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21$. P. Lipp: VergleIch der a-Oampholansiiure 
mlt Mahla -Tiemanna Dihydro-campholensflure und mit 

Iaocampholsiiure I). 

[Aus d. Organ. diem. Laborat. d.  Techn. Hochschule .4arhen.] 
(Eingrgangen am 7. April 1922.) 

Durch eine nierkwiirdige Umlagerung des C a in p 11 e r i m i 11 s 
(I.)  gelangten Mahl ' a  und T i e m a n n  vor Lingerer Zeit?) z u  eincm 
Nitril und durch dessen Verseifung zu einer Saure, die sie nuf 
Grund des oxydatiren Abbaues als D i h y d r o - c a m p h o l e n  s t i u r c  
(11 ) ansprachen: 

CHr __ CH- CHs CHp---CH---- CHa 
I. 1 CH3.C.CHa 1 -~ f 11. CIT,.b.CH8 1 I i 

I I 
CHs-- C(CHI)-C:NII CIt--CH(CHs) COOH 

CHa- CH- -CIL 

I 
I 

i C H ~ .  A. C H ~  111. 

CH= A. C H ~  COOH 
War cliese SchluDfolgerung richtig, so niul3te CI - C a m p h o 1 c u - 

s a u  r e (111.) durch Hydrierung eine gesiittigte Siiure liefern, die 
init derjenigen von M a h l a  und T i e m a n n  identisch ist. Friihere 
Vcrsuche, a-Campholensiiure durch nascierenden Wasserstoff untr.r 
den verschiedensten Bedingungen zu hydricren, bliebcn ergebnis- 
los3). Erst die neueren katalytischen Methoden ermoglichten die 
Durchfuhrung dieser Reaktion. Sie gclang zuerst v a n  K r e g t en , 
der nach S a b a t  i e r - S e n  d e r e n s verf uhr und in einer sorgfal tigen 
Arbeit die Eigenschaften der a-  und ~-Campholans%ure und ihrer 
Dcrivate feststelltea). Er konnte zwar die Verschiedenheit der 
h i d e n  Reihen zeigen und damit die herrschende Anschaunng von 
der Strukturisomerie von a- und P-Campholensaurc bestatigen, die 
Identitat der o-Campholansaure mit M a h  1 a - T i  e m  a n  n s Dihydro- 
campholensaure jedoch konnte nicht nnchgewiesen werden, iin 

1) Durchgefiihrt mit Untersthtzung der ~ ~ G e s e l l s c l i a I t  v o n  F r e u n .  
d e n  d e r  A a c h e n e r  H o c h s c h u l e ( ( ,  der ich fiir ihr Enlgegenkommnen 
zu anlrichtigem D a n k  verpflichtet bin. 

2: D. 33, 1929 [1900]. 
3, B B h a l ,  BI. [3] 13, 816 [1895]; 31, 179 [1904]. 
4) Over de slrurluur der campholenzuren, Disserlal., Groningcii 1910, 

11. It. 30, G1 [ISlG]. Sonderabziige verdanke ich der Iiebrnswiirdigkeit des 
Verlassers. 
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Gegentcil, das Hydrierungsprodukt und seine Rbkotnrnlinge unter- 
schieden sich zum Teil sehr wesentlich voii M a  11 I a - T i e ni a n  n s 
Saure und ihren entsprechenden Abltomnilingen, besonders W ~ R  

ihre optisclie Aktivitiit nnlangt. 
Urn die Frage endgultig zu entscheiden, scliien es uns notig, 

yon i n a k  t i v  c m C a in p h e  r auszugehen, diesen eitierseits nncli 
cler Vorschrift von B lah la  und T i e n i n n t i  in i n a k t i v c  D i h y d r o -  
c n 111 p 11 o 1 c n s ii u r e  zu verwandeln I ) ,  mdererseits in i n n k t i  v e 
u -  C a n i p l i o l e n s i i u r e  und diese zu a - C a m p h o l s n s i i u r e  ZLI 

Iiydrieren, und zwar nicht durch S a b a  t i e  r - Kalalysc, die ver- 
li3lttiisrri5l3ig hohe Teniperaturen verlangt, soriderri unter vie1 ni i l -  
rltrcri Iktlingungen nach F o Ir i n  - W i l l s t ii t t e r. Nach eincr No- 
tiz von W a l l a c h ? )  cignet sich zwar zur Hydrierung von n-Cntn-  
pholenszurenitril auch die Methotle von I ' aa  1 - S'k i t a gut. Doc11 
lassen die Ahgaben von P o  h le s )  erkcnnen, dalS dicse .4rbcits- 
weise durchaus niclit so glatt Zuni Zicle fuhrt, wic es nach obiger 
Notiz scheinen koiinte. Auflerclern war zu berucksichtigen, (la13 
nuch itiaktive u-Ca~iipliolens~ure h i  det' llyclrieruiig zu zwei Strreo- 
isoineren fiihren knnn, da  bei dieseni ProzeB ein zweites asyn- 
mctrisches C-Atom geschaffen wird, was bei deri bishcrigeti \-el,- 
sucllen nicht benchtet wurde. tVir legten daher besonderen WVrrt 
darauf, sterisch einhcitliche Individuen unmittelbnr niiteinander zu 
wrglcichen. 

Reine d, I - a  - C a m  p h o 1 e n  s a u r e  wurde i n  iitlierisclier Liisung 
bci Anwesenlieit voii Platinniohr der Hydrierung unterworleri, die 
sehr rnsch und yuarititativ verlief. A m i d  unit A 'n i l id  cler so 
gewonnenen C a m p  h o l n n  s l u r c  zeigten etwas liiihere Schrnelz- 
punkte als die ziirn Vergleich dargestellten Derivate der itink- 
liven Diliydro-campholensiiure von M a h  la und T i e m a . n n .  \Yir 
vermutcten deshalb Stereoisomerie zwischen diesen beiden Ver- 
bindungsreihen und versuchten, zuni 1)iastereomeren der a-Cmn- 
pholansiiure zu gelangen. Aus den Untersuchungen s k i t a s 4 ,  

\veil3 man, daO bci der Hydrierung von Doppelbinclungen in xilureni 
Medium vorwiegend cis-Forinen gebildet werden, wiihrend in d k a -  
lisclier oder rieutraler Lijsung die Entstehung der trans-Formen 
liegiinstigt zu sein scheint. \Venn diese Regel, die iiur fur die 
von S k i t  n untersuchten Verbiiidungsklassen aufgestellt wurcle, 

1) vergl. B l a n c  und D e s f o n l a i u e s ,  UI.  [3] 29, 607 [1903]. 
2 )  A. 381, 80 [1911] und ))Terpene uiid Camphercc, 11. Aufl., S.  566. 
3) Obcr Derivnte der Campholetisluren und Fenrliolensiurrn, I)is%ertnt., 

4 )  B .  53. 1732 [ l920]  und Z. .!tig, 1321, 230. 
Goltiiigeii 1912. 



allgenieitierc Gultigkcit hat, niullte man hci tler Hytlricriing YOU 

a-Campholcn s % u  r c narh S a h  a t  i c r die glciche Ikturnform cr- 
warten, wic bei dcr Platin-Katalysc. IXc Ilydrierurig des a-Cani- 
pholensaure-am i d s nach F o k i n - \Y i I I s t lit t e r dx~egc:n vcrspruch 
das gesuchtc Stereoisomere. 

Ilic Tntsachcn hahen dime SchliiBfolgerung Imtiitigt. Dns 
auf Ictzlerem Wege gcwonnene a - C a m  p h o 1 a n  s a u r e  - a m i d ,  das 
wir vorhehaltlich cines eingehentleien Geweises als die frans- 
Form ansprechen inochten, erwries sich nun als vollkonmen i d w -  
tisch mi l  dem A m i d  d e r  i n a k t i v e n  D i h y d r o - c a n i p h o l e n -  
s i i u r c  nnch h l a h l a  und T i e r n x n n ,  wie cs untcnstehende Tii- 

M l e  erkenrien liiiBt, in der neben den ublichcn Konstanten aucli  
krvst;ill-optische znsninmengestrllt sind. M a h l  a - T i e t n a n  ti s Di- 
)~y~~o-campho lensaure  ist also tatsachlich das wahrc Jlytlrierntigs- 
produkt der a-Cnmpholensaure. ZweckniaiBig wird die zuerst voii 

v a n  li r e g  t e n  gebrauchtc Uezcichnung a - C snip h o  l n n  sR n r e  (la- 
fur hcibehaltenl). 

Noch cine zweite Behauptung von 11 a h  1 a und T i e  in  a n  n IiriJ  
sicli :tnf ihrc Richtigkeit prufen, nachdcm wir einnial ini Besitz 
dcr britlcn inaktiven a-Campholansaurcn waren. Die scit lai~getil 
hckaiintc R i n g s p r e n g a n g  d c s  C a n i p h c r s  ( I V . )  n i i t  A I k a I i c n  
licfcrt, neben gcringen hlengen nicdrigcr Fettslureri, als I ~ a i i p t -  
produkt C a m p h o l  s i i u r e ,  die rinnn heutc nls tcrt. (‘nrbonsiiure 
(V.)  fonnuliert, und als Pu’ebenprodulit cin von G 11 c r h e t  cnt- 
tlecktes isoriiercs, die i s  o c a m p  h o  I s i iu rez). Ober ihre Konsli- 
tiition hrrrscht noch volle 1Jnklarhcit. Sie wird als cine Tic1 
sliirkere Siinre nngesehen als die Campholsaure 3 ) ,  dercn Alkali- 
salze schon (lurch Kohlendioxyd zerlegt werclen. Es wHre &her 
wohl dcnkbar, (l;t13 nehen der Ringsprengung zwischen C-Atoiii 
2 und 3 cine zwcife, langsamere verliiuft zivischen C-.Atoni 1. 
und 2 unrl so zur  a-CampholnnsHure fuhrt. Die Iilcntitiit dieser 
h i d e n  SLuren habcn Mah la  und T i e m a i n n  fiir wnhrscheinlich 
gehalten 4), ohne frcilich einen experimentcllen Beweis dafur zu 
bringen. 

Wir habcn daher, im wcscntlichcti nnch cler e lwns  niiihsa- 
inen Methodc von G u e r b c  t - Abiinderungen siehe im Ver- 

1 )  a. a. 0. 
2 )  131. [33 12.  90.5 [1894]; 13, 769 [1895]. ’ 
1 )  wrgl.  0. i\ sc’h a 11 , Chemie drr alicyelischen vwbiiiiluii;cii. 190;. 

2 )  B .  33, 1932 [l900!. 
S. 503, untl S e m  m I e I’ ~ Die tillir~’isd~en Ole, Ed. 3, S .  509. 
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suchsteil - aus i n a k t i v e m  C a m p h e r  die d , l - I s o c a n i p h o l -  
s 5 u  r e  hergestellf die zwar in der Literatur crwahntl), deren 
Eigenschaften aber nocli unbekannt waren, und sic selbst und 
einige Derivate mit den entsprechenden Verbindungen der d,  I-a- 
C a m p  h o I a n  s l u r e  verglichen. Trotz weitgehender Ahnlichkeit 
bestanden doch deutlich erkennbare Unterschiede, so da8 die 
Behauptung Ma h 1 a und T i  e m a n  n s von der Identitat beider 
Sauren nicht aufrecht erhalten werden kann. Eine Ringspren- 
gung des Campher-Molekuls zwischen C-Atom 1 und 2 kommt also 
iiicht in Frage. Die Isocampholsaure muD ihre Entstehung viel- 
inehr einer intramolekularen Urnlagerung verdanken, wie dies z. U. 
durch B l a n c s  Formel (VI.)Z) zum Ausdruck gebracht wird, oder 
sie stellt nur ein Stereoisomeres der Campholsaure dar - eine 
Annahme, die sowohl A s c h a n 3 )  als auch S e m m l e r  3 )  diskutiert. 

5 4 ,  3 
CHa- -CH--- - CHa CHs- CH--CHa 

I 

I I 
IV. i CHa .A. CHa 1 + V. 1 CHa.C.CHa 

CHr - -C (CHa) - CO CHo-C (CHa)-CO OH 
6 1 2 

CHs---C (CHa)-CHa 
I 

CH, . C . CHI 
I 

' VI. 1 
CHs----CH -COOH 

Wir suchten sie durch einige orientierende Versuche zu 
stiitzen. Vergleichcnde L e i  t f a h i g  k e i t s m e  s s u n g  e n  an  den 
reinen Natriumsalzen der Camphol- und Isocampholslure fuhrten 
zu dem unerwarteten Ergebnis, da8 die Isocampholsaure kaurn 
stiirker dissoziiert ist als Campholsaure, daD also die angeblich 
viel stirkere Aciditat der Isoslure gar nicht vorhanden ist. In 
der Tat werden beide Sluren aus  den waDrigen Lijsungen ihrer 
reinen Natriumsalze gleich leicht durih Kohlenoxyd gefiillt. 
Die verschiedene E s t e r i f i z  i e r u  n g s g e s c h w i n  d i  g k e i t ,  welchc 
schon G u e r b e t festgestellt hat 4), hangt ja bekanntlich nicht ein- 
fach mit dem Affinitltsgrad der Sauren zusammen, sondern kann 
sehr wohl aiif sterische Einfliisse zuruckgefuhrt werden. Die 
schwer esterifizierbare Campholsaure wurde demnach der cis- 
Form entsprechen, die bei der Aufspaltung des einen Pentamethy- 
len-Ringes im Campher zunachst zu erwarten ist und eine unge- 
wohnliche Blockierung der Carboxylguppe mit Methylgruppen 
aufweist. 

I )  G o e r b e t ,  C. r. 148, 722 [1909]. 2, B1. [3] 19, 352 [1898]. 
3, a. a. 0. 4, BI. [3]  13, 772 [1893]. 
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Die I s o c a n i p h o l s a u r e  er- 
sclieint nach d ieser Anschauungs - 
weise als sekundares Reaktionspro- 
dukt, das erst a u s  C a m p h o l -  
s a u r e  d u r c h  s t e r i s c h e  U m -  
l a g e r u n g  unter dem EinfluD dths 
Alkalis gebildet wird. Dafur spre- 
chen erhiihte Ausbeuten an Iso- 
campholsaure bci etwas erhohter 
Heaktionstemperatur und . liingerer 
Vwsuchsdauer. Die Tatsache allcr- 
dings, daD I s o  c a m  p h o l  s 2 u r e  - 
c h l o r i d  sehr leicht ein'Mol. B r o m  
verbraucht unter Bromwasserstoff- 
Entwicklung, ist zunlchst mit der 
hier vertretenen Anschauung uber 
seine Konstitution schwer vereinbsr 
und wird such dadurch nicht leich- 
ter erklarlich, daD sich C a m  p h o  1 - 
s a u r e c h l o r i d ,  mie wir gefunden 
haben, ebenso verhiilt, trotzdem es 

baren Wasserstoff mehr besitzt. 
Diese Widerspruche bedurfen erst 

am a-Kohlenstoff keinen vertret- 

einer experimentellen Klarung, ehe 
man Endgultiges uber das Verhiilt- 
nis \-on Camphol- zur Isocamphol- 
sLure aussagen kann.  

Nach Abschlul3 der mitgeteilten 
i'ersuche murde uns cine Arbeit 
von P. B r i e  11 m a  n n 1)  zugiinglich, 
die beziiglich der Isocampholsiiurc 
experimentell im wesentlichen zu  
den gleichen Ergebnissen gelangtc, 
aber noch wciteres wertvollcs Ma- c " &  

2 r i d &  E terial bringt, ohne jedoch die Kon- 
F rn 4 stitution der Isocampholsaure schon 

. . .  einwandfrei festlegen zu konnen. 

d 
0": 

. . .  
- 

h 0  

E V +  

1) fiber die Konstitution der 180- 
-5 campholstlure und eine neue Aufspaltnng 
d des Cyclopentan-Ringes, Dissertat., Basel 

- 
.A 

.C 

Q 'Z 2 
3"a B 3 1921. 
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Beschreibung der Versuehe. 
(Cicmeinsnm rnit P. R u t t c n und E. 1% u t t g c n I )  a c 11.) 

d,  I - a C a m p  h o l e n  s a u r  e (111.). 
J3ei der Gewinnung voii grBI3ercn hIengeii 0 s i m &e s i n  ali - 

t i v c n  C a m p h e r s ] )  nach A u w e r s ? )  hahcn wir zwecks Krspar- 
]:is von Alkoliol rnit 118 der  nngcgehenen Mengc gearbcitet untl 
aul3crdeni die Rcakt.iousflussigkeit nicht niit Salzsaure angesiiucrt, 
sondern durch Einleiten ron  Kalilendioxytl neutralisiert. Rohans- 
bcutc qnantitativ. Schnip. nach wiedcrholtem Urnkrystallisiercn 
nus Alkohol 117'. P o p e  gibt fur inaktives Campher-oxim 118' 
an 3 ) .  

1)ic weiterc Vcrarbeitung ZLI a - C a i n  p 11 o I c n s Bu r e geschah 
nach den Angaben von T i  e nia  n n 4 ) .  D a  clns so gewonncrie t'ro- 
tlnkt (Sdp.,, 146-147 ') erfahrungsgemiil3 iinmer noch cliirch ge- 
riiigc! &ngeri P-Campholensaure verunreiriigt ist, wurde es uber 
clns A in m o n  i u rn s a1 z i n  a - C a m p  h o 1 e n  s 5 1.1 r e  - a m  i d verwan- 
dolt 5 )  und dieses durch Umkryshllisieren aus Benzol-Petrolhther 
his z u r  Schmp.-l(onstnnz hci 115-1 l G o  (Itorr.) gereinigt. 

0.1533 g Sbst.: 11.15 ccin N (250, i25 inm). 
C, , , I I l7ON (167.15). Bcr. N 8.38. GeP. N 8.39. 

Durch V e r 5: e i f 11 n g liefcrte es vollkonimen reine d ,  I-a - C a m -  
p110lens i i .u rc  voni Sdp.,, 148.2-149.2° (korr.). l j l a n c  untl 
I) (: s f o 11 t a i  n e s liahen fur das Amid den ct.was abweichentlcn 
Schinp. 122' angegeben, lur die SBure den Sdp.?o 1.58'6). 

d, 2 - c i s -  a - C a m p ho  Inn  s a u  re (11.). 
a) Xach F o k i n - W i l l s t a l t e r :  10% a-Canipholens8urc wur- 

den, in T5ccm absol. Bther gelijst und mit 1 g Platinmohr7) ver- 
w t z t ,  tlcr Hydrierung unterworfen. Die herechnete Ilenge Wasser- 
stoff (1.332 1 unter Nor~nalbeclingungcn) war in .1 Stdc. aufgenom- 
ilien. Die gesiittigte Shurc zeigte nach dem Herausarheiten den 
Sdp.li 150.9-151.2° (korr.), adclierte kcin Broni in Chloroform- 
Liisung, was a-Campholcnsiiarc nionicntnn tut, war aher in alka- 
lisrher 1,ijsung gegen I'erinanganat (.i-proz. Liisung) nur kurzc 

1 )  Schr reincn iriakt. Camplicr hat niir die i l h e i i i i s c l i e  C a i n p h c r -  
I: a 11 r i  li in  D i i ~ ~ ~ l t l o r f - O l ~ ~ r l i n s s ~ l  iilwrlnsscn, wofiir ihr auch Iiier besleiis 
gcdanltt sei. L i p p .  

2 )  B. 22, 6 0 5  [18S9]. 3 )  Z.JCr.  31, 1% [1899]. 
4 )  B. 29, 3007 u. 3011 [1896]. 
5, G o l d s c l i m i d t  und Z i i r r e r ,  B. 17, 2071 [1884]. 
6, B1. [3]  31, 381 [1904]. 
7) nach F e u l g e n ,  B. 53, 360 [1921], bercitet. 
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Zeit (1 Min.) bestandig. Aiisbeute quantitntiv. v a n  K r e g  t e n  gibt 
fur die aktive a-Campholansliure Sdp.lz 143-144" ail 1) .  

0.10i5 g Sbst.: 0.2699 6 C O 2 ,  0.0993 6 1 1 2 0 .  
CloII,80e (170.19). Her. C 70.54, 11 10.66. 

Gef. >) 70.40, )) 10.65. 

dz2.5 = 0.9750; n F 5  = 1.45973; M, = 47.84 (ber. 47.71). 

Das C h 1 o r i  tl der cis-a-Canipliolansiure bercitelen wir mil Pl~osplior- 
peiitaclilorid (5 O/,, OberschuB) in pctroliilherischer LBsung. S ~ P . , ~  102- -1040. 

Das A m i d  wurde durcli Eiuleitcn von troclinein Animonialc in dir 
absolut-Atherisclie Lfisung dcs Clilorids hergestellt. Aus Bcnzol his zilm 

ltonstantcii Srhmp. 129-1300 (korr.) umlxystallisiert, bildet es glinzende 
Bliiltchen. Das alilive I 'ripsrat schmilzt bei 1500. 

0.1719 g Sbst.: 13.0 ccin N (2.10, 755 mni). 
C l o l ~ ~ 9 0  N (169.21). Ber. N 5.25. Gef. h' 8.~1~1. 

Das A n i I i 11 gcaannen wir eb.eiifalls aus d'em Chlorid diircli U m -  
st4zen mil friscli deslilliertein Anilin. Wiedcrholt aus Bciizol-Pc.lrolSCh(.r 
~imkrystallisiert, zeigte cs deli Itonstanten Schinp. 110-1110 (Itorr.) :al<tivrs 
Anilitl 12s-1290) untl  bildele flacli prisiiiatische Krysliillclicn. 

0.1769 g Sbst.: 7.7 Ccnl N (240, 755 inm). 

b) Xach S a b a t ie  r - S e n  d e r e n  s2) : 

C l G 1 I , , O S  (245.27). Ber. N 5.71. Gef. N 5 S 3 .  

10 g a-Campholenssure 
leitetcn wir i n  solchem Tempo ubcr den auf 200" gehaltenen Nickel- 
Katalysator (ScliichtlSnge 80 em, elektrischtr Ofeii, Thcrnioelcrnerit 
i ni Katalysator), daR zur Sattigung mit Wasserstoff 5 Stdn. crfor- 
ilerlich waren. Trotzilem das einnial iiurchgeleilete Produkt he- 

cin zweiles Mal. Die Reinigunz des rohen IIydrierun,.s:produlr tes 
geschali nach v a n  1C r e g t e 11 s Angaben. 

Der beigemengte Neutralbeslandtcil diirfle dadurcli entstelicn, da13 
a-Campholcnshre l e i  der hohen Hydricrungstemperalur pmticll in DC, a i n  - 
p 11 o 1 en(( ecrfiillt und dieses fiir sich wciterhydricrt wird 3). Er bildet 
iiacli dein Hcraiisarbeiten ein gcgeii llrom bestiindiycs 01, da9 sich beini 
Erwirmen mit Alltali kauin 18st. 

Die reine a - C a m p h o l a n s i i u r e  zeigte Lei' der Vakuum- 
Destillation einen Sdp.,, 156-167 ohne Ruckstand. Ausbeule : C:L. 

7011/0. In der ublichen Weise wurden daraus uber dns C h l o r i t l  
( S ~ P . ] ~  108-llOo) das A m i d  voin Schnip. 128.5-129.5' (korr.) 
und A n i 1 i d  voin Sclimp. 138.5--139.5O (korr.) hergestellt. Sie cr- 
wiesen sich nach Aussehen, Eigenschaften untl nlisch-Schniel~:punl;t 
als volllroiiinien ideiitisch mit den obcn hcschriebeiien Verbin- 
dung en. 

reits gegen Brorn hestandig war, wiederholten wir die O p w  CI t '  1011 

1) I .  c. 
a )  vergl. v a n  K r e g t e n ,  1. c. 
3, vtsrgl. \ V a l l a c l i ,  A .  269, 313 :1892]. 
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Bemerkt sei hbrigens noch, da8 die Platin-Katalyse vie1 leich- 
ter zu ganz reiner a-Campholansaure fiihrt als die S a b a t i e r -  
Katalyse. 

trans - a  - C a m p  h o 1 a n  s Ku r e  - a m  i d. 
10 g a-Campholensaure-amid wurden in einer hlischung von 

150 ccm absol. Ather und 20 ccm reinetn Methylalkohol mit 1 g 
Platinmohr als Katalysator der Hydrierung unterworfen. Die be- 
rechnete Menge Wasserstoff, 1.3391 (Oo und 7GOmm), war erst 
nach 12Stdn. aufgenommen. Die Hydrierung des Amids ging also 
riel langsamer vor sich als die der freien Saure. Nacll dem Ab- 
dunsten des Lijsungsmittels hinterblieb das gesattigte A n d ,  wel- 
ches nach dem Umkrystallisieren aus Benzol deli konstanten 
Schmp. 125.5-125O (korr.) zeigte, sich im ubrigen aber nicht 
ron der entsprechenden cis-verbindung unterschied. 

0.2422 g Sbst.: 18 ccin N (240 ,  755 mm). 
Cl0H19ON (169.21), Ber. N 8.28. Gef. N 8.29. 

Zur k r y s l a l l - o p t i s c h e n  U n t e r s u c h u n g  ivurde es nochinah nus 
IiciDein Wasser, in dcm es ziemlich schwer 1Bslich ist, unikrystallisiml. 
Die wohlausgebildeten Blittchen von rechteckigrrn UinriB .zeiglcn auf d r r  
Liiigsfliche cine Ausl6schungsschiefe von 290. 

d,  I - D i h y d r o - c a m p  h o I e n sa u r e  n a c l i  ?rI a h  1 a u n d T i  e m  a n  11. 

Wir gingen zu ihrer Darstellung von i n a k t i  v e m  C a m p  h e r - 
o x i m  aus  urid verarbeiteten es nach der genauen Vorschrift von 
M a h I a  und T i e m a n n l ) .  Die Ausbeute an  s a l p e t e r s a u r e m  
C a m p h e r - i m i n  vom Zers.-Pkt. l G O o  (im ))Thielecc) betrug nur 
6--80/0, diejenige an  gereinigtcm D i  h y d r o  - c a m p h  o i  e n  s a u  r e - 
n i t  r i  1 112-1 17 O) 5 0 0 / ~  der Theorie, bezogen auf freies 
Camphor imin. i n a k t i v e  Di  h y d r o  - c a m  p h o  l e n s 5  u r t  
zeigte den Sdp.15 149--150O. 

Ilir A in i d wwrde in' der sclon beschricbeneri Wcise uber das C 11 1 o - 
r i d  vom Sdp.,h 103.5-105.50 (liorr.) gcwonnrn und his zur Konslanz des 
Schmelzpunktcs bei 12.5-125.50 (korr.) aus Benzol umkrystallisiert 2). Eine 
blischprobe mit trans-a-Campholansiure-anlid schmolz bei 124.5-125.50. Die 
Ausldschungsschiefe der aus heiSem Wasser gewonnenen Blittchcn betrug 
auf der Hauptfliche, wie beini frans-.\mid, 290. 

Die 

0.1192 g Sbst.: 11.2 ccm N (2.50, 752 inn]). 

Das A n i 1 i d zeigle den Schmp. 136-1370 (liorr.), 
O.OG16g Sbsl.: 3.2ccm N (240, 755mm). 

Cl,H,,ON (169.21). Ber. N 8.28. Gel. N 8.33. 

C, ,Hp30N (245.27). Ber. N 5.71. Gel. N 5.79 

1 )  B. 33, 1929 [1900]. 
2) I3 1 n n  c untl D e s  f o n t a i n e s ,  BI. [3] 29, GO8 ;1903], gel)en !%I7 an 
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I ii a k t i v e  I so can1 p h o  1s a u  r e ,  CloHls Oa. 
Als gunstigste Reaktionstemperatur fur die Kalischmelzc lan- 

den wir 300-310°, Reaktionsdauer etwa 30 Stdn. Den rohen 
Isocampholsaureester unlerwarfen wir VOP dem Entsauern init 
Alkali einer sorgfaltigen Fraktionierung im Vakuurn, wobci als 
Vorlauf bei etwa 70-80° (10 mm) die als Nebenprodukt auftre- 
tenden Fettsiiure-ester ubergingen, wahrend der Isocamphols" aure- 
ester irn wesentlichen zwischen 90-looo ubergeht und die Haupt- 
menge der Campholsaure im Ruckstand bleibt. Die Fraktion 90 
-looo haben wir dann grundlich mit kalter verd. Kalilauge 
ausgezogen und nach C uer'h e t s Angabenl) weiter vcrarbeitet. 
Die reinc inaktive Isocampholsaure stellt ein fast geruchloses, 
farbloses 01 vom Sdp.ll 140--142O (korr.) vor, das bis jetzt nicht 
zum Erstarren gebracht werden konnte; sie ist gegen Brorn in 
Chloroform-Losung bestandig. 

Das pi a t  r i u m s a 1 z haben wir durch genaues Neutralisieren 
init reiner Natronlauge und Eindampfen der Losung gewonneii. Der 
Ruckstand loste sich spielend i n  wasserfreiem Allrohol und konnte 
Init absol. Ather daraus mikrokrystallin gefallt merden; es wurde 
schliefllich bei 1 loo getrocknet. 

Zuni Vergleich stellten wir aus i n a k t i v e r  C a m p h o l s l u r e  
(Schmp. 108-109 O )  ebenfalls das N a t r i u m s a 1 z her, das cine 
etwas geringere Liislichlreit nufwies. 

Von beiden wurde die Leitfahigkeit in wgflriger Losung bei 
18O gemessen (mit kleiner K o h 1 r a u  s c h - hIeDbrucke): 

Vcrdiinnung: spezif. Leitfahigkeit: Dissoeiationsgrad : 
Csmpholat : Isocampholat : Campholat : Jaocampholat : 

32 178.1 *lo-!' 178.1 0.75 0.82 
64 94.05 * 10-5 93.91 - 0.79 0.87 

128 50.23.10-5 48.08.10-5 0.86 0.89 
256 25.53 - 10-5 24.67 * 0.87 0.91 
512 13.49 * 12.64 * lo-' 0.91 0.94 

1024 6.91 * 10-5 6.36 * 0.93 0.94 
Daraus graphisch extrapoliert: A m  fur Campholsslure: 351.5. 

s Isocampholsslure: 343.7. 

Dieser geringe Unterschied in der Rciditat beider S luren  
la& sich sehr einfach . dadurch erkennen, d'd3 reines Xatriumiso- 
campholat in waariger Losung durch Kohlendioxyd fast ehenso 
leicht zerlegt wird wie Campholat, was man nach den Angnhen 
der Literatur nicht hatte erwnrken sollen. 

1) 1. c .  
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I)ns C 11 1 o r  i d der iiialtl. Isocanipliolslui-c wurde mit Pliosphorpciila- 
cliloriil in I’etrolllher dargeslrllt: Sdp.,, SS-890 (ltorr.). I n  der Absichl, 
hwcglichcii n-\Vassersloff in der Isocampholsiure naclizuwciscn, wurtlcn 
.i.7 fi dieses Clilorids mil 1 .4  ccin U r o m  (bcr. 4 g)  im Druclirolir auf 1000 
rrhitzt. Nach 1 Stde. bercils war Entfir1)nng eingetreteii; das Ilulir cnt- 
liiclt starken Uberdruck an Biwmwasserstolf. Der positive AusFall dicsegr 
Rcaklion verliert jedoch seine Beweiskraft dadurcli, daB inalit. C a ni p 11 o I - 
s ii u r e  c 11 1 o r i d  (Sdp.,o 58.3--500), unter den gleichen Bcdiugtuigen niit 
Brom hehandelt, ebenso reagiert. 

Das A m i  tl wurde aus deni Cliloritl iii ihliclicr \Veise hergrstt~llt. ‘Das 
Roliprodukt crwies sicli beim fralitionirrlen Ausltochcn mi t 1V;lsscr als rill- 

heitlich. Nacli dreimaligem Uniliryslallisierell BUS hciRcm Wassrr witr clcr 
Schmp. h i  109-1 100 (!<ow.) konslant. Einc Misellprobe mil cis-Camplio- 
lansiure-amid schinulz bei 113-1160. 

0.1654 g Shst.: 12.7ccm N (190, 721 mm). 
C l o I I I 9 O N  (1G9.2). Ucr. N 8.28. Gcf. N 8.55. 

Die Kryslnlle .hatten die Form lang zugespitrter, flacher Prisiiieii. .\us- 
1Bschungsschiefe auf der vorllcrrschenden Flichc 3.10. 

DRS A ii i 1 i d  der innlit. Is.ucanipholsiure schiuolz naclr wiet lc r l~ i ) l lc~~~ 
UiiilirSslnllihiereii nus U.cnzol-I.igroin luid donn 311s vrrtl. Alkoliol 1)ci 137 
-130 0 uitlcr rorhergehendem Sinlern, geniisch t init c is -ccCampl io lans i~ i~~  
aiii!id aber sclic,ii bei 1300. Die gleichc Scltrnelzpnnltl-Depress:uli tral auch 
in 3lischung init trans-a-Campli.ola~isl~~re-anilid. ein, womit die Vrrschicdcri- 
licit beider erwiesen ist. 

0.152Sg Sbsl.: 0.4380g COz, 0 .1307~  I 1 2 0 .  - 0.1195g Sbst.: 7.8cc111 S 
(150, 521 inm). 

C1,€I,BON (245.2). B v ~ .  C 78.30, I1 9.45, N 5.71. 
Gcf. )) 78.20, )) 0.57, )) 5.89. 

214. Wilhelm Schneider und Edgar Kraft: Sulfo-eseig 
silure a16 Kondenaationsmittel, IV.: Iso-acetovanillon. 

[Aus d .  I. Cliem. I!istitut tl. Universilit Jena.] 

(Eingegangen am 12. April  1922.) 

I n  cirier soeben erschienenen tlbhandlung beschreiben I<. 
C r a n d  und H. C o l l i s c h o n n l )  die Rildung von 3-Acetyl-gall- 
acetophenon-dimethyl~ther-2.4 aus Pyr~gallol-dimet~iyl~~her-1.3 und 
l’ssigs~iirc-unhydrid unter den1 EinfluW von weiiig konz. Yrhwefd- 
saure. Durch diese Veroffentliehung sehcn wir uns veranlafit, jetzt 
schon die Ergebnisse niitzuteilen, die wir inzwischcn bei der iliber- 
tragung der Sulfo-lessi$saurc-Methoden) auf das G u a  j a c o l  erzielt 
hahen. 

~~ 

1 )  J. pr. [ 2 ]  103, 333 [1922]. 
2) vergl. l3. 51, 1484, 2298, 2302 [1021]. 


