-
campholenlacton liber. BeiEinwirkang vonSalpetersidure entstehen daher
zamal Oxydationsproducte des Dihydrocampholenlactons, welche ich bei
der Besprechung dieser Verbindung erértern werde. Ein Theil der g-Cam-
pholensiiure entgeht jedoch der Umwandlung in Dihydrocampholenlacton
und wird durch Salpetersiure direct oxydirt!). p-Campholensiure liefert
dabel — abgesehen von den bei allen Oxydationen von Gliedern der «-und
f-Campholenreihe in grosseren oder geringeren Mengen auftretenden
leicht fliichtigen Fettsiuren, Isobuttersiure und Issigsiure — die nim-
lichen Producte wie bei dem vorstehend beschriebenen Abbau. nédmlich
as-3-Dimethylglutarsiure und as-Dimethylbernsteinsiure, und ausserdem

) Die Oxydation der - Campholensiure mit Salpetersaure hat
A. Béhal durch mechrtigiges Evhitzen von 130 Theilen 5-Camplolensiure
mit 200 Theilen Salpetersiure vom specif. Gewicht 1.27 ausgefithrt (Compt.
rend. 121, 213) und die dabei crhaltenen Oxydationsproducte zunichst durch
Behandeln mit alkoholischer Salzsiure in ihre Ester umzuwandeln versucht.
Bei dem Eingiessen der alkoholischen Esterlosung in Wasser schieden sich
die gebildeten Ester iiber dem Wasser als Oelschicht ab. Der davon ge-
trennten wissrigen Losung liess sich durch Aetherextraction Isocamphoron-
siure entziehen. Das durch Schiitteln der oligen Schicht mit Natriumbi-
carbopatlosung von sauren Bestandtheilen befreite Estergemisch hat A. Béhal
durch fractionirte Destillation in die folgenden Ester zerlegt:

1) Tsobuttersauredthylester (Siedep. 1100),

2) asymmetrischer Dimethylbernsteinsiureithylester (Siedep. 2309),

3) » Dimethylglutarsaureithylester (Siedep. ca. 2389).
Béhal hat die letzteren beiden Ester erst spiter als solche erkannt (Compt.
rend. 121, 465).
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gewisse Mengen ven Isocamphoronsiure, welche in reichlichen Aus-
beuten nur durch Abbau ven Verbindungen der a-Campholenreihe zu
gewinnen ist.

Das Auftreten von Isocamphoronsiure unter den Producten der
durch Salpetersiure bewirkten Oydation der pg-Campholensdure hat
auch A. Béhall) beobachtet. Aus ¥dllig reinem, von Campholensiure
freiem Dihydrocampholenlacton entsteht dagegen Isocamphoronséiure
aater gleichen Bedingungen nicht.

Die Umwandlung von g-Campholensiure in Isocamphoronsiure
bei der Salpetersiureoxydation ist bemerkenswerth, weil alle Gbrigen,
bislang gepriften Oxydationsmittel die g-Campholensiure in Dime-
thylhexanonsiure und weiter in as-«-Dimethylglutarsédure und as-Di-
methylbernsteinséiure iberfiihren. Das Entstehen von Isocamphoron-
sdure sowohl aus «- als auch aus p-Campholensiure ist interessant,
weil sich darans von Neuem die gleiche Anordnung der Kohlenstoffatome
in den Molekiilen beider Campholensiinren ergiebt.

Die Oxydation mit Salpetersiiure geschah wie folgt:

135 Theile f-Campholensiure oder die entsprechende Menge des
daraus durch Mineralsduren gewonnenen campholensiurehaltigen Lac-
tons wurden mit 1800 Theilen Salpetersiure vom specif. Gewicht 1.27
ca. 36 Stunden im lebhaften Sieden erhalten. Die eintretende Reac-
tion giebt sich dureh starke Entwickelung rother Dimpfe zu erkennen.

Das Erhitzen wurde fortgesetzt, bis eine nahezu farblose Losung
entstanden -war. Beim Ausdthern derselben resultirte ein Gemisch
von organischen Sduren und Salpetersiure, aus welchem die letatere
mittels stromenden Wasserdampfes verjagt wurde. Die dabei zuriick-
bleibende concentrirte wissrige Losung des Gemisches organischer
Sauren wurde mit iiberschiissigem Kupferacetat lingere Zeit zum Sieden
-erhitzt, wobei eine reichliche Abscheidung von Kupfersalzen erfolgte.
Durch Zersetzen der Kupfersalze mit Schwefelsdure und Ausithern
wurde ein Gemisch von Isocamphoronsiure und Dimethylglatarsiure
-erhalten. Die Bestandtheile desselben lassen sich durch Auskochen
mit Benzol oder Chloroform von einander trennen. Beide Losungs-
mittel lassen Isocamphoronsédure ungelést und nehmen im Wesentlichen
sur Dimethylglutarsdure auf.

a) Isocamphoronsdure aus g-Campholensfure, darch
Oxydation mit Salpetersiure dargestellt.

Die auf die soeben angegebene Weise isolirte Isocamphoronsiure
wurde aus Essigither unter Zusatz von etwas Choroform umkrystallisirt.
Sie schmolz scharf bei 167° und ergab bei der Analyse die folgenden
Zabhlen:

Anpalyse: Ber. far CoHy,0Os.

Procente: C 49.45, H (.42,
Gef. » » 49.38. « 6,40,
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b) As. «-Dimethylglutarsiure aus g-Campholensiure,
durch Oxydation mit Salpeterséiure dargestellt.

Aus der von der Isocamphoronsiure abfiltrirten Benzol- bezw.
Chloroform-Lésung wurde dureh Zusaiz von Ligroinidie bei 35 schmel-
zende Dimethylglutarsiure gefillt. Dieselbe lieferte nach dem Umn-
krystallisiren aus Wasssr bei der Analyse die folgenden Zahlen:

Analyse: Ber. fir C;Hy 0,

Procente: € 152.50, H 7.50.
Gef. » » H1.87, 52.85. » 1.56, 1,62,

¢) As. Dimethvlbernsteinsiure aus g-Campholensiure,
durch Oxvdation mit Salpetersdure dargestellt.

Diese Siure wird, wie oben erldutert. durch Kochen ibrer
wiissrigen Lésung mit iiberschiissiger Kupferacetatlésung nicht gefallt.
Wenn man die von den Kupfersalzen der Isocamphoronsiure und der
asymmetrischen «-Dimethylglutarsiiure abfiltrirte blaugriine Losung
direct mit Aether ausschiittelt und@ den Xether verdunstet, so erhdlt
man nahezu reine as. Dimethylbernsteinsﬁure, welche nach dem Um-
krystallisiren aus Kssigither scharf bei 7427 schmilzt.

Analyse: Ber. fiir CsHo0,.

Procente: C 4931, H 683,
Gef. » ST, e GRE

Wenn man die blaugriine Losung, nachdem daraus durch Ausithern
Dimethylbernsteinsiiure isolirt worden ist. stark mit Schwefelsiure
ansduvert und ausithert, so gewinnt man weitere Mengen eines Siure-
gemisches, in welchem allem Anschein nach ebenfalls Dimethylglutar-
siure und Dimethylbernsteinsiure. aber neben noch anderen Siuren,
vorhanden sind. Tch habe dieses Sduregemisch nicht weiter verfolgt.

Wenn man 3-Campholensiure mit grisseren Mengen von Kalium-
permanganat oder Chrowmsiiuregemisch oxydirt, so resultiren als Oxy-
dationsproducte, wie kaum bemerkt zu werden braucht, nicht Dioxy-
dibydrocampholensdure uud die alipbatische Sidure, aus welcher
Isocampherphoron entsteht, sondern Gemische aus den beschriebenen
weiteren Abbauproducten der g-Campholensiure neben Essigsiure und
Isobuttersdure. Als Bestandtheile dieser Gemische konnten Dimethyl-
hexanonsiure und Dimethylglutarsiure in der Regel ohne Schwierig-
keit nachgewiesen werden.

Constitution der -Campholenverbindungen und ihrer
ersten Umwandlungsproducte.
Aus den diese Berichte 29, 3006 beschriebenen Versuchen er-
giebt sich fir die Glieder der «-Campholenreibe die dureh das nach-
stehende Formelbild zam Ausdruck gebrachte Constitution:.
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(CHy): C (?H --CHy
| CHy |
H;C.C=--CH C°
«-Campholenreihe.

Die unter der Einwirkung von Mineralsiuren eintretende Um-
wandlung der «-Campholenverbindungen in solche der g-Campholen--
reihe erfolgt, indem die Elemente der reagirenden Mineralséuren sich:
an die Doppelbindung der «-Campholenverbindungen anlagern und an-
einer anderen Stelle wieder abspalten. Eine Umwandlung dieser Art
lasst sich am leichtesten bei dem a-Campholennitril und dem «-Cam-
pholensduredthylester verfolgen. Dagegen wird a-Campholensiureamidi

(CHs)zg QH - CHa
! (?/Hg
H;C.C CH CO.NH

durch Mineralsiuren zunichst in Isoaminocampher,
(CH;);C CH -CH:
]
, CH; .
| :
H;C.CH-—C - -CO
NH;,
und «-Campholensiure,
(CH;);C- CH  CH,
| CH:
|
H;C.C-- -CH CO.H
alsbald in Dihydrocampholenlacton,
(CH:%)QC CH CH2
|
‘ CH,
| 1 .
HyC.CH CH €O
0
iibergefiihrt.

Dihydrocampholenlacton wird aus a-Campholenssure und g-Cam-
pholensdure durch Mineralsiuren mit gleicher Leichtigkeit gebildet..
Diese Umwandlung geschieht durch subsequente Anlagerung und Ab-
spaltung von Wasser. Bei der Anlagerung von Wasser muss mithin
die Hydroxylgruppe in beiden Fillen an dasselbe Kohlenstoffatom
treten. Aus diesem Sachverhalt folgt, dass fir die p-Campholen-
verbindungen die durch das Formelbild:

(CH;),C —CH- - -CH;
i CH i
H;C.HC — CH C:
zum Ausdruck gebrachte Constitution in erster Linie in Betracht zuw
ziehen ist.
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Die Bildung von Isocamphoronsiure:
(CH3):C--—-CH  CH,
CH,
\ ; ‘
CO.HCO:H CO:H
‘aus u- und g-Campholensiure bei der Oxydation mit Salpetersiure
weist, wie ich bereits hervorgehoben habe, darauf hin, dass die
Kohlenstoffatome in den Molekiilen der «- und p-Campholensiure
sich in gleicher Anordonung befinden. Die obige Formel der g-Cam-
pholenverbindungen trdgt dieser Schlussfolgerung Rechnung. Die
Bildung von Isocamphoronsiure aus g-Campholensiiure ist so zu
deuten, dass unter der Einwirkung von Salpetersdure die Elemente
des Wassers sich im Sinne der Formel:

(CH,;C CH CH,
¢H,

HyC.HC CH  CO;H
OH

an gewisse Molekiile der g-Campholensiure anlagern, und dass die
entstandene Oxvdihydrocampholensiure zu Isocamphoronsiiure ab-
oxydirt wird.

Ein derartiger Abbau der g-Campholensiiure tritt nach den bis-
lang vorliegenden Beobachtungen ausschliesslich bei der Salpetersiure-
oxydation und auch in diesem Falle nur in untergeordneter Weise ein.
Die Hauptmmenge der p-Campholensiure wird durch Salpetersiure
ebenso wie durch andere Oxydationsmittel nach der hierunter be-
zeichneten Richtung abgebaut. Die dabei isolirten Verbindungen lassen
klar erseben, dass der B-Campholensiiure in der That die sich
aus den vorstehenden Betrachtungen ergebende Formel:

(CH)-C - CH - -CH,
, CH
H,C CH CH CO;H
zukomnmt.

Die Zusammensetzung der g-Dioxydihydrocampholensiure ist durch
die Formel:

(CH;)?C : CH CH,
‘ CH.OH
i .
H,C.CH CH.OH CO,H

wiederzugeben, weil diese Siure bei weiterer Oxydation in Dimethyl-
hexanonsiure CH;.CO.C.CH,. Clly. CO,;II und Oxalséiure zerfillt.

(CHs)2
Schon die Bildung der Dimethylhexanonsiure aus p-Dioxydihydro-
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campholensfiure zeigt an, dass dabei der in der zuletztgenannten
Siure enthaltene Kohlenstoffring sich &ffnet. Ein solches Oeffnen
eines Kohlenstoffringes, welcher in Orthostellung zu dem eine sauer-
stoffreiche {ohlenstoffseitenkette ragenden Kohlenstoffatom hydroxylirt
ist oder ein Ketoncarbonyl enthilt, ist neuerdings des Oefteren beob-
achtet worden. Ich erinnere z. B. an den durch Erhitzen mit Natrium
in amylalkoholischer Lisung zu bewirkenden Uebergang von Salicyl-
sdure in Pimelinsdure!'), an die unter gleichen Bedingungen erfolgende
Bildung alkylirter Pimelinsuren aus Dibromkresotinsiuoren ?) u. s. f.
Es ist bemerkenswerth, dass die g-Dioxydihydrocampholensiure,
obwohl sie ein in der y- und ein in der 8-Stellung zum Carboxy!
stehendes Hydroxyl enthdlt, nicht unter Wasserabspaltung in ein
Oxylacton umzuwandeln ist, sondern unzersetzt sublimirt. Dieses Ver-
halten diirfte darauf beruhen, dass die beiden Hydroxyle der g-Dioxy-
dibydrocampholensiure sich zu der Kohlenstoffseitenkette CHs . CO: H
in Cis-Trans-Stellung befinden.

Unter der Einwirkung von Cbz'xm:'ileunliisung entsteht aus g-Cam-
pholensiiure in noch grésserer Menge als g-Dioxydihydrocampholen-
siure eine aliphatische Sinre, die Methyl-3-dimethyl-4-heptanol-2-disiure
HO;C.CH,.CH..C . CH . CH. CO;H; auch die Bildung dieser Sdare

(CHy), CH; OH
zeigt an, dass unter der Einwirkung oxydirender Agentien der in der
g-Campholensiure enthaltene Kohlenstoffring leicht gedffnet wird.

Ich hatte anfangs vermuthet, dass die neben der g-Dioxydihydro-
campholensiiure in grosser Menge gebildete syrupformige Sidure nach
der Formel:

(CHy: . C CH CH,
i ] .
‘! CO ‘
I | i
sC.CH CH.OH COH

zusammengesetzt sel, dass sie leicht Kohlensdure verliere und uuter
gleichzeitiger Wasserabspaltung ein Keton von der Formel:
C,H,40=(CHy)..C—CH . CH;
¢o

H;C.C=CH
liefere. Das aus der syrapformigen Sidure Uberraschend leicht ent-
stehende Isocampherphoron kann aber nicht so constituirt sein, da
es bei weiterer Oxydation quantitativ in Dimethylhexanonsiure,
CHs.CO.C.CH;. CH; . CO.H, und Kohlensdure zerlegt wird.

(CHy),

2

HEinhorn und Lumsden, Ann. 286, 257.
% Einhorn, Darstellung alkalirter Pimelinsiuren, D. R.-P. 90566,
10. Juli 1896.
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Dieser Umsetzung triigt nur die nachstehende Formel des Iso-

campherphorons:
(CHs)2 C—CH-—CH,

’
H;C.C=CH-CO
Rechnung, und das Entstehen eines so zusammengesetzten ungesittigten

Ketons setzt die vorherige Bildung der Methyl-3-dimethyl-4-heptanol-2-
disiure, HO:C.CH;.CH, . C - - CH.CH. CO3H, aus g-Campholen-

(CHs), CH; OH
sdure voraus. Die Formeln der Dimethyl-3-hexanonsiure.
CH;.CO.C.CH,.CH,. COzH,

(CH3)z
der as. a-Dimethylglutarsiiure, HO3C. C. CHz . CHy . CO: H. und der
(CH;)s
as. Dimethylbernsteinsiure, [1105C . C .CH; . CO:H, sind wiederholt
(CHs)s

als richtig nachgewiesen und bediirfen keiner weiteren lirlduterung. Aus
dem beschriebenen Abbau ergiebt sich also mit Sicherheit das die
Constitution der p-Campholenverbindungen zum Ausdruck bringende
Formelbild:

{CH;):C CH - - CH,

! CH
H:C -CH- - CH C:

Optische Inactivitiit der p-Campholenverbindungen.

Die g-Campholenverbindungen haben sich bislang bei allen damit
angestellten Versuchen als optisch villig inactiv erwiesen, obschon sie.
wie die nachstehende Formel:

(CHs):C CH - CH,
CH
H:C.HC (H CO:H
der g-Campholensdure ersehen lisst, zwei asymmetrische Kohlenstoff-
atome enthalten,

Aus a- und pg-Campholensiure entsteht unter Abspaltung von
Kohlenséiure — im ersten Falle auch unter Verschiebung einer Doppel-
bindung — ein und dasselbe Campholen, CyHye, welches nach den in
einer spiiteren Mittheilung zu erdrternden Versuchen nach der Formel:

(CHs)a
C

H;C.HC " (H.CHj,
|

(H=== - - =CH
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zusammengesetzt ist. Campholen enthidlt noch zwei asymmetrische
Kohlenstoffatome, ist aber ein véllig symmetrisches Gebilde. Es muss
davon eine durch intramolekularen Ausgleich optisch inactive Con-
figuration geben. Diese diirfte in dem von mir untersuchten Cam-
pholen vorliegen.

Der Unterschied in der Zusammensetzung von Campholen und
g-Campholenséure besteht darin, dass in dem Methyl einer der beiden
symmetrischen Gruppen, CH . CHj, des Campholens, ein Wasserstoft
durch Carboxyl ersetzt ist. Fast scheint es, als ob die durch diese
Ersetzung bedingte Asymmetrie der p-Campholensiure bezw. die
durch analoge Substitutionen bei anderen p-Campholenverbindungen
bedingte Asymmetrie zu gering ist, um zur Ursache optischer Acti-
vitit zn werden.

Ich gedenke, durch weitere Versuche zu ermitteln, ob die bisher
beobachtete optische Inactivitit der 8-Campholenverbindungen auf dem
soeben erliuterten Sachverhalt beruht, oder ob diese Verbindungen
siimmtlich racemische Formen optisch activer Configurationen sind.

Herrn Dr. Georg Lemme sage ich fiir seine werthvolle Mit-

wirkang beil Ausfihrung der beschriebenen Versuche verbindlichsten
Dank.

44. J. Traube: Methoden der Molekulargewichtsbestimmung
homogener Fliissigkeiten.
(XVIIL. Mittheilunghl
(Vorgetragen in der Sitzung vom 2). Januar vom Verfasser).

Fast séimmtliche Eigenschaften der Materie sind in erster Linie
abhidugig von Atom- und Molekulargewicht. Die Bestimmung dieser
fundamentalsten Constanten bildete daher von jeher eine der vor-
nehmsten Aufgaben der auf chemischem Gebiete thitigen Forscher.
Dennoch beschrinkte sich bis vor 10 Jahren unser ganzes Wissen,
soweit es die Molekulargewichte betraf, auf den gasférmigen Aggregat-
zustand. Erst van’t Hoff lehrte uns, wie man, nach osmotischen
Methoden, die Molekulargewichte von Stoffen, die in Flissigkeiten, ja
sogar festen Stoffen geldst waren, bestimmen konnte. Ueber die
Molekulargewichte homogener Fliissigkeiten und homogener
fester Koérper wussten wir aber bis vor wenigen Jahren so gut wie
nichts. Jetzt endlich scheint der Zeitpunkt gekommen, wo man sich
auch an dieses wichtige Problem mit mehr Aussicht auf Erfolg heran-

) J. Traube, diese Berichte 25, 2524: 27, 3173, 3179; 28, 410, 2722,
2728, 2024, 3292; 29, 1023, 1394, 1770 u. 2731: 30, 39 u, 43.



