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atis; er wurdr daraiif init grossen Mengen Alkohol ausgekocltt, worin 
e r  iinliislicli ist, urn ibn von Hydrocorulignon zu befreien, hierauf in 
siedendeni N-asser gelijst, von etwaigem Carulignon abgetrennt, und 
aus diesel Losung init Alkohol gefallt. Das Losen in Wasser und 
Fallen mit ,\lkohol wiederholt man. rim von r twa unverlndertem 
sulf:ii?ilsaurein Natriurn zu treiitieii, d:ts zwar auch mit Alkohol, aber  
s r h r  vie1 schwerer fallbar ist, ala der Parbstoff. Der Farbstoff kry- 
stallisirt aus der essigbauren Losung als Natriurnsalz aus. Er 1aest 
sich bri 1100 trockneii, ist aber recht hygroskopisch und ausserst 
schwer I rrlirennlich. Fiir drii Kohlenstof wiirdrn daher maiigelhafte 
Resultate rrhnltrii. 

h n a l ~ s e :  Ber. fur  C ~ 6 H ~ ~ N ~ 8 ~ 0 ~ U N a ~ .  
Procente: C 19.23, 11 3.1i, N 4.60, S 10.15, Sa 7.38, CHa 4.X.  

Gef. )> ) 47.G2, 4i..j!I. 3.8s. : X I ,  4.30, (( 10.17, 7.37, rn 4.19. 

Die Ausbeute a11 Farbstoff betrug ca. 73 pCt. der theoretischen. 
In ahnlicher Weise wird dei isoinerr Farbstotf aus Anilin-m-sulfo- 
snurern Sntrium erhalteii. Anilindisulfosaure giebt einen schiinen, aber 
srhr lricht lnsliclien, auch durch Kochsalz kaum fallbaren Farbstoff. 

I*t.htAr die iibrigrn o h 1  erwahiitrri Farbstoffe werden wir ap&r 
berichtc.ti I). 

( ) r~.nnischrs  L:tl,or:itoriuni drr Teclinischeii Hochschule zu Brrliii. 

43. Ferd.  Tiemiinn: Ueber Csmpher. 
“1. Mitthei lung.]  

‘Ails dern 13erl. 1. Cliem. Univ.-Laborat., vorgetragen roni Verf.) 

Dir Gliedw der c ~ - C a n i p h ~ ~ l ~ n r t ~ i l i e  sitid, rbenso wie die meisten 
ihrer Abbauproductr, seit llingerrr Zeit bekannt. D e r  jiingst veriiffent- 
lichte erste Theil twiner C:imphrrtintersucllung*) handelt von der 
Errnittrluiig der chrmischrn Constitution dieser Korper. Die Glieder 
der $-(’ampholenreihe sind dagegen erst irn Verlauf der  lrtzten beiden 
dahre aufgefundrn worden Die Geschichte dieser Verbindungen ist 
aiib rneiiien Veroffentlichuiigei~: diese Rerichte 211, 1082; 28, 2166, 
howir &US drii hiernnter iinpfiihrten Publicationen von A .  R k h a  1: 

1) Bci der vorstehenden Arbeit habe ich mich des eifrigen nnd geschiclrten 
Beistandes rneines Assistenten. Hrn. Dr. G ,  C; y b u I s ki, xu erfreuen gehaht. 

L i e b e rmann .  
2) Dime Herichte 29, 3006. 



Compt. rend. 119. 79!), $56, 1'20. 927, llti7, 121, 21:;, 256, 4K1; 
Bull. SOC. Chim. 1895, XIII,  786, 834 ersichtlich. Die Charakteri- 
sirimp der einzelnen Verbindungen ist dadurch gefordri t worden, 
dass zwei von verschiedenen Autfassungeri ausgehendr Experimen- 
tatoren dasselbr Grbiet brnrbriteten. A. BP h al 's Arbeiten haben 
iiidessrn nicht zu der Erkenntniss der cheinischen Constitutiou der 
6-Campholrnverbindungen uiid ihrrr  Brziehungen zu den Gliedern der 
cr-Campholrnrrihe gefiihrt. Die Hedeutung der in den citirten Publi- 
cationen enthaltenen Priol.itiitsreclRrnationen d r s  genannten Forschers 
ergielit sich aus diesein Sachverhalt. 

Ve r b i n d u n g  e n d e r p -C a m p h o l  e n  r e  i h e. 

Die Urnwandlung d r r  Iiorper d r r  u-Csmpholenreihe in solche der 
ij'-Campholrnreihe vollzieht sich unter der Einwirkung von Mineral- 
siiuren. Sie beruht aut' der Verschiehung riner Aethylenbindung, wie 
yie die I'olpenden Fornielbilder rrsehen lassrn: 

I 

CH3>C C H  C 13 C H 3 . C  CII C 

a-Camp holenreihe. 3- Campholenreihe. 

Die Jabei inoezuhaltri drri BeJingiingen ergeben sicli aus deli 
iiachetrhenden Erlauternngen. 

H 

CH 
cI-'y>C C CHs 
CH3 

$ - C a m  p t i o  I eii iii t r i l ,  

,:-(:aiiipholeriiiitril bildet sicli, wenn man br i  drr Uriiwandlung 
voii Campheroxirn in Canipholennitril stiirkrrr Sauren langere Zeit 
einwirken lasst Gleichzeitig wird immer ein Theil drs dabei ent- 
standenen @-Campholennitrils i n  Isoaminocamphrr bezw. dessen Um- 
wandlungsproduote - rJ-Carnpholenamid und Dihydrocarnpholenlacton 
- umgesetzt. Nach rneineii Erfahrungen lasst sich $-Campholennitril 
aus Camphrroxirn irn nnnahrrnd I einen Zustaiide zweckmassig ciuf fol- 
gendern Wege erhalteri : 

Gleiche Grwichtvmengrn voii Camphrroxirn uiid Jodwasserstoff- 
saure (V. G. 1.7) werdrii auf drni Wasserbade oder iiber freier 
Flarnme iii einem Kolberi rrliitzt. Die stattfindende Einwirkung kann 
man a n  dem allrntihlichen ZerHiesseii des Oxims verfolgen. Geschieht sie 
sebr rascli, so empfiehlt es sich, die Wiirmequelle zu entfernen, bis die 
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Reaction sich gemaseigt hat. Zur Umwandlung yon Campheroxirr 
in 8-Campholennitril sind bei Verarbeitung grbsserer Mengen etwn 
I *-) Minuten erforderlich. Rei Anwendung eines Wasserbades ver- 
liiuft die Reaction im Allgerneiiien gleichmassiger , nimmt aber  
Ilngere Zeit, 2 - 3 Stunden, in Anspruch. Wenn man zu lange 
erhitzt, wird ein grosserer Theil des Nitrils in das Jodhydrat des Iso- 
aminocamphers umgewandelt , bri  zu kurzem Erhitzen rrsultirt ein 
mit unvertindertem Carnpheroxirn und a-Carnpholennitril verunreinigtes 
Product. Man verdiinnt mit Wasser, welches das jodwassrrstoffeaure 
Salz des Isoarninocamphers aufnimmt, und schiittrlt rnit Xether aus. 
I n  die atherische Lijsung gehrri erheblirhe Mengcn frrien Jods  iiber. 
Um dieses , sowie brigemengtes Dihydrocarnpholenlacton und $-Cam- 
pholriisaureamid xu entfrrnen , wird die alkalische Losung xuerst 
init starker, ca. 20-procentiger Natronlauge und darauf mit verdiinntrr 
Schwefelsaure geschiittelt. Dabr i  entfarbt sich die iitherische LBsung. 

Das nach dem Verdunsten des Aethers zuruckbleibende p-Cam- 
pholennitril enthalt noch kleine Mengen rines Jodwasserstoffadditions- 
productes. Um dieses zii zrrsetzen, kocht man das Nitril mit  
trockenem rssigsauren Silbrr auf und unterwirft es sodanu der  
Destillation. wobei es farblos iibergeht. IJntrrlaest rnsn die soeben 
vorgeschriebene Behandlung mit essigsaurern Silber, so resultiren 
Destillate, welche durch gerinse Mengrn darin aufgrliisten freien J o d s  
mehr oder weniger gefarbt sind. Es ist ungernein schwierig, d a s  
P-Carnpholennitril vijllig frei von u-Carnpholennitril zu rrhalten; vine 
Beirnengung des letzteren liisst aich am bestrn irn Polarisationsapparat 
nirchweiseii. 1st das-$-Campholennitril rein, so darf r s  im 1 drn-Rohr 
krinerlci drehendr Wirkung auf den poliirisirten Lichtstrahl ausiiben. 
LXe von mir als 6-Campholennitril vrrarlwitetrn Prlparate  xrigten in 
d r r  Regrl noch eine Rechtsdrehung vnn wenigrn Minilten. 

Ein scharfer Siedepunkt des $-Nitrile ist nicht a n z u g e b ~ .  D i e  
durcli die Analyse und die sngestellten Urnsrtzungen als rriii rr- 
wiesenen Priiparate gingen zwischrn -720 - 230" iibrr. 1)rr Siede- 
punkt des 1-Nitrils liegt rnithin, rbenso wie der des a-Carnpholen- 
nitrils, urn 2250. Arich der Geruch d r r  briden Nitrile ist genau 
derselbe. 

Das $-Carnpholennitril ist unloslicli in Wasser, leicbt l i d i c h  i n  
den iibrigen gewijhnlichen Losungmitteln. 

Stickstoffbestinimung: Ber. fir CioH15K. 

Procente: N 4.40. 
Gef. 'j.14. 

Volumgewicht bei 20° C. 0.!)0935. 
Brechungsindex DD bei 20" C. 1.47047. 
Molekalarrefraction : Gef. 45.74. 

Ber. ftir I= 45.33. 
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U L  

p l - C a m p h y l a m i n ,  

">C- CH CHq.NH2 CE13 
(I-Campholennitril wird in alkoholischer Losung durch mehl -  

Lisches Natrium ebenso leicht wie das a-Nitril zu dem entsprechenden 
Camphylamin CloH19 N reducirt , welches unter Atmospharendrock 
bei 196-198O siedet, die Ebene des polarisirten Lichtstrahles nicht 
dreht und im Uebrigen alle Eigenschaften cles a-Camphylamins eeigt. 
Ich babe das  $-Camphylamin i n  Form seines Platiodoppelsalzes am- 
lysirt. 

Platinbestimmung: Ber. fiir (CloH19K . HCl)? PtClr. 
Procente: Pt  27.19. 

Gef. > ) 27.26. 
H 

bH ! 

g z > C  - C-- CH2 
B -  C: a m  p h o 1 e n  s a ur e a m id  , 

I' 
C H  CO.NH2 

Das  $-Campholennitril lasst sich etwas leichter als das  u-Nitril 
verseifen. Zweistiindiges Erhitzen dcs $-Nitrils mit 30-procentiger 
alkoholischer Kalilauge geniigt. um es in das $-Campholensiiureamid 
umzuwandeln. Dieses wird durch Hinzufiigen von Wasser gefiillt 
niid aus heissem Benzol unter Zusatz von Ligroi'n umkrystallisirt. 

$-Campholensaureamid bildet sich nuch, wenn man $-campholen- 
saures Ammoniak im geschlossenen Rohr  mehrere Stunden ilber 2000 
erhitzt; ferner, wenn eine wbserige Liisung des neutralen Isoamino- 
campherchlorhydrats bis zum beginnenden Sieden rrwiirmt wird. Die 
Umwandlung giebt sich in diesem Fallr dadnrch zu erkennen, dass 
die Losung sich triibt; beiin Erkalten krystallisirt $ - Campholrn- 
siiureamid in langrn, farblosen Nadeln aus. Ein zu langes Erhitzrn 
ist zu verineiden, weil B-C:iiiipholeneiiurrarnid bei Anwesrnheit voii 
Salzsaure in Isoaminocampher auriickverwnudelt and darauf untrr  
Ammoniakabspaltung zu Dihydroc:unpholenlacton zersetzt wird. Man 
erhalt also aus dem Isoaminocampherchlorhydrat bpi langem Erhitnen 
seiner wbsrigen Lasung nihpdrocampholenlacton statt @-Campholrn- 
saureamid. 

Dasselbe bildet weissr, in  Wasser und Ligroin nahezu unliislichr, 
in den iibrigen gewohnlichen Losungsmitteln leicht lijsliche Nadeln 
vom Schmelzpunkt 86O. Srine nlkoholiscl~e Lijsuiig ha t  sich bei der  
Priifung im Polarisationsapparat als optisch inactiv erwiesen. 

h a l y s e :  Ber. fir CloHlTNO. 
Procente: C 71.85, H 10.18. 

Gef. s )> 71.32, 71.56, 71.53, n 10.11, 10.40, 10.29. 



Uirselbr wird durch Verseiftw entwrdrr voti $-Nitril oder voii 
$ - C3xnpholrnsaureamid init :ilkoholischrr Kalilaugr dargrstellt. Die 
Verwifung pelit, wie schrin bmivrkt ,  in dvr $-Campholrnrrihe e t a a s  
r imher .  als in der a-Reihc von Statten. 

Die #-Carnpholensaure nimmt, wit, die cc-Carnpliolensaure, Lei 
d r r  Einwirkung \ m i  alkalischvn Agentien nur langsaiii Wasser auf 
irntrr Rildung von Os!-dili~-droc:tmpholeiiaaurr. Bei d r r  Yerseifung 
1-011 rrinern ~-C;irii~ihiileiis~rirr:imid resultirt dahrr eiiie ziemlicli reine 
P-Caiiipholrnslurr. Geht man abrr bri der Darstellung d r r  lrtzterrtt 
von rohrni. nicht besondrrs gerrinigtrtii p'-Campholrnnitril aus, welchrs 
I)ihydrocampholrnlnctoii rnthalt, so gewintit man eine Saure: Gelchrr 
Osydibydrocarnph~lensaurr brigemrngt ist. Uni sir davon zu trrniicn: 
wird das Grmisch brhufs I;mwrandlung d r r  Oxyslnre in Lacton, auf 
drm Wwserbadr  rrhitzt. sodann in Aether aufgenomrnrn, und in diest! 
Liisung gasfijrrnigrs Ainrnoniak p le i t r t .  Dabei schridrt sich die $- 
Canrpholrnsaurr als Ammciiiiaksalz i n  wohlauegebildrten Krystallrn 
aus, wahrrnd Dilt?-drocaml)holrnl~ctoii in Losung bleibt. D:is so dar- 
grstrlltr 6-campholrnsaurr Ammoniak schinilzt bei l:lOo, walirrnd der  
Srhrnrlzpunkt d r s  untrr glrichrn Bedingungeu erhaltenen n-carnpho- 
lrnsaurrn Ainmoniaks bri 12ii0, also nur wenig nrvdriger, brolbachtet 
wordrn ist. 

.%us d r r  wassrigen Liisung des Arnmoniaksalzrs scliridrt Srhwrfel- 
scinrr I~-C: in i~~l i~ , l r i i s~nre  zurrst 31s Or1 :ins, wrlchea in kurzer &it 
X I I  ziilllaiigen farhlosrti Kadeln erstarrt. Dir  wine $-Carnpholen- 
siiurr schinilzt bri .-)2" uiid sirdet [inter Atirtosplilirriidruck br i  
24:)". St.lbur concrutrirtr alkoliolischr Liisuiigrn d r r  $-Ctirnpholrn- 
s l u r r  drehrn dir Ehrnr  drs  polnrisirtrn 1,ichtstr:thles nicht. $-Cam- 
pholrnsaurr lost sich schwer in kaltem: Ieichter in hrissem 
Wasarr  und wird von den iibrigtzn grwiihnlicben IJosungsrnittrln 
leiclit aufgrnotiirnrn. Bei drm Erhitzen mit Minrralsaurrn grht $-Cam- 
pholensaurr rbriiso wir rc-Campholensaurr mit grosser Lrichtigkcit 
i n  das isomerr Diliydroc.nin~holenlacton iibrr. Man kann daher 
p - Csmpholensiiure iiicht mittrls Minrralsauren aus it - Campholru- 
s%urr darstellrn, d s  statt iltrer in diesam Fal l r  imrnrr Dihydrocam- 
pholcnlacton resultirt. Dir Umwandlung des Arthylrstrrs der U- 

C'amphcilrnsaurr in drn Aethylester der p'- Carnpholenslurt: durch 
ktuzes Erhitzen mit Minrralaiiurrii birtet dagrgen, wir auch A. Bi: h a 1  ') 
hrobachtrt hat, kriiir Schwirrigkriteir dar. 

1) ( 'on1pt. reud. 1 d o .  !127. 
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Aoalgse der @-Campholens&ure: Ber. fur CloHle 0 2 .  

Procente: C i1.43, H !4.53. 
Gef. )) )) i O . M ,  :I.li ,  Y.3!), !).32. 

Die Alkalimetnllsalze der  6-Carnpholrnsaure sind iri Wasser 
leicht loslich. Das Arnmoniaksalz bildet kleine Prismen vom Schmelz- 
punkt 130°. Das Calciurnsalz d r r  $-Campholeiisaure wirrde durch 
Digeriren riner dkoholischen Losuug d r r  Saure mit Kalk erhalten, 
und aus der alkoholischrn Losung mittels Wasser in filzigen Nadeln 
grfallt. Dasselbe ist in Wassrr schwer, in Alkohol leicht loslich. 

Procente: CaO l:).(Mb.' 
n )) l.i.313. 

Aus deli wiissrigrn Lijsungen des Ammoniaksalzrs wrrden durch 
Kupferacetat, Bleinitrat, Silbernitrot und Zinkchlorid die entsprachenden 
Metallealze der fl-Carnpholensiiure gefallt. 

$ - C a m  p h o l  e n  s b: u r  e a  t h y 1 e s t e r  , Clu Hla 0 2  . Ca Hg. 

Der Es t r r  bildet sich leicht. wenn man in eine alkoholische 
Losung der  Saure bei iiiederer Ternperatur gasformige Salzsiiure leitet. 
Die Verbindung ist ein farbloses Oel ron obstartigem Geruch, 
welches unter Atrnospharendruck bei 222-2250 siedet,. k3eim Ver- 
seifen enteteht daraus $-Campholensiiure. Abgesehen voii der optischen 
Inactivitiit unterscheidet d r r  $-Carnpholrnsaureiithylester aich in sainem 
physikalischen Verhalten kaurn von dem Ester der u-Carnpholensaurr. 

Oqdation der 8- Campholensaure mit Kaliumpermanganat. 
1. + - D i o  s y d i h  y d r o c  a m  p h o  1 e n s  i iu  r r ii us 6 -  C,a m p l iol  e n s  ii u r e .  

A n n l ~ s e :  Ber. fiir (CIOHIS01)9Ca. 

$-Campholerlsaure ist wie a-Carnpholensaure uiigesiittigt uud geht 
wie diese unter der Einwirkung verdiinntrr JCaliumpermanganatlasurlg 
in einr Dioxysaure iiber, welche v o ~ i  drr riitsprechend zusamrnenge- 
aetzten Siiure der tz-Rrihr in ihrern Aussehen kaurn, wohl nbrr  in 
ihrem chemischen Vrrhalten unterschirdrn ist. In d r r  $-Rrihr entateht, 
wie in der u-Reihe, w b e n  einer $-Dioxysaurr eine Ketonsaurr, aber  in 
noch geringerer Mengr als die nebrn der a-Dioxydihydrocampholeii- 
siiure sich hildendr Pinonsiiurr. Der grossrre Theil der 6-Campholen- 
satire wird untrr  den rrwlhnten Oxydationsbrdingungen in eine syrup- 
artige aliphatischr SluIr umgewandelt, welche, wie ich spiiter zeigen 
werdr, unter Oeffnung dee in der F-Campholensaure rnthaltenen Kohlen- 
stoffringes enteteht und mit gr6fster Leichtigkeit in Isocampherphoron 
urnzuwandrlii ist. 9 1 s  zwrckrnassigr Brdingungen f i r  dir  Darstellung der 
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P-Diox~dih?.drocampholensiiure und der daneben sich bildenden ali- 
phatischen saure  habe ich die fnlgenden erkannt : 

Eine Aufliisung yon $- campholensaurem Natrium in Wasser  
wird durch eingeworfrnr Eisstucke auf Pine niedere Temperatur ge- 
brncht und nach und nach mit tbinrr 3-procentigen Losung der gleichen 
Qewichtsmenge Kaliumprrnianganat versetzt. Die Einwirkung erfolgt 
augenblicklich. Nach Zusatz :illen Kaliuniprrmanganats erhitzt 
man, um rin Zusanimrnballen drs  ausgeschirdenrii Mangansuperoryd- 
hydrats 211 brwirken, filtrirt und dampft das Filtrat aiif dem Wasserbade 
auf rill geriuges Volum rin. Dabei tritt, namrntlich wenn man 
Kohlensiiure einlritet, rin an Camphrrphoron rrinnernder Geruch auf. 
Der schwach alkalischrn oder neutralrn Liisung sind indessrn durch 
Aethrr wiigbare Mrngen neutraler Oxydationsproducte nicht zu ent- 
ziehrn. Die gesammtr Mrngr der ij-Campholensffurr wird vielmehr 
unter dirseo Rrdingungrn in Oxydationsproductr sauren Charaktrrs 
iibrrgefuhrt. 

Nach drm Ansauerli d r r  eingrdampfteii Losung des Oxydations- 
grmisches mit Schwefelsiiure wird mit Aether estrahirt. Man erhiilt 
rinen braunm, syrupfarmigen Riickstand, der nach einiger Zeit krystal- 
linisch rrstarrt. Die ausgeschiedenen Krystalle bestehen aus p - D i o  x y-  
d i h y d r o c . i t m p h o l e n s 8 u r e  und werden isolirt, indem man die teigige 
Massr mit Chloroform wischt  und die dabei ungelost bleibenden 
Krystallr mittels der Saugpumpr von anhaftenden fliissigeii Bei- 
mrngungrn trennt. Auf die in dir  Chloroformliisung ubergehenden 
Oxydstionsproductr werde ich sp l te r  zuriickkommen. 

Die Ausbrute itn p -  Dioxydihydrocampholensaure betriigt r twa  
25 pCt. vom Gewichte der angewandten ,&Campholensaure. 

Die in kaltem Chloroform schwer 16sliche 6-Dioxydihydrocarn- 
pholensaure wird durch Umkrystallisiren ails heissem Wasser  oder 
nuch siedrndrm Chloroform in gliinzenden, weissen, verfilzteii Nadeln 
gewonnen. l h r e  wiissrigen Lijsungeli werden durch' Silbernitrat nicht 
gefiillt , wohl aber ruft darin Kupferacetat einen hellblauen Nieder- 
schlag von p-dioxydih?.drocampholensaurem Kupfer hervor. 

Die P-Diosydihydrocampholensaure sublimirt unter Atmospharen- 
druck unsersetzt, wiihrend a-Dioxydihydrocampliolenslure unter diesen 
Bedingungen Wasser abspaltet und in I- Pinonsaure iibergeht. Irn 
reinen Zustande schmilzt ij-Dio~?.dihydrocainpholensiiure bei 146O. 

Aiislyhe: Her. fiir CloHlsC3,. 
Procente: C .i9.41, H 8.!11. 

Gef. * 5!t.2!!, ' I  !l.lG. 

Die Saure ist einbasisch. wir durch Titration festgestellt wurde. 



2. A l i p h a t i s c h e  O x y s t i u r e  B U S  $ - C a i i r p h o l e n e l i u r e :  

M e t h y l - 3 - d i m e t h y l - d - h r . p t a n o  1 - 2 - d i s a u r e :  
COn H . CH? . C'Ha . C - CI-I . C1-I . COzH 

(C H3)n CH3(0H) 
. In nocti griisserer Mengr als $- Dioxydihydrocampholensaure 

wird aus p-Campholensiiure bei der Oxydation mit Raliumpermanganat 
pine aliphatische Oxysaure gebildet, welche ich bislang weder als 
aolche, noch in Form von Salzen im krystallisirten Zustande habe 
gewinnen kiinnen, fiir welche sich aber aus ihrer leichten Verwand- 
lung in Isocampherphoron mit griisster Wahrscheinlichkeit die oben 
angegebene Formel ableiten liisst. 

Die betreffende, immer nur als Syrup erhaltene Satire bildet 
mit Alkalien Salze , deren wassrigrr L ~ S U I I ~ ,  wie schon bemerkt, 
durch Aether organische Umwandlungsproducte nicht zu rntziehen 
sind. Die freie SBure ist sehr leicht zersetzlich. Wenn man 
sic fiir sich allein destillirt oder wenn nian sir mit einem Dampf- 
strom behandelt, geht dir, wie schon ihre Entstehungsbrdinguugen 
zeigen , gesiittigte aliphatische Verbindung unter Abspaltung von 
Wasser  und Kohlenstiure in ein neutrales, ungestittigtes, cyclisches 
Keton von der Formel CyH,,O iiber, welches ich als Isocampher- 
phoron bezeichne. da  rs sehr Lhnliche Eigenschaften, wir das l h g s t  
bekannte Campherphoron Iiesitzt. 

2 a. 1so  c a m  p h  e r p h o r o t i  a u s  $-  C a mp ti o 1 r n sii it r e . 

CI-11 . C OH CO 
Dassellw ldsst sich in einfacher Wrise gewirtnen. wrnn man deli 

Riickstand, welchcn die von d w  krystxllisirten $-Dioxydihydrocani- 
pholensaure abgesaugte Chloroformlijsung bri dem Verdunsten d r s  
Lijsungsmittels hinterliisst, der Destillation iiri luftverdiinntrn Raumr 
unterwirft. die htherische Losung des 1)estillates behufs Entfernung 
darin noch enthaltener saurer Bestandthrile mit verdiiniitem Alkali- 
hydrat schfittelt, den Aether verjagt und den Ruckstand von Neuem 
destillirt. 

Wenn r s  sich in rrster L i n k  urn die Darstellung d r s  Isocampher- 
phorous aus @-Campholensanre handelt, braucht man nicht zuiiachst 
die gebildetr /l-Dioxydihydrocampholensaure zu isoliren. sondern man 
kann alsbald in der Weise verfahren, dass man die von d r r  Oxydation 
der  +-Campholensaure mit Raliumpermanganat herrihrende, durch 
Eindampfen concentrirte wissrige Losung mit Schwefelsaurr stark 
ansauert uiid sodann im Dampfstrom destillirt Das dabei iiber- 
gehende Isocautpherptioron wird durcti Schiitteln seiner atherischen 



Losung mit verdiinnter Alkalilauge und diirch fractionirte Destillation 
gereinigt: es siedet unter 13 mm Druck bei 97--!WO? unter Atmosphiiren- 
druck bei 2 17 O. 

n i r  Ausbeuten an Isocainpherplioroii betrugen 25-30 pCt. vom 
Gewicht der angewandten ~-C!arm~~holensaure. Dieselbr giebt bei 
der beschriebenen Osydation mit Kaliiimpermanganat ca. 25 pCt. 
Dioxydihydrocampliolenslure. Die. Umwaudlung der gleichzeitig ge- 
bildeten, gesattigten aliphatischrn Sliurr in  Isocampherphoron gescllieht 
glatt, aber niemals clumtitativ. Da ails Ij-Campholensiiure, wie ange- 
geben, 25 pCt. p’-Dioxydihydrocampholensaure sowie 25-50 pCt. IEO- 
c,:rmpherphoroii zu tArhalt.en sind, iind ausserdem nocli klrine Mengen 
der 8. 23’3 btwhiebei ien Krtoiisiiure (Camplrolonsaurr) eutsteheti, 
sind die Umwnndlungrir, welchr die $-Campholetisaure unter dar E n -  
wirkung verdiinnter Chamiileonliisung erfiihrt; aucli in yuantitativer 
Beziehung bvfriedigrnd :tul’geklart. 

Der Geruch des Tsocamphcrphorons ist eigenartig. Er rrinnert 
deutlich an deli des isomeren, aber nnders constituirten Canipher- 
phorons. ist aber wenigrr erfrischrnd nnd menthoii;irtig, als der 
des Canipherphoroiis. Isocnrnpherphoro~i giebt gich als ungesiittigtes 
Krton dadurch zu erkrni~en,  dnss r s  &om sofort. entfarbt. urid dass 
seine whssrige Emulsion :iug[riiblicklic~h redncirrnd atif C’lt:irnileoii- 
h u n g  wirkt. 

.\nalyr;e: Rer. fiir G I I I ~ O .  
Proconte: C i6.24;, H 10.15. 

Gt.f. x) t l . 4 9 ,  )) 10.11. 
Vol.-Gewicht bei %J” 0.9424. 
Brecliiingsiudex n I) 1.48158. 

Gefunden 41.93. 

3.. 

~~io1el;ril;~nefracticin ber. fur C:t 111,Ol= 41.21t;. 

S e m i  car  b a z o  n d es  1 5 o c  :i in p h o r on 8 ,  

(CHS):,C:-CHH”-CFI? 

HaC.  C=CH - C = ?i . X I * .  CO. NI12 
Dasselbe wird erhalten, indrm man rine alkoholischr Losung des  

Ketons mit einer Auflosaug roil Semicarbazidchlorhydrat in Natrium- 
acetatlosung versetzt. Dii. L6sung muss soviel Alkohol enthalten, 
dass die Flfissigkeit anfangs klar  bleibt. Daraus scheidet sich das  
Semicarbazon nnch knrzeni Stehen in wohlausgebildeten, langen Nadeln 
ab. welche nach dern Umkrystallisiren aus Essigather const:int br i  
2 11” schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  c1nHl~N30. 
Procente: c 61.34, H 8.72. 

Gef. ,) )) 61.08, 61.63, 61.51, 8.51, 9.04, 8.69. 



0 x i i  rn i n  o i  s n d i h y il r t )  c a m  p h e r p h o ro 11 o x i  i n ,  

c9~rIRs20a = ( c H ~ ) ~ c  C H ~ - C I I ~  

H:j(1 . C'H - CH - C : NOH 
NH . OH 

Unter der Einwirkung :ilkoholischrn Hydroxyl:imins wird im Iso- 
campherphorou nicht niir drr  Sauerstotf des Ketoncarbonyls gegen 
die Oxirnidgruppe ausgetauscht, soiidern anch die vorharidene Doppel- 
biodung unler Anlagerung der Elemente des Hydroxylamins aufge- 
hoben. Dieses bemerkenswerthe Verbalten ist von C. H a r r i e s  I) 

neuerdings wiederholt bei Ketonen constatirt worden, welche, wie 
das Isocampherphornn, dem Ketoncarbonyl hrnachbart einen Aethylen- 
rest C = CH enthalten. Das erwilhnte €€ydrosyla~ni~iderivat d w  Iso- 
ciimpherphorons, welches ich als  0.uaminoisodihydroc.ampherphoronoxim 
bezeichne, entsteht immer; selbst wenn m:tn i n  alkoholischer Losung 
aquirnolekulare Mengen von Hydroxylamin iind Isocampherphoron auf 
einander wirken 1Lsst. Die Halfte des Isocariipherphorons bleibt dabei 
unverlndert. Die Doppelbindung des Isosamphrrphorons wird mithin 
uiiter Anlagerung von Hydroxylamin ebenso leicht aufgehoben, wie die 
Umwandlung der Gruppe CO in die Griippe C : N O H  rrfolgt. 

Das normale Oxirn des Isocitmphrrphorons habe ich iius den 
angefiihrten Griinden nicht erhalten. D e r  Uebergang des Isocampher- 
phorons in Oxaminoisodihydrocampherphoronoxirn geschieht quantitativ, 
wenn man 2 Mol. Hydroxylamin mit 1 Mol. Isocampherphoron in  
Wechsrlwirkung treten Iasst. 

Das Hydroxylaminderivat scheidet sich :LUS der alkoholischen 
Lesung, zumal nach den1 Verdunnen mit Wasser in grossen, gliinzen- 
den Krystalleii aus, welche bei 15Jo schmrlzen. Die Analyse der- 
sclben ergab folgrnde Werthr  : 

Analyse: Ber. fiir CyHisNl 0s. 
Procente: C 58.01;, H 9.68, N 1.3.06. 

Gef. 2 ,57.8*. n 9.73, 2 15.07. 

Oxaminoisudihydrocampherphoroiioxim l6st sich schwer in W asser, 
leichter in Alkalilauge. Die alkalische Losuiig reducirt F e h 1 i n  g'sche 
Losung sofort, wodurch die Anwesenheit dcr Gruppe N H .  OH im 
Molekiil derVerLindung angezeigt wird. Die Verbindung wirdvonAlkoho1 
umd Aether leicht aufgeriommen und lfisst sich am besten aus warmem 
Chloroform oder Alkohol umkrystdlisiren. Dabei findet aber, ebenso 
wie bei dem Sublirniren, unter Steigerung des Schmelzpunktes und 
uiiter Wasserabspaltung, eine Veranderung der Substanz statt. Ich 
Rchliesse daraas, dam die Gruppen N O H  und N H  . OH an benach- 

1) Siehe die in diesem Hefte (S. 23Off.) abgedrnckte Mittheilung des 
~ ._ . 

genannten Autors. 



barten Kohlenstoffatomen stehen und ziehe daher f i r  die Verbindung 
die obige Formel in Betracht. 

:;) Ca rnp h o  1 on s a urc  ( K c  t o n  s a  u r e ) x i i s  /I - C a m p  h o 1 e n sii u r e ,  
C i o H l s O ~ .  

Wenn inail BUS der von d r r  Oxydation der 8-Carnpholensaure 
mit Ka1iumpermangan:tt hrrriihrenden, wassrigen, durch Eindampfen 
coiirentrirten Liisung nach darn Versetzen mit Schwefelsaure 190- 

cwnphrrphoron durch Destillatinii irn Darnpfstrome verjagt, so bleibt 
in den1 Kolben P1-Dioxydihydrocaml,holt.lisaure neben kleinen hlengen 
riner Ketoiisiiure zuruck. welchr, wir die nus ti-Campholrnsaare ent- 
stehrnde Pinonsiiure, nnch der Formel C'lo EIl6 0 3  zusammengesetzt ist. 
Urn die Krtonsaurr zu grwiniien, rxtrahirt man die s:Lurr wassrige 
1,osung rnit Aether uiid xirht drii vorwiegend aus $-Dioxysaure be- 
strhenden, teigigeii Rackstand mit Chloroform aus. In dieses Losungs- 
mittel grht nebrn den nicht in Isocarnpherphoron umgewandelten An- 
theilen der mehrfach erwahiiteri syrupforuiigen aliphatischen Saure eine 
Ketonsaure iibrr. Dieaelbe ist itus der wassrigen Losung des Chloro- 
formriickstandes in Form ihres Stmicarbnzons isolirt worden, welches 
nach dem Umkrystxllisirrii aus siedendem Alkohol drn Schmelzpunkt 
3240 zeigte. 
. Analyst. d r s  Srmicarlwmiia tlrr Ketoiisaure C I I o H 1 6  0 3  : 

Analyse: Ihr. fiir CII H I ! ~ O ~ ' N ~ .  
Proccnte: CJ .'A.77, I1 7.8s. 

Grf. )) n .>4.71, )> T.8(;. 
Die iius drrn Srmicarbazon durcli Erhit,zen mit verdiinnter 

Schwefelsaure i n  Freihrit gesetztr Krtonsaurr habe ich bislang nur  
in Bliger Form wlialtrn. Sir  ist durch eiii lricht kryst,allisirendas 
Natriumsalz ausgrzeichnrt. 

Ich habr rioch nicht Zrit gt+fiiudeii. die bei d w  Aboxydation 
der p-Campholrnsfiurr in grringen Mrngen entstehende Ketonslure 
scharf zu charakterisiren, indessen festgestellt, dass sir vollig ver- 
schieden von den damit iaonirrrn, bislang bekannten Pinonsauren ist. 
Sie  unterschridet sicli davon zurnal dadurch, dass sie unter der Ein- 
wirkung von Scliwefelsaai~r nicht in Mrthoathylheptanolid iibergeht, 
sondern ein nach Cnmphrrphoroii rirchendrs, neutrales Keton liefert, 
welches miiglicher Wrist! 1)ihydroisociampherphoron ist. Urn die 
Ketoiisiiurr von den inil ihi. isomerrii Pinonsauren zu unterschriden, 
bezeichnr ich sie als Campholonsiurr. Es kommt ihr wahrscheinlich 
die Formel mi: 

(CH3)& CH--CHr 
I co 

I I ~ C  . &H- AH, Co2 H 



233 

A b P a u d e r ?- D i o x y d i h j d m c  am p h o 1 e n s 1 u r e. 
Derselbe lasst sich sowohl durch Chmmsgure und Schwefel- 

*Sure, als auch durch Kaliumpermanganat bewirken; beide Oxyda- 
tionsmittel ergebeii diesrlben Yrodiwtt., I m  erstrn Falle ist indessen 
der Abbaii leichter zu regeln 

1. D i m e t h y l - 3 - h r  s a n o i i - 2 - s i i u r e  a u s  1 - D i o x y d i h y d r o -  
.e a m p h o 1 c,ns a u I’ r , 

(CH3)aC: ~ CHp- CH2 

CHy . GO CO2H 
Die Darstrllung dwselbe.ii grschirht wie folgt: 
:!5 Theile (J‘-Dioxydihydrocarnphdens%ure, in 400 Wasser gr- 

IBst,, werden init d w  Liisung voii :)7 Theilrii Cbrarnsiiure in 
300 Theilen Wasser und r inrr  Auflosung voii %-I ‘l’heilrn Schwefel- 
aiiure in! 200 l’heilrn Wassrr auf drrn Wassrrbadr erhitzt; die Re- 
duction der Chromsaure geht d:tbei schnrll voii 8t.attrn. Man verjagt 
d ie  iii dem Oxydationsgerniscli vorhrtndrneii geringrn Mrngen fliich- 
tiger orgauischer Sauren (Essigslure , Isobuttersaure) durch den 
Dampfstrom und schiittelt mit Aether :tus. Der Aethrrauszug hintedgest 
beim Verdunsten des Aethers einrn Syrup, wrlcher nach kurzer Zeit 
krystallinisch erstarrt und im Wesentlichen aus 1)irnrth~lhexanoiislurr 
besteht. Dieselbr liisst sich durch Aufnehnirn in Ligroi‘n von geringeii 
Mengen gleichzeitig gebildrtrr, ungelikt. blrihender Diiiiethyl~lutarsaurr 
treunen. Dimethylhexanonsauw wird durcli Urnkrystallisirrn aus 
Wassrr in gliinzeiidrn , bri 4s ’ schinelzrnden Prismrn pwonnen,  
welche linter I 0  miii Druck bri l.-)O”, n n k r  I : ;  miii Druvk bri 160.50, 
und unter 20 mrn bei 178O unzersetzt siedrn. 

Die Ausbeiite a n  Dimethylhcxanonsaurr brtrug ca. pCt. vom 
Gewichte der angewandteii P-Diosydihydrocarupholelislure iind nahert 
aich dnher der tlieoretischeu Au8beut.e. 

Analyse: Bcr. fiir CaHir(.)j. 
Procente : (; liO.il;, I I  8.M;. 

Gef. c (( 60.31, 60.99, c S.89, 9.22. 
Dimethylhexanonsilure ist einhnsisch, wir durch ‘L’itration fest- 

gestellt wurde. Als Iietonsaure ist sir tiurch Darstt4long ihres bei 
1850 schmelzrnden f e m i c ~ r b a z o i i s ,  CsI117KdO~, cliarnktcrisirt. 

Stickstoffbestimmuiig: Her. fur C ! , I ~ I ~ N : ~ (  )3. 

Procente: S I9.5:3. 
Gef. (( ‘ I!l.30. 

Ibis .4mmoni:tksalz der Siiurr wnrde diirch Eiiileiten von 
Ammonink in die atherische Losung drrselben rrhaltcn. Es schmilzt 
bei 1100. Seine wassrigr Liisung ergab mit Silbernitrat eine weisse 
Fiillung. Di r  iibrigen Mettillsalze sind nicht sehr charakteristi~ch. 

Rorirlite d .  I). rhein. Gesr’lsrhafr. Jnhrg. SSX.  Ii 
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Nebeii Dirneth3-lhexanoasiiurr uiid Dirnethplglutar&ure entstehb 
l e i  der angegebenen Oxydtition der $-Dioxydihydrocampholens&ure 
irn Wesentlichen nur Osalsaore, welchc in der wassrigen Liisung 
drs ()xydationsgemischrs uitsc,hwrr iiachzuweisen ist.. 

-1. D i m  e t h  y 1 gl i t t a r s  a u  re. (Dimrthyl--3-peritandi~aurr.) 
(('113)?C CA2 C€T, 

COOH COOH 
Wenn mail h i  der Osydation dsr P-~osydihSdrocampholens8urH. 

rtwas gr8ssere Mengen Chrornsiiure anwendet und die Reaction 
heftiger vrrlaufen liisst, so entsteht an Stelle der rinbasischen, be; 
4h" schrnelzenden Ketonslurt. (Dinicthylhesanonsaure) die bei 850 
schmelzende asymmetrische , zweibasische (t - Dirnrthylglutarsiiure 
C7 IIlaOi. Dieselbe kann leicht auch durch alkalischr RrornlGsung. 
i t i ts  der 1)irnrthylltesanottsiiure dargestellt werderi. 

Zii dent Endr  wird I)i111rtli~lhes~uoIls8ul.e in wenig Wasses.  
uiltrr Zustitz vein Soda odrr N:itronl:tug:1. grliist. Mail iibergiesst 
darauf die beiwliiirtr Grwichtsriirngr Brotn (auf I: Molekiil der- 
K rtousiiure ti Atome Hroni) rnit der Z'T)-fnchen Mrnge Wasser, kiihlt 
durch riitgeworfenrs Eis untl h i n g t  das Brom unter langsarnern Zusata 
von Alkalihydrat und iiftrreni Umschiittelii i i i  Liisung. Dann werden, 
die beiden I'llssigkeiten vereinigt., worauf' iinch korzer Zeit die Ab- 
spaltuiig roil  Rrornoforrn rrsp. Tetr3l)romkohlenstoff erfolgt. Man 
filtrirt, fiigt rtwas Natriumbisnllit hinzu, sliiiert, an und schijttelt mit 
Aether RUS. Dir  Itherischeri Ausziige hinterlassen bei dem Ver- 
dunstcn drs Aethrrs die Ditiicth~-l~lutarsaitt.e in cluantitativen Aue- 
bruteit. I X e d b e  lasst. sit:h am Lestrn durch Umkrystallisiren aus 
Driizol unter Zusatz V ~ I I  etwas Ligroi'it reiiiigen. Yon den gewiihn- 
lichen Liisutigamittrl~i, init  Aiisri;ihme von Ligroi'n, wird pie lricht 
:~ufgenomnieir; ans einern Gemisch von Dimefh~-lhesanonsiiurr und 
asymrnetrischrr D i n t e t h ~ l ~ l u t a r ~ a u r ~  zirht Ligroin wir cchon he- 
rnerkt, iiur die el., . t e r r  ails. 

Die asyniiiietrischr ,( -I)inirtli~lglutars~iure biltlrt wobl ausgebildete 
Krystalle, welche Iiei 850 schoielzett. Ihre Alkali- und Erdalkali-Metall- 
salze sirid in 1Vasst.r liislich; MIS der wassrigen Losung ihres Ammoniak- 
snlzes werdeii durch Silberiiitrnt, Hlriacetat und Kupferacetat die en& 
sprechendrn Mrtallsalze gefiillt. Das Kupfersalz scheidet sich bereits- 
heim Erhitzen d r r  wiissrigen Liisuiig der Saurr  mit iiberschussigem. 
Kupferacrtnt aus. 

Analyst. der Il- l) i inethylglut~~s~ur, , :  Htlr. fur C; HlsO,. 
Procentis: C 52.50, II 7.50. 

Gef. 52.17, ..' 7.59. 
Durcli 'l'itratioii ist die Saure als zweibasisch bestimmt wordem.. 

Hai dem Lrhitzen rnit .icetylchlorid geht die Dirnethplglutarsiiure irn 



ihr Anhydrid, C7 HloOs iiber, welches unter Atrnospharendruck um 265 
riedet. Bei kurzem Erhitzern des Dimethylglutarsaureanhydrids mit der  
aquivaleuten Menge Anilin in Benzoll6sung wird es in D i m e t h y l g l u t a -  

I ; t n i l s i i u r e ,  C s  l I lo<cOrH O ' C6H5, iibergefiihrt, welche man durch 

.\ufnehmrn in vrrdiinnter Alkalilauge, Versetzen der alkalischen L6surig 
it i i t  Schwefelsaiire und Ausathern isolirt. Sir: wird durch Umkrystal- 
lisireii a u s  Chloroform gerrinigt und hildet weisse, bei 143 0 schmel- 
Lrnde Nxdeln. 

Analyse: Ber. fur CI? 1117 N 03. 
Procente: C 66 39, 11 7.23. 

Gef. D % 6ti.11, )) i.48. 

Wassei. a b  und geht in D i m e t h y l g l u t a r a n i l ,  
Wenn man Dirnethylglutaranilslure iibersiedet, so spaltet sie 

c 0 
C , H , ~ , < C O > . U C ~ H S ,  

iiber, welchrs durch Uinkrystallisiren aus Tigroin zu rrinigen ist und 
lwi 1'21" schrnilzt I). 

StickstotTbestimmung: Ber. far Cln IIlsNO?. 
Procente: N fi.45. 

Gef. ) 6.59. 

Asymmatriscbr n-Dimethylglutarsaure wird dmch gelindes Erhitzen 
Illit concrutrirter Schwefelsaure iintrr Kohlenoxydentwickelurig in Iso- 
cnprolacton iirngewandelt (siehe diese Rerichte '29, 302 1). Die an- 
geffihrte Constitiition der Siiure ergieht sich rnit Sicherheit ails dieser 
Urnsetzung. 

3 )  As! rn m e t r i s  c h r D i m e t h y 1 b e r u s t  e i nsiiii r e ,  
(c H3)2 (: C Hz 

I I 
C O O H  COOH 

Die aspmrnetrische Dimetbylglutarsaure ist gegen Oxydations- 
niittel ausserordentlicb brstandig. Man kann sie tagelang mit conceii- 
trirter Salpetersaure kochen, ohne dass sie verandert wird. Wenti 
man die Saure aber mit einem Gemisch aus zwei Theilen concentrirter 
Schwefelsaurr und einern Theil concentrirter Salpetersiiure einige Zeit 
erhitzt, so wird sie zirrnlich glatt in die asymmetrische IXmethylbern- 
steinsaure iibrrgeflhrt ; danrben tretrn nur geringe Mengen von Eeeig- 
sHure auf. 

Die asymmetrische Dimethylbernsteinaaure ist durcb Umkrystalli- 
siren aus  Essigather in weissen, bei 112O schmelzenden Prisrnen ge- 
women worden. 

-- 

I) Siehe auch A. 13 6 h it I, Compt. rend. 12 1 ,  2 I ti. 
17* 
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Ihre  Alkali- und Erdalkali-Metallsalze sind in Wasser leicht lijslich. 
1)as durch Kochen der  asymmetrischen Dimethplbernsteinsiinre rnit 
Aetzkalk uud Waeser erhaltene, durch Einleiten von Kohlensaure von 
iiberschiissigem Kalk  Oefreite Calciumsalz wird beirn Eindampfeii der  
Losung in glanzenden Krystallrn gewonnen, welche, einnial abgescbie- 
den,  nur schwierig von Wasser wieder aufgenoinmen wrrden. Aus 
der wiissrigen Lasung des neutralen Amrnoniaksalzea werdeu durch 
Silbernitrat, Ulei- und Kupfrr-Acetat dir  betreffenden Metallsalze ge- 
fiillt. Aus der wassrigen, mit iibrrschiissigem Kupferacetnt versetzten 
Liisung der asyinmetrischen Diiiiethylberusteinslurr wird auch bei 
liingerem Kocheii ein Kupfersalz derselben nicht abgeschieden; sie 
untersch&det sich dadurch von der Dirnethylglutarsaure, welche unter 
gltklien Bedingungen ein schwer liisliches Kupfersalz giebt. 

Andyse: Ber. fiir (:611100,. 

Proccntc.: (I 4!1.31, J I 6.s;~. 
Gof. ',\ ~48.7;), ~ r i . 8 3 .  

Durch Rrhitzrn rnit Acetylchlorid wird dir xiymmetrische Dime- 
tfiylbernsteinsiiure in ein om 2 18" siedrndes, bei niederer Temperatur 
erstnrrendes Anhydrid ubrrgefuhrt. 1)ieses liefrrt: in Bensollosung rnit 
der  ~ q i i i v n l e n t ~ ~ n  Mrrigr Aiiilin erwlrint, die D i m e t h y l b  r r n s t e i i i  a n i l -  
s R 11 r c . C O  9 H Cs Hj 

C4 k 1 8 < ~  o o H 3 

welche sich dnlch Aufnehmen in Alkalilauge, Ansauerri mit Salzsaure 
und Ausathern isoliren, sowie durch Cmkrystallisiren nus Essigather 
reinigeii Iasst. Den Schmelzpunkt der Dirnethylbernsteinanilslure 
habe ic,h bei 18!1" Iwobachtet. A. Ri ;ha l  ') hat nuch das Dimethyl- 
brr~isteiiisiiuirunil. 

c: 0 C1 H,<cO>N Cti Hs , 
dargestrllt und den Schmelzp inkt, dessrlben h i  S G  O angegebrn. 

Analyss dcr 1)imethylbernsteinanilsiiure: Her. fiir Ci2 HisNO3. 
Procente: C (;:).I:), H (i.78. 

Gef. )) -1;5.0(;, , ( i . $ i .  

Die Eigenschaftrn drr 311s der asymrnetrischen Dimethylglutar- 
siiure durch Oxydation rnit Salpeterschwefelsauiu dargestellten Siiure : 
CsHloOl. lassen keinen Zweifrl daruber zu,  dass man es i n  i h r  
mit d r r  Iangst bekannten wid vielfach untrrsuchten asymmetrischen 
nimrthplbrrnsteins&ure zu thiin hat. 

A b bn u d e s 1 s o  c a in p 11 e r p h o r o n s. 

Isocampherphoron wird bei vorsichtigem Oxydiren ebenfalls zu 
DimrthS1hesnnorisiiiii.e abgebnut . verhalt sich also gegen Ox?- 

- 

I) Siehc auch A .  BQhnl ,  Compt. rend. 121, 2lG. 
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dationsmittel ebenso wie $-Dioxpdihydrocampholensaure, n s r  wird in 
rrsterem Falle neben Dimethylhexanonsffure Kohlensaure, im letxteren 
Falle Oxalsaure gebildet. 

1) D i m e t h y 1 h e s a  n o  n s a u  r e  a u s  Is o c a  rn p h e r  p h o r o n , 
(C Hdz C C Hz c €19 

I I 
CHs. C O  C 0 2  H 

Dir geiiailntr Saurr wird i i i  iiahezu quaiititativer Ausbeute HI’- 
halten, wrnn man zu eiiirr rnit Eis  gekiihlten wiissrigen Emulsion 
\on 20 Thl. Isocampheiphoron die Aufliisung von 15-20 Thl. Kaliuni- 
permanganat in der 40 - X-fachen MeiJge Wassers allmiihlich hinzu- 
tropfen Iasst. Die Osydaiion ist beeidigt, sobald die Fliissigkeit deli 
charakteristischen Gerurh des hocampherphorons uicht niehr zeigt. 
Man erhitzt alhdiiiiii, urn ein Zusarnmengehen des ausgeschiedenen Man- 
gansuperoxydhydrah zu bewirkeil. liltrirt, und dampft das Filtrat unter 
Einleitm yon Kohlriisiiure :iuf r i i i  geririges Volurn ein. Aether ent- 
zieht der init Schwvefrlsaurr niigrsauerten Liisung Dirnethylhexanon- 
s l u r e ,  welcbe init asyrnmetrischer Dimethylglutarsaure verunreinigt 
ist, wenn man zu stark osydirt hat. Bride Saiuren lassen sich. wie 
schon bernerkt, dadnrch trennen, dass man aus dem Gernisch Di- 
~ n e t l i ~ l h t . x a n o i ~ d u r r  durch Ligroi’n extrahirt Die so gewonneiie Di- 
methylhesanonsiiurr zeigtr die 
Eigenschaftrn. 

. \nalpw: Bcr. fiir Cs111,03. 
Prownte : 

Cief. ’) 

2) A s y rn rn r t r i s c h 

brreitr; angefiihrten , chnrakteristischen 

Is0 c a  111 p h e r  p h oron. 
(CH:,)?C- CIl? CfIo 

, .  
COr €I COr H 

Dir  Saure rntsteht, aus Isocarnpheryhoron bei stjirkerer Oxy- 
datiori l i d  Kaliumpermanganat. Ich habe die aus dern Iso- 
csmpherphoron dirrgestellte Dirnethylh~xanorisaure ails solrhe aucli 
dadurch charskterisirt, dnss ich sie iiiittels nlkalischer Bromliisung 
in asyrnnietrisrhe Dimethylglutarsaure urnwandelte. Die Eigrrlschaften 
diesel Siiure sind berrits beschrieben. 

Aoalyse: Ber. fur C ~ H i a 0 4 .  
Procente: C 52.:)0, H 7.50. 

Gef. >) .i2.21, 9 7.82. 

O x y d a t i o n  d e s  I s o c a r n p h e r p h o r o i i s  m i t  < n l k a l i s ( : h t . r  
H r o  m I o s u  ng. 

Durchaus ubnorm verl&uft dagegen der  durch alkalische Brom- 
liisung bewirkte Abbau des Isocampherphoroi~s. 
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Rei dem Schiitteln rnit dem genannten Reagens spaltet Isocampher- 
phorori reichliche Mengen von Bromoform bezw. Tetrabrornkohlenstoff 
ab, und der alkalischen mit etwns Natriumbisulfit veraetzten Losung 
wird iiac.h dem Ansiiuern mit Schwefelsiiure in reiclilicher Menge eine schiin 
krystallisirende, bei 175" schmelxende Substanz rntzogen, wrlche anschei- 
nend ein aus einer zuiiiichst gebildeten Osysaure rntstandeiies Lacton ist, 
da  sir sich in Alkalilauge erst beini Erliitzen wieder 16st. Die ein- 
gehende Uiitersuchung dieser Verbindong aelche offenbar eiiitm andereri 
Typus als die ubrigrn Abbaaproducte des Isocnmpherphorons ange- 
hort, Rteht noch aus; ich gedenke dariiber spiiter zu herichtrn. 

Es ist bemerkenswerth, dnss such Salpetersaurr Isocampher- 
phoron zii eiganartigen Verbindungtw oxydirt. wtBlche sich vijllifi ver- 
schieden von den normalen Abbauproductrri diescs Ketons verhalten. 
Auch auf diese Vrrl)iiidungrn I)eabsicht.ige icti in riner spatrrrn Mit- 
theilung zuriickxukommen. 

A b b a u  d e I p' -c a rn 1) h o 1 r n s ii u r c d u I' c h S a 1 p e t e r s d t i  r r. 

,Wampbolensiiure geht u n t r r  drr  ICinwirkung von llitieralsaoren und 
also :inch voii SalprtersRure zum griisstrti Tlirile schnrll in Dihydro- 
campholenlncton iiber. IZei Eiiiwirkii iig von Salpetersaure rntstehen daher 
zumiil Oxydathsproducte  des Dih~drc~cn~nplioleiila~toi~s, welche ich bri 
d w  Rrsprechmg dieser Verbindung erijrterri wt*rrlr. Ein Theil d r r  $-Cam- 
pholrnsiiure entgeht jedoch der Umwsndlun;: in Dihvdrocampholenlactoii 
und wird durch SiilpetersRure direct mydirt'). p-&mpholensaure liefert 
dabri -- abgesehrn von den br i  nllrn Oxydationen von Gliedern d r r  a- und 
P-Campholenreihe in grosseren o d w  geringeren Meiigen auftretenden 
leicllt Hiichtigcii Fettuiiureii, Isobiittersiiure und Essigsiiure - die nam- 
lichen Producta wie bei drru vorstrhetid beschriebeneri Ablmu. nlrnlich 
acc-~-Diinetliylgliit;Lr.s8ur~ uud as-I)inirthylb~iristeinslure, und :tusserdetn 

') Me Oxydation der : I  - Campholensaurc mit Salpetersiure hat 
A. HQ ha1 durch mchrtigiges Erhitzen von I .iO Theilen ;:-Campholensiture 
rnit 200 Theilen Salpetersiture vom specif. Gewicht 1.27 aosgefiihrt (Compt. 
rend. 121, 213) und die dnbei orhaltenen C7rydationsprclducte zunachst durch 
Behandeln mit alkoholischer Sslcsiure i n  ihre Ester umzuwandeln versucht. 
Bei dem Eingiesseu der alkoholischen Esterliisung in Wasser sehieden sich 
die gebildeten Ester iiber dem Wasser als Oelschicht ab. Der davon ge- 
trennten wiksrigen Liisung liess sich durch Aetherestraction Isocamphoron- 
siure entziehen. Das durch Schiitteln der oligen Schicht mit Natriumbi- 
csrbonatlcsung von ssuren Bestandtheilen befreite Estergemisch hat A.  BC hi I 
durch fractionirta Destillation in die folgenden Ester zerlegt : 

1) TsobutterJBurejthylester (Siedep. 1 lW), 
2) asymmetrischer Dimethylbernsteins%ureitthylester (Siedep. 2309, 
3) DimetIiylglutarsBureitthylester (Siedep. ca. 23SO). 

HBhal  hat die letzteren beiden Ester erst sp%ter als solche erksnnt (Compt. 
rend. 1Y1, 465). 



gewisse Mengen von Isocamphoronsiiure, welche in reichlichen Aus- 
beuten nur  durch Abbau von Verbindungen der a-Campholenreihe zii 

zewinnen ist. 
Das Auftreten von kocamphoronsaure unter den Producten der 

duroh Salpetersfiure bewirkten Oydation der 6-Campholensiiure hat 
auch  A. BQhal  I) beobacbtet. Aus v6llig reinein, von Carnpholensaure 
freiem Dihydrocarnpholenlactnn entsteht dagegen Isocamphoronsfiure 
antex gleichen Bedingungen uiclrt. 

Die ,Urnwandlung voii ,kKkm-pholensaure in Isocamphoronsaurt. 
bei der  Snlpeters&ureo~yd;rtioii ist bernerkenswerth, weil alle iibrigen, 
bislang geprirfteii Oxydationsmit tel die rJ-Campholenslure in Dime- 
tbylhexanonsaure und weiter in as-ci-Dimethylglutarsiiure und n8-Di- 
methylbernstrinsaure iiberfuhreii. Das Eiitstehen von Isocamphoron- 
saure  sowohl aus t i -  als auch ms p’-Campholensiiure ist interessaut, 
weil eich daraus von Keuern die gleichc Aiiordnung der Kohlenstoffatome 
in den Molekiilen beider Campholensluren ergiebt. 

Die Osydation rnit Salpeterslure geschah wie folgt : 
135 Theile fl-Campholensaure oder die entsprechende Menge des 

daraus durch Mineralsauren gewonnenen canipholensaurehnltigen Lac- 
tons wurilrn mit .I800 Theilen Salpetersaure vom specif. Gewicht 1.27 
.ca. 36 Stunden im lebliafteri Siedeii erlialten. Die eintreteiide Reac- 
$ion giebt sich durch stiirke Eotwickelung rother Dimpfe zu erkeniieri. 

Das Erhitzrn wurde fortgesetzt, bie eine nahezu farblose Losung 
entstanden ‘war. I k i m  Ausathern derselben resultirte ein Gemisch 
von orgaiiischrn Sluren und SalpetersRurc, nus welchem die letzterr 
mittels striinienden Wosserdampfes verjagt wurde. Die dabei zuriicli- 
bleibende concentrirtr wassrige Liisung des Gemischrs organischer 
Sauren wurde mit iiberschiissigem Kupferacetat lhngere Zeit sum Siederi 
.erhitzt, wobei eine reichliche Absclieidung von Kupfersalzen erfolgtr. 
Durch Zersetzen der Kupfwsalzr mit Schwefelsaure und Ausathern 
wurde ein Gemisch von Isocamphoronsaure und Dimethylglutarsaurr 
Serhalten. Die Bestandtheile dessrlben lassen sich durch Auskochen 
mit Benzol oder Chloroform von einander trennen. Reidr Losungs- 
mittel lassen Isocamphoronsiiurr uugelost .und nehmen im Wesentlichen 
nur Dimethylglutar6iiure auf. 

a) I s o  c a m p h o r o n s a u r e a u s - C a m p  h o 1 e 11 Y tiu r e , d u r c h 
0 x . y d a t i o n  m i t  S a l p e t e r s a u r e  d a r g e  s t e l l t .  

Die aut’ die soeben angegebene Weise isolirte Isocarnphoronsaure 
wurde nus Essigather unter Zusatz von etwas .Choroform umkryshllisirt. 
Fie schmolz scharf bei lG7O und ergab bei der Analyse die folgenden 
Zablen:  

Analyso: Ber. fhr CSHILOS. 
Procente: d 49.4-~, H 6.42. 

Gef .  I) I) 49.38, a fi.40. 



t)) A s. a- D i m e t h y 1 g I o t  a P saw e aus $ -cpmp h ole  u s ausr  e , 
d u r c h  O x y  d a t i o n  m i t  S a l p e t  e r s i i u r e  d a r g e  s t e l l t .  

Aus der von der Isocamphoronsiiure sbfiltrirten Benzol- bezw- 
Chloroform-Losung wurde dureh 2ueat.z vou Ligrohtdie bei d Y  schmel- 
zende Dimethylqlutarsaure gefallt. Dieselbe lieferte nnch dem Umr 
krystallisiren nus Wasssr bei der .\iia.lyse dlr  folgenden Zablen: 

Analpae: Ber. ffir C T H I ~ O I .  
Procente: C -)2.:)0, H T.50. 

Gef. D B .il.S7. ,i2.8.L , 7.56, 7,62. 

c) As.  D i r n e t h x  I b r i . i i s t r i n s a u r r  a u s  $ - C a m p h o l e n s l u r e ,  
d i i r c h  O x \  d:r t ion iiiit S a l p r t r r s a u r r  d a r g e s t e l l t .  

Dirse SAure wird, wie obeii ridluteit. durch Kochrn i b r r r  
wiisissrigrii Liisung iiiit iibrrscbksiger Kupferacrtatlijsung nicht gefdllt. 
W m n  marl die von den Kupferqalzrii der Isocirmphoro~~sAiire rind d e r  
asymmetiischrri ( t  - Dimethylglutarsiiiire abfiltrirte b1:iiigriinr IAsung 
dirrct mit Aether aussrhlttelt und den .lether rerdunstet, so erhsl t  
man nalieeu rr inr  as. Dimethylbernsteiiisaure, wclche nach tlem Um- 
krystdlisirrii BUS Essigather srharf bri 142" dmil ' z t .  

Analyse: R w .  fiir C+jTT,,n,. 
I'rocente: C kt 3 I ,  H I<.>.-). 

G1.f. > l\:-). I;.%:. 

Wrnn In:m die blnugriine LGsung-, nach&rm~tlaraue durch Ausatherm 
1~imrthylI)ernstrinsi:iiirr isolirt wvorden ist. stark mit Schwefelshure 
:insPuert iind ausiithert, svo grwiiint man weitrre Mengsii einrs Saure- 
gernisches, in welchern ;illem Anschrin n:xh ebenfalls Diniethylglutar- 
saurr und I)imetbylbernsteiiisaurt.. aber iieben noch aiideren Sliuren, 
vorhanden sind. lrb habr  dirsrs S lurepmisch  nicbt writer rrrfolgt- 

Wriiir inan $-Campholeosaurr mit griisserrii M'engen von Kalium- 
permangallat oder Chroriiaiiuregemisch oxyd'irt, so resultirrn :tls Oxy- 
dationsproducte. wir kauin bemerkt, zu werderi l h u c h t ,  nicht Dioxy- 
dih2.drc)campholnnsiiuI.e urid die diphatisclie Sarire, aus welcher 
Isocampberpboron rntstrht, sondrrn Gemische aus den beschriebeneu 
weitereii Ahbouproductrn der (J-Campholerisaure neben Esuigsiiure und 
Tsobuttrrsiiiirrt. Als Bestandtheile dieser Gemische konnten Dimethyl- 
hexanonsiurr und Dimrth~lglutnrsaure iri der Regel ohne Schwierig- 
keit nac,hgewirseii werdeii. 

C o 11 st  i t  u t i 4 1 1 1  d t! r t- ( ' i t  in p h 01 e H v c r b im d u.nge n u n d i h r e r  
r r s t e 11 li in w a n  d 1 u n gs p F o d u c t e.. 

Aus deli diese Rerichte 29,  :iOOci< beschriebenen Versuchrn er- 
giebt sich f i r  die Gliedrr der d h m p h o k n r e i h e  die dureh das nacb- 
stehende Forrnelbild ZUIII Ansdruck gebrac1it.e Constitution :. 
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( C H S ) ~ C  C H  - CHy 

- -  

I 

1 CHa 

n - Campholcnre ihe .  
Die untrr  der Einwirkung von MineralsBuren eintretende Urn- 

wandlung der a-Campholenverbindiingen in solche der +I-Campholen- 
reihe erfolgt, indem die Elemente der rragirenden Mineralsiiuren s ich 
an die Doppelbindung der  u-Campholeoverbindungen anlagern und an 
riner anderrn Stelle wieder abspalten. Eine Urnwandlung dieser Art 
lbst sich am leichtesten bei dem tr-Campholennitril und dem a-Cam- 
pholensaureathylester verfolgen. Dagegen wird a-Campholensaureamid 

(CH3)nC C H  - CHa 
CHa 

H 3 C . C  6 H  C O . N H 2  

Ha ( 1  . C- -- CH C 

I 

durch Mineralsluren zuniichst in 
(CH3)2 

H3C.  C H  

und u-Campholensaure, 
(C:H&.C' 

alsbald in Dihydrocampholenlacton, 
(CH:4)1C CH CH2 

I 

CHz 
I 1 

H 3 C .  CH (JH C'O 

Isoaminocampher , 
CH CH2 
I 

CHa 
I .--c CO 

NH2 

C H  CHa 
! 

CH2 > 

C H  CO2H 

0 
ii bergefiihrt. 

Dihydrocainpholenlacton wird aus a-Campholensaure und #-Cam- 
pholensaure durch Mineralsauren mit gleicher Leichtigkeit gebildet. 
1)iese Umwandlnng geschieht durch subsequente Anlagerung und Ab- 
spaltung von Wasser. Bei der  Anlagerung von Wasser muss mithin 
die Hydroxylgruppe in beiden Fallen an dasselbe Kohlenstoffatom 
treten. Aus diesem Sachverhalt folgt , dass fiir die pl-Campholen- 
verbindungen die durch das Formelbild: 

' bH 
(CH3)aC --CH CHz 

H 3 C . H C  - G I 1  C. 
zum Ausdruck gebrachte Constitution in erster L i n k  in Brtrncht ZUI 

ziehen ist. 
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'Die Bildung von Isocarnphorons&ure : 
(CH3)nC- --CH CHa , 

CH2 
CO,H C O ~ H  C O ~  H 

aus u- und $-CarnphoIeusaurv bei der Oxydation init Salpetersiiure 
weist, wie ichh bereits hervorgehoben habe, darauf hin, dass die 
Kohlenstoffatomr in den Molekiileii der 11- und $-Carnpholensaurr 
sich in glricher A n o r h u n g  brlindrn. Die obige Formel der $-Cam- 
gholenverbiiidutigen trlgt diesrr Schlussfolgerung Rechnung. Die 
Bildung von IsocaniplioronsBure aus i j -  C:impltolensiiure ist so zu 
denten, dass nnter der Einwirkung vott Salpetrrskurr die Elrmentr 
drs W'issrrs d i  irn Sinnr der Ftmnel: 

(C€I j ) lC CH CH2 

€13 C' . HC CH cod €1 

I 

I 
CHS 

OH 
a n  gewissr Molekiile der $-Campliolensaure anlagern, rind dass dir  
entstandene dili~drc,cnmpli~)lrlishlrr zu Isocamplioronsiiurr sb- 
oxydirt wird. 

Eio derartiper h b b s u  der +hnpholensSure tritt nach den bis- 
lang vorliegenden Beobachtungen ausschliesslich bei der Salpetrrrgure- 
oxydation itnd auch in diesem Falle nur ill untergeordneter Weise ein. 
Die Hsuptmenge der 6-Campholensaure wird durch Salpetersaurr 
ebenso wir durch aiidere Osydatiorisrnittel nach der hierunter be- 
eeichneteii Richtutig abgebaut. Die dabai isolirten Verbindungen lasseii 
klar crsehen, dass der ~ - ~ ~ i i t p l i o l e i i s ~ i i i r e  iu der That  die sicli 
BUS den yorstehenden Betracht uugrn ergebende Formel : 

(C'H3)LC' C H  -CH2 
I 

('H 
HyC ('H CH COLH 

eukoinrnt. 

die Porrnrl: 
Die Zusatnrnrnsetzung dtar 6-Dioxydihydrocampholensaure ist durcli 

(CH3)2 c C H  CH? 
1 

C H  . O H  

HsC . CH C H . 0 1 1  COzH 
wiederzugeben, weil diese SIure  br i  weiterer Oxydation in Dimethyl- 
hexanonaRure CH3. CO . C . CHa . ( X I 2 .  COrII und Oxalsaure zerfiillt. 

Schon dir Rildung der Dimethylhexanonsaure aue p-Dioxydihydro- 
(CH3)2 
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campholensgure zeigt a n ,  dass dabei der in der zuletztgenannteu 
Saure enthaltene Kohlenstoffring sich Bffnet. Ein solches Oeffnen 
eines Kohlenstoffringes, welcher in Orthostellung zu drm ainr sauer- 
stoffreiche ICohlrnstoff'seitenkett~ lragenden Kohlexistoffatorn hydroxylirt 
ist odar rin Krtoncarbonyl enthalt, ist neuerdings des Oefteren beob- 
achtet worden. Ich erinnere z. R. an den durch Erhitzen mit. Xatrium 
in amylalkoholischer Lijsung xu bewirkenden Uebergang von Salicyl- 
aaure in Pimelinsaure I), an die unter gleichen Redingungen erfolgendr 
Bildung alkylirter Pimelinslurrn aus Dibromkrrsotinsauren 2) u. s. f. 
Es ist bemerkenswerth , dass die # - Dioxydihydrocampholensaure, 
obwohl sir ein in der 7- und ein in der &-Stellung zum Carboxyl 
stehrxides Hydroxyl enthalt, nicht uuter Wasserabspaltung in  ein 
Oxylacton umzuwandeln ist, sondern unzersrtzt sublimirt. Dieses Ver- 
halten diirfte darauf brruhen, dass die beiden Hydroxyle der $-Dioxy- 
dihydrocnmpholerisiiure sich zu der Kohlenstoffseitenkette CHa . COZH 
in Cis-Trans-Stelliing befiriden. 

Unter d w  tiinwirkung voii Cham~ilec,iiliis,i,ig exitstelit aus  $-Cam- 
pholenslare in noch grosserer Menge als P-L)ioxydih?idrocarnpholen- 
saurr  einr diphntische Saiirr, die Methyl-3-dirnethyl-4-heptanol-2-distiure 
HOpC. CH:, . CH? . C . CH . CH . CO2H; auch die Bildung dieser Saure 

zeigt an, dass unter d r r  Einwirkuxig oxydirmder Agrntien der in der 
$-Campholexisaure mth:r.ltttne Kohlenstofring leicbt geBffnet wird. 

Ich hatte anfangs vermuthet, daas die nebeii der 6-Diosydihydro- 
campholensiiurr in grosser Menge gebildrte syrupfijrmige Saure nach 
der  Formel: 

. .  
(CH3)z CH:j OH 

c 1-12 

zusammengesetzt sei, dasa sie lricht Kohlensiiure verlierr und unter 
gleichzeitiger Wasserabspaltuiig ein Ketoo von der Formel : 

C,HIJO=(CH~),.C-CH. CHj 
I 

CO 
€ I j C . C = C H  

I 

liefere. DA aub d r r  syrupfiirrnigen Saure iiberraschend leicht ent- 
stehende Isocainpherpboron kann aber nicht so uonstituirt win , d a  
es bei weiterer Oxydation quantitativ in Diniethylhexanonsaure, 
('H3. CO . c' . CH2.  CH2 . COLH, und Kohlensaure zerlegt wird. 

(CI I J ) L  
~ 

E i n h o r n  und L u m s d e n ,  Ann. 286, 357. 
9 E i n h o r n, Daratellung alkalirter Pimelinsiinren, D. R. - P. 90566, 

10. Juli 1896. 
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Dieser Umeetxung triigt i iu r  die nachstehende Formel des Iso- 
campherphorons : 

(CH3)a C-CH:,--CHa 

H3C. C = CH - CO 
Rechnung, und das Entstehen eines SO zusamrnengesetzten ungesattigten 
Ketans setzt die vorherige Bildung der Methyl-3-dimethyl-4-heptanol-2- 
disaure, HO2C . CH2. CH? . C . CH . CH . COzH, aus if-Cnrnpholen- 

(CH3)t kH3 OH 
saure voraus. Die Formeln der Dirnethyl-3-hrxanonsitire. 

('Ha. CO . C . CH2. CH, . CO:,M, 
(CH3)2 

der as. a-Diinrth?-lglutarsaure, H 0 & .  C . CH2 . CH:, . CO:, H. untl dri- 

as. Dimethvlbernsteinslure, IIO2C . C . CH:, . COoH, sind wirdrrholt. 

ale richtig nachgewieseu und bediirfen keiner weiteren Erliiuterung. Aus 
dem beschriebrnen Abbau ergiebt sich also mit Sicherheit das die 
Constitution der ~-Campholenverhiiidiin~en zum Ausdruck, hringende 
Formelbild: 

(cH3)a 

(CHa):, 

(CHn):,C CH -- CH2 
I 

CH ! 
H2C -CH-- - C H  Ci 

0 p t i s c h c I n  a c  t i v i t  ii t d e r #- C a m p h o 1 e n  r e r b i n d 11 n g c 11. 

Die (j-Campholenverbindungen haben sich bislaiig bei allen damit 
angestellten Versuchen als optisch viillig inactiv erwiesen. obschon sir.. 
wie die nachstehende Formel: 

(C:Hs),C C;ll ClH:, 
I 
CH 

N3C. HC i'.H CO2H 
dvr $-Campholensaure ersehcn lLsst, zwei asymrnetrische Kohlriistoff- 
atome enthalten. 

Aus a- und $-Campholensaure entsteht unter Absp:rltung von 
Kohlensaurc - im ersten Falle auch unter Verschiebung einer Doppel- 
bindung - ein und dasselbe Campholen, CgH16, welches nach den in 
einer apiiteren Mittheilung zu erorternden Vcrsuchen nach dr r  Formel: 

(C'H3)a 
(.: 

- _  ,/-L. 

HyC . HC:. C'H . CH3, 
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zusammengesetzt ist. Campholen enthalt noch zwei asymmetrische 
Kohlenstoffatome, ist aber ein vollig symrnetrisches Gebilde. Es muss 
davon eine durch intramolekularen Ausgleich optisch inactive Con- 
figuration grben Diese diirftr in dem ron mir untersuchten Cam- 
pholeii vorliegen. 

Der Unterschird i n  der ZusammensetxunK von Campholen und 
,d-Campholensaiirr bestelit dmin, dass in dent Methyl einer der beiden 
syrnmetrischen G r ~ i p p w ,  ('€1 . ('113. des ('ampholens, pin WasserstotT 
durcli Carbnxyl ersetzt ist. Fast scheint es, als ob die durch diese 
ISrsetzung bedingte Asymmetrir der $-Campholensaure bezw. die 
dureh maloge Substitutionen bei anderen $-Carnpholenverbindungen 
Ibedingte Asymmrtrie zu grring ist, um zur IJraacbe optiscber Acti- 
vitat zii wrrden. 

Ich gedenkr, dnrch weitere Vrrsuche zu ermitteln, ob die bisher 
beobachtetr optische Inactivitiit der d-Canipholenverbindungen auf dem 
soeben erlluterten Sacliverhalt beruht , oder ob diese Verbindungen 
siimmtlich rxcrmische F o r m m  optisch activer Configurationen sind. 

Herrn Dr. G e o r g  Lemine sage ich fiir seine werthvolle Mit- 
wirkung bri Airsfiihrung der beschriebenen Versuche verbindlicbsten 
Dank. 

44. J. T r a u b e : M e t h o d e n  der Molekulargewichtsbestimmung 
h o m o g e n e r  Fliimigkeiten. 

[XVIII. Mit t  he  i I un g I)]. 
(Vorgetiageti in der %Lung vom J i .  Januai vom Verfasser). 

Fast ahnmtliche Eigenschaften der Materie sind i n  erster Linie 
abhbrigig von Atom - und Molekulargewicht. Die Bestimmung dieser 
fundamentalsten Constantrti bildete daher t o n  jeher eine der vor- 
nehmsten Aufgaben der  auf chemischem Gebiete thatigen Forscher. 
Dennoch beschrankte sich bis vor 10 Jahren uuser ganzes Wissen, 
soweit es die Molekulargewichte betraf, auf den g a s f o r r n i g e n  Aggregat- 
eustand. Ers t  v a n ' t  H o f f  lehrte uns, wir man, nach osmotischeu 
Methoden, dir  Moleku1:irgewichte von Stoffen, die in Fliissigkeiten, ja 
sogar frstrii Stoffen grliist wareii, Iwstimmen konnte. Ueber die 
Molekulargrwichtr horn og r n e r F 1  i i s s i g  k e i  t r  n und h o m o g e n e r  
f e s t e r  Korprr wusstrn wir aber bis vor wrnigen J a h r r n  so gut wie 
nicht3. ,Jetzt tmdlich schrint der Zeitpunkt gekornmen, wo man sich 
aucli an diesrs wichtigr Problenl mit mehr Aussicht auf Erfolg heran- 


