
51 1 

77. G i u s e p p e  O d d o :  Z u r  Geschich te  der Cons t i tu t ionsf rage  
des Camphers .  

[ h u s  dem chemischen Laboratorium der Universitat Cagliari.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1904.) 

Nachdeni nunmehr in so glanzender Weiae von G. K o m p p a ' )  
die Synthese der Camphersaure und damit auch des Camphers nach 
der Br  e dt'schen Formel  durchgefiihrt worden ist, sollte auch beziiglich 
der  Geschichte der Constitutions-Erkenntniss dieser Substanz die 
Wabrheit zu volleni Rechte kommen. 

In  dem interessanten, kurzlich veriiffentlichten Werk  von 
0. A s c h  an2) *Die Constitution des Camphers und seiner wichtigsten 
Derivatee heisst es  Seite 11 und 12, dass die Campherformel von 
N. C o l l i e  alter ist als die, welche ich vorgeechlagen habe. 

Diese Behauptung, die ich auch in  anderen Biicherns) und i n  
einigen Originalabhandlungen") gefunden habe, ist nun durchaus un- 
genau ">; denn thatsachlich ist meine Formel bereits im Jahrgang 1891 
der Gazzetta chimica italiana mit dem Datum vom Marz6) veriiffent 
licht worden; dagegen tragt die von N. C o l l i e  das Datum London, 
Februar 1893, und findet sich in diesen Berichten, im Heft der Sitzung 
. _  

9 Diese Berichtc 36, 4332 [I9031 
?) Braunschweip. Pr. Vieweg & Sohn,  1903. 
3) Handbuoh der Stereochemie von Bischoff-Walden.  J, Cazeneuve,  Bull. Soc. chim. [3] 9, 39-40. 
5) Diese Ungenauigkeit ist die grcsste, aber nicht die einzige, welche der 

hutor  zu meinem Schaden begeht; so schreibt er S. 19 Hoogewerff  und 
van D o r p  die von mir in Gemeinschaft mit Leonard i  entdeckteUmwand- 
lung von Isonitrosocampher in das Mononitril der CamphersDure: 

(Gazz. chiin. ital. 1896, I, 405) und S. 27 A n g e l i  das von mir ausgefhhrte 
Studium (vergl. dieselbe Arbeit uiid vorher Gazz. chim. ital. 1593, I, 300) 
iiber die Einwirkung von Aoetylchlorid auf den Isonitrosocampher zu. 

Eine Bestirtigung dieses Datums kann jeder aus meiner 
These in den Verhandlungen der Universitat Palermo ersehen, die ich behufs 
Habilitirung als Privatdocent in der allgemeinen Chemie verfasst hatte. DiL 
Priifungscommissioo hatte inir als These gerade das Studium der Constitution 
des Camphers gestellt, und in den ersten Tagen des MDrz 1891 reichte ioh 
von der in den 6 Monaten, die mir Zeit gelassen maren, fertiggestellten Ar- 
beit eine hbschrift, die noch dort iat, bei der Commission ein, eine andere 
sandtc ich zur Verbffentlichung an die Redaction der Gazzetts chimica ital. 

6, S. 505-569. 
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rom 28. Marz') ,  abgedruckt: sie ist drmnach ptwa rin .Jahr jijnger 
als nieine Formtl. 

Aber was rer.tiilasst midi, dir l'rioritbt nieiner Formel pegrri- 

Ein kurzer historisclrer Rijckblick sol1 dies zeigen. 
Ris zum .Jahre 1891 hnndelte es sich bei den zalilrrichen Foi- 

meln, die vorgeschlagen wai en, die Constitution des Carnpbers 211 

verxnschaulichen, nur n m  eiriige M enige Grundformen, die rnan i m  
Wesentlichen, fast chronologisch, wie folgt zusammenfasben knnn: 

1 Die 10 KohlenstofTatome des hloleltils wurden in offener Kette 
verbunden nngenommen, mit rwei Doppelbindungen (Formeln 1 on 
V .  M e y e r  und F l a w i t z k j ) .  

5.  Der Campher wurde nls Deriint des Tetrahydrocyniols aufge- 
fasst und enthielte darnach rorgebildet in eeinem hlolelriil die beiden 
Seitenketten CHa uiid C3H7 in p-Stellung (Formel von I i e k u l e  init 
den Modificationen von Bi  u y l a n t s ,  U a l l o ,  H a l l e r ,  U. S c h i f f ,  
K a n o n n i k o w  und B r e d t  beziiglich der Stellung der Doppelbindung 
und der Function des Sauerstofh). 

3.  Das Cainpherniolekiil sollte ein hydrirtes Benzolsechseck enfhal- 
ten und die arideren vier Kohlenstoffatome ziim Theil als Seitenketten 
(eine oder zwei), und zum Theil an jenen Kern durch zwei KotrlmstofT- 
atome in o Stellung derait gebunden, dass eiii zweiter Ring sich bil- 
det; hierbei sind die directen 13eziehungen des Cnmphers zum Cyniol. 
wie sie docli nus  vielen Reactionen sicli ergaben, ausser acht ge- 
lassen (Formeln von K a c h l e r ,  A r m s t r o n g ,  A r m s t r o n g  und M i l l e r ,  
M a r s h ,  ausser der iiltereri ron H l a s i w e t z  mit drei Kernen, bei 
der ein Saueritoffatoru mit Aetherfiinction ein Olied des einen der  
Ringe bildete). 

I c h  v e r i i f f e n t l i c h t r  n u n  A n f a n g s  1891 n i e i n e  F o r m e l  
u n d  b i n  s o  d e r  E r s t e  g s w e s e n ,  d e r  u n t e r  B e r i i c k s i c l i t i g u n g  
d e r  i n n i g e n  B e z i e h u n g e n  z w i s c h r n  C a m p h e r  u n d  C y m o l  d i e  
n e u e  V o r s t e l l u n g  a u f g e b r a c h t  h a t ,  d a s s  d i e  CsHT-Gruppe 
d e s  Cymols  i m  C a m p h e r  s t a t t  a l s  o f f e n e  S e i t e n k e t t e  s i c h  
d i r e c t  a n  d n s  S e c h s e c k  d e s  I I e x a b y d r o b e n z o l s  g e b u n d e n  
v o r f i n d e t ,  urn 6 0  e i n e n  z w e i t e n  K e r n  z u  b i l d e n ;  d a b e i  b l i e b  
e i n e r  d e r  A n g r i f f s p u n k t e  d i e s e s  z w e i t e n  K e r n e a  i n i m e r  i n  
p - S t e l l u n g  z u m  M e t h y l ,  d e r  e i n z i g e n  o f f e n p n  K e t t e  d i e s e s  

iiber der i o n  N. ( ' o l l i e  herr.orzoheben? 

M 01 k ii 1s. 

1) S. 1073 U U ~  1108-1115. 
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Zuclcni b i n  i c h  cler E r s t e  g e w e s e n ,  d e r  d i c  h l i i g l i c h k e i t  
d e r  E x i s t e n z  voii z w e i  a l i c y c l i s c h e n  I i e r n e n  n n n n l i m ,  d i e  
u n t e r e i i i a n d e r  n n d e r s  :ils i n  o - S t e l l u n g  r r r k n i i p f t  s i n d  - 
bislang kairnte man niir solclie in a-Stellung -, u n d  d e r  z e i g t e ,  
w i e  inan d u r c h  i h r e  S p r e n g r i n g  a n  v e r s c h i e d e m e n  S t e l l e n  
d i e  i n h l r e i c h e n  d a m n l s  b e k n n n t e n  D e r i r n t e  d e s  C a m p h e r s  
zii e r k l i i r e n  i n  d c r  L a g c  w a r ,  o h n e  z u  e r k i i n s t e l t e n  D e u -  
t u n g e n  s e i n e  Z u f l u c h t  n e h n i e n  Z I I  nii issen.  

\Venn die r o n  rnir rorgeschlnqene Formel' selbst auch kein Gliick 
hatte, sn hatten es dagegen in  lollern Mansae die beiden Grundror- 
stellungen, denen sie entstnminte, und diese fiihrten zii den hentigen 
Erfolgen. Meine Formel d2gegeri stiess beim Erscheinen nuf eiiien 
schmerwiegenden Einwnnd, ( 1 ~ 1 1  ich iillerdings nicht erwnrten konnte. 
Fast gleichzeitig nanilich zeigte W i d m a n n ' ) ,  dass dns nlthekannte, seit 
langem stndirte ( ' p o l  stnit der Propylgruppe, melche bisher darin 
allgernein meenommen und nuch bei rrieiner Campherforinel vorans- 
gesetzt war, eine Isopropylgruppe erithielt. 

Die beiden neuen Grundanschnnungrn aber ,  rou denen mejne 
Formel ausgegangen war, mieLen den Weg zu einer Reihe i o n  nenen 
Speculationen. Denn in d e r  That ,  wie bereits erwlhut ,  Rndert etwa 
ein Jnhr  spater N. C o l l i e ' ) ,  d e r  schon die Entderkung ron W i d -  
m n n n  kennt, nieine Formel dernrt urn, dnss er d e lsopropylgruppe 
des Cymols a n  (Ins zu ihr orthostsndige Kohlenstoffatorn mittels des 
endstandigen Kohlenstoffntoms bindet; einige hlonate daranf rerbindet 
B o u v e n u l t  3, die Isopropylgruppe, immer mittels des endstandigen 
Kohlensloffatoms, niit dem I<ohlenstoffatorn in 1 1 -  Stellung, dns die 
Vethylgrnppe tragt - und alle beitle beeilen s ich ,  rein throretische 
Abhxndiungen zii veriiffentlichen, wie ich es fast aiisschliesslich ge- 
macht hatre; und echliesslich - ein Jaltr spl ter  - rerhindet D r e d t ,  
nuf Grund seiner Entdeckung der Trimethj Ibernsteinsiinre unter den 
Destillationsproducten der Camphoronsiiure, die Isopropylgruppe wie 
B o u v e  an1 t in p Stellung, jedoch vermittels des mittel3tandlgen Kohlen- 
stoffatoms. Dernnach ist es also die r a n  mir begriiodete Auffassuog. 
die nunmehr in allen neu rorgescldagenen Formeln rorherrscht - 
wie f r iher ,  ron 1973 a n ,  loraiegend die Kekul6 ' sche  Auffnssuiig 
vorgeherrscht hatte -, und je  n:ich den dnrch die nennufgefundrnen 

I )  Diesc Berichto 24, 430 [I5011 
3, Bull. snc. cliim. [3] 7, 527 [1592]. 

2) loc. cit. 
Sritc 530 schrcibt cr: N. C o l l i e  

admrt la presence d'un nojau lat6ral fix; en oriho: a v a n t  l u i  M. Oddo 
avnit proposh un noyau lathral 6x6 en meta . . . (( 



Thatsachen bediugten Forderungen ainderte man sie ab. 
klar hervor aus einem Vergleich der betrefienden vier Formeln : 

Dies geht 

HaC CH H3C CH CH 

H2Ci HzC 

HaC'- ~~ CO \ co I 

CH.CH.3 C H .  CH3 
G. Odd0 (Miwz 1891). N. C o l l i e  (Februar 1892). 

H J  C 
H3Cj C H CH 

, 

L. Bouveault  (Juni 1892). J. B r e d t  (December 1893). 

Ich sagte, dam aurh meine zweite grundsatzliche Vorstelluog von 
der MBglichkeit der Existenz von zwei alicyclischen Kernen, die unter 
einander anders als in o-Stellung verbunden sind, sogleicb eineo Erfolg 
hatte, der jetzt ein vollstandiger ist; und das beweist ausser den oben 
wiedergegebenen Campherformeln von B o u v e a u l  t und von B r e d t  
die Piuenformel mit Bindungen in m-Stellung: 

CH 
H3C 

H3 c 
C 1 )  

I 
/ 

C . CH3 
welche von G. W a g n e r  Juni 1894 vorgeschlagen und 1896 von 
A. vori B a e y e r  mit der an ihm gewohnten Classicitat bewiesen 
wurde. 

Allerdiogs ist diese letztere Vorstellungsweise, wenn ich auch der 
erste war, der sie auf dem Gebiete des Camphers uud der Terpene 
annahm, auf dem Gebiete der Alkaloi'de einige Monate nach mir, 
niimlich October 1891, von G. Mer l ing ' )  durch eine neue Tropinformel: 

CH. OH 

\ 

N.CH3 
iri den Vordergrund geriickt worden. Auch diese Formel hatte, wie 

l) Diese Berichte 24, 3113 [1891]. 
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meine Campberformel, selbst keinen Erfolg, wohl aber  wirkte sie 
durch die neuen Ansichten, zu denen sie Veranlassung gab. 

Man muss also folgern: Dae J a h r  1891 ist zweifelsohne als der 
Beginri einer Reihe neuer Anschauungen auf dern Gebiete der natiir- 
lichen, mehrkernigen, alicpclischen Verbindungen zu bezeichnen; denn 
damals erst schwand das Vertrauen zii den etwas zu starren Vor- 
stellungen, die nach den genialen Speculationen von K e k u l b  in  der 
Chemie rorherrschten - und niemand wird leugnen kijnnen, dass das 
Verdienst, diese Erneuerung in's Werk gesetzt zu haben, auf dem 
Gebiete des Camphers 
l i n g  auf dem Gebiete 

und der Terpene mir zukommt, wie es M e r -  
der Alkaloi'de gebiibrt. 

78. H. G e i s o w :  Ueber die O x y d a t i o n  des Formaldehyds mit 
Superoxyden. 

[Mittheilung a. d. ahem. Laboratorium d. Physikal. Vereins zu Frankfurt a/M.] 

(Eingegangen am 1. Februar 1904.) 

Bei der grossen physiologischen Bedeutung dee Forrnaldebyds 
schien es wunschenswerth, die Producte seiner Oxydation und Re- 
duction mit verschiedenartigen Agentien genau zu untersuchen. 

I m  Folgeuden seien die Resultate mitgetheilt, die ich 'bei Ein- 
wirkung einiger Superoxyde auf Formaldehyd erhielt : 

1.  T h e o r e t i s c h e r  T h e i l .  
Die Einwirkung von W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  auf Formaldehyd 

in alkalischer Lijsung ist bereits ron B l a n k  nnd F i n k e n b e i n e r ' )  
untersucht und zu einer quautitativen Bestimmungsmethode des Form- 
aldehyde ausgearbeitet worden. - B l a n k  und F i n k e n b e i n e r  stellten 
fest, dass bei der Oxydation in slkalischer Liisung neben Ameisen- 
sfiure ciu G a s  entsteht, das alle charakteristischen Eigenschaften des 
W a s s e r s t o f f e  zeigt. 

Ich habe meiue Versuche in ueutraler und schwach saurer LBsung 
angestellt und konnte auch so das Auftreten von Wasserstoff beob- 
achten , den ich durch alle typischen Reactionen (Verbrennung, spec. 
Gewicht, sowie durch Explosion mit Luft iiber Quecksilber) einwands- 
frei nachweisen konnte. 

Im Gegensatz zu der Oxydatiou in alkalischer Liisung, die nach 
B l a n k  und F i n k e n b e i n e r  Ameisensaure liefert, konnte als o x y -  

I) Diese Berichte 31, 2979 [1898]. 


