
404 

73. Ferd.  Tiemann: Ueber Campher. 
[IV. Mitthei lung.]  

ji\ns dem Berl. I. chem. Univ.-Laborat.; vorgetr. in der Sitzung v. Verfasser.) 
In den ersten drei Mittheilungen iiber die von mir ausgefiihrteu 

Campheruntersuchungen habe ich iiber die Verbindungen der a- und 
g-Campholenreiht., sowie iiber Isoominocampher berichtet. Die  Ver- 
bindungen der a- und $-Campholenreihe sind unge&ttigt und enthalten 
eine Aethylenbindung. Es ist bisher nicht gelungen, diese Aethylen- 
bindung durch Anlagerung von Wasserstoff oufzuheben und auf diesern 
Wege entsprechend gesiittigte Korper  zu erhalten. Gesattigte Ver- 
bindungen, welche als Substitutionsproducte der hypothetischen , nach 
dem Schema: 

(CH3)2C C CHs 
I 

CHv , 

H>C: bH:, COOH CHy 
zusammengesetzten Dihydrocampholensaure anzusehen sind, lassen sich 
indessen ohne Schwierigkeit gewinnen. 

D i h y d r  o c a m  p 1: o 1 e n  v e r b  i n  d u ng e n. 
Einige von den hierher geh6rigen Verbindungen liabe ic*h hereib 

beschrieben; t-'s sind dies: 
die a-Diox ydihydrocam pholensaure l), 

6- )) 3 9, 
D I-Pinonsaure 3), bezw. die Pinonsluren, 
)) Campholonsiiure 4)7 

feroer daa durch Umlagerung YOU Isoaminocampher leicht rntstehende 
Dibydrocampholenirnid und das  durch Addition von Wasser daraus 
sich bildende Osydihydrocampholenamid 5). 

Am leichtesten lasst sich die folgende Dihydrocampholenverbin- 
dung erhnlten : 

H 
(CH3)sC C CHt 

! 

CHa ' 1) i h  y d r o c a m  p h o 1 e n  1 B c t o n I .  
H>C- -CH CO 

CH3 \ /' 

0 
Dasselbe entsteht bei allen Zersetzungen des Campheroxims durch 
starke Sauren als Neben- oder Hauptproduct. Zersetzt man z. B. 
.- 

Diese Berichte 29, 3014. 
Diese Berichte 29, 3015. 

5, Diese Berichte 30, 328, 329. 

2) Dime Berichte 30, 247. 
4, Diem Berichte 30, 252. 
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Campheroxim mit mlssig concentrirter Schwefekiure, fugt darauf Wasser  
hinzu und kocht langere Zeit, so wird das  Oxiin rnit fast quantitativen 
Ausbeuten in  Dihydrocampholenlacton unigewandelt. Das Campher- 
oxim wird dabei zuniichst in u-, sodann in p'-Nitril iibergefuhrt, welches 
zu $-  Campholenamid verseift wird. Aus letzterem entsteht durch 
Coiidensation Isoaminocampher, desseri wiisserige, iiberschiissige $lure 
eiithaltende Salzliisung unter Abspaltung eines Ammoniaksalzes Dihy- 
drocampholenlacton liefert. 

Quantitativ sind auch die beideii Campholeiisiiaren durch kurzes 
Auf kochen rnit concentrirter Jodwas,.erstoffsaure in Dihydrocampholen- 
lacton umzuwandeln. D i r  Grberfiihrung der heiden Campholensauren 
in Dihydrocampholenlacton durch alkalische Agentien erfolgt. dagegen 
iiusserst langsiim, noch rtwas leichter bei der b-Saure a13 bei der 
i( - Saurr. Es resultirt dabei zuiiiichst Osydihydrocampholensaure, 
welche, nus ihren Salzeii in Freiheit gesetzt, iiiitrr d r r  Einwirkung 
iiberschiissiger Siiurcn - besonders i i t  unreinrm Zustande - sehr 
bald in das Lacton iibergeht. Sowohl bei Anwendung alkoholischer 
als auch wlssrigrr Alkalilauge lirbr ich jedoch selbst nach tagr- 
laiigem Kochen aus u- und p -  Campbolensaure nur Susserst geringe 
Mengen drs Dihydrocampholenlactons gewonnen. 

Dem auf die einr oder nridrre Weise dargestrllten Lacton haften 
gewohnlich die beideii Campholensfiureii init grosser IIartnackigkeit 
an. Ausserdeni entstrhen pewisse Mengen von $-  Campholensaure 
immer, wenn man dir Osydihydrocampholensiiure schnell erhitzt, und 
in noch etwas grosserer Menge beim Behandeln derselben mit 
Schwefelsiiure neben dem *ich als Hnoptproduct bildenden Dihydro- 
campholenlacton. 

Zum Zwecke der Reinigung ist das rohe Lacton nach dem Ver- 
diinnen mit etwas Aether zuniichst rnit schwachar Alkalilauge: zur  Ent- 
frrnung saurer Beimengungen . und alsdann mit verdiinnten Mineral- 
sanren, zur Entfernung vorhandenen Isoaminocamphers, zu schiitteln. 

Das Lacton wird alsdann durch Kochen mit etwa einem Drittel 
seines Volumes 30-procentiger Natronlauge in das  Natriunisalz der  
Oxydihydrocsmpholensauw iibergefiihrt. D i r  Einwirkung erfolgt ziem- 
lich schnell und heftig. 

Das Lacton wird von der Natronlauge aufgenommen, indem eine 
klnre Liisung entsteht, welche beim Erkalten zu einer festen Krystall- 
rnasse erstarrt. Noch ehe das Product feet wird, fiigt man zweck- 
massig wenig Alkohol hinzu und fallt rnit Aether, wobei rin, Natron- 
hydrat im Ueberschuss enthaltendes Natriumsalz der Oxpdihydro- 
campholensiiure sich in blendend weissen, bei 890 schmelzenden, 
langen Prismen ausscheidet. Ich habe die Bildung dieses eigenahigen 
basischen Salzes von sehr constantem Schmelzpunkte bereits bei 
dem Nachweis einer Verunreinigung der Campholenstiuren rnit Dihydro- 
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campholenlacton erwahht. Wenn man aus der Losung des eben 
erwahnten Salzes das iiberschiissige Natronhydrat durch Einleiten 
von Kohlensiiure entfernt und alsdann mit Aether fiillt, so erhtilt 
man das normale Natriumsalz der Oxydihydrocampholensiiure, 
welches nicht schmilzt, selbst wenn man die Temperatur bis auf 
3500 steigert. Aus d r r  wassrigen L6sung des eineri oder andereii 
Natriumsalzes fallt verdiiunte Schwefelsaure bei vorsichtigem Neu- 
tralisiren die feste Oxydihydrocampholensaure, welche durch Erhitzen 
iiber ihreii Schmelzpunkt, wie auch bei langerem Stehen in Di-  
hydrocampholenlacton und Wasser zerfallt, indem gleichzeitig, zumal 
bei der dnrch verdiinnte Schwefelsaure bewirkteu Umwandlung, immrr  
gewisse Mengen von p-Campholensaurr entstehen. Ich hatte anfangs 
angenonimrn , dass das auf die angrgebene Weise aus krystallisirter 
Oxydihydrocampholensaure dargestellte Dihydrocampholenlacton vollig 
rein und frei von Campholensauren sein miisse. Diese Ansicht hat 
sich aber im Verlauf der jahrelang fortgesetzten Vrrsuche schliesslich 
als unzutreffend erwiesen. 

Die in1 Dihydrocampholeulacton rorhandeneo Anthrile von  a- und 
6-Campholensaurr werden am brsten in Form ihrer Ammopiaksalze 
abgeschieden. Man lost das unreine Lacton in Aether, lritet gas- 
formiges Ammoniak rin and filtrirt darauf ron dem ausgeschiedenen 
Ammoniaksalzr ab. Die .\etherliisung wird zur Entfernung iiber- 
schiissigen Amrnoniaks mit vrrdiinnter Schwefelsaure geschuttelt, der  
Aether :ibgedunstet, und dsls zuriickbleibende Dihydrocampholenlacton 
riutrr vermindertem oder bei gewiihnlichern Druck iibergesiedet. Die 
letztere AJ t der Reinigung (durch Einleiten von Ammoniak in  die 
Btherische L6sung) muss jedoch mehrfach wiederholt werden, wenn 
die \. olligr Abtrrnnuiig der Carnpholensaurrn gelhgen SOU. 

Geringe Mengen von Carnpholeusauren, welch? im Dihydrocam- 
pholenlacton zuruckbleiben. scheinen bei der Destillation des Lactons 
eine partielle Umlagerung desselbeii in /3- Campholrnsiiure zu be- 
wirken : denn ein Dihydrocampholrnlacto~r , in dessen atherischrr 
Losung durch Einlriten von Aminonink kaum eine Triibung hervor- 
gerufrn wird, ergiebt nach d r r  Destillation bei der erneuten Behand- 
lung mit Arnmoiiiak rineii erhrblichrn Nicderschlag von p-campholen- 
saurem Ammoniak. Dihydrocampholenlactou l L s t  sich dagegen vollig 
unverandert destilliirn, nachdem die Abscheidung der letzten Spuren 
anhaftender Campholensauren gelungen ist. In diesem !Falle ist nach 
der  Destillation keine Spur  von Carnpholensaure mehr nachzuweisen. 

UiT frfihere Angabe, dass Dihydrocampholenlacton hei ider 
Drstillation in 6-Campholensaure iibergehr, ist im Sinne des soeben 
Ausgefiihrten zu berichtigen. 

Das reine Dihydrocampholeolactn ist eine optisch vollig inactive 
Verbindung. Bei der Darstellung von Dibydrocampholenlacton, zu- 
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ma1 aus einem a-Campholensaure haltigen Ausgangsmatenal, bin ich 
oft einem Priiparat begegnet, welches noch eine achwache Rechts- 
drehung zeigte und diese nach wiederholter Reinigung beibehielt. 

Dieselbe Beobachtung bat A. B C h a l ' )  gemacht und ist dadurch 
cu  der Ansicht gefiihrt worden, dass e r  ein optisch schwach actives 
und ein inactives Dihydrocampholenlacton erhalten habe. Diese An- 
sicbt ist irrig. Denn es ist mir in allen Fallen schliesslich gelungen, 
ein optisch vollig inactives Praparat  zu gewinnen, nachdem daraus 
auf dem brschriebenen Wege die letzten, ausserst bartniickig anhaftenden 
Spuren van a-Campholensliure entfernt worden waren. 

Das reine Dihydrocampholenlacton ist eine wasserhelle Fliissig- 
krit von schwachem, aber  charakteristischem Geruch, welches bei 
niederer Temperatur zu farrenkrautartigen. bereits gegen 30 
wieder schmelzenden Krystallen erstarrt. Es wird von den gewiihn- 
lichen Losungsmitteln, mit Ausnahme von Wasser, leiclit aufgenommen; 
es siedet unter Atmospharendruck bei 2560 und unter 18 mm Druck 
bei 1390. Mit wasserfreieni Chlorcslcium bildet es  eine Doppelver- 
bindung , wrlcbe als feste , weisse Krystallmasse erhalten werden 
kann. Daraus spaltet sich beim Erhitzeii Dihydrocampholenlacton 
wieder ab, wird aber  unter diesen Umstiinden immer theilweise zersetzt. 

Dihydrocampholenlacton ist eine ausserst bestandige Substanz, 
welche eich unveriindert in concentrirter Schwefelsaure lost und auch 
bei kurzem Erwiirirnim dieser Losung iiicht sofort veriindert wird. 
Wenn man die Schwefelsiiurelosung auf Eis ausgiesst, so scheidet 
sich das Lacton a18 feste, wachsartige, bei 32O schmelzende Maese 
a b ,  welchr in Aether aufgenommen werden kaiin nnd beim Ver- 
dunsten des Aethers in festein Zustande zuriickbleibt. Wenn man das  
ao behandelte feste Lacton einige Zeit sich selbst iiberlasst, so ver- 
fliiesigt es sich zum Theil, was vielleicht darauf beruht, dass kleiue 
Mengen von Lacton durch Anzieben von Feuchtigkeit in Oxydihydro- 
carnpholensaure ubergehen. Das aus der Schwefelsaurelosung erhaltene 
feste Dihydrocampholenlacton lasst sich abeaugen, mit wenig Aether 
waschen, und siedet scharf bei 356". Das Destillat erstarrt beim 
ETkalten wieder nur theilweise, wie das  Dihydrocampholenlacton, 
welches man nicbt durch Aufnehmen in concentrirter Sclwefelliure 
gereinigt hat. 

Analyse: Ber. f. C10H160~. 

Pracente: C 71.43, H 9.53. 
Gef. ,' )) 71.32, 71.04, 2 10.11, 9.44. 

Brechungsindex KID 1.46801. 
Mol.-Ilefr. berechnet f. C ~ O H I , ~ O ~  ohm 

V0l.- GOW. 1.0303. 

: 45.79. 
Gefunden : 45.53. 

.~ 

I) Comp. rend. 119, 799; 120, 1167. 
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Es ist oft versucht worden, das Dihydrocclmpholenlacton durch 
reducirende Agentien in die geslittigte , noch hypothetische Dihydro- 
campholensaure umzuwandeln, bis jetzt aber  ohne Erfolg. 

Ox y d i h y d r o  c am p h o  1 e n s a u  r e (S y n - Ox y d i h y d r o c am p h 01 e 11 - 
s iiu r e) , 

CH2 ' 

Diese Saure wird aus dein Dihydrocari~pholenlacton in der bereits 
beschriebenen Weise durch Kochen mit Natronlsuge dargestellt. D a s  
basische, bei 8 9 "  schmelzende Natriumsalz lasst sich durch Um- 
krystallisiren aus Alkoholather unschwer reinigen. Die aus d e r  
wassrigrti Lijsungl dieses Salze3 durch vorsichtigen Zusatz VOII 

Schwefelslure abgeschiedenr krystallisirte Oxysilure wird auf den1 
Saugfilter von der Flussigkeit getrennt. Sie kann aiif einem Thon- 
teller getrocknet werden, wcmi sie annahernd rein ist, sonst zerfliesst 
sie dabei. Die  getrocknete Saure wird in Aether gelost uod aua 
dieser Liisung mit Li,groi'n in feinen, weissen Nadeln gefdlt. Auch 
in Benzol ist sie hei vorsichtigem Erwlrmen unverandert liislich. zer- 
fallt aber  sofort in Lacton und Wasser, wenn die Temperatur zu 
rasch gesteigert wird. Der  Schmelzpunkt der reinen Siiure liegt bei 
1050. Sie ist unliislich in LigroYn, schwer liislich in Wasser, leicht 
liislich in Aether, Alkohol, EssigCther und Chloroform, etwas schwerrr 
in Benzol. Die Verbindung. selbst in reinem Zustande, kann niclit 
langere Zeit unverandert arifbewahrt werden, sondern zerfallt dab& 
in Wasser und Lacton. Diese Zersetzung tritt augenblicklich ein, 
wenn man die Oxysaure iiber ihren Schmrlzpunkt erhitzt. Aus 
einer iitherischen Losung der Oxydihydrocampholensaure wird durch 
gasfdrmiges Ammoniak das bei 138 schmelzerlde Ammonialisalz der- 
selben gefkllt. Das Ammoniaksalz lasst sich nicht durch Erhitzen 
im geschlossenen Rohr  in das Amid der Ox?.dihydrocampholensaurt! 
umwandeln, sondern zerfiillt. wenn mati die Trmperatur auf fiber 
200° steigert, in Ammoniak, Wasser und Lacton. 

Analyse: Ber. f. CIOUI~OB.  
Procente: C 64.52, H 9.tii. 

Gef. c )) 64.31, ( 9.65. 
Das neutrale Natriumsalz der Oxydihydrocampholensaure ist in. 

der bereits erwahnten Weise durch Einleiten von K o h l e n s h r e  in die 
alkoholische Liisung des basischen Xatriumsalzes , Abfiltriren und 
Ausfallen mit Aether dargestellt worden. Es lieferte bei der Natrium- 
bestimmung die folgenden Zahlen: 



Analyse: Ber. fGr CloHl, 03 Na. 
Procente: N;i 11.06, 

Gef. ) )) 11.01. 

A n t i -  0 x y d i h  y d r  o c a m  p ti o 1 e n  sa u re. 
Die soeben beschriebene Oxydihydrocampholensaure ist e ine 

6-Oxysaure. Da dieselbe mit grosster Leichtigkeit in das entsprecheiide 
Lacton iibergeht, miissen sich i n  ihrem Molrkiil die Hydroxylgruppe 
und die Seitenkette CH2 . CO2R ill Cis-Stellung zu einander befinden. 
Aus diesem Grunde kann man dir betrrffende Oxysiiure auch als 
Syn-Oxydihydrocampholensiiurr bezeichnen. 

Eine 6-Oxydihydrocampholensaure, in welcher die Hydroxylgruppe 
und die Seitenkette CH2 . COs H in Cis-Trans-Stellung zu einander 
stehen miissen, uiid die man daher Anti-Oxydihydrocampholenshre 
nennen kann, entsteht, wenn man Pinonsaure mit concentrirtem alko- 
holischeo Kali mehrere Stunden im Einschlossrohr auf '3800 erwarnit. 
Dieeelbe bildet weisse Nadeln von nahezu demselben Aussehen wie 
die Syn-Oxydihydrocampholensiiure; sie untrrscheidet sich davon aber  
scharf dadurch, dass sie sich unzersetzt destilliren ltiaet, beim Erhitzen 
also nicht unter Lactonbildung Waaser abspaltet. Durch oxydirende 
Agentien liisst sich ferner die Anti-Verbindung in Pinonsaure zuriick- 
verwandeln. D e r  Schmelzpunkt der Anti-Oxydihydrocampholensiure- 
liegt nahezu bei dersrlben Temperatur wie der der  Synmodificatioxi. 
I n  der Abhandlung iiber Pinen werden F. W. S e m m l  e r  und ich 
auf die Anti-Oxydihydrocxmpholensaurr zuriickkommen. 

U m w a n d 111 n Q v o n D i h y d r o c a m p h o 1 e n 1 a c t o n 
i n  $ - C a m p  h o l  e n s  i iu r  r. 

Dihydrocampholenlacton lasst sich, wie aus der vorstehenden 
Schilderung erhellt , mit grosser Leichtigkeit in die bei 1050 schmel- 
zende Oxydihydrocampholensaure iiberfiihren , welche sowohl beim 
Erhitzen a19 auch bei Beriihrung mit iiberschiissigen Sauren unter 
Wasserabspaltung in das Lacton zuriickverwandelt wird. Daneben 
entstehen aber irnmer gewisse Mengen von $-Campholensiiure, nament- 
lich wenn die Wasserabspaltuny unter Einwirkung von Mineralsiiuren 
erfolgt oder in dem der Destillation unterworfenen Lacton Spuren von 
Campholensaure vorhanden waren. Die gebildete $-Campholemawe ist 
auf dern mehrfach beschriebenen Wegr  vondem Dihydrocampholenlacton. 
niimlich durch Einleiten von gasformigem Ammoniak in die a ther ischelo-  
sung beider Verbindungen, zu trennen. Wenn man das Lacton wiederholt 
in Oxysaure umwandelt, daraue durch Schwefelsiiure Wasser abspaltet, 
das  resultirende Gemenge yon Dihydrocampholenlacton und !-Cam- 
pholensiure destillirt und die iitherische Losung des Destillats mit Am- 
moniak fiillt, so gelingt es schliesslich , einen wesentlichen Theil des. 
Dibydrocampholenlactons in &Campholensiiure iiberzufiihren. Diese 
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Darstellungsweise der $-Campholensiure ist aber  umbtandlich; die 
Verbindung kann weit leichter aus  $-Campholennitril, bezw. aus  
p'-Carnpholenamid gewonnen werden. 

E i n w i r  k u n g vo n K a1 i u m p e r m a n  g a n  at a u f S y n - 0 x y d i h y d r o  - 
c a m p  h o l e n s l u r e .  

Ein wassrige Auflosung von oxydihydrocampholensaurem Natrium 
entfarbt Kaliumpermanganat in der Kalte nicht und wirkt selbst 
beirn Kochen nur  langsam reducirend darauf ein, indem Yroducte 
einer weitgehenden Zersetzung, wie Essigsiiure, Oxalsaure, Isobutter- 
siiure und anscheinend Methylisopropylketon CHQ . CO . CH(CH3)9 
entstehen. Dieses Verhalten lasst sich dadurrh erklaren, dass die 
in der Oxysaure vorhandenen tertiaren Wasserstoffatome gleichxeitig 
angegriffen werden, was den alsbaldigen Zerfall des Molekiils in die 
soeben erwahnten organischen Verbindungen zur  Folge haben muss. 

O x y d a t i o n  d e s  D i h y d r o c a m p h o l e n l a c t o n s  m i t  K a l i u m -  
p e r m a n g a n a t .  

Ebenso bestiindig, wie die Oxysaure, verhalt sich das Lacton 
gegen Kaliumpermanganat; es  liefert dnbei die namlichen Oxydatione- 
producte. Dies ist verstkndlich, da  das Lacton an und fiir sieh 
sehr bestandig ist und unter der Einwirkung alkalischer Kaliumper- 
manganatl6sung ziinlichst in Syn-Oxydihydrocampholensaure iibrrgeht. 

0 x y d a t i  o n  d e s D i h y d r  o c a m  p h o l  e n  l a c t  o n s  m i t t el s 
C h r o m s a u r e g e m i s c h .  

Weit  einfacher verlauft die Einwirkung von Chromsaiiregemisch 
auf das Lacton. Rereits in einrr im Jahre  18% veroffentlichten 
Abhandlung l) habe ich augegeben , dass dasselbe Dihydrocam- 
pholenlacton in ein um 144" schmelzendes Oxylacton umwandelt, und 
dass bei stiirkerer Einwirkung des genannten Oxydationsmittels aus 
d e m  Oxylacton Isoketocamphersaure , Isocamphoronsaure und Tere- 
binsiiure entstehen. Die erste Angabe, d. h. die Rildung des bei 
114O schmelzenden Lactons, ist richtig; die zweite Angabe aber, dam 
aus diesem Oxylacton bez. direct aus Dihydrocampholenlacton Iso- 
ketocamphersauie, Isocamphoronsaure und Terebinsaure nebeneinander 
entstehen, ha t  sich bei spater angestellten, haufig wiederholten Ver  
suchen als unzutrrffend erwiesen. Es hat  sich vielmrhr ergeben, dass 
d ie  Bildung der letztgenaiinten drei Sauren aus Dihydrocampholenlacton 
nur erfolgt, wenu demselben noch a-Campholensaure beigemengt ist. 
Aus  reinem Dihydrocampholenlacton ist unter den angegebenen Be- 
dingungen wohl das bei 144" schmelzende Oxylacton, nicht aber  
lsoketocamphersaurr, Isocamphoronskure oder Terebinsaure zu erhalten. 

') Diese Bcrichte 28, '3174. 
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">C--CH CO CH3 / 

'0' 
Wenn man 20 Theile Dihydrocampholenlacton in 200 'J'heilen 

Wasser suspendirt und dazu langsam eine Au06sung von 15 Theilen 
Chromsaure und 23 Theilen Schwefelsaure in 200 Theilen Wasser 
tropfen lssst, so geht die Oxydation nur langsam von Statten und 
ist erst nach zweitiigigem Erhitzen auf dem Wasserbade beendet. 
Aether entzieht dem Reactionsgemisch ein Oxydationsproduct, welches 
bei dem Verdunsten des Liisungsmittels als weisse Krystallmasse zu- 
riickbleibt, die sich durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser in 
weissen Krystallschuppen vom Schmp. 144O und Sdp. 273-275O erhalten 
liisst. Die Verbindung ist schwer loslich selbst in heissem Wasser, 
wird aber von den iibrigen Losungsmitteln mit Alwnahme von Ligroin 
leicht aufgenommen. Sodalosung und selbst verdiinnte Katronlauge 
wirken darauf bei gewohnlicher Temperatur nicht ohne Weiteres ein. 
Die Verbindung wird durch dieses Verhalten und die hierunter er- 
6rterte Umwandlung in eine Oxysaure als Lacton gekennzeichnet. 

Procente: C 65.16, H 8.59 
65.37, 9.09. 

Analyse: Bcr. fiir C ~ O H I ~ O ~ .  

Gef. . 

(OH) 
(CHdzC C CHa 

$-8-Dioxydihydrocampholensaurr, 

Wvnn man das obige Oxydihydrocampholenlacton init Alkalilauge 
erwarmt, so liist es sich auf, und aus der rrkalteten Losung fallen 
Sluren pine ausserst unbestiindige Dioxysaure, welchr von mir friiher als 
Syndioxydihydrocampholenslurr bezeichnet worden ist I), welche aber 
nach den neuerdings damit angestellten Versuchen eine andere Con- 
stitution hat, als ich friiher annahm. Die Saure krystallisirt aus Wasser 
in weissen Nadeln und spaltet unter Riickbildung des Oxylactons, aua 
welcbem sie entstanden ist, so leicht Wasser ab, dass es nicht ge- 
lungen ist, bei der Analyse derselben scharfe Zahlen zu erhalten. 
Der Schmelzpunkt der Dioxysaure schwankt aus den er6rterten 
Griinden je nach den Bedingungen, unter deoen sie dargestellt wurde. 
Er ist, wie friiher augegeben, zuweilen bei 910, mehrfach aber auch 
zwischen 91-1 27O beohachtet worden. Diese Erscheinung beruht 

I) Dies(. Benchtc 28, 2174. 
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zweifellos auf der partiellen Ruckbildung von Oxylacton aus drr Di- 
oxysaure beim Trocknen derselben 

Die Oxydation der Dioxysaure mit Kaliumpermanganat lieferte 
nur weitgehende Oxydationsproducte, wie Essigsaure, Isobuttersaure 
u. s. E 

Die Osydatioii des bei 144O sclimrlzrnden Oxydihydrocampholen- 
lactons mittels Chromsauregemisches ergab ebenfalls nur weitgehende 
Abbauproducte. Einr  Verbindung mit 10, 9,  8, oder 7 Kohlenstoff- 
atomen war  nicht zu fassen. 

U m w a u d 1 u n g d (2 s 0 x y d i 11 y d roc a m  p 110 1 e n I a c to  n s i n N i t r  o - 

Das bei 14-P schmelzendr Oxylacton wird von concentrirtw Sal- 
prtersliure (Vol.-Grw. 1.27) unschwer amgegriffen. Es lijst sich zunachst 
darin auf und wird unter Entwickelung rother Danipfr grossrntheils 
zu weitgehenden Osydationsproducten, wie Kohlensaure und Wassrr, 
verbrannt. Verdiinnt man die Salpetersiurelosung nach dem Aufhiirrn 
d r r  Reaction mit Wassrr, so wird daraus das in reinem Zustandr I &  
175O schmelzende Nitrodihydrocampholenlacton gefallt. 

d i  h y d r o c a m p  11 o 1 e 11 la c t o 11. 

.\nalyse: Ber. fiir C I ~ I ~ I ~ N O I .  
Proccntc: C 56.34, li 7.04. 

Gcf. 2 )) 35.59, >l 7.01. 

Rci der Einwirkung VOII Salprterslure ist also das Oxydihydro- 
campholenlacton in  Nitrodihydrocarnpholenlacton unter Austausch der 
Hydroxylgruppe gegen die Nitrogruppe iibergegangen. Dieser Austausch 
wird sich voraussichtlich niclit in  rinfacher Weise, sondern wahr- 
scheinlich unter Abspaltung von Wasser iind Addition der Elrmente 
der salprtrigen S l u r ?  vollziehrn; er ist bemerkenswertb . wril e r  
darauf hinweist, dass ini 0x1 dihydrocampholenlacton die Hydroxyl- 
gruppe dieselbe Stellung einnimmt, wir  dir Nitrogruppe in den] Nitro- 
dihydrocampholenlacton. 

N i t r  o d i h j d r o c a m  p 11 o 1 e n  1 a c t  o 11 ,  

(CH&C C CHa 
NO2 

I 

Dirse Verbindung ist zuerst K a c h l e r  und S p i t z e r  1) a.us roher  
Campholensaure dargestellt und auch von Z i i r r e r  *) untersucht wor- 
den. Sie ist von diesen Forschern als Ntrocampholensiiure be- 

I) Monatsb. 4, 645. 2, Diem Berichta 18, 2228. 
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schrieben. Ibre  Bildung aus roher Campholensaure ist leicht ver- 
standlich, wenn man sich daran erinnert, dam dieselbe in der  Regel 
fertig gebildetes Dihydrocampholenlacton enthtilt und unter der 
Einwirkung von Mineralsguren rnit grosser Leichtigkeit in Di- 
hydrocampholmlacton iibergeht. Spiiter haben B 6 h a l  und R 1 a i  s e I) 
die namliche Verbindung von Neuern untersucht und dieselbe zu- 
treffend als Lacton erkannt. Durch Einwirkung von Untersalpeter- 
siiure auf 6- Carnpholensaure erhielten diese Forscher ein bei 134'/z0 
echmelzendes blaugefarbtes Nitrosoderivat des Dihydrocampholen- 
lactons, das sicli im diffusen Tageslichte allrniihlich verfsrbte; bei 
starkerer Einwirkung von Untersalprtersaore entstand daraus das 
h'itrodi hydrocampholenlxcton. 

Das Nitrodihydrocanipholenlacton liisst sich am leicbtesten ge- 
winnen, wenn man 10 Theile reines Dihydrocampholenlacton mit 
5 Theilen Wasser nnd I 0  Theilen concentrirter Salpetersaure (Vol. 
.Gew. 1.4) iibergiesst und in einer Schale auf dem Wasserhade erwarrnt, 
b is  Reaction eintritt. Nach Ablauf derselben giesst man den Inhalt der 
Schale in Wasser und kuhlt ab, wobei die am Boden des Gefassee 
abgeschiedene olige Schicht zu einer gelblichen, krystallinischen Masse 
erstarrt. Sie wird auf einen Thonteller gestrichen und aus verdhntern 
Alkohol urnkrystallisirt. Den Schrnelzpunkt der Verbindung habe 
ich iibereinstimmend mit B h h a l  und B l a i s e  bei 1750 beobachtet, 
also etwas hiiher, als K s c h l e r  und S p i t z r r  angeben (163 - 164O). 

A rn i n o d i ti y d r o c  a m p h o 1 e n 1 a c t 0 n , 
NHz 

(CH3)ZC C CH? 
I I 

CHz 
I 

0 
Unter der Einwirkung reducirender Agentien , namentlich von 

Zinn und Eisessig, gelit das Nitrodihy-drocarnpholenlacton, wie brreits 
K a c h l e r  und S p i t z e r a ) , u u d  n e u e r d i n g s R 4 h a l  und B l a i s e 3 )  
constatirt haben, in Arninodihydrocampholenlacton iiber. Den Schmelz- 
punkt des Chlorhydrates der genannten Base habe ich iibereinstirnmend 
s l i t  den genannten Forschern bei 250 0 beobachtet. 

Aus dieser Base sollte bei der Einwirkung yon salpetriger Sffure 
dse beschriebene Oxydihydrocampholenlacton vom Schmp. 144 ent- 
stehen. Merkwiirdiger Weise findet aber unter diesen Redingungen 
micht nur ein Austausch der  NH2-Gruppe gegen eine Hydroxylgruppe, 
_ _  ~ 

I> Compt. rend. 121, 258. 
3, Compt. rend. 121, 258. 

9 Monatshefte 4. 650. 
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sondern gleichzeitig Wasserabspaltung statt, und ale Endproduct d e r  
eintretendenReaGtionen erhtilt man dasweiter unten charakterisirte, durcb 
einen eigenartigen Cumaringeruch ausgezeichnete Campholenlacton, im 
iihnlicher Weise, wie aus Aminocampher Camphenon entateht I). 

E i n w i r k u n g  von B r o m  a u f  a -Ca inpho lens t iu re .  
Wenn man zu einer Auflosung von 1 Mol. a-Campholensiiure ira 

Chloroform eine Chloroformliisung, die 1 Mol. Brom enthalt, tropfen 
llisst, so entwickelt sich nach kurzer Zeit Bromwasserstoff, und bei dem 
Verdunsten des Liisungsmittels bleibt ein Bliges Lacton voraussichtlicb 
yon der Formel: 

H 

zuriick. 
Es ist bislaiig nicht gelungen, diesr Verbindung scharf zu1 

charakterisirrn oder gut krystallisirende Derivate derselben zu erhalten. 
Die unter Bromwasserstoffabspaltuug erfolgendr Bildung eines brom- 
haltigen Lactons weist indessen von Neuem darauf hin, dass die Lac- 
tone der Dihydrocampholenreihe 8-Lactone sind. 

y - R r o 111 d i h y d I' o cam p h o 1 e ti 1 a c t  o n a u s p - C a m p h o 1 r n 8 tiu re. 
H 

(C€13)& C - -  CH2 
I 

CHRr 
CH CO 
I 

0 
Man grwiiint die betreffendr Verbindung auf folgendem Wege : 
Xu einer Autlosung von 100 Theilen reiner $-Campholenstiure in 

300 ccrn Chloroform fiigt man tropfenweise eine Au0osung von 9O:g 
Brom in 100 ccm Chloroform. Die rothe LBsung wird bald ent- 
farbt. Nachdem man einen Theil des Broms hinzugefiigt hat, tritt 
hrftige Bromwasserstoffe~itwickelung Pin. 1st alles Brom zugesetzt, 
so iiberlasst man das Reactionsgemisch sich selbst, bis die Liisung nur 
iioch schwach gelb gefarbt erscheint. Beliufs Entfernung des gebildeten 
Bromwasserstoffs saugt man mehrere Stunden eiiien trockenen Lufb 
etrom durch die Liisung, verdampft das Chloroform und erhiilt einen 
iiligeii Riickstand, der nach einiger Zeit zu  einer hellgelben, strahlig- * 

-__ 

'j Angel i ,  diebe Berichte 26, 1718. 



krystallinischen Maase von eigenthiimlichem Pfefferminzgeruch erstarrt. 
Die Krystalle werden durch Aufstreichen auf Thon von anhaftenden 
iiligen Verunreinigungen befreit und durch Umkrystallisiren aus ver- 
diinntern Alkohol gereinigt. 

Das auf diese Weise gewonnene Bromlacton bezeichne ich ale 
y-Bromdihydrocampholenlacton, weil sich darin das Brom in y-Stellung 
zu der Carbonylgruppe befindet. 

Das Bromlacton bildet concentrisch gruppirte Prismen, welche 
leicht loelich in Alkohol, Aether urid auch Ligroi’n sind und bei ge- 
wiihnliclier Ternperatur von verdiinnter Satronlauge nicht angegriffen 
werden. Die Verbindung schmilzt bei 146O, indem sie sich unter 
Bromwasserstoffentwickelung zersetzt. Sie entsteht auch, wenn man 
zu einer Au0Bsung von 1Y-Campholensiiure (1 Mol.) in uberschiissiger 
Sodaliisung eine AuflBsung von 1 Mol. Brom in Satronlauge hinzu- 
fiigt, und scheidet sich dnbei als gelbe Masse ab, die sofort in Aether 
aufgenommen werden muss, da sie sich sonet bei Gegenwart iiber- 
Rchiissigen Alkalis leicht zersetzt. 

Lbst man auf $-Campholensaure einen grossen Ueberschuss al- 
kalischer Bromliisung wirken, so findet Oxydation sowie Abspaltung 
von Bromoform bezw. Tetrabromkohlenstoff statt , und das End- 
product der Reaction ist die bri 175O schmelzende lactonartige 
Verbindung, welche mit so grosser Leicbtigkeit unter der Einwirkung 
alkalischer Bromlijsung aus Isocampherphoron l) entateht und noch 
nicht niiher untersucbt worden ist. 

Brombestimmung im y-Bromdihydrocamphnlenlacton : Ber. f ir  C10H15Br09. 
Procente: C 32.49. 

Gef. )) )) 32.38. 

C a m p  h o 1 en o x y d s L u r e au s y -  B r o m d i  h y d r  o c a m p  h o 1 e n l  a c t  on ,  
H 

CH 
1 >o 

H>C CH C02H 

(CH3)aC -C - CHa 
I I 

CHI 
Wenn man das auf die eine oder andere Weise gewonnene 

y-Bromdihydrocampholenlacton mit conceotrirter Kalilauge iibergiesst, 
so tritt nach kurzer Zeit spontane Erwiirmung ein, und die Substanz 
geht in Losung, indem sich das Kaliumsalz der Campholenoxydsaore 
bildet. Ebenso leicht wie durch Kalilauge kann man das Bromlacton 
auch durch Kochen mit Barytwasser in die Campholenoxydsiiure 
iiberfiihren. Die letztere scheidet sich auf Zusatz von Mineralsiiuren 
zu ihrer alkalischen Liisung in weissen Krystallnadeln ab, die mau  

*) Diem Berichte 30, 258. 



nbfiltrirt; der Rest der gebildeten Campholenoxydslure lasst sich 
durch Ausathern der  sauren Lbsung entzieheu. 

Die Ausbeute an Campholenoxydsaure betragt etwa 60 pCt. vom 
Chwichte der zu dem Versuche angemandten P-Campholensaure. 

Leicht 18slich in Aether, Alkohol und Chloroform, schwer in  
Wasser upd Ligroi'n, lasst sich die Campholenoxydslure am besten 
ails Chloroform-Ligroi'n umkryatallisiren und wird hierbei in centrisch 
gruppirten Sadeln  vom Schmelzpunktr 128-1290 erhalten. 

Analyse: Ber. fiir C i o l I 1 ~ 0 3 .  
Procente: C 65.22, H 8.70, 

Grf. ) B 6.3.08, 64.51, )) 9.05, 8.63. 

Aus d r r  mit Amrnoiiiak neutralisirtrn Liisung der S:dure werden 
durch Kupferacetat , Blriacetat, Silbernitrat, Quecksilberchlorid und 
Chlorzink die entsprechrnden Metallsalzr gefallt. Das Silbersalz 
wwrde analysirt : 

Analyse: Ber. fur CioHis03 Ag. 
Procentc: lg 37.11. 

Gef. )) ) 37.31. 
Das Natriumsalz ist in iiberschiissiger Natronlauge schwer loslich. 
Die Saure ist rinbasisch wie durch Titration festgestellt wurde. 
Durch die mitgetheilten Daten ist die Formel der brtreffenden 

Saure als CloH16 0s mit Sicherheit festgestellt. 
Die Campholrnoxydslure ist eine gesattigte Verbinduog, denn sie 

entfarbt weder Chamaleonlosung noch Rromwasser sofort. Sie ist 
mit der Pinonsaure isomer, aber keine Ketonsaure, da sie weder rnit 
Hydroxylamin, noch rnit Bromphenylhydrazin, noch mit Sernicarbazid- 
chlorhydrat reagirt. Sie kaun eine alkoholiscbr Hydroxylgruppe nicht 
enthalten, da  sie kein Acetyl- bezw. Benzoyl-Derivat liefert. Auch 
sollte sich in diesem Fal l r  das Hydroxyl in einem ungesattigten 
Saurerest vorfinden, was  mit drrn Vrrhalten der Saure gegen Kalium- 
prrmanganat und Rrom nicht in1 Einklang strht. 

C am p h o 1 e n 1 a c t o  11 a u s C it m p 11 o 1 e II o x y d s a u r e .  

( C H s h C  C CHa 

0 
Campholenoxydsaurr erleidet einr sehr merkwiirdige Umwandlung, 

wenn man sic rnit Siiuren kocht oder sie der trockenen Destillation 
unterwirft. Uiiter lebhaftem Sieden spaltet sich dabei Wasser ab, 
nnd unter 28 mrn Druck geht bei 160-161" ein waseerhelles Oel 
iiber, welches beim Abkiihlen in e inw Kaltemischung zu einer weissen 
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krystallinischen Maase erstarrt. Drr Schmelzpunkt der so erhalterieii 
Krystalle liegt bei 32-34". Die neue Verbindung wird von Alkali- 
iauge bdcr  SodalBsung in der Kalte nicht aufgenammen. Sie ist ein 
Lacion, liist sich leicht in den gewiihiilicheii IJiisarigsmitteln mit Au+ 
nahme von Wasser und ist durch einrn eigennrtigen Cumaringeruch 
ausgezeichnet . 

Aualyse: Ber. fur C l o I l l r O ~ .  
Procrntv: C i2.39, H h.13. 

Gcf. 8 n 72.00, n S.G7. 

Dirws  Lacton, welches ich als Carnpholenlacton bezeichnr, vrr- 
h i l t  sich bri der Behandliing mit warmer Kalilauge besonders br-  
znerkenswerth. Es wircl dabei nicht, wie man rrwarten sollte, i n  
eine Oxycarnpholensaurr iibergefiihrt, sondern es wird die gesattigte 
Campholenoxydsiiure zurlickgebildet, nus welcher das ungesiittigtr 
Camphol~nlactoi i  unter Wassrtxbspaltung entstandeu war. 

C a m  p h o  1 cii 1 a c t  oil a u s  N i t r  o d i  h y d r o  c a m p h o I e n I a c  ton .  

Das beschriebene Carnpholenlacton ist identisch rnit einem Lacton, 
welches B 6 h a l  und R i a i s e l )  durch Abspaltung von salprtriger Saure 
aus Nitrodihydrocampholenlacton hergestellt haben. Die genannten 
Forscher geben zwar an, dass dieses Lacton unter IT mm Driick bei 
193 " siede. Ich habe diesen Versuch wiederholt und constatirt, daes 
lbei dem Erhitzen von Nitrodihydrocarnpholenlacton mit einer gesiittigten 
Natriumbicarbonatlosung ein fast farbloses Oel entsteht, welches beirn 
Abklihlen nicht sofort erstarrt.  durch Aussieden iin luftverdiinntrii 
R;iunir abrr geirinigt wercleu kann. Dir Verbilldung s k d r t  tinter 
28 rnm Druck bei 1(;0", erstnrrt brim Erkalten krjstallinisch unll 
zeigt alle Eigenscqhaftrn des durch trockeiir nrstillation der Camptio- 
lenoxydsgure erhnltenen Cnmpholenlactons und nanrrntlicli auch deli 
charakteristischen Curnnringeruch. 

C a m p  h o 1 e n  o x y d sa u r e a u s N i t r  o d i h J d r o c n ni p h  o 1 en I act  o 11. 

B P h n I  nnd B l a i s e  hsben bereits Iieobachtet, dnss das Lacton, 
welclies xus Xtrodihydrocainpholenlacton unter Abspaltung von snl- 
petriger Siiure entateht, bei dern Erhitzen rnit Alkalilauge in rinr 
nach der Formrl CIOHIGOQ zusammengesetzte bei 126- 128" schmrlerndr 
Saure  ubrqcl i t .  lcli habe mich durch besoiderr Versuche uberzeugt, 
dnss das auf dem soeben angegebenen Wege erlialtrne Lacton duIc11 
Kochen mit Alkali iii die oben beschriebeor Campholenosydsaurr 
urngewiiidrlt wird. 

__.. 

1) Compt. rend. 121, 25s. 
Herirhte d. I). rhvm. Gerellsrh.ift .  Jahrr. X S X  



0 x y d n t i  o 11 d e r C a m  ph  o l e  no xy d s  P u r e .  
D i n t e t h y l  - :; - hexanon  - 2 - s a u r e  a u s  C a r n p h n l e i i o x y d s a u r r ,  

(CH:,)?C ~ CMn CH? 

CHs . CO COZ H 
Ilir Cnmpholenaxydsaure lasst sich xu  Dimethylhenanonsaure 

:ibbauen ; die besten Resultatr worden bei Anwelldullg von Chroni- 
siiure und Schwefelsaurr als Osydatioiisrnittrl gewnnneii. Drr Versuch, 
wurde, wie folgt, ausgrfiihrt: 

-1 Theile reinrr Campholriiosydsaurr wurclrn in 50 ccni lieissen 
Wassers vertheilt und mit, einer Mischuug von 3.2 Theilrn Chromsaure 
uiid 10 Theilen 50procentiger Schwrfelsiiorr erbitzt.. Naclr etwa 
5 Stunden war  dir Chrornsaure vijllig rrducirt. A r t h w  elrt.zog 
der griinen Liisung ein wasserlielles Orl, welches 5zu etwa .-10 pCt. in 
h’atronlaiige liislich war. Drr in Natronlauge unliisliche Theil er- 
wies sich nls Campliolrnlacto~~, welclirs. wie schon bemerkt, unter der  
Kinwirkung vnn Sauren lricht aim Carnpholenosyds~ure entsteht. 
I le r  in Alkali lijsliche Theil wurde hurcli Anaaurrn der Losung mit 
Schwefelsiiure und Ausathern isolirt und zeigte die Eigenschaften r i n e r  
Ketonsaurr. Aus d r r  alkoholischen I i isung derselben wurde drirch pine 
Auflosung von Sernicarbazidchlorhydrat in Nat,riurnacetatliisung das bei 
18(i-P sdinielzeude Semicarbaaon der Dimethpl-3-hexanon-2-saure 
abgesdiirden. welchrs in feinrii federartigen Nadeln krystal1isirt.e unb  
tlir bereits friiher I)  beschriebenen Eigrnschaften zeigte. 

Pticl;sti)ffbestimmung: Ber. fur C: ,HI~N~O:J .  
I’nicente: 3 19..3. 

(ief. D )) 19,::o. 
Die aus dem soeben erwlllnten Seinicarbazon durch Kochen mit 

verdiinnter Schwefelsiiurr regrnerirtr 1)imethylhttsanonsaure Ce H1103 

wurde durch Ausiitherir d r r  saurw Fliissigkcit und Vrrdunsten des  
Liisungsmittcls sls d i g e r  Riickshnd eihdtc~n,  welchrr zu conceutrisc4wn. 
Xadeln erstarrtr. Dirsrlbrii zeigten nach drrn Reinigen den bei 480 
liegenden Schmalzpunkt der Diineth?lhesarioirsaurP und :dlr iibrigen 
vnii dieser Saurr  anprgebrnen Eigenschnften2). 

(;on s t i t  u t i  o 11 d e r  Di  I t  y dr o c a in p 11 o 1 r n v  c: r b i n d u n g  en.  
I)ihydroc~impholeitlactoii ist in p-Campholenslure iiberzufiibren, 

enthiilt aho noch den fiir die Campliolenrerbiiidungen charakteristischen 
IGnfring: 

(CHj)*C C . . . . 
c .  I 
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Da sich das Dihydrocimpholenlacton mit gleiclier Leichtigkeit 
aus der a- und fl-Camphalensaure bildet, so ist es als &Lacton an- 
zusprechen. Es ist ferner eine v8llig gesattigtc Verbindung. Seine 
Constitution ist demnach die folgende: 

H 
(CH3)2C C CH2 

0 

Aus der Formel des Dihydrocampholealactons ergiebt sich ohne 
Weiteres die der Syn-Oxydihydrocampholensaure; der durch Reduc- 
tion von Pinonsaure erbaltenen Anti-Oxydihydrocampholeneaure kommt 
die nlimliche Structurformel zu : 

H 

H > C  C<OHC,OOH ' H  
CH3 

Der Unterschied zwischen beiden Verhindiingen kann nur darau 
\muhen, dass in der ersteren die Hydroxylgruppe und die Grnppe 
. CHs . C02H in der Syn-, in der letzteren in der Anti-Stellung zu 
einander steheii. 

For dss bei 1440 sehmrlzende Oxydihydroeampholenlacton ist in 
erster Linie die nachstehende Formel in Betracht zu ziehen: 

OH 

CHzi 
(CFI&C C CH2 

I 

0 
Denn nur bei einer Stellung des Ilydrosylu, wie sie obige Forme: 

kennzeichnet, ist es verstandlich, dass die Verbindung linter der Ein- 
wirkung von Oxydationsmitteln sofort weitgehende Abbauprodncte, 
wie Essigsaure, Isopropylmethylketon u. s. w. liefert, und nicht die 
niimlichen Abbauproducte wie u - oder $ - Campholensaure giebt. 
Ich habe friiher I) die Stellung des Hydroxyle im Oxydihydracampbo- 
lenlacton an einer anderen Stelle des Molekiils, nlmlich wie folgt: 

1) Diese Berichte 28, 2183. 
3s * 



angenorurnen, dit das unreine Osylacton bei wciterem Abbau Isocam- 
phoronsaure, Isoketocampherslure und TerebinsHure lieferte. Diese 
Auffassung ist aber, wie ich ausfiihrlich dargethan habe, eine i h g e  
gewesrn. 

Der dem Oxydiliydrocainpholr.nlactoii rntspreche.nden Dioxydi- 
hydrocampholensaure, die von rnir friiher als Svn-a-Dioxpdihydro- 
campholenstiure bezeichnet wrirde, kann rnithin nicht die friiliere 
Formel : 

I3 
(CH3)2C: C CHz 

I 

CIlY , 
I 

CH3. C ClI CO2H 
(OH) (011) 

zukomrnrn. sondern sie muss nach dem Schema: 
(011) 

(cEr3)2c c C H ~  

‘ ~ ; ~ c  61-r oo?ii 
! CC-I, I 

(01 I> 
zusammengesetxt sein. Damit in Einklang steht auch der oben br-  
schriebene Uebergang des Osydihydrocarnpholeiilactons in Nitrodi- 
h ydrocampholenlacton. 

Im Nitrodihydrocampho1t:nlactoii befindet sich namlich die Nitro- 
griippe ail derselben Stelle, wir die Nitrosogruppe in dern in das 
Nitroderivat durch Oxydation uberfuhrbaren Xtrosodihydrocampholen- 
1:rcton. B C h a I und B 1 a i  ye I )  beschreibeii dies als eine blaugefarbtr 
verbindung; dieser Umstand weist. nach den VOII  A. v. B a e y e r  uiid 
( ). W a l l a c h  geinachten Erf :hungen  mit Sicherheit dnrauf hin, dass 
die Nitrosogruppe a11 eiiiern tcrtiareii Kohlenstoffatorne haftet. 111 
dem I)ihydrocampholenlacton sind niir zwei terliare Kohlenstoffittome 
vorhanden, von denen dns eirir die Metliylgruppe, das  andere die 
Seitenkettr . CFI2 . CO . triigt. An das zuerst geiiannte tertiiire Kohlen- 
stoffatom kann die Nitrogruppe nicht getreten sein, weil bei der All- 
s p l t u n g  von salpetriger Saure aus Sitrocamrholenlacton ein Cam- 
pholenlacton von der Formel: 
~- . ~~~ -. 

I) Compt. rend. 121, ‘258. 
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€I 

CHa 
(CH3)2C G CH2 

I 

I 

CH3.C-  C CO 

0 

mtstehen miisste, das uiiter der Eiiiwirkung von osydirenden Agentien 
die gleichen Producte wie a-Campbolenstiure lirfern sollte. Das ist 
nber riicht der Fall; Sitrodihydrocampholenlacton wird, wie Oxydi- 
hydrocarnpholenlacton, bei der Einwirkung von Oxydationsmitteln 
schnell weitgehend zertriimrnert. 

Die Ntrogruppe muss sich drmnach an den1 die Seitenkette 
. CH2. CO . tragenden C-Atom befindrn, wie es die folgrnde Formel 
veranschaiilicht : 

XOZ 
(C"M0:C C CH2 

CIIZ . 
I 

0 

Mit diesel Auffassung steht im Einklang. dass nus Nitrodihydro- 
campholenlacton und pHrorndihgdrocarnpliolenlacton ein und dasselbe 
ungesattigte Campholmlacton gebildrt wird, und zwar nus ersterem 
direct unter Abspaltung ~ 0 1 1  snlpetrigrr Sarire. aus letzterem indirect 
linter vorliergehender Bildung yon <'a tnp l io l cno~~ds~ iurr .  

Das Rromdihydrocnrnpholr~ilactc,n bildct sich R I M  der #-Carnpholen- 
sLure: 

H 

CH 
(CHs)?C C - CH2 

I I 

">C CH COsH CHd 

Das Hrornatoiii kann niithin nur die y- oder 8-Strllung einnehmen 
rind das Brornlacton nur ein 8- oder j - lac ton  srin. Die soeben be- 
tonte Bildung d r s  ungesattigten Campliolenlactons einrrseits aus  Nitro- 
dihydrocampholenlacton, luid andrrrseits RUS Hromdihydrocarnpholen- 
lncton zeigen an, dass das  Bromlacton, wie das Nitrolacton ein 
8-Lactoii ist, und aus der Bildung von Brornlacton aus $-Campholen- 
siiure folgt rodann, dass das  Bromatom nur die y-Stellung zu dem 
Carbonyl einnehmrn kann. Die Zusammensetzung des Rrorndihydro- 
campholenlactons rrgiebt aich daher nach dem Schema: 



0 
Hei der Einwirkung von Kalilaugr nuf tlas Hromlacton wird i n  

eiper ersten Phase des Processes d:is Lacton verseift zii riner bro- 
mirten Oxystiiure: 

H 

Ails diesrr bildet sich Campholenorydsaurc genari rbeiiso, wit. 
B U S  dem Chlorhydrin des Glycols, brzw. aiis Monochlorathylalkohol; 
Arthyleiioxyd wtsteht. 

Besonders benierkrnsweith ist, ilass Campholenos> dsiiuw sowohl 
unter der Einwirkung von Siirireii ids auch bcim Erhitzen fur sich 
unter Wasserabspaltung i r i  das nrigcsiittigte, cumarinartig riechendr 
Lacton ubergeht. Diese Umwandlunp is1 ineines Erachtrns iiii Sinii{. 
der  nachstehenden Pormelbilder zu deiitrn : 

0 
Cariipholenos! dsaure liel't.rt : y - Osyclili! drocnmpholeiilactoii. 

welches uiiter Wasaerabspaltuiig iibergrht iu das ungesattigte Cain- 
pholenlacton : 

(CHJ2C c c M 2  

CH 
">C bH CO HsC 
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Bei Ausfuhrung der beschrirbeueii Versuche habr ich mich dri. 

eifrigen Unterstiitzung der Herren Dr. G. L e m m e  und Dr. J. M a r -  
w e d e l  zri erfreuen gehabt. Beidrri Herren sage ich dafiir auch :in 
dieser Stelle verbindlichen Dank. 


