
anl6slich in  Alkohol, aber  liislich in Eisessig; sie schrnilzt bei 309- 
3100 (uncorr.). - Das salzsaure Salz dieser Verbindung liist sich 
eehr schwer in concentrirter Salzsliure. Das  Natriumsalz ist irn Ver- 
gleich zu dem der entsprechenden a-Phenylsiiure in Wasser sehr leicht 
liislich. 

ClrHloN203. Ber. C 70.59, H 4.20, N 12.76. 
Gef. w 70.28, 4.42, 12.21. 

F r e i b u r g  i. B., den 8. October 1900. 

480. Ferd. T i e m a n n :  Ueber die beiden C a m p h o l y t s a u r e n  und 
die Lmuronolsiiure. 

(Aus dem Berliner 1. Chem. Universit&tdaboratorium.) 
[Mitbearbeitet und verbffentlicht von M. Kerschbaum und H. Tigges.] 

(Ein~ogsngen am 2. October.) 
Irn weiteren Verlaufe der Arbeiten, welche T i e m a n n  behufs 

Aufklarung der Constitution des Carnphers aufgenommen hat und 
welche in einer Reihe von Abhandlungeii ') niedergelegt sind, wurden 
auch die nlichst niederen Homologen der Campholeneaure und diesen 
nahestehende Glieder in den Kreis der Untersuchung gezogen. Es 
8011 iia Nachstehenden iiber die Resultate dieser Arbeiten, welche 
vorlaufig nicht weiter fortgesetzt werden sollen, berichtet werden. 

Die Untersuchung dehnte sich aus: 
I. auf die von W a1 k e r a )  einerseits und ron N o  y e s  8) andererseits 

dargestellte uud hauptsachlich von letzterem Forscher untersuchte 
cis-lrans-canipholytiache Siiure cg HI, 0, ; 

11. auf die Isolauronolsiiure, welche voii W a l k e r ' )  uuter d e n  
Namen camphotetische Siiure, weiter vou R o e n i g s  und IIGrl in ' , )  
und r o n  N o y e s G )  (cis campholytische SBure) auf verschiedenen Wegel: 
dargestellt und untersucht wurde. Blanc ' )  bat durch eine elegante wid 
bequerne Darstellungsweise uod durcli eine eiugehende Untersucli ling 
wesentlicb zur Auf kliirung der Constitution dieser Siiure beigetragen; 

111. auf die Lauronolsaure, welche yon F i t t i g  und W o r i n g e r B ) ,  
weiter von A s c h a n g )  und Noyes'O) dargestellt wurde. 

1) Diese Berichte 28, 1079, 2151, 2166, 2191; 29, 119, 2612, 2807, 

l )  Journ. Chem. SOC. 63, 498. 
4) Journ. Chem. Soe. 63, 504. 

280i, 3006; 30, 242, 321, 404. 
s, Diem Beriohte 28, 548. 
5) Diese Berichte 26, 814. 
7) Bull. aoc. chim. 16, 1191. 
9) Diese Berichte 27, 3504. 

Diese Berichte 28, 545. 
Ann. d. Chem. 227, 6. 

lo) Am. Chem. Journ. 16, 502; 17, 432; 18, 2. 
6 e r i c b t e  d. D. chrm. G*arllachdt. Jabrg. XXXIII. 1 s9 
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AII dieser Stelle mijchten wir, ohne deli betreffenden Autoreii in 
irgeiid welcher Weise zii nahe tieteo zu wollen, im Interesse eiuer 
einheitlichen Nonienclatur deli von N o  yes ' )  zuerst gemachten Vor- 
scblag wiederholen, die rerschiedenen Nameii, niit welcheu die beideu 
c;imptiolytischen Sauren bedactit wnrden iind welche nur Veiwirrung 
herrorrufen, aufzuheben uud dafiir die ron N o  yea aus $-Campher- 
aminsiiure dargestellte flassige SLure C g  H i 4 0 2  als ct-campholytisclie 
Saore oder (c- Campholptslure') zu bezeichnen und der BUS der ct-Cani- 
pholytsaure durch Behandeln mit Sauren und nacli anderen Metlioden 
erbiiltlichen bisher camphotetische, cis caropholytische und Isoluuronol- 
saure genannten Saure, Schmp. 133.5", den Namen Ij-Campholytsaure 
oder p-campholptische Saure beizulegen. Die Vorzeichen i t  iind $ 
wurdeii fiir die Campholytsauren gewahlt, urn dadurch ihre Beziehun- 
gen zu den hijheren Homologen, der u- bezw. 8-  Campholeneaure, 
zum Ausdruck zu bringen. Die Lauronolsaure konnte, als iiiit den 
beiden vorhergehenden Sauren nicht zusammenhaogend, ihren ru'nmpn 
beibehalten. Dagegen miisste die durch Oxydation der  @-Cainpholyt- 
saure entstmdeiie, bisher Isolauronsaure genanute SBure die Bezeich- 
nung Isocampliol!toris&uie erhalten. 

I. ICC a m  p h o 1 y t s a u  r e (cis- t rans-  c a m  p h 01 y t isc h e S a u  re ) .  
[Bearheitet von M. Kerschbaum.] 

Dirse Siiure wurde oline weseiitliche Abanderuogen nach der von 
N oy es  3, angegebenen hfethode dnigestellt. 

Als Aiisgaiigsrniiterial dient die P-CamplieI.nminsaure, iiber welche 
von N o p e s  und zu gleicher Zeit von H o o g e w e r f f  und v a n  Dorp'). 
bericbtet wurde und welcbe durcb Aufspsltung yon Camphersaureimid 
niit vrrdiinnter Nntronlauge gewonneri wird. Durch Einwirkung von 
iinteIb~~omigsaurem Natron in dkalischer Losung auf $-Campheramin- 
siiure wird die Dibydroaminocaruphol~tsaure erhalten. Durch Be- 
handeln dieser Letztereii mit iiascirender salpetriger Saure stellte 
N o y  e s  pine Ox+ure, die oxydihydrocampholytische Saure urid d ie  
(cis trans) a-cainpholytiscbe Slure dar. 

N o y  e s  stellte auf Grund der Beziebung des Isoriitrosocamphers 
ziir i t -  Campheraminsaure fiir die u- und $-Campheraminslore folgeride 
Forinelii aaf: 

(CHp)a C---CHz (CHa)2C ~ CHs 
CHt! 

I ' I  1 dH2 

CO2H CO.NH2 CO.NH2 d 0 2 H  
(cH~)c- cri (CH3)C - CH 

n-Camp hcraniins&nre ,$ CanipheraminsRare. 
~ -~ 
I )  Am. Chem. Joum.  22, 4 (Anmerkung). 
*) Der Name *Campholyts&urca ist ron B e i l s t e i n  angenommen (Er- 

3, Am. Chem. Journ. 16, 307, 502. 
ginzungsband I, S. 211-212, Lief. 4) und daher vorzuziehen. 

4) Rec. trav. chim. 14, 252. 



Deli aus der #-Campheramineatme erhaltenen Deriraten miisste 
demnach folgende Constitution zukornmeu. 

(Cl1y)z C-- CHa (CH9)a C-CHp (CHa)2 C- CH2 
I I '  

(CH,)C-- CH (cH~)c-~H (CH3)C = C 
! CHn 1 CH2 1 VH? 

I 

AH2 d O z H  O H  COnH C OzH 
Aminodihydrocampholytische Oxydihydrocampho- (cis trans) a-campho- 

S&ure lytische SLure lytische Siure. 

Die Formel der Oxysiiure stiitzt N o y e s  mit der Begriindung, 
dass die schwere Oxydirbarkeit derselben fiir eiue tertiilre Oxygruppe 
spreche j die Oxygruppe miisse in $-Stellung zur Carboxylgruppe 
stehen, d a  die Oxysaure mit Sauren kein Lacton gebe. 

Diese von N o  y e s  aufgeatellten Constitutionsformeln sind nicht 
in Einklang zu bringen mit Beobachtungen, welche anlasslich der 
Wiederholung der N o  J es'schen Versuche gemacht wurden. 

Bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf die Aminodihydro- 
campholytische Saure wurde nlmlich neben der Oxy- und der unge- 
sattigten Siiure in guter Ausbeute ein Lacton erhalten, welches der 
Oxysiiure entspricht, weiter wurde durch den Abbau der carnpholyti- 
schen Sgure zu Dimethyltricai hallylsaure die Constitution der Ersteren 
unzweifelhaft festgelegt. 

Die Versuche sind ioi Folgenden beschrieben: 
Das bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf an~inodih\ dro- 

campholytische Saure erheltene Oel wurde nach N o y e s  2-3 hlal niit 
wenig Ligroi'u ausgeschiittelt. n ieses  lest die gebildete cc-Campholyt- 
sBure und das Lacton, lffsst jedoch den grossten Theil der Oxysaure 
ungeliist. Diese Letztere wird durch AusBthern gewonnen. i l e r  Aether- 
riickstand erstarrt sofort, und die Oxysiiure kann durch Umkrystallisiren 
aus Essigester leicht gereinigt werden. 

0 x y d i h y d r o c  a m  p h o 1 y t i s c h e S a u r e , Cy Hie 0 3 .  

Dieselbe zeigte alle von N o y  e s  angegebenen Eigenschaften. 
Schmp. 132-133O. 

Die Saure llisst sich in vacuo unzersetzt destilliren. Eine 33-pro- 
centige, alkoholische Liisnng drehte im dm-Rohr + 1'30 20'. 

Versuche, die Sffure mit Natriumsuperoxyd und Permanganat zii 

oxydiren , hatten keinen Erfolg; in beiden Fallen wurde die unver- 
anderte Saure znriickerhalten. 

Durch Behandeln der SBure mit verdiinnter Schwefelsaure geht 
dieselbe unter Wasserabspaltung glatt in die p - Campholytsaure 
vom Schmp. 133.50 (Isolauronolsaure) iiber. 

189' 



C a m p h o l ?  t o l a c t o n ,  Schmp. 115 -1160. 
Die aus dem oben beschriebenen Reactionsproduct geaonnene 

Ligroinliisung dee Lactons und der a-campholytischen Saure wird ab- 
gesiedet und der Riicketand mit Wasserdampf iibergetrieben ; beide 
Korper sind leicht mit Wasserdampfen fliichtig. Das Destillat wird 
ausgeithert und der Aetherriickstarid mit concentrirter Sodaliisong ge- 
schfittelt, wollei sich das Lacton theilweise feat abscheidet, wiihrerid 
die Campholj tsaure in Liisung geht. Durch Ausiithern der alkalischen 
LGsung wird das Lncton gewannen. Beim Abdampfen der iitherischen 
Liisuug auf dem Wasserbade erstarrt der Riickstand sofort zu einer 
durchsichtigen, wtrchsartigen Masse. Dieselbe wird auf Thon abge- 
saugt und, da sie sich nicht riinkr\ stallisiren lisst, durch mehrmalige 
Destillation mit Wasserdampfen gereinigt. D e r  im Wasser krys td-  
linisch suspendirte Kiirper wird abgesaugt und auf Thon getrocknet. 

Der  Schmelzpunkt lie@ zwischen 115- 1 1 6 0 ,  derselbe wird durch 
geringe Verunreiriigungen sehr herabgedrijckt. D a s  auf diese Weiee 
eihaltene Lacton bildet eine campheriihnliche Masse von eigenthiim- 
lichem Geruch. Das Einatlimen der Dampfe erzeugt Kopfschmerzen. 

In allen Liisungsmitteln ausser Wasser sehr leicht liislich. 
Das Lacton siedet unter 8 min Druck bei 105 -108O, unter ge- 

w6hnlichem Druck unzersetzt bei 328- 230°. 
COHI,O~. I3er. C 70.13, I€ 9.09. 

Gef. o 70.01, )) 9.20. 
Gegen Permaugnnat ist die wassrige Liisung des Lactons sehr 

bestandig. 
Heim Kochen mit Alktrlien wird das Lactou aufgespalteii und 

geht als Salz der eutsprechenden Oxyaiiure in LBsung. 
Das auf diese Weise dargestellte B a r y u m s a l z  scheidet sich aus 

einei concentrirten Losuug krystnllinisch aus. Bei der Analyse gab 
das bei 125O getrocknete Sslx folgende Zahlen. (Dae Baryum als 
Haryumsulfat bestimmt.) 

(CgH1,0&Ra. Bcr. Ra 38.60. Gef. Ba 29.28. 
Die zugehijrige O x y s a u r e  wurde folgendermaassen gewonnen. 

Dns Lacton wurde n i t  15-procentiger Natronlauge einige Zeit am 
Riickflusskiihler gekocht. Die erkaltete Lijsung wird ausgeiithert, zur 
Entfernung von unvergndertem Lacton, und die alkalische Losung vor- 
sichtig in  der Rlilte schwach angesluert. D e r  Aetherauszug erstarrt 
nach drm Abscheiden des Aethers rasch krystallinisch. Durch Urn- 
krystallisiren aus Essigester wird die Oxyskure in schiinen , breiten 
Nadeln erhalten vom Schmp. 1219 D e r  Letztere konnte trotz mehr- 
fjchen 17mkry:tallisirens nicht hBher erhalten werden. 

C I I H ~ ~ 0 3 .  Ber. C 62.79, H 9.30. 
Gef. n 62.43, 9.46. 
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Ausser dem Schmp. zeigt diese Oxysaure alle Eigenschaften der 
direct bei der Diazotirung neben dem Lacton erhaltenen oxydihydro- 
campholytischen Saure Tom Schmp. 1320. Dieselbe giebt ebenfalle 
wie die Letztere beim Behandeln mit Siluren kein Lacton, sondern 
geht unter Wasserabspdtuog in die ungesattigte p-Campholytsiiure 
(Isolauronolsiiure) iiber. 

D e r  Grund der verschiedenen Schmelzpunkte ist nicht ersichtlich, 
e r  beruht vielleicht auf eioer cis-trans-lsomerie. Jedenfalle glauben 
wir aniiehmen zu diirfen, dass durch die Auffindung des Lactons und 
der entsprecheuden Oxysiiure dargetban ist, dass in der Oxydihydro- 
campholytiechen SBure die Oxygruppe nicht, wie No y e s  annimmt, 
in  $-Stellung zur Carboxylgruppe steht, sondern in y-Stellung. 

Die Umlagerung der Oxysiiure in die @-campholytische SBnre 
geht liusserst leicht vor sich, die Lage der Atome iu der Oxysaure 
muss dieser Umlagerung iiberaus giinstig sein, und es wird durch 
dieselbe die in norrnaler Weise zu erwartende Lactonbildung ver- 
hiodert. 

(1- C a m p h o 1 y t - S 91 u r e. 
Die oben beschriebene, durch Ausathern von dem Lacton ge- 

trennte Natronliisung der campholytischen Saure wird vorsichtig in 
der Kiilte mit verdiiunter Schwefelsaure angesliuert und sofort aus- 
getithert. Die Aetherliisung wird getrocknet und der nach dem Weg- 
jagen des Aethers bleibende Rickstand im Vacuum destillirt. Ohne 
Ninterlassung eines grBsseren Rickstandes siedet die auf diese W e b e  
gewouuene Silure unter 8 mm Druck bei 126--128O, unter 15 mm 
Druck bei 139 - 1400. Bei gewiihnlichem Druck siedet die reine 
Saure unter Zurticklaaeen von wenig dunkelgefiirbten Zersetzungspro- 
ducten bei 235 - 2360 (uncorr.), durch einen geringen Gehalt a n  
Lactoii wird der Siedepurikt sehr berabgedriickt. Die Reinheit der 
Saure kann durch Titration festgestellt werden. 

Prisch destillirt, bildet die S a m e  ein nahezu wasserhelles Oel, 
welches bei langerem Stehen eine schwach gelbe Farbe  annimmt. 

C Y H I A O ~ .  Ber. C 70.13, H 9.09. 
Gef. x G9.67, 69.68, 8.82, 9.17. 

0.2762 g Sbst.: 18.00 ccm 1Ilo-n.-NaOH. T i t r a t i o n :  
Fiir CsHlrOn ber.: l i .94 D * s )) 

Spec. Gewicht bei 17"= 1.014. DD 1.47116, ~ ~ - 7 7 3 ~  bei 45O 
Mo1ek.-Refract. gef. 42.47. 

Fiir ChH1r03 ber. 42.73. 

Von deu Salzen ist charakteristisch das  Kupfersalz. 
Dasselbe scheidet sich beim Schiitteln der Siiure mit Kupfer- 

acetatlijsung aus und ist in Aether liislich. 



Wie N o  y e s  beobachtet hat, geht die cnmpholytische Siiure unter 
der Einwirkung von Siiuren glatt in die P-campholytische Saure 
(lsolauronolsaure) iiber. 

0 x y d a t  i o n d e r a -C a m p h o I y t - S Bur e in i t P e r m a n ga n at. 

Diese Oxydationsmethode ergab insofern keine guten Resultate, 
als der griisste Theil der Saure snscheinend verharzte iind dadurch 
die gebildeten Producte schwierig zu trennen waren. Doch war  es 
moglich, in geringer Mrnge zwei verscliiedrne krystallisirte Sgiuren 
zu erhalten, deren eine der zu erwarteiideii Dioxysiiure entspricht. 

Die Siiure wurde in Sodalosung uilter Eiskiihlung mit Perman- 
ganat ( l i / a  At. Sauerstoff) oxydirt. Die nach den1 Erhitzen vom 
Braulistein abfiltrirte Losung wurde nngesauert und ausgeiithert. Der  
Aethei riickstaiid wurde zur Eiitfernuilg unveranderter Skure mit 
Wasserdampf behandelt, der Riickstand abgedampft und in heissem 
Essigester aufgeuommen. Beim Erknlten krystallisirte in geringer 
Menge ein Kikper  aus. Derselhe bildet, mehrmals aus Essigester 
uinkrystallisirt, prismatische Sauleii vom Schmp. 1920 (unter Zrr- 
setzuiig). Schwer loslich in kaltem Wasser uiid Essigester, etwas 
leichter loslich in den heissen Fliissigkeiten. 

Die wassrige Liisung giebt rnit Kupferacetat beim Kocheri keinen 
Kiederschlag. 

C y t J 1 4 0 4 .  Ber. C 58.06, H 7.53. 
Gef. * 57.84, 7.71. 

0.116 g Sbst.: 6.1  ccm '/i,-,-n.-NaOH. Titration: 
F i r  CyH140, ber.: 6.2 n )) )) 

Trotzdem wegen der geriiigeii Menge die Ketonnatur dieser Siiure 
nicht festgestellt werden konnte, diirften wir in der hnnalinie nicht 
fehlgehen, dass hier eine Ketonsaure der Constitution 

(CH~$C-CH. C O ~ H  
I 

, CH2 
CHa . C -  h0 

O H  
vorliegt. 

Nachdem die oben beschriebene Saure sich aus der Essigester- 
liisung abgeschieden hatte, wurde die Mutterlauge eingedampft, init 
Wasser aufgenommen und mit Kupferacetat gekocht. Es entstaud 
nur. ein geringer Niederschlag, der nicht untersucht werden konnte. 
Die Aetherausechiittelung der Kupfersnlzliisiing lieferte noch etwas der 
Sgiure rom Schmp. 198". Nach dern Aiisauern der Kupfersalzlosung 
mit verdiinnter Schwefelsaure wurde nochmals ausgeathert. Aus dem 
Aetherriickstand korinte durch Aiifnehmen in Essigester eine feste 



Siiure erhalten werdeii, welche nach dern Urnkrystallisiren den Schrnp. 
158 O aeigte. Derbe, octaederahnliche Gebilde. 

QH1604. Ber. C 57.44, H 8.31. 
Gef. n 57.19, n 7.71. 

Die Saure darf als Dioxydihydrocarnpholit-Sbnre angesehen werdeii. 
Mit Kupferacetat giebt die Siiure in nicht zu verdiinnten Lijsungeii 
einen Krystall-Niederschlag. 

Aildere Producte konnten auch l e i  Anwendung vnn mehr Per -  
mangattat bei der Oxydation der u-camphol) tischen Siiure nicht er- 
hnlten werden. 

Einmal konriten Spuren ron Isolauronsaare und Dimethylhexaiioii- 
saure  nachgewiesen werden, was auf eine geriuge Verunreinigung der  
a-carnpholytischen Siiure rnit +xmpbolytischer Siiure schliessen libst. 

O x y d n t i o n  d e r  ( t - c n r n p h o l y t i s c h e n  Si i i i re  rnit v e r d i i n i i t e r  
S a1 p e t e r  s i iure .  

Die SSiire wtirde in Portionen \-on 5 g rnit einer Mischung 
r o n  4 0  g reidiinnter und 10 g conrentiirter Salpetersaure vorsichtig 
erwarrnt, bis eben die Reaction eintritt, welche erelit. durch Kiihlung 
rnoglichst abgeschwacbt wird. Nacbdern dieselbe beendigt war, 
wurdeo verschiedene Portionen rereinig!, noch etwm Snlpetersaure 
zugefiigt und die Letztere auf dern Wasserbade :tbgeritucht. Der Riick- 
stand wird i i i  Wasser aufgenoinrnen und Init iiberschiissigem Kalk 
digerirt, urn die gebildete Oxalsaure zu entfernen. Die abfiltrirte 
Losung wurde rnit Salzs5ure angesauert, aosgeiithert und der Aether- 
ruckstand init Wasserdiirnpfen behandelt. Die dabei zurickbleibeode 
wiiesrige Liisung kocht man einige Zeit rnit Bberschlssjger Kupfer- 
acetatlosung. D e r  entstandene voluminiise Niederschlag wurde abge- 
saugt und rnit lreissern Wasser gewaschen. Das durch Zersetzen dea 
Niederschlages erhaltene Oel zeigte keirie Neigung zum Krsystallisireii, 
dasselbe wurde irn Vacuum destillirt. 

Unter 12 inrn Druck ging bei 190-2000 ein nahezu frtrbloses 
Oel  uber, welches griisstentheils erstarrte. Die festen Theile wurdeii 
abgesaugt uiid aus E~sigeeter  unikrptallisirt. Schmp. 145'. Der  
Kijrper erwies sich als identisch mit dern Anhydrid der  D i m e t h y l -  
t r  i ca r b a I I y 1 s 1 u re .  

C S H , O O ~ .  Ber. C 51.61, H 5.38. 
Gef. n 51.i4, )) 5.39. 

T i t r a t i o n :  0.1495 g des Anhydrids in warmem Wasser gel64 bnuchfen 
24.3 ccm l / ~ ~ - ? ~ . - N ~ O H ,  

Das rnit wenig Wasser erwarrnte Anhydrid wird nach dern Ab- 
dampfen des Wassers sofort fest; der RBrper zeigte nnch den1 UIn- 
krystallisiren atis Essigester- Chloroform deli Schrnelzpunkt der D;- 

Fur die 3-basische Saure CsHla 06 berechnet 24.08 ','lo % )) 
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methyltricarballylsiiure = 156-1 570. Die von dem oben beschrie- 
benen Rupferniederechlnge abfiltrirte Losung wurde mit verdii nnter 
Schwefeleaure angesauert uud ausgeathert. Der  mit Wasserdarnpf be- 
handelte Riicketand erstitrrte nach dem Abdampfeu in kurzer Zeit 
nahezu vollstiindig. Die auf Thon nbgesaugte Krystallmaeee zeigte, 
aus Wasser umkrystnllisirt, den Schrnp. 850 und das Verhalteii der  
Dimethylglutarsaure '). 

C ~ H I ~ O , .  Rer. C 52.50, €I 7.59. 
Gef. 52.11, 9 7.50. 

Die Anilsaure zeigt den richtigen Schrnp. 143". 
Hei einem andereti Oxpdatiotisversuch wurde aus der Kiipfer- 

losung neben Dimethylglutarsaure ein Kiirper isolirt, der aus Wasser  
in octacdriechen Krystallen vom Schmp. 191" krystallisirt. 

C ~ H , n 0 5 .  Ber. C 45.16, H 6.04. 
Gef. 3 45.25, )) 6.45. 

D:L die Saure nur iii geringer Menge zu erhalten war: wurde die- 
selbe nicht weiter ontersucht. 

Als wesentliche Oxydatioiisproducte entsteheii also nur Diniethyl- 
tricarballylsiiure und Dirnethglglutarsiure. D a  die a-campbolytische 
Siiure sich rnit Sauren unilagert zur  $-carnpholytiscben Saure ,  so 
konnte der Einwurf gernacht werden, die Dirneth~ltricarballylsaure 
sei keiii normales Abbauproduct der campholytischen Saure. Fol- 
geude Ueberlegung lehrt jedoch, d i m  bei der Oxydation zu Dimethyl- 
tricarballylsaure keine Urnlageruiig stattfindet. 

tc-Campholytische Saure wird durch Sauren in die feste G-Saure 
umgelegert. Die Letztere w i d ,  wie eingehende Versuche erwiesen 
haben, durch Snlpetersaure glatt zu Dimethplglutarslure oxydirt, o hn e 
Dildung einer Spur  Diineth\ltricarball?.lsaure. Aus Dimethyltricarb- 
allylsPure kann mittels Salperersaure ebenfalls keine Dimethylglutnr- 
saure erhalten werden, wie rerschiedene Versuche zeigten. Die Oxy- 
datioii der u-campholytischen SIure  niit verdiiunter Salpetersaure geht  
also in der Weise vor sich, dass ein Theil der  u-Saure in normaler 
Weise zu Dimeth!.ltricarballylsaure oxydirt wird, ehe Umlagerung 
eintritt; ein anderer Theil der Siiure wird in die $-SBure umgelagert, 
melcbe nunmehr bei der Oxydation Dirnethylglutarsaure liefert. D e r  
tc-campholytischen Siiure muss also die folgende Formel zukoininen : 

(CH3)a C- --CH-CO,H (CH3)2 C- ---CH-CO,H 
I I I I 1 CHz j CHz ~ - .  

(CHJ C-==Cli COsH COzH. 
~ -~ 

I) Dimethylglutarvinre fallt, wenn sie mit anderen Siuren gemischt ist, 
nicht odnr nur zutn geringen Theil BUS, die reioe S&ure gicbt ein krystalli- 
niscbes Kupferaalz. 
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11. $-Cam p h 01 J t - S ti ur e (I  s o l  a n r o n  o le  a u r  e). 
Diese Siiure wiirde, wie in der Einleitung berichtet wnrde, von 

mehreren Autoreri anf verachiedenem Wege darpestellt iiud nuch ab- 
gebaut. Die Resultate dieeer Autoren decken aich vollsthdig. Auch 
durch eigene unabhtingige Versuche, iiber welcbe T i e  m a n n  scbon in  
der  Naturforscherversanimlung dea Jahres  1897 zu Braunacbweig’) 
berichtete, wurden vor langerer Zeit die Abbauproducte dieser SBure 
festgestellt. Da schon rnebrfach dariiber referirt wurde, ist es  iiber- 
fliisaig, die Versuchsergebnisae naher zu beschreiben. Bei der oxy- 
dntion rriit Permanganat entstehen Isocampliolytonsiinre (IsolauronsBure), 
C& 0 3 ,  Dimethylhexanonsiiure, CB HI, 08, und Dimethylglutarsiure. 
Bei der Oxydation mit verdiinnter Salppteratiure entsteht nur Dimethyl- 
glutarsiiure neben Dirnethylbernsteinaiiure. Die Bildung von Dimethyltri- 
carballylaiiure konnte trotz eifrigen Suchens nicht constatirt werden. 

W i r  glauben nach diesem Befunde sicher aunehmen zu konnen, 
dass die 6-campholytische Saure nicht in einfnchen Beziehungen steht 
zu der ti-Campholytsiinre. Die Letztere liefert bei der Oxydation Di- 
methyltricarballylsiure, die Eratere dagegeri Dimethylglutarslure. 
Wenn, wie N o y e s  annimmt, in den beiden Siiuren nur eine cis- und 
cis-trans-Form vorlage, ware es nicht verstandlich, warum beide S” : w e n  
so sehr verschiedene Abbauproducte lieferten. Ee muss beim Ueber- 
gang der u-Campholyt- in die @-Campholyt-Saure eine tiefgreifende 
Umlagerung stattfinden, wobei die optische Actioitat der Ersteren auf- 
gchoben wird. In  der $-carnpholylischen Saure (IsolauronolsPure) lie@ 
daber kein normales Abbauproduct des Camphers vor, wie j a  auch 
die verschiedeneu Dnrstellungsweisen 2) der $-Sailre nur mit sauren, 
stark wirkenden Mitteln ausgefiihrt we1 den. 

Bus der Constitution der $-campholytischen Saure anf die der 
Camphersiiure nnd des Cnmphers zu schliessen, scheint nach den an- 
gefiihrten Ergebnissen rricht angingig zu sein. 

B l a n  cs) legte auf  Grund umfnngreicher und sehr eingehender 
Studien der $-cnmpholytischen Siure  die Coustitutionsformel: 

(CHj)e C -CH2 
~ CH.r 

(CH3) C- -C.COnH 
bei. 
- _ _ _ _  

I )  Siehe die Verhandlungen daruber S. SO. 
l) Konigs u. H b r l i n  (Diese Berichte 26, 814) aus Suifocamphylsllure 

No yes (loc. cit.) durch Einwirkung von Siruren auf oxydihydrocampho- 

B l a n c  (Bull. SOC. cbim. 15, 1191) durch Einwirkung von Aluminium- 

durch Erwirrmen mit Lberhitztem Wasserdampf auf 170- 1900. 

lytische und campholytische Ssure. 

chlorid anf CamphersHureanhydrid. 
Ann. Chim. Phys. (7) 18, 151. 
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Mit dieeer Forrnel lasst sich die Aboxpdntion der Siiure zu Di- 
metbglglutarsiure eehr leicbt erkliiren. wahrend andererseits das Nicbt- 
erbalten von Dimethyltricarballylsaure verstiindlich ist. 

Der campbolytischen Saure korntnt suf Grund ibres Abbaues z ~ i  
Dirnetbyltricarballylsaure folgende Constitution zu: 

(CHJ), C CH. COs H 
I CH:, 
I t  

(CH8)C CH 
Aus dieser fliissigen Saure wird rnittels Siiuren die feste $-Cam- 

pbol\ tsaure erhalten. 
Urn diesen schwierigen Verbaltnissen Rechriu!ig zu tragen, rniisste, 

so schwer man sicb auch in eine solcbe Reaction eindenken kann, 
bei der Umlagerung der rr-Siiure i n  die $-Saure eine Wanderuug der 
Carboxylgruppe angeiiamrnen werden. Wir geben dieser Verrnuthung 
mit allem Vorbehalt Raurn. Uebrigens wird in der folgenden Arbeit 
tiber eine Reaction des Campherriiiges bericbtet, welche mau sich 
ebenfalls nur durch Wanderung einer CN-Gruppe erkliiren kann. 

111. L a  u r o ii o 1 s a u re.  
(Bearbeitet von H. Tigges.) 

Wie die a-carnpholytsnure a u s  $-Campberaminslure, so lasst sich 
nach Noyes ' )  die Lauroiiolsaure ails n-Campheraniinsaure rtacli fol- 
gendern Schema erhnlten: 

(CH3)* C - -CH . CO . NH2 (CHs)sC--CH.NH, 
1 (hi -> 1 k I J 2  

a-CampheraminsHure Aminolauronolsiure 
(CHJ) CH -6H.  COgH (CH3) CH-bH. COO H 

(CH3)ZC --CH.OH (CHs)lC--CH 
I 

CH I 
--+ dH2 --+ 

( c H ~ )  CH-CH.CO,H ( C H ~ I ~ H - ~ H .  co2H 
Oxydihpdrolauronolsiiure Lauronolsiure. 

Ausserdem wiirde die LauronolsRure riacb der von F i t t i g  und 
W o r i u g e r a )  nugegebenen, von Aschnn3)  verbesserten Metbode nus 
Bromcarnphersaureaiibydrid und Carnpbansaure dargestellt. 

(CH3)z CH - C Br . CO (CH9)zCH - C. --COrH 
I I 

CH2 0 CH2' ,O 
(CH3)CH - bH-CO (CH3) CH - CH - do 

Bromcamphrrsiiureao hydrid Camp h anslure. 

I) Am. Chem. Journ. 16, 502: 17, 48.2: 18, 2 .  
-41x1. d. Chem. 227, ti. 3) Diese Berichte 27, 3504, 
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I3ei der Zeraetzung des Bromcamphersiiureanhydrids durch Alkali- 
carbonat erhalt man Lauronolsiiure und Camphansaure , die durch 
Wasserdampf getrennt werden. Die Carnphansaure liefert d;inn bei 
d e r  trocknen Destillation eine weitere Menge Lauronolsaure. 

Unaere Untersnchung bezweckte zunachst einen Vergleich der  
Lauronolsauren unfer einander, danu aber besondere die AufklGrung 
ihrer Constitution, weil dadurch die Lage der  Carbonylgruppe des  
Camphers festgestellt eein wiirde. Dieses Ziel wurde zwar nicht 
erreicht, immerhin mogen die Vrrsiichsergebnisse bier kurz mitgetheilt 
werden. . 

Bei der durch salpetrige S i u r e  bewirkten Zersetzung der Amino- 
Iauronolsaure nach No  y e s  entstehen Lauronolsaure Cg HlrOa und 
eioe kleine Menge einer mit Wasserdimpfen nicht fliichtigen Siiure 
C ~ H I ~ O J  vom Schmp. 105", sowie an neutralen Producten Campho- 
lactoll CS HI$ 02 und der Kol~lenwasserstnff Laurolen Ce HI,. Die 
Trennung der  sauren von den neutralen Korpern geschah mittels ver- 
dunnter, kalter Natronlauge. 

Aus den sauren Producten wurde die Lauronolsiure durch 
lvasserdampf iibergetrieben . wobei i m  Destillirkolben eine hnrzige 
Masse zurGckblieb. D a  hierin miiglicherweise eine der Camphnlacton- 
saure isoniere Siiure HI, 0.4 enthalten eein konnte, die entstehen 
musste, wenn die Carnphersaure eine substituirte Bernsteirisaure wsre, 
60 wurde die harzige M:isse Ton vielen Destillatinnen gesammelt, so- 
weit wie rnoglich i m  Vacuum destillirt, das  Destillnt in ein Kupfersalz 
verwandelt und daraus eine Siiure vom Schmp. 105O abgeschiedcn. 
Die Annlyse dieser Siiure ergnb jednch nicht die Zusammensetzung 
G H l a O a ,  aondern C9Hle03. Es ist also wahrscheinlich eine Auf- 
spaltung des Camphoreanringes erfnlgt. Leider gestnttete die geringe 
Menge der Substsriz keine weitere Untersuchu1:g 

C ~ E I I S O ~ .  Ber. C 62.07, H 10.31. 
Gef. * 62.05, n 10.33. 

Die Lnuronolsiiure aus Aminolauronolsaure zeigt in  ihreii Eigen- 
schaften kleiiie Verschiedenheiten ron der Lauronolsaure nach F i t t i g  
and W o r i i i g e r ,  bezw. A s c h a n ,  und wird deshalb von S o y e s  
y-Lauronolsanre genaniit. Sie ist identisch mit der allocarnpholytiscben 
SPure von W a l k e r  und H e n d e r s o n ' ) .  

Die y-Lauronolsiiure siedete unter 12 mm Druck bei 130-1 32.5" 
und bildet ein hellgelbes Oel. 

CgHlrO1. Ber. C 70.13, H 9.09. 
Gef. n 6'3.92, )) 9.25. 

____ 
1) Journ. Chem. SOC. 67, 341. 



T i t r a t i o n :  0.265 g verbrauchten 17.1 ccm '/lo-n.-Kalilauge, wahrend 
die Theorie 17.2 ccm verlangt. 

d = 1.0177 bei '200 
n D  = 1.47155 

Mo1.-Refraction = 43.38 
Ber. f i r  CsHlcOa I= = 42.73 

UD = + 145.90 bei 200 
Nicht jedes Ma1 wurde dieselbe Drehung beobachtet, vielmehr 

schwankte dieselbe im 10 c m - b h r  zwischen + 118 und + 146O. Da 
gleichwohl die Titration auf die Formel CeH1hOa stimmende Werthe 
ergab, so muss man annehmen, dass die Saure ein Gemenge optisch 
verschiedener Modificationen der Lauronolsaure ist. Bei gewiihnlichem 
Druck siedet die Saure nicht unzersetzt, was durch Titration festge- 
stellt wurde'). 0.2789 g des bei 225-2350 siedenden Antheils ver- 
brauchten 16.3 ccm statt 18.1 ccm 1/10 n.-Natroolauge. 

Die Lauronolsaure aus Camphansanre (Sdp. 128-130° bei 10 mm) 
und die Lauronolsirure aus Bromcamphersaureanhydrid (Sdp. 1380 bei 
17 mm) zeigten dieselbe Dichte und Lichtbrechung wie die y-Lauronol- 
saure, siedeten aber  bei gewiihnlichem Druck fast unzersetzt um 
2400, allerdings unter Braunfarbung. Wiihrend die Lauronolsaure 
HUS Carnphansaure im 10 cm-Rohr eine zwischen + 1100 und + 188" 
schwankende Drehung des polarisirten Lichtes hervorrief, zeigte da- 
gegen die Lauronolsaure ails Bromcarnpherslureanhydrid constant 
eine Drehung von + 199" im 10 cm-Rohr  bei 190 und ist daher 
einheitlicher Natur. 

(CH& C-- CH. OH 
I n  0 x y  d i  h y d r o 1 a u r o n o 1 s iiu r e  , CHz 

C H ~ .  CH-&H .CO#H 
Alle Lauronolsauren lagerten sich beim I b c h e n  mit Sauren zu 

etwa 50pCt. urn in dasselbe, von F i t t i g  und W o r i n g e r ' )  beschrie- 
benr, in schonen, langen Prismen krystallisireode Campholacton vom 
Schmp. 50°. 

Aualyse des Campholactons aus clcr y-Lauronolslure ( N o y  es). 
C9H1,02. Ber. C 70.13, II 9.0!). 

Gef. 70.03, 9.31. 
Spxltet man dieses Campholactoii durch Kochen mit Natroiilauge 

oder Bnrjtwasser am Riickflusskuhler auf und sauert die entstandene 
filtrirte Lasung unter guter Kutilung vorsiclitig an,  so scbeidet sich 
die 3em Campholacton entsprechende Oxydihydrolauronolsaure kry- 
stalliiA:sch a b ,  welche, entgegen den Angaben ron F i t t i g  und Wo-  
r i n g e r g )  sehr wohl hnltbar ist und sich auch bei mehrtagigem Liegen 

I) Yergl. auch W a l k e r  nnd Henderson ,  loc. cit. 
Ann. d. Chern. 22i ,  10. 3) Ann. d. Chem. 2'25, 1 1 .  
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im Vacuumexsiccator nicht veriindert. Aus Wasser krystallisirt sie 
in Prismen vom Schmp. 144-145O und ist leicht liislich ,in Alkohol, 
Aether, Essigester, schwerer in Waseer und Ligroi'o. Sie bildet ein 
echwer liiisliches Kupfersalz. Reim Sieden im luftverdlnnten Raume 
zersetzt sie sich in Campholacton, Wasser und eine bei 189O schmel- 
zende Saure. 

A n  a1 yse der Oxydihydrolauronolsiure: 1. aus y-Lauronolslure N o  yes ,  
2. aus Laurooolsilure F i t t i g  und Woringer .  

&H1603. Ear. C 62.79, H 9.30. 
Gef. D 62.86, 62.76, 9.26, 9.35. 

Durch Erwiirmen wit wenigen Tropfen verdinnter Salzsiiure auf 
dem Wasserbade erbalt man das  Campholacton zuriick. 

C a l c i u m s  a lz .  
Weder N o y e s ' )  noch W a l k e r  und H e n d e r s o n 2 )  haben aus 

der  y-Lauronols&ure, bezw. allo-campholytischen Saure dae von Fittig 
and W o r i o g e r  3, beschriebene, ausseret charakteristische Calciumsalz 
der  Lauronolsaure erhalten. Bei der Wiederholung dieseb Versuches 
erhielten auch wir zungchst ein Calciumsalz, welches eicb beim Ein- 
dampfen seiner Losung in Form von unregelmiissigen Kryiatallkrusten 
ausschied. Durch fractionirte Krystallisation liess sich dataus jedoch 
das reine Calciurnsalz in schiin ausgebildetcn, dendritisch verzweigten 
Prismen gewinnen, welchee sich genau so abschied und genau so nus- 
a s h ,  wie ein zum Vergleich dargestelltee Calciumsalz am der nach 
F i  t t i g  und W o r i n g e r  bereiteten Lauronolsaure. 

(CS H13 09)s Ca + 3H20. Ber. H2O 13.50, Ca 10.00 
Gef. 13.40, 10.40. 

Es gelang nicbt, neben diesem nocb ein aoderes, einbeitlich aus- 
sehendes Calciumsalz aus  dern Gemenge heraus zu fractianiren. 

E i n w i r k u n g  von  B r o m .  
A echan ' )  hat bei der Einwirkung von Brom auf Lauronolsaure 

ein bei 187O schmelzendes Bromcampholacton, CsHls Br09, bekom- 
men. W a l k e r  und H e n d e r s o n $ )  erhielten bei der gleichen Behand- 
lung der allo-campholytischen Saure ein fliissiges P r o d u d  mit zwei 
Atomen Brom im Molekiil. 

Liiest man auf y-Lauronolsaure (No y e s )  in Chloroformlosung 
d i e  berechnete Menge Brom einwirken, wobei sich Bromwasserstoff 
entwickelt, und verjagt dlts Chloroforni durch einen trocknen Luft- 
atrom, so hiuterbleibt ein Gemenge von einer Dibromdibydrolauronol- 
aaure vom Schmp. 1850 und wenig Bromcampholacton dom Schmp. 

I) Am. Chem. Journ. 16, 502. 
3) Ann. d. Chem. 287, 9. 
'1 Dieae Berichte 25, 3505. 

9, Journ. Chem. Sou. 67, 341, 

5) Journ. Chem. SOC. 65, 343. 



1870. Die Siiure isolirt man durch Umkrystalliairen aus BenzoP 
und Ligroi'n. 

Cy HlrBrzOs. Ber. Br 50.95. Gef. Br 51.25. 

Lijst mail diese Saure in verdiinnter Natriumcmbonatloeung und 
filtrirt schnell, so scheidet sich aus  dern Filtrat nach knrzer Zeit e in  
isomeres Bromcampholacton ab, welches, aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisirt, Blattchen vom Schmp. 94O bildet. 

CsHl3BrO2. Ber. Br 34.33. Gef. Br 31.31. 
Das Bromcampholacton vom Schmp. 187$ gewiont man, indem 

mail das Rohproduct der Einwirkung von Brom auf Lauronolsiiure mit 
verdiinnter NatriumcarbonatlBsung anreibt und rasch filtrirt. AuP 
dem Filter bleibt dam das Bromcampholacton vom Schmp. 1870 zu- 
rikk, wlhrend sicti das  Isobromcampholacton vom Schmp. 94" aus 
dem Filtrat abscheidet. 

Nach diesem Verfahren koniiten auch in dem Bromirungsproduct 
r o n  Lauronolsiiure aus Camphansaure nebeu dein bei 1870 schmel- 
zenden Lacton geringe Mengen der Dibromsaure durch das  bei 940 
schmelzende Bromlacton nachgewiesen werden. 

N e 11 t r a 1 e P r o d u c t e. 

Die bei der Zersetzung der Aminolauronolsaure entstandenen, 
i r i  verdiinnter Natronlauge rinloslichen Producte wnrden der frac- 
tionirten Destillation unterworfen. 

Rei gewBhnlichem Druck wurden die bis 1400 siedenden An- 
theilr , Kohlenwasserstoff Laurolen , abdestillirt. Der  Riickstand 
wurde irn Vacuum gesiedet und bestand wesentlich aos Campho- 
lacton, das durch Kochen mit Barythydrat am Riickflusskiihler und 
vorsichtiges Ansauern der klaren Barytsalzlijsung in Form der ent- 
sprechenden Oxysiinre gewonnen wurde. Dieselbe schmolz bei 144- 
1450 und erwies sich identisch mit der oben beschriebenen Osydihy- 
drolauronolsaure. 

CgHt603. Ber. C 62.79, H 9.30. 
Gef. * 63.10, n 9.45. 

hlit wenig Salzsaure erwarmt, giebt die Saure das bei 50@ 

Ein Isocampholacton 1-om Schmp. 53O, wie N o y e s  angiebt, 

Der  Kohlenwasserstoff Laurolen I )  wurde wiederholt iiber Na- 

1) Vergl. auch M'reden, ,Inn. d. Chem. l S T ,  171. R e y h e r ,  1naug.- 
Diss. Leipzig 1891, 51. N o y e s ,  Am. 
Cbem. Journ. 15: 432. W a l k e r  und Henderson ,  Journ. Chem. SOC. 
69. 750. 

schmelzende Campholacton. 

konnte nicht aufgefunden werden. 

._ ~ 

A s c l ~ a n ,  Ann. d. Chem. 990, 1%. 
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t r iu rn  im Wasserstoffstionie destillirt. Sdp. 121 -1229 Das Laurolen 
dreht im 10 crn-Rohr das polarisirte Licht + 19.9O. 

d = 0.8008 bei 17.50. 
nD = 1.4437G. 

IKoLRefraction = 36.48. 
Ber. fiir QE14 I= = 36.40. 

CeHlc. Ber. C 87.27, H 12.73. 
Gef. * 87.41, 12.03. 

0 x y d at i o n d e r La u r o  n o ls i iu  r e rn i t  S a1 p e t e r s alur e. 
Erwarmt man Lanronolsaure mit verdiinnter Salpetersaure am 

Riickflusskiihler, so tritt nach einiger Zeit eine ziemlith heftige 
Reaction ein. Nach der Beendigung derselben erwarmt man noch 
so lange, bis sich keine rotheii Darnpfe mebr entwickelq. Durch 
Wasserdampf treibt man daraus K i t r o c a m p  h o l a c t o n  ab,  welches, 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 171 O schrnilzt. 

C ~ H ~ ~ N O I .  Ber. C 54.27, H 6.53, N 7.03.. 
Gef. s 51.25, 6.80, * 7.25. 

Dieses Nitrocarnpholacton wurde zuerst voii R e y  b e r l J  erhalten, 
aber  durch Uebersehen des Stickstoffs nicht richtig erkanrjt. Dam 
hat  es S c h r y v e r ’ )  eiogehend untersucht. 

Ausserdem fanden es C o l l i n s o u  iind P e r k i n s )  bei der Lauro- 
nolsaure-Oxydation durch Salpetersaure. 

Durch Zinn und Eiseseig wird das Nitrolacton zu dem von 
S c h r y  v e r  beschriebenen Arninolacton vom Schmp. 66”  retlucirt. 

Ausser dern Nitrocarnpholacton wurde in der Oxydatiunsfliissig- 
keit Oxalsaure nnchgewiesen. 

Die Lauronolsauren jeglichen Ursprungs verhielten sich bei dieser 
Oxydation vollkornmen gleich. 

O x y d a t i o n  d e r  L a u r o n o l s a u r e  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t .  

Zu einer Liisung von 5.0 g Lauronolsaure in der berechneten 
Menge Natriumcarbomt l lss t  man unter Eiskiihlung eine Lbsung von 
3.4 g Kaliumpermanganat in 200 ccm Wasser unter stetem Urnriihren 
zutropfen. Nach beendigter Oxydation treibt man mittels Wasser- 
dampf die neutralen, tliichtigen Producte, ein ungesattigtes Keton 
Laurenon, fiber. Dasselbe wird dem mit Ammoniumsulfat versetzten 
Destillat durch Aether entzogen. 

Das im Destillirkolben zuriickgebliebene Oxydationsgemisch wird 
vom Braunsteiii abfiltrirt, eingeengt und mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert. Eiri Dampfstrom treibt daraus die unverandente Lauro- 

I) Dissert. Leipzig 1891. 
3) Proc. Chem. SOC. 1898, 111. 

9, Journ. Chem. SOC. 73, 559 (11898).! 



nolsaure iiber. Der  nicht fliichtige Riickstand wird mit Ammonium- 
sulfat gesattigt und sehr oft (etwa 15 Mal) auegetithert. 

Der  Aether hinterliisst einen iiligen Riickstand, aus dem sich bci 
ruhigem Stehen alsbald die Dioxydihydrolauronolsaure krystalliniech 
abscheidet. Man befreit sie durch Waschen mit etwas kttltem Aether 
r o n  den anbaftenden Harzen. 

Alle Lauronolsluren gaben dasselbe Keton; aber  die Dioxysaure 
der y-Lauronolsiiure ( N o  y ea) blieb Blig, wtihrend die Lauronolsaure 
aus Rromcamphersaureanhydrid, wie die aus CsmphansBure dieselbe 
Dioxysaure lieferten. Aus 175.0 g Lauronolshre  , die in Portionen 
von 5 g oxydirt waren, betrug die Ansbeute 42.0 g unveranderte 
Lauronolsiure, 30.0 g Laurenon und 9.0 g kryetallisirte Dioxysiure 

L a u r e n  on.  
Das Laurenon siedet nach wiederholter Fractionirung in der 

Hauptmenge von 92-99O bei 16 mm Druck und bildet eine n u s -  
artig riechende, farblose Fliiesigkeit, die sich allmiihlich braun ftirbt. 
Es ist ungesattigt und bat die Zusammensetzung CS HlzO. 

CsH12O. Ber. C 77.42, H 9.68. 
Gef. D 77.02, 9.82. 

d = 0.9572 bei 12.5O. 
nlJ = 1.48535. 

Mo1.-Refraction = 37.15. 
Ber. f ir  CsHlaO I ( =  = 36.61. 

Das Laurenon ist optisch inactiv. 
Es verbindet sich mit einem uud 

wie auch Semicarbazid. Die Oxime 
ron  H a r r i e s  ') dargestellt. 

zwei Molekiilen Hydroxylamin, 
wurden nach den V o r d r i f i e i i  

La  11 r e  n o  11 o x  i m , Ce Hla N O H .  
3.1 g ( 1  Mol.) Laurenori lasst man mit einer Losung ron  1.74 g 

(1 Mol.) salzstlurern Hydroxylamin in Methylalkohol acht T s g e  stehen, 
verjagt den Metbylalkohol im Vacuum und trocknet den erstarrteu 
Riickstand, das  salzsaure Salz de8 Oxims, suf Thon. Mit Natrium- 
carbonatliisung setzt m:tn daraus dau Oxim in Freiheit, welches in 
rohem Zustand bei 60-75O schmilzt. Wiederbolt aus Ligroi'n kry- 
stallisirt, bildet es derbe Prismen vom Schmp. 105-1070. 

CsH1s:N.OH. Ber. N 10.07. Gef. N 10.37. 

L a u r e n  o n o x a m i  n o x i  m , Cs HI1 ,NH. OH 
Eine Auflosiing von 5.56 g (2 Mol.) salzsaurem Hydroxylamin 

in  Methylalkohol mischt man heiss mit einer Losung von 1.84 g 
(2 At.) Natrium in Methylalkohol. Nach dem Erkalten filtrirt man 

/N OH 

1) Diese Berichto 30, 2731 und 31, 13S2. 



vom ansgeachiedenen Kochsalz a b  und giebt zu dieser Hydroxylamin- 
1 h n g  4.96 g (1 Mol.) Laurenon. Nach acht Tagen deetillirt man 
den Methylalkohol im Vacuum al), nimmt den dickfliissigen Riickstand 
in Aether auf und filtrirt. Aus der atherischen LBsung scheidet eich 
nach einiger Zeit das Oxaminoxim i n  Form weisser Krystalle vom 
Sclimp. 1590 analysenrein ab. 

CgH16Ns09. Ber. C 55.81, H 9.30, N 16.28. 
Gef. s 55.97, n 9.60, s 16.49. 

Beim Liisen des Oxaminoxime in Salzsaure wird die eine Hy- 
droxylamingruppe abgespalten , und Natriumcarbonat scheidet aus 
dieser Liisung d a s  Monoxim ab. 

Kocht mau da8 Oxaminoxim mit Wasser und gelbem Quecksilber- 
oxyd, so entsteht eine von einer Nitrosoverbindung herrthrende Blau- 
farbung. Dies beweist nach den Untersuchungen von P i lo ty ' ) ,  dass 
die NH. OH-Gruppe an eiiiem tertiiir gebundenen Kohlenstoff-Atom 
haftet. Da ferner aus der  Bildung des Oxaminoxiins hervorgeht, 
dass die doppelte Bindung dee Ketous der Carbonylgruppe benach- 
bart*) ist, so kann dem Lnurenon nur folgende Constitution zu- 
kommcn: 

(CHs)aC- CHa 
co . 

1 1  
CHs . C = C H  

Die Entstehung eines derartig constituirten Ketone lhiest Rich UD- 

gezwungen weder nach der Bredt ' schen noch nacb der T i e m a n u -  
schen Laurniiolsiiiire-Formel erklaren. 

D io x y d i h y d r o  1 a u ro n 01s ii 11 re. 
Die bei der Orydation der Laaronoleiiure rnit Permanganat ent- 

etandene Dioxyeaure schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus Wasser 
bei 153- 154O. Sie ist leicht 166lich in Alkohol nnd heissem Wasser,  
echwer in Benzol, Essigeater und Ligroin. 

GHi60j. Ber. C 5i.45, H 8.51. 
Gef. D 57.54, n 8.62. 

Bargnm- und Calcium- Salz sind leicht IBslich, das Kupfersalz iet 
echwer lcislich. Letzteree scheidet sich aus einer mit Rupferacetat 
verretzten wiissrigeu LBsung der Shre  erst beim Erwarmen ab und 
ist nacb der Analyse ein basieches Salz. 

CSHIJOJ.CU.OH. Bcr. Cu 23.59. Gef. Co 22.94. 
Die weitere Oxydation der Dioxysiiure sowohl rnit Chromsiiure 

Es waren nur niedere 
Bei de r  Oxydation rnit Sal- 

wie mit SalpetsrsLore verlief leider resultatlos. 
Fettsiiuren, bezw. Qxalsaure entstanden. 

1) Diese Berichte 31, 219. 
4 H a r r i e s ,  diese Berichte 30, 230, 2726: 31, 1371. Knoevenage l ,  

Ann. d. Chem. 804, 224. 
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petersaure hatte sich neben Oxalsature noch eine Spur eiuer S h r e  
gebildet, die sin schwer losliches Kupfersalz gab. Camphoronstinre, 
die durch dns chnrakteristische Verhalten ihres Baryumsalzee leicht 
nachzuweisen ist, wurde in keinem Falle aufgefunden. 

_ _  
Aus den vorsteheuden Ergebuissen lassen aich beziiglich der 

Constitution der Carnphersiiiire und des Camphers folgende Schliisee 
ziehen. 

Die a-Campholytsiiurei8t ein normalee Abbauproduct des Cnmphers. 
Durch den Abbnu zur Dimethyltricarballyls~~ire ist die Consti- 

tution der Skure festgestellt: 
(CH&J C- CH. COa H 

1 dn2 
( c H ~ )  c = CH 

Der Ort der einen Carboxylgluppe in der CamphersHure ist 
feskelegt, \vie dieses auch schon friiher durch die Arbeiten von Bredt ' )  
und von T i e m a n n a )  iiber die it-Campholeusiiure dargethan ist. 
Damit sind alla diejeuigen Camphereiiureformelu hiufiillig , welche 
diesem Umstande nicbt Rechnung tragen, z. B. diejeiiige yon Hou- 
v e a u l t  uud die von P e r k i n .  

Wo die zweite Carboxylgruppe in der Carnphersiiure ihren Platz 
bat, wird durch die vorliegende Arbeit nicbt entschieden, da die 
Lauronolsaure, welche daritber Auskunft geben sollte, keine rationellen 
Abbauproducte lieferte. Bei allen Eingriffen verliert die Lauronol- 
s h r e  iminer die Carboxylgruppe. deren Stellong nachgewiesen werden 
soll. Fur die zweite Carboxylgruppe kommen iin Campherring nur 
olgende 2 Stellea i u  I und 2 in Betracht. 

(CHs)zC-CH- C 
j dH2 

( c H ~ )  c - &H 
1 2  

Es sirid f i r  die Coustitution der oxydihydrocainpholytischen 
Saure folgende zwei Moglichkeiten vorhanden: 

I. 11. 

CBa 1 $Hs 

d H  OH 

(CH3)z C - CH . COn H (CH& C--CH. Cot H 
I 

(CH8)C- CHa (CH3)CH -CH . 

Beide Oxysaurea liefern ein y-Lacton. 
Die Aufklarung dieses Punktes bleibt also nach wie vor weiteren 

Forschurigen vorbehalten. 
- 

9 Diese Berichte 26, 3055. Diem Berichte 29, 3006. 




