
51. L. Ba lb iano  : Ueber die Oxydationsproduote der 
Camphersaure. 

(Eingegangen :in 3. Februar.) 
Die neulich in diesen Berichten erschieneue Arbeit von P. T i e -  

i n a n n l )  iiber Campher zwingt mich, die Rrsultate meiner Unter- 
suchungeii iiber die Saure Cs HI., 05, das Hauptproduct der Oxydatiori 
der Camphrrsaure in alkalischrr Liisung durch permangansaiires Rali, 
hier mitzutheilen. Dir Meinungen iibrr die Function des fiinfteri 
Saurrstoffatoms dieser Saiire weichen v o n  einander ab. Wahrend 
iiainlich dir Hrrrrn M a h l a ,  T i e m n n n ' )  i t n d  15. Wagner3)  dasselbe 
ala in der  Form einrs Carbonyls gebundrii annehrnen und folglich 
die  Saiire Cs HI? Oi als vine u-Ketonsaure, der Oxalrssigsaure ~ O I I  

W. W i s l i c e n u s 4 )  verg le ichhr ,  ansehen, beliaiiptr ich, dass day 
fragliche Sauerstoff'atom, iiltiilich wir bri den Alkylenoxyden, zwei 
Kohlrnstoffatome init eiriander verkettet. 1:ntrr der Voraussetzung. 
dnss die Siure CsFIlnOr, welche men durch Reduction rnitt,els dod- 
wasserstotfsaurr aus der Siiure Cs HI2 o:, elhalt. thatsachlich die Methyl- 
2-dimethyl-3-prntanondisaure sei , habe ich fiir die letztere folgendr 
Formel vorgeschlagrn: 

0 
H 0 r C . C  C C H . C O f H .  

i 
C H ~  C H ~  cir,. 

Die experimentelk Gruiidlage der Sclilassfolgerung von M a h  1:i 
cind T i o m a n n  licgt in dcr Thatsaclie, dass die Siiure C Y H I ~ O S ,  auf 
1 i O -  I f 0  '' rrhitzt, Kohlrnoxyd uiid Wasser elirriinirt und Trimethyl- 
brmstriiislitreanhydrid liefrrt. Dabei ist xbrr  zu bemerken . dass 
nian zugleich kleiiir Mengeri roil Isobuttrrsaure und wahrscheinlicli 
auch von Propionslure erhalt, was auf vine tiefer greifrndr Urn- 
wandlurig bei der Rrnction hiitweist. Die griiannten Herren behnupteii 
ferner , dnss obige Saure rriit Flydroxylamiri behandelt, eine zer- 
fliessendr Osimsaure und mit Rrornphen~l1iydi;ziii vine bei llil - 164" 
scbmelzende Brornphenv1hydr:tzoiisffiire liefert. 

Hei d r r  Wiederholiing der Vrrsuche von M i r h l a  und T i e m i i n n ,  
welche sich auf die Wiikung des Par:tbromptienvl~iydrazins beziehen, 
habe ich gehindeii, dims diese Base zuiiiichst eiti rinfaches Additions- 
product lirfert . w.clches nachher unter Eliminiriing voii Wasser sicli 
in (.in Anhydrid vwwandelt; lrtzterrs fiihrt bei der Hydrolysr iiicht 
melir Zuni p-Hroniplrrri!.lhydrazitt zuriick, wie nian es von r inrr  
echten Hydrazoiisiiurr rrwarten sollte. Nachdem in  den rrsten Ver- 

') Diose Bericlitc 2!), 3006. 
3) 2111111. Soc. Chim., Paris, 2t;, 1839. 

2) Diese Berichte 2s, 2151. 
'> Dicse Berichte 19, 3225. 
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suchen die Hydrolysation mit Chlorwasserstoffsaure vorgenommen 
wurdr ~ habe ich spater Brenztranbensaure verwrndet ~ welche be- 
kannterweise nach F i s  c h e r  iind A c h  f i r  die Hydrnlyse einigrr Hydra- 
zone gut? Dirnstr leistet. ;\iich in diesrm Fall, mit einer wassrig- 
iitheriseheti Liisiiiip nrbritend . tiabr ich negative Resultate erhalten. 

Dirsrs  :tiiornalr T'erhaltvii dear voraasgeseteten Hydr:izonsburr- 
veraitlasstr mich, d i t  Anwesrtthrit drr I~etot~carl~ottylgriippc in dcr 
YRure CsHia 0 5  als tiicht griiiigetid fi~stgi~strllt anzusrhen. Rrvor ich 
zii einer drtaillirtrii lii1trrsilcliurlg diesrr stickstoffhaltigrn Verbiu- 
tliiitg iibrrging, h:ibe ich iridrss riiitrrsiiclirn wollen, in welcher Wrist. 
sich dir Hrrtixtr;inbriis~i~t~r. welt.lir ja vii i t .  rt-Krtosiure ist. z i i  p-Rrom- 
phenylhydr;win vrrhiilt. 

Ich halir dahrr  iiiiter dt*ttselbrn Redingungen 1etztei.r Saurr r n i t  
p -  Hrotitptir~~iylhydrazi~i hrh:indelt i i i t t l  halie sofort bei grwiihnlic.lirr 
'l'rmprratiir div HyJrazorisiinrc~ e i h l t e t i ,  nach der Gleiclintig : 

C:{HdO:< +- C6Hi KyJ3r = II,O f (19HyRrOrN~.  

Dies(. Saurr . welche i i i  kleinrii. gelben, unter Zersetzuiig h i  
1820 schrnelzbareti Nxdelri krystallisirt, e q n b  bei der Aitalyse fnl- 
gerides Resultat,: 
Analyar: Bey. tiir (':, 11,tO.j S2Jir. Proc. C :$!I.?;, 1{ 4.00, K IO.ls, Br 29.09. 

') C.1 H : i  0, N.L BY. .I?.&?, >> ;J.50, >> 10.s9, )) 31.13. 
(;of. 'j2.37. I? 3.66, '. 10.66, D 31.2.l. 

Dirsc %iis;iminrtisrt,ziiit~ k s s t  kritirn Zweifrl zu ~ dass obipr 
Rt.act,iori thats&chlich st:tttgr.fundtxii tiat. 

Wird fernrr dns IIydrazoii einige Minuteii mit ChlorwasserstoH- 
saure erhitzt, so rrhiilt mail ririr rricblielie Harzbildung; dabei wurdt. 
aber  deiltlich iii der sauren Liisung die Aiiwrarnheit des 11-Rrom- 
phenylhydrazins ccinstatirt. 

Das Product ( I lc€ l l ;  13rNzOI. :id' 15O--l(iOO erhitzt, lirt'ert 
Kohlensaure und elimiriirt Wassrr. Wird diese Z!ri.setzung im Vacuum 
~orge~ioniiiirti ~ i i i d  itach bwndigter Kolilens~iiireeiitwickrliing dir l k -  
hitziiiig fwtgesetzt. so destillirt, bri 32(r--.3.75'1 (Druck 1; mrii) rin 
Oel. welches sofort zii viitrr ki,ystallitiischrn hutterart.igrn Mass- 
eretarrt, wahrrnd ini Kolbrn ein k1riiir.r pechartiger Ruckstand zuriick- 
bleibt. Die krystallinischr Sti1ist:iiiz a i r d  von eiiiem gelben Oel, das  
ich bis jetzt nicht naher iititersucht, habe, imd das sich iibrigens in  
kleiner Menge bildet,, diirctt wiederholte Krystallisation aus Alkohol 
getrennt. Dir Snbstntiz krystdlisirt in schnnrn, abgeplatteten, blendend- 
weisseii Prismeit; sit> ist. i n  W:isser iiitliislich, in heissem Alkohol 
liislich, wrniger in kaltem. Die Aiialyse bewrist, dass sir n:ich der  
Gleichung 

rutstanden ist. Matt erhalt i n  der That :  
Ci .+HiiNsRrOI = Con + H?O + ClBtI15X2BrO 



Analjse: Ber. fiii,  (:13HljN?Br( 1. 

Procente: C 52.8S, H LOS, Br 27.12, w 9.43. 
Gef. ! n 52.Y9, 54.7’7, 58.13, 4.94: .5.33,5.19, ID 27.14, )) X.46, 3.10. 

Dass cler Stickstoffgehalt zu gering gefundrn wurde, ist nuf die 
Ailwesenheit des Radicals CX, wie wir spatrr sehen werden. zuriick- 
zufiihren. 

L)as Molekulargewicht, durch dir 1% e c k iii:tnii‘sche Siedemethode 
niit Anwendung vnn Alkohol als Losungsmittel bestimmt, ergab sich zu 
-235 -231 (brrrchnet 2%): wodurch die Einfachheit der Molekel be- 
wiesen wird. 

1)irses Product ist. rint‘ach das  p-13rorn:rnilid dr r  Methyl-2-di- 
riirth!l-3-cyaii-3-propatis~iire~ durch dir Structurformel 

CHj H 
CX . C C . CONM CsI-1, Hr 

CHs CHJ 
d ars tell bar. 

Wird rs namlich tnit einer wassrigen Losung von Clilorwasser- 
stotfsiiurr (spwifisches Gewicht 1.19) in geschlossenrr Riihre 6-8 
Stundeli atif 110-1120u erhitzt, so spaltet es sich bestimmt in Tri- 
methylberristeinsaure, Arnmoniuinchlorid und I.’aral~ro~riaiiilinclilorydrat; 
cs findrt. :tlso quantitntiv dir Reaction stntt 

CH; II CH:, H 
C N . C  C . C O K H C t i l l c l i r  + - l l J y O t . l l l ~ ’ l - I I O r C . C  C . C U 2 H  

CH:< C1-l~ CHI CH:< 
+ ( ‘ , . I l~H1 . . \ l iH~HCI  + XHdCl. 

1);)s 1’ar:ibroninniliti wnrdr n l s  c~x:;ilsniirc~s Salz i1n:iIysit.t ; dieses 
schmilzt . sich zersrtzvttd. h i  l ( i O ” ,  geiiaii wie rine dirrc.t darge- 
s te I 1 tc. P i d )  e. 

..\nnlyst,: I k .  fiir C,:N,HrXI-I?C? i l . ~ O , ,  
Proccntc: N r).;i.L. 

t i P f .  :1.:;s, 

Ails dirsein Snlz wnrdr dip Hast. fi.rigem:icht. wrlchc: bri (;3@ 

Arixlyb(8: Bw. f h r  ( : f i lT~RrSHr.  
schmolx und Lri der ..\iinlysc> folg~i idrs  l iwi l ta t  erg:iI): 

I’roccirtc‘: hi 5.12. 
Gef. n ,! 8.0s. 

l h s  Amrni~iiii~nichlorid wurdr qualitiitiv erkaniit. Di r  Ti.inlethy1- 
bernstciusaurr wurde isolirt; sit: schmilzt Lei 141 bis 142” (A iischiitz’s 
Thermornrtrr, ‘l’rmprraturerhiihung 1 ” in 10’). Die Analyse lieferte 
folgendrs Kesultat: 

Analyse: Her. fur C7 Hls(J4. 

Procente: C 5‘1.50, H T.50. 
Gef. ’> )) :i‘?..-,s, * 7 . 7 5 .  



Dae Calciumealz, C, Hlo 0, Ca . 3 Hs 0, wurde als Niederschlag 
erhalten, ale man der concentrirten Natriumsalzliisung, welche ihrer- 
seits durch eine genaue volumetrische Titrirung der freien Skure cr- 
halten wurde, eine Losung von Calciumchlorid (30 pCt ) zusetzte. 

Die analytiscben Resultate sind folgende: 
Analyse: Ber. Sim C7HloO4Ca. 3 HsO. 

Procente: HqO 21.42, Ca 20.20. 
Gef. , 21.:34, '' 20.43. 

Zum weitereii Heleg wurde die Anilsaure nach A u w e r s  dar- 
gestellt; dime ergab genau den Schmelzpiinkt 134 bis 135O und bei 
d r r  Analyse folgende Resultatr : 

Analyse: Ber. fiir CIS HIT NOj. 
Procente: N 5.115. 

Gef. \) ' 6.26. 

Es ist mir feriier gelungen, die monobasische Saure 
CIH, CIla 

C ' H y  H 
H 0 , C .  C C .  CONHCGHIBr 

zu erhalten durch Erhitzung des Productra (113 I-I,,NrBrO mit e inrr  
brrechneteii Menge voii Natriiimhydrat. Rri d i r sw Reaction eiitwickelt 
sich Amrnoniak, iind iiinii erhalt  das Nat.riumsalz, welchrs; mit Chlor- 
wasserstoffslare zersetzt. die organische ShuIt' liefert i n  d r r  Form 
einrr kleberartigen Sul)stanz, wrlche uiiter Wassrr rrstnrrt und kry- 
stallinisch wird. Sir kryst:tllisirt nus d r r  Mischuiig von Essigiithrr 
und Petrolroniather (SO bis 100") in klriiirn, prismatischen, nadrl- 
fiirmigen Prisnieii. welche btli I25 his 126" schmelzen. Die Annlyse 
beweist, ihre Zosammrnsrtzung: 

Analyse: Bcr. fur C I B H I F , B ~ N O S .  
Procente: C .&:).fiS, 11 5 . ( ) : ) ,  N 4.1;). 

GeS. 1 ! M ,  ' .5.44, 2 4.50. 
Ich habr nocli eine andere Rrihe von Untr;.suchungm angcastellt, 

urn die Hypnthrse von M a h I a - ' I ' i r i n a n n  und \Vagner zu priifeii. 
1. Es wurde der Wirkung drs  A1nniitiiuiii;tmnlgarns sowohl dir  

Siiurr CR €112 0 5  als ihr Aethylrstrr ausgesrret; in beiden FAllrii wurdr 
das  urspriinglichr. Product iiiiwriindert in der angewaridt.en Menge 
wieder erhaltrn. 

11. Ich liess auf den Arthylestrr der Saure CsHloOj p-Brom- 
phenylhydrszin und Hydroxvlamin wirken; in beiden Fallen trot 
keine Combination ein , sonderii der Ester blirb unveriindert. Die  
analytischrn Belegt, werden demnachst in der Gazzetta chimica Italiana 
erscheinen. 

Aus den hier dargelegten Thatsachen scheint mir zu folgen, dass  
die AuRassung iler SIure  CS €112 0 3  als einer Ketosaure unhaltbar ist; 



dagegen wird dadurch meine Hypothese, dass das  fiinfte SauerstoK- 
atom in Oxydform auftrete, uiiterstiitzt. Alsdann wiirden die ver- 
schiedenen kurz besprochenen Produrte in folgender M'eise von ein- 
ander ableitbar sein: 

1. 11. 111 
( ! ( )OH CO OH CO OH 

H C .  S.N.R HC CHI . . .  H C  :::>& 0 -+E::>C H H 
CH:i - C CHr-C.  OH CHj-  C H 

-+ c,I;>C ' 3 .  N .  R 

C O O H  CO O H  CO OH 

1v. V. VI. 
C H j  CHy 

H O 2 C . C - C . C O N H R  
. .  M 

H C  

CII, . 

. .  CS 
' /" C H j H  CHy . (:. CHI 

C H s .  C . H  . .  
-+ C'H:i>(t N . x . R  --+ 

CFT3 H 
CH:i- C &) ~ J H > H O ,  c . <' . .  -- c . coz H co 

CH3 CHa 

1)abri ist iiocli zu erwihiieii, dass weiin man das Product I11 
init Natrium iind Alkohol hydrogenisirt, sich deutlich Anilin abspaltet, 
ohne wahriiehrnbare Eiitwickelung voti Ammoniak. Ich bin jetzt i m  
BegriH. t l i r  darnus entstehende Si'iure, welche noch eiii Stickstoffatom 
eilthalt, zu reiiiigeii, uud hoffr die Prhaltrneii Resultatr bald mit- 
zutheilen. 

I n  der obeii geiiaiinten Arbeit. sagt Herr  T i e m i i n n ,  dass bei 
der Oxydation der ('hnphers8ur.r mittels perrnangansaureti Kaliums 
von Herr11 M a ti 1 :a iiicht. unbedeuteiide Mengen von 'I'rimethyl- 
beriistchsaure erhalten wurdrii. Dazu muss ich bemerken, dass 
ich im vorigeii akadernischen .Jahr die Aiiwesenheit diesrr Saure 
constatirt und sir aus deli Muttrrlangrn des Calciumsalzes drr S l u r e  
Cs  HI^ 0, isolirt linbr. Die grbiltlete Meiige ist jedoch klein; 
xus 3 kg Camphersaure rrhielt ich 1'3 - 15 g Trimethylbt.ritstein- 
satire. Ferner miirhtr ich hiiizufiigen , dass die Trinieth\lbernstein- 
saure von kleinen Mengen eiiirr syrupartigen Saure begleitet ist. 
welche dieselbe Zusninmensetzung wie die Siiure CsH12 0 6  hat oder, 
Lesser gesngt, sich in dieselbe urnwandelt, wenn sie langere Zeit in 
einem Exsiccator aufbewnhrt wird. Bis jetzt halw ich diese Saure 
nicht isolireii konrien; daher richte ich an meine Collegeii, welche 
sich mit dieseni Gegenstand beschaftigt haben, die Bitte , mir die 
niithige Frist zu gewahren: u r n  dirse langen und wegeii der Schwierig- 
keit der Hrrstelluiig des Materials und der Treniiung der sich gleich- 



zeitig bildenden Producte sehr miiheamen Uotersu chungen weiter 
verfolgrn zu kiintirn. Andererseits glaube ich, dass mir ein gewisses 
Ilrcht ziisfrlit. die Arbeitsfriichte zu ernten in einem Gebiet, das ich 
zuerst brtrrtrn. 

111 rinrr bald LLI ~~r~iiffrrirlichrii~lrii  Arbrit wrrde ich fiber andere 
Unterbucliungeti brrichtrii, dir ich berrits angrstrllt habe uiid welche 
mir hotfrutlich wtbitvrr HvltAge zu Gumten rneiiirr Aiinirlime iiber die 
Constitiitioii d r r  Sanrr 0, lirfrrii werdrii; alsdimn wrrde ich 
ihrr  Rrzic.hungen zur Camphrrsriurr and Zuni Campher diecutiren. 
So virl folgt abrr schoii iius den nnpfiihrten Vrrsiicheii, dass die 
f i i i  die Cainphrrsaurr VOII B r  r d  t vorgeschlageiw Formel allrn anderrn 
vorzuzirlrii ist 

Drii Hrrren D Tr:iCci:ttti  und C K g i d i ,  Practicanteii iin hiesiprn 
IJ;tbor:itoriurn, welclir mir iiii :iiialytischrn Thri l  diesrr Untcrsuchung 
Iic~hilflich w:~rc*ii. bprechr ich hirr nirinrn Diuik nub. 

('hriniJcli-I'hartiiacr~ltischrs Itistitut d r r  Univrrsitiit zu Rom 

52. E l l en  P. Cook: Ueber die optische Drehrichtung der 
Asparagiosaure in wassrigen Losungen. 

(Eingt>gangen am 2.  Pvbruar.) 
In Ilrtreff drr liotatioiisrichtn~i~, wrlchr div :>us I-Asp:iragiii gr- 

woiiiiriir Ap:ir:igil1~2nrr i n  w5issrigt.n Liisungvn brsirzt, livgeu sich widrr- 
spr t~hr i i t l t~  Aiigiibrii vor 1,:riidol t i )  Ii:ittr : ~ n f  G r u ~ ~ d  spiittLr veriiffeiit- 
lic*litrr 13rcili;ichtiiiigrn B e c k  r r ' s  >) dru Kiji~prr :]IS liiiksdrehrnd lir- 
zeichrirt, wiihrelid l'iu t t i ") Rrchtsdwhuiis fantl. iiiid d i r s r s  Irtztt,rr 
Verh:iltrii ist in  riruc~ster Zrit aiicli von A1 a r s h  :I 1 I ~v~.;ltir~~rrioiiiiiirii 

wordtw. Dageprii hrrrscht kriiir Vrrsctiirdt.riht~it dariibrr: dass, wir 
jsuerst P a s t e  ur5)  brmtArkte, die A4sp:iriigins5urcA in allrii mit Saureri 
vrrsetztrn Liisungen nach rrchts, ill alkalischeii nach links drrht.. 

Da i r i  b'olgt. der schwachen Activitiit d r r  Substanz? sowie ihrer 
grr ing~i i  Liislichkeit i i i  Wnsser die ;uiftr&wlen D1~ehur1gswiulte1 srhr 
klriri sitid. uiid ;tusserdt.iti sctioii grriiig; Mrngrii voii S$urrn oder 
A1k:ilirn div Rotationsrichtiiitg brt~iiillusseii, so war riii Irrthum in 
diesel 1:rxgr wohl nitiglich. P r o f .  I, ii I I  t l  o 1 t vrrniilasste mich daher, 
den Gegt*nst:iiid von Pr'cwrm drr ~ ~ ~ i t w s i i c l i i i i i ~  zu iiiit.rrwrrft.n und 


