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Mittheilungen. 
201. U u s t .  Eomppe :  Versuche Bur synthe t ieohen  Derstellung 

der CemphoronaBure und ihrer Abkiimmlinge. 
[ E r s t e  Mi t the i lung . ]  

(Eingegangen am 1. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Msrckwald.) 
Schon seit liingerer Zeit mit den synthetischen Versuchen in der 

Campherreihe beschtiftigt, bin ich zu der Ansicht gekommen, daas 
eine Saure, die die von B r e d t  angegebene Formel der Campbersiiure, 
resp. Norcamphersiiure besitzen solhe, durch die bis jetzt bekannten 
Reactionen nicht oder wenigstens erst nach ungewBhnlich grossen 
Schwierigkeiten zu erhalten ware. Zu demselben Resultate sind auch 
andereFachgenossen, wie die HH. A u w e r s ,  P e r k i n  jun., A. M e y e n -  
b e r g  etc., die sich mit dem glcichen Thema beschiiftigt haben, ge- 
kommen, wie ich meistens auf Privatwegen erfahren habe. Ich babe 
daber angefangen, Versuche anzustellen, um die B r e d  t’sche Campho- 
ronsaure synthetisch zu erhalten, da  das Verhaltniss zwischen den 
Constitutionen der Camphoroneaure und Camphersaure schon ziemlich 
sichergestellt ist. Zu diesem Zwecke beabsichtigte ich, Bromtri- 
methylbernsteinsaureester auf Natriummalonsaureester einwirken zn 
lassen : 

(CHs)aC.  COOCaHS 
CHs . C. COOCzHb 

(C H3)a C . C O O C ~ H S  
CH3.  C . C O O C ~ H F ~  

+ NaCH(COOCaH& = 

B r  CH (COOCa H s ) ~  
+ NaBr,  

um aus dem so erhaltenen Ester d a m  durch Verseifung und Kohleo- 
saureabspaltung die Camphoronsaiire zu erhalten: 

(CH3)zC. C O O C a H j  --+ (CHs)aC.  C O O H  
CH3.  C .  COOCaHS C H ~ .  6 .  C O O H  

C H ( C 0  0 Ca HS)a C H a .  C O O H .  

Bei der Bromirung der Trimethylbernsteinsaure erhielt ich aber 
Resultate, iiber welche ich spiitm berichten will, welche mich zwaogen, 
eine andere Methode zur Darstellung der Bromtrimethylbernsteinsiiure 
resp. deren Ester ausfindig zu machen. Zu diesem Zwecke habe ich 
erst Oxytrimetbylbernsteinsiiure synthetisch darzustellen rersucht, um 
dann das Hydroxyl durch Halogen zu ersetzen. Ich erbielt nun 
wirklich die genannte Oxysaure in ziemlich guter Ausbeute durch 
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Addition von nasc. Blausiiure zum Dimethylacetessigester und Ver- 
seifung des entstandenen Oxynitrils mit conc. Salzsaure: 

O H  OH 
CH3CO (HCN)+ CH3C. CN (HCl)+ CH3. C . COOH 

(CH&C. COOCrHS (CH&C . C O O C z H F  (CH3)2C. COOH. 

Diese Saure, die ich nun zusammen mit Hrn. Stud. A. B e r g r o t h  
genauer iintersucht habe, ist aucb deshalb von besonderem Interesse, 
weil T i e m a n n  1) im vorigen Jahre  dieselbe Saure unter den Oxyda- 
tionsproducten des Pinens , resp. der Pinonsaure und a- Campholen- 
saure, zu erhalten glaubte. Hr. T i e m a n n  halt auch die von 
J. K a c h l e r  a)  bei der Oxydation des Camphere erhaltene Saure 
&I Hlo 0 5  oder HI2 0 5 a  fiir Oxytrimethylbernsteinsaure. Es ware 
jetzt eehr leicht, die T i e m a n n ’ s c h e  Saure - durch Darstellung der 
gut charnkterisirten Derivate der Siiure, inebesondere durch das Tolil, 
dessen Acetylderivat oder durch das Anil - mit nieiner synthetischen 
Saure zu identificiren. 

-4. B e r g r o t h  u n d  Gust.  K o m p p a :  U e b e r  O x y t r i m e t h y l -  
(CH&C. COOH 

b e r n s t e i n s a u r e ,  C H 3 > C . C O O H .  O H  
Bei der Darstellung der Oxytrimethylbernsteinsaure erhielten wir 

die beste Ausbeute durch folgendes Verfahren: In  einer starkwan- 
digen Flasche wurden 18 g Dimethylncetessigester in ca. 40  g Aether 
geltist, diese Losung mit 9.2 g ( l l / h  Mol.) pulv. Kaliumcyanid (98 bis 
99 pCt.) versetzt und zu dieser mit Eis abgekiihlten Mischung 11.4 ccm 
37 pCt. (11/* Mol.) Salzsaure in kleinen Portionen zugefiigt und jedes- 
ma1 tiichtig umgeschiittelt. Die fest verschlossene Flasche lasst man 
dann ca. eine Woche stehen. Die atherische Losung wird abgegossen 
und noch einmal mit denselben Quantitaten Kaliumcyanid und Salz- 
saure auf gleiche Weise behandelt. 

Die abgegossene atherische Losung wird jetzt unter Abkiihlung 
mit ca. zweifacher Menge conc. Salzsaure versetzt, iiber Nacht bei 
gewiihnlicber Temperatur stehen gelassen und erst darauf in einem 
rnit lengem Luftkiihler versehenen Kolben auf dem Wasserbade all- 
mahlich einen ganzen Tag erhitzt, am Ende im Wasserbade ein- 
gesenkt. Die Losung wiirde dann auf dem Wasserbade ganz zur 
Trockne eingedampft und in einem S o x h l e  t - Apparat mit Aether 
extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers wurde die zuriick- 
gebliebene rohe Saure in heissem Wasser galost, durch Filtriren Ton 
etwas ungelijstem Oel befreit und die Losung auf dem Wasserbade 
eingedampft. Im Vacuum iiber Schwefelaaure erstarrt sie zu einer 

I) Diese Berichte 28, 1351 und 2173. Ann. d. Chem. 191, 153. 
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gelblichen Krystallmasse, die 13.7 g wog und schon aus ziemlich reiner 
Oxytrimethylberneteinsaure bestand, da das am derselben durch Losen 
in Ammoniak und Fallen rnit Silbernitrat dargestellte Silbersalz mit 
der Theorie gut iibereinstimmende Werthe gab. 

Analyse: Ber. fiir C~H1005Ag2. 
Procente: Ag 55.35. 

Gef. s )) 55.34. 
Ganz rein erhalt man sie durch mehrmalige Umkrystallisation 

aus kochendem Essigather, wobei jedoch eehr vie1 Material verloren 
geht. Auch iet die ganze Operation ungewijhnlich zeitraubend. Zweck- 
massig ist es auch, bei der Krystallisation leicht kochendes, trocknes 
Ligroi’n tropfenweise euzufiigen. So dargestellt bildet sie wasserhelle 
rhombische Erystalle, deren Schmelzpunkt mit der Schnelligkeit des 
Erhitzens auf folgende Weise variirt: 10 Sec. pro 1” 155-1560 und 
5 Sec. pro 1 0  158-1590’). Beim Erhitzen im Capillarrohr echeint 
sie hei ca. 190-2000 Wasser abzuspalten, dies gcscbieht aber nicbt 
bei einer genau hestimmbareo Temperatur. 

T i e m a n n  (loc. cit.) giebt fur die aus Benzol umkrystallisirte 
Saure den3chmelzpurikt 1410 an und E a c h l e r ’ s c h e  ( I .  c.) aus Wasaer 
umkrystallisirte SHure schrnolz bei 145O. Aus Wasser bekommen wir 
wieder eigenthiimlich in kugeligen Aggregaten vereinigte rhombische 
Tafeln, die hiichstens bei 156-157O (5” pro 10) schmelzen, und nicbt 
Bkugelige Aggregate sehr feiner Nadelnc wie K a c h l e r .  Weiter hat 
K a c h l  e r  angegeben , daes die Baryumsalzl8sung seiner Saure rnit 
Kupferacetatlosung eine Fallung giebt; wir haben dagegen weder aue 
dem Ammoniumsalz noch aus dem Baryumsalz unserer Saure rnit 
demselben Fallungsmittei einen Niederschlag erhalten, und da  die 
obengenannten Verfasser keine weitere Charakterisirung ihrer Sauren 
gegeben haben9), kann man nicht mit Sicherheit sagen, ob die drei 
Sauren identisch sind oder nicht. 

l) Wir haben spirter, als das Manuscript schon fertig lag, die Beobachtung 
gemacht, dam der Schmelzpunkt nach einigem Stehen sinkt, so schmolz z. B. 
die obige S b r e  nach zwijlfstiindigem Verweilen im Exsiccator bei 1510 (10’ 
pro lo). obgleich die ausgefiihrte Analyse keinen Unterschied in der Zusammen- 
setzung bemerken liess. Nach noch liingerem Stehen sank der Schmelzpunk_t 
noch mehr. Auch kam es einigemal vor, dass eine Sirure h6her v o r  einer 
Umkrystallisation aus Essigsiiore schmolz, ale n a c h  derselben. Vorl&u$g 
glauben wir, dass diese Abnormitit auf einer minimalen Anhydrisirung beruht, 
was bei einer Sirure mit so vielen Alkylgruppen leicht verstirndlich ist. Wir 
werden diese Verhiiltnisse kiinftig genauer untersuchen. 

Die schon ziemlich reine Siiure kann man noch bequemer als aus Essig- 
irther aus heissem Wasser umkrystallisiren, trotzdem sie darin so leicht 16s- 
lich ist, wie wir auch spiiter gefnnden haben. 

3 Tiemann figt indessen hinzu, dass seine Skure mit Jodwasserstoff- 
sirnre erhitzt Trimethylbernsteinsirure giebt. 
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Analyse: Ber. fiir C~Hla05 .  
Procente: C 47.73, H 6.82. 

Gef. I) I) 47.55, m 6.60. 

Die Oxytrimethylbernsteinsiure ist leicht loslicb in Wasser, Al-  
kohol und in heissem Essigather, etwas schwerer in kaltem Essigather 
und Aether, sehr schwer loslich in heissem Benzol und unlijslich in 
Ligroih. 

Die Liisung des A m m o n i u m s a l z e s ,  welches letztgenannte in 
Wasser sebr leicht liislich ist und flacbe, concentrische Nadeln bildet, 
giebt: 

mit S i I b e r  n i t r  a t einen weissen, amorpben Niederschlag, welcber 
in kaltem ebenso wie in heissem Wasser unlijslich ist. Durcb Kochen 
mit Wasser wird e r  zersetzt; 

mit K u p f e  r a c  e t a  tlosung keine; 
rnit Kupfersu l fa t l i j sung  dagegen nacb einiger Zeit eine blau- 

griine, krystallinische Fallung; 
rnit E i a e n c h l o r i d  nach kurzer Zeit eine gelbbraune, gallert- 

artige Masse; 
rnit C a l c i u m c h l o r i d  weder in der Ralte nocb in der Hitze eine 

Fallung; 
mit B l e i n i t r a t l o s u n g  in der Kalte keine, nach dem Aufkocben 

aber einen weissen krystallinischen , scb wer lijslichen Niederschlag. 
Diese ist die meist charakteristische , qualitafive Reaction der Oxy- 
trimethyl bernsteinsaure. 

C a 1 c i  u m s a l  z. Die wassrige L8sung der Saure wiirde mit fiber- 
schijssigern Calciumcarbonat erwarmt uud langere Zeit stehen ge- 
lassen. Das Filtrat giebt nacb dem Conceotriren und Kochen einen 
weissen Niederscblag von der Formel C, HloOs Ca + '/z HzO. 

Analyse: Ber. Wr C7HloOsCa -t 1/2HgO. 

Procente; Us0 4.04. . 
Gef. v n 4.16, 4.10. 

Calciumbestimmung: Ber. fur C.r Hlo 0s Ca. 
Procente: Be 18.60. 

Gef. )) 18.35. 
Das Salz ist unlijslich in Wasser, geht aber nach langerer Be- 

rubrung damit in Lijsung, wobei es offenbar Krpstallwasser aufnimmt 
und in ein leicht losliches, rnehr Krystallwasser entbaltendes Salz 
iibergebt. Lasst man dagegen das Filtrat latrgsam abdunsten, so 
trocknet es  nur zu einer spriiden, glasigen Masse ein, welche in 
Wasser sehr leicbt liislich ist. 

E i n w i r k u n g  d e s  A c e t y l c h l o r i d s  aut' d i e  S a u r e .  
Lasst man die SIure  langere Zeit mit dem Acetylchlorid im 

Ueberschuss stehen oder kocht man sie damit eine kiirzere Zeit, 
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dampft dann das  uberschiissige Acetylchlorid und die gebildete Eseig- 
saure im Vacuum a b  und kocht den pulverisirten Riiclistand mehr- 
mals mit Ligroi'n aus ,  so krystallisiren beim Erkalten aus der Li- 
groinlosung schone flache concentrische Nadeln. Der  neue Korper 
schmilzt bei 68O und ist ein a c e t y l i r t e s  A n h y d r i d :  

(CH3)y. C . CO 
>O.  

CHS . C . CO 
0 CO CH3 

Analyse: Ber. f i r  C,HloOc (gew. Anhydrid). 

Ber. fiir CS El3 05 (Acetylanhydrid). 
Procente: C 53.16, H 6.33. 

Procente: C 54.00, H 6.00. 
Gef.: n 54.14, n 5.86. 

Dass dem Kiirper die angefiihrte Constitution wirklich zukommt, 
haben wir auch dadurcb bewiesen, dass e r  durch Behandlung mit 
p-Toluidin in BenzollBsung in eine Verbindung iibergeht - welche 
nach Untersuchungen von A n s c h i i t z  und A u w e r s  eine Tolileaure 
aein muse - die beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt i u  das 
Acetylderivat des p-Tol i ls  vom Schmelzp. 131 O (siebe weiter unten): 
(CHs)a . C . CO 

CH3. C . CO >NCgHd. CH3 iibergeht. 

0 CO CH3 
Beim Auslaugen dee Einwirkungsproductes von Acetylchlorid auf 

die unreine Saure mit heissem Ligroi'n (siehe oben) erhielten wir einen 
Riickstand, der aus heissem Wasser urnkrystallisirt feine Nadelchen 
bildet, die bei 142" schmelzen. Der gleiche Korper bildet sich auch, 
wenn man dae Einwirkungeproduct von Acetylchlorid auf unreine Saure 
direct in wenig Waseer giesst und die durch Reiben mit einem Glas- 
stabe erstarrte Masse aus heiseem Wasaer krystallisirt. Dabei geht 
wobl das zugleich entstandeue Acetylanhydrid ganz einfach in die ur- 
spriingliche Saure iiber, welche in der Mutterlauge bleibt, wogegen 
nur der neue KBrper auskrystallisirt. Bei der  Analyse hat der Eorper  
folgende Werthe gegeben : 

Analyse: I. Gef. Procente: C 54.30, El 6.5. 
11. )) n n 54.80, >> 6.8. 

W a s  der KBrper fiir eine Zusammensetzung besitzt, haben wir 
noch nicht ermittelt; aus ganz reiner Saure entsteht aber davon gar- 
nichts. In SodalBsung lost e r  sich leicht - jedoch ohne Eohlendi- 
oxydentwicklung - und wird aus dieser Losung unverandert ausge- 
fillt. Er scheint auch unverandert deetillirbar zu sein. 
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(CH&.  C . CO 
CH3.C.CO Uas -4ni1, * > N . Cs Hs, 

OH 
wurde dargestellt durch Kochen der Oxysaure mit uberschiissigem 
Anilin. Nach dem Verreiben der erstarrten Masse rnit verd. Salz- 
saure und einmaligem Umkrystallisiren aus sehr verdiinntem Alkohol 
besass die Substanz schoii einen constanten Schmelzpunkt 1450. 

Analyse: Ber. fiir C13Hl~N03. 

Das Anil 
mitteln ausser 

Procente: N 6.01. 
Gef. I) )) 6.40. 

bildet kleine Nadeln, die i n  den gewohnlichen Liisungs- 
Wasser und Ligroi’n leicht loslich sind. 

(CH3)z. C . CO 
p - T o l i l ,  ‘ NC6Hr. CH3. 

CH3>A. HO co’ 
Durch Kochen der Oxytrimethylbernsteinsaure rnit p-Toluidin bis 

kein Wasser mehr abgeht, und durch Verreiben rnit verd. Salzsiiure 
erhalt man das Tolil, welches aua Alkohol umkrystallisirt schiine Na- 
deln bildet, die bei 185O schmelzen. 

Analyse: Ber. fiw CldH1703N. 
Procente: C 68.02, H 6.88. 

Gef. 67.77, 6.86. 
Behaudelt man das p-Tolil in  der Kalte oder Warme mit iiber- 

schiissigem Acetylchlorid, so erhalt man einen aus heissem Alkohol 
sehr schiin krystallisirenden Korper - flache Nadeln - der bei 131° 
achmilzt und ein a c e t y l i r t e s  p - T o l i l l )  ist, von der Formel: 

(CH&. C . GO 
CH3. C . CO . >NCsHc.CHs. 

OCOCHs 
Analyse: Ber. fur C I ~ H I ~ O ~ N .  

Procente: C 66.44, H 6.57. 
Gef. ’) 8 66.05, * 6.63. 

Die beiden letztgenannten Kiirper sind in kaltem Alkohol achwer, 
in heissem vie1 leicbter liislich (doch scbwieriger liislich ala das A d ) ,  
die sehr leicht krystallisiren und die man auch aus sehr unreiner 
SHure durch einmaliges Krystallisiren aus Alkobol vollkommen rein 
erhalt. Sie sind daher fiir den Nachweis und fiir die Identificirung 

1) Nachschrif t .  Die Einwirkung von Alkalien auf das Acetyltolil (1319 
hat etwas eigenthhmliche Resultate gegeben , welche Reaction, ursprimglich 
euf Bitte des Hrn. K. Auwers  ausgefiibrt, spiiter genauer verfolgt wird, da 
sie bis jetzt nur ganz oberflkhlich untersucht ist. 
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der Oxytriniethylbernsteinslure ganz besonders geeignet. Auch die 
Ueberfiihrung des Tolils in deseen Acetylverbindung geht sehr leicht 
von statten. 

Bei dem Esterificiren der Saure mit Salzsaure und Alkohol, 
auch nach E. F i s c h e r ’ s  neuer Methode, habe icb bis jetzt schlechte 
Ausbeuten bekommen, welche in Aobetracht der Anhaufung mehrerer 
Alkyle und der Oxygruppe leicht verstirndlich ist,  weshalb ich die 
Esterification durch Einwirkung vnn Aethyljodid auf das Silbersalz 
ausgefiihrt habe. Ueber diese und die Substitution des Hydroxyle 
rnit Halogen und dessen weitere Einwirkung auf Malonsaureester reap. 
auf Cyanessigather und Malonitril werde ich in nachster Mittheilung 
berich ten. 

H e l s i n g f o r s .  Laboratorium des Polptechnicums. 

292. Erwin Rupp: U e b e r  die perhalogenirten Phtalsfiuren 
und das Hexajodbensol. 

(Eingegangen am 13. Juni; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn.W. Marckwald.) 
Bekanntlich liefert die Tetrachlorphtalsaure, obwohl sie als di- 

orthosubstituirte Saure durch Alkohol und Salzsaure echwer eeterificirbar 
eein sollte, mit diesen Agentien schon in der Eiilte einen Moooester. 
Sie nimmt dadurch eine Ausnahmestellung ein, welche von V. M e p e r  
durch ihre Neigung zur Anhydridbildung erklart worden ist. 

Es schien nun von Interesse die perhalogenirten Tere-  und Iso- 
phtalsauren in gleicher Weise zu untersuchen; da  sie keine Anhydride 
bilden, war bier ein normales Verbalten, d. h. Ausbleiben der Esterbil- 
dung, zu erwarten. 

Ich habe diese Sauren auf Veranlassung von Hrn. Geheimrath 
V i c t o r  M e y e r  dargestellt und aaf ihr Verhalten untersucht. 

In der T h a t  geben dieeelben mit Salzsaure und Alkohol keine 
Ester. 

Gleichzeitig stellte ich auch die noch nicht beechriebene Tetra- 
jod-o-phtalslure dar, welche analog der Chlorphtalsiiore Ester liefert. 

T e t r a b r o m t e r e p h t a l s a u r e ,  C ~ B r ~ < C O O H  4 ,  wurde ge- 

wonnen durch Oxydation von Tetrabrom-p-xylol. Die allgemein iib- 
lichen Verfahren vermochten keine oder eine nur sehr unvollstandige 
Umwandlung des Bromxylole herbeizufiihren, diese verlief hingegen in 
gewiinschter Weise mittels einer combinirten Oxydationswirkung von 
Kaliumpermangaoat und Salpetersaure. 

* COOH 1 




