1883

218. P. Lipp: Vergleich der «¢-Campholansidure
mit Mahla-Tiemanns Dihydro-campholensiure und mit
Isocampholséure ).
[Aus d. Organ. chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.]}
(Eingegangen am 7. April 1922.)
Durch eine merkwiirdige Umlagerung des Campherimins
(L) gelangten Mahla und Tiemann vor lingerer Zeit?) zu einem
Nitril und durch dessen Verseifung zu einer Sidure, die sie auf
Grund des oxydativen Abbaues als Dihydro-campholensiure
(1) ansprachen:

CH, - CH, CHy——CH——CH,
L] cmc.om > Il C.C.CH, |
CHy— — -C(CHs)—C: NH ¢Hy——CH(CHy) COOH
CH, CH-——Of,
UL | CH,. c cH, |
CH——G.CH, COOH

War diese SchluBfolgerung richtig, so mufite «-Campholen-
sdure (IIL) durch Ilydrierung eine gesilligte Siure liefern, die
mit derjenigen von Mahla und Tiemann identisch ist. Frithere
Versuche, a-Campholensiure durch nascierenden Wasserstoff unter
den verschiedensten Bedingungen zu hydrieren, blieben ergebnis-
loss). Erst die neueren katalytischen Methoden ermdoglichien die
Durchfiihrung dieser Reaktion. Sie gelang zuerst van Kregten,
der nach Sabatier-Senderens verfuhr und in einer sorgfiltizen
Arbeit die Eigenschaften der «- und B-Campholansiure und ihrer
Derivate feststelltet). Er konnte zwar die Verschiedenheit der
beiden Reihen zeigen und damit die herrschende Anschauung von
der Strukturisomerie von e- und p-Campholensiure bestétigen, die
Identitit der o-Campholansiure mit Mahla-Tiemanns Dihydro-
campholensiure jedoch konnte nicht nachgewiesen werden, im

1) Durchgefithrt mit Unterstitzung der »Gesellschaft von Freun-
den der Aachener Hochschule«, der ich fir ihr Enlgegenkomimen
zu aufrichtigem Danke verpflichtet bin.

2} B. 33, 1929 [1900].

3) Béhal, BL [3] 13, 816 {1895]; 31, 179 [1904). .

4) Over de sirucluur der campholenzuren, Dissertat., Groningen 19t0,
u. R, 36, 64 [1916]. Sonderabziige verdanke ich der Liebenswiirdigkeit des
Verfassers.
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Gegenteil, das Hydricrungsprodukt und seine Abk&minlinge unter-
schieden sich zum Teil sehr wesentlich von Mahla-Tiemanns
Saure und ihren entsprechenden Abkémmlingen, besonders was
ihre optische Aktivitit anlangt.

Um die Frage endgiiltig zu entscheiden, schien e¢s uns ndtig,
von inaktivem Campher auszugehen, dicsen einerseits nach
der Vorschrift von Mahla und Tiemann in inaktive Dihydro-
campholensidure zu verwandelnt), andererseits in inaktive
a-Campholensidure und diese zu a«-Campholansiure zu
hydricren, und zwar nicht durch Sabatier-Kalalyse, die ver-
hilinisméBig hohe Temperaturen verlangt, sondern unter viel mil-
deren Bedingungen nach Fokin-Willstitter. Nach einer No-
tiz von Wallach?) cignet sich zwar zur Hydrierung von a-Cam-
pholensiiurenitril auch die Methode von Paal-Skita gut. Doch
lassen die Angaben von DPohles) erkennen, dafl dicse Arbeits-
weise durchaus nichl so glatt zum Ziele fiihrt, wie es nach obiger
Noliz scheinen kounte. AuBlerdem war zu berlicksichtigen, dal
auch inaktive a-Campholensiiure bei der Uydrierung zu zwei Sterco-
isomeren {ithren kann, da bei diesem DProzell cin zweites asym-
mctrisches C-Atom geschaffen wird, was bei den bisherigen Ver-
suchen nicht beachlet wurde. Wir legten daher besonderen Wert
darauf, sterisch einheitliche Individuen unmittelbar miteinander zu
vergleichen.

Reine d,/-a-Campholensidure wurde in iitherischer Losung
bei Anwesenheit vou Platinmohr der Hydrierung unterworfen, die
sehr rasch und quantitativ verlief. Amid und Anilid der so
gewonnenen Campholansiure zeigten etwas hohere Schmelz-
punkte als die zum Vergleich dargestellten Derivate der inak-
tiven Dihydro-campholensiiure von Mahla und Tiemann. Wir
vermuteten deshalb Stereoisomerie zwischen diesen beiden Ver-
bindungsreihen und versuchten, zum Diastereomeren der a-Cam-
pholansiiure zu gelangen. Aus den Untersuchungen Skitas¢)
weill man, daB bei der Hydrierung von Doppelbindungen in saurem
Medium vorwiegend cis-Forien gebildet werden, wihrend in alka-
lischer oder neutraler Losung die Entstehung der frans-Formen
begiinstigt zu sein scheint. Wenn diese Regel, die nur fiir die
von Skita untersuchten Verbindungsklassen aufgestellt wurde,

1y vergl. Blanc und Desfonlaines, DBl [3] 29, 607 [1903].

2) A. 381, 80 [1911] und »Terpene und Campher«, Il. Aufl,, S. 568.

3) Uber Derivate der Campholensiuren und Fencholensiuren, Dissertat.,
Gottingen 1912,

4) B. 53, 1792 [1920] und Z. Ang. 1921, 230.
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allgemeinere Giltigkeit hat, mufie man bei der Hydrierung von
a-Campholensiure nach Sabaticr die gleiche Raumform er-
warten, wic bei der Platin-Katalyse. Die lydrierung des «-Cam-
pholensiure-amids nach Fokin-Willstéitter dagegen versprach
das gesuchte Stereoisomere.

Dic Tatsachen haben diese SchluBlfolgerung bLestitigt. Das
auf letzterem Wege gewonnene e-Campholansiure-amid, das
wir vorbechaltlich cines eingehenderen Deweises als die ¢rans-
Form ansprechen mochten, erwies sich nun als vollkommen iden-
tisch mil dem Amid der inaktiven Dihydro-campholen-
siiure nach Mahla und Ticmann, wie es untensieliende Ta-
belle erkennen Lifit, in der neben den Ublichen Konstanten auch
krystall-optische zusammengestellt sind. Mahla-Tiemanns Di-
hydro-campholensiure ist also tatsichlich das wahre Hydrierungs-
produkt der «-Campholensiure. ZweckmiBig wird die zuerst von
van Kregten gebrauchte Bezeichnung ¢-Campholansiure da-
fiir beibehaltent).

Noch eine zweite Behauptung von Mahla und Tiemann liel)
sich aufl ihre Richtigkeit priifen, nachdem wir einmal im DBesitz
der beiden inaktiven o-Campholansiuren waren. Die seit langem
bekannte Ringsprengung des Camphers (IV.) mit Alkalicn
licfert, neben geringen Mengen niedriger Fettsduren, als Haupt-
produkt Campholsiure, dic man heule als tert. Carbonsiiure
(V.) formuliert, und als Nebenprodukt cin von Guecrhet ent-
decktes Isomeres, die Isocampholsiure?). Uber ihre Konsli-
tution herrscht noch volle Unklarhett. Sie wird als eine viel
stirkere Siiure angeschen als die Campholsiures), deren Alkali-
salze schon durch Kohlendioxyd zerlegt werden. lis wire daher
wohl denkbar, dal neben der Ringsprengung zwischen C-Afom
2 und 3 eine zweite, langsamere verliuft zwischen C-Atom 1
und 2 und so zur «-Campholansiiure fiithrt. Die Identitit dieser
heiden Siuren haben Mahla und Tiemann fiir wahrscheinlich
gehalten+), ohne freilich einen experimentellen Beweis dafiir zu

bringen.
Wir haben daher, im wesentlichen nach der elwas miihsa-
men Methode von Guerbet — Abidnderungen siehe im Ver-
t) a.a.O.

2) BL [3} 12, 905 [1894]; 13, 769 [1895].°

1y vergl. O. Aschan, Cliemie der alicyclischen Verbindungen. 1905.
$.503, und Semmler, Die dtherischen Ole, Bd. 3, S.509.

z) B. 33, 1932 [1900].

21+
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suchsteil — aus inaktivem Campher die d,/-Isocamphol-
sdure hergestellt, die zwar in der Literatur crwihntt), deren
Eigenschaften aber noch unbekannt waren, und sie selbst und
einige Derivate mit den entsprechenden Verbindungen der d,!-u-
Campholansiure verglichen. Trotz weitgehender Ahnlichkeit
bestanden doch deutlich erkennbare Unterschiede, so daB die
Bebhauptung: Mahla und Tiemanns von der Identitit beider
Sduren nicht aufrecht erhalten werden kann. Eine Ringspren-
gung des Campher-Molekiils zwischen C-Atom 1 und 2 kommt also
nicht in Frage. Die Isocampholsiure muB ihre Entstehung viel-
mehr . einer intramolekularen Uinlagerung verdanken, wie dies z.D.
durch Blancs Formel (VI.}?) zum Ausdruck gebracht wird, oder
sie stellt nur ein Stereoisomeres der Campholsiure dar — eine
Annahme, die sowohl Aschan3) als auch Semmlers?) diskutiert.

(;5H,— ol CH, - CH,——CH——CHjs
Iv. I CH,.C:}.CH, I CH;.C:}.CHa
C(E;L» — —C ((llHa) —C;ZO CH; C(CH;)—COOH
CHy——C(CH:)—CH,

VI | CH,.(E. CH,
CHy——CH ——COOH

Wir suchten sie durch einige orientierende Versuche zu
stiitzen. Vergleichende Leitfdhigkeitsmessungen an den
reinen Natriumsalzen der Camphol- und Isocampholsiiure fiihrten
zu dem unerwarteten Ergebnis, da die Isocampholsiure kaum
stirker dissoziiert ist als Campholsiure, daB also die angeblich
viel stirkere Aciditit der Isosiure gar nicht vorhanden ist. In
der Tat werden beide Siuren aus den wiBrigen Losungen ihrer
reinen Natriumsalze gleich leicht durch Kohlenoxyd gefillt.
Die verschiedene Esterifizierungsgeschwindigkeit, welche
schon Guerbet festgestellt hatt), hiingt ja bekanntlich nicht ein-
fach mit dem Affinititsgrad der Siuren zusammen, sondern kann
sehr wohl auf sterische Einfliisse zuriickgefilhrt werden. Die
schwer esterifizierbare Campholsiure wiirde demnach der cis-
Form entsprechen, die bei der Aufspaltung des einen Pentamethy-
len-Ringes im Campher zunichst zu erwarten ist und eine unge-
wohnliche Blockierung der Carboxylgruppe mit Methylgruppen
aufweist.

% Guerbet, C.r. 148, 722 [1909]. 2y BI. [3] 19, 352 [1898].
3 a a. 0. 1) BL. [3] 13, 772 [1893].



d,l-a-Campholensiure- Dihydro-campholen-

amid, hydriert nach

d, [-1soeamphol-

,{-e-Campholensiure,

siiure nach
Mahla u. Tiemann:

stiure:

hydriert nach

Senderens:

Fokin-Willstatter:

Fokin-Willstitter:

—150°

Sdp.15 149

Sdp.,, 140— 1420
Sdp.m 88 — 890

—157°

—110°
Schmp. 128.5—129.5° Schmp. 109 —110°

Sdp.;s 156

Sdp.s 150.9—151,20

Siure

Sdp.is 108.5—105.5°
Schmp. 125 —125.5°

~1040 Sdp.s 108

--130°

Sdp.“ 102
Schmp. 129

Chlorid
Amid

Schmp. 124.5—1250

Mischprobe 113—116°

Mischprobe ebenso.

Ausldschungs-

Mischprobe ebenso

Ausléschuugs-

Ausléschungs-

schiefe 29° schiefe 20°

schiefe 34°

Schmp. 138.5—139.5° Schmp. 137139

—137°

Schmp. 136

— 1410

Schmp. 140

Anilid .
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Mischprobe 1309!

Die Isocampholsiure er-
scheint nach dieser Anschauungs-
weise als sekundires Reaktionspro-
dukt, das erst aus Camphol-
sdure durch sterische Um-
lagerung unter dem Einflul des
Alkalis gebildet wird. Dafiir spre-
chen erhohte Ausbeuten an Iso-
campholsiiure bei etwas erhohter
Reaktionstemperatur und - liingerer
Versuchsdauer. Die Tatsache aller-
dings, daB Isocampholsidure-
chlorid sehr leicht ¢in Mol. Brom
verbraucht unter Bromwasserstoff-
Entwicklung, ist zunéchst mit der
hier vertretenen Anschauung iiber
seine Konstitution schwer vereinbar
und wird auch dadurch nicht leich-
ter erklirlich, daB sich Camphol-
sdurechlorid, wie wir gefunden
haben, ebenso verhiilt, trotzdem es
am a-Kohlenstoff keinen vertref-
baren Wasserstoff mehr besilzt.
Diese  Widerspriiche bediirfen erst
einer experimentellen Klirung, che
man Endgiiltiges iliber das Verhiilt-
nis von Camphol- zur Isocamphol-
sidure aussagen kann.

Nach Abschluf} der mitgeleilten
Versuche wurde uns cine Arbeit
von P. Briellmann!) zugiinglich,
die beziiglich der Isocampholsiure

-experimentell in wesentlichen zu

den gleichen Ergebnissen gelangte,
aber noch weiteres wertvolles Ma-
terial bringt, ohne jedoch die Kon-
stitution der Isocampholsiure schon
cinwandfrel festlegen zu kénnen.

1) Uber die Konstitution der lso-
campholsiure und eine neue Aufspaltung
des Cyclopentan-Ringes, Dissertat., Basel
1921,
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Beschreibung der Versuche.
(Gemeinsam mit P. Ritten und E. Bittgenbach.)
d,l-eCampholensiure (IIL).

Bei der Gewinnung vou gréferen Mengen Oxim des inak-
fiven Campherst) nach Auwers?) haben wir zwecks Lrspar-
nis von Alkohol mit 13 der angegebenen Menge gearbeilet und
auferdem die Reaktionsfliissigkeit nicht mit Salzsiiure angesiuert,
sondern durch Einleiten von Kohlendioxyd neutralisiert. Rohaus-
heute quantitativ. Schmp. nach wiederholtem Umbkryslallisieren
aus Alkohol 117°, Pope gibt fiir inaktives Campher-oxim 118°
ans),

Dic weiterc Verarbeitung zu e¢-Campholensiure geschah
nach den Angaben von Tiemann+). Da das so gewonnenc Fro-
dukt (Sdp., 146—147%) erfahrungsgemill immer noch durch ge-
ringe Mengen B-Campholensiure verunreinigt ist, wurde es iiber
das Ammoniumsalz in «-Campholensidure-amid verwan-
delts) und dieses durch Umkrystallisieren aus Benzol-Petroldther
his zur Schmp.-Konstanz hei 1156—116% (korr.) gereinigt.

0.1533g Sbst.: 11.15cem N (259, 725 mm).

CioH;7ON (167.15), Ber. N 8.38. Gef. N 8.39.

Durch Verseifung lieferte es vollkommen reine d,/-a-Can-
pholensiure vom Sdp.s 148.2—149.2% (korr.). Blanc wund
Desfontaines haben fir das Amid den etwas abweichenden
Schmp. 122% angegeben, fiir dic Siure den Sdp.,, 1587%).

d,l-cis-a-Campholansdure (IL).

a) Nach Fokin-Willstdlter: 10g «-Campholensiure wur-
den, in 7bcem absol. Ather gelést und mit 1g Platinmohr?) ver-
selzt, der Hydrierung unterworfen. Die berechnele Menge Wasser-
stoff (1.3221 unter Normalbedingungen) war in 1 Stde. aufgenom-
men. Die gesiittigte -Siure zeigte nach dem Herausarbeiten den
Sdp.as 150.9—151.2° (korr.), addierte kein Brom in Chloroform-
Losung, was o-Campholensiure momentan tut, war aber in alka-
lischer Losung gegen DPermanganat (5-proz. Losung) nur kurze

1) Sehr reinen inakt. Campher hat mir die Rheinische Campher-
Fabrik in Disscldorf-Oberkassel iberlassen, wofir ihr auch hier beslens
gedankt sei. Lipp.

2) B. 22, 605 [1889]. 8) Z.XKr. 31, 126 [1899].

1) B. 29, 3007 u. 3011 [1896].

5) Goldschmidt und Zarrer, B. 17, 2071 [1884].

§) Bl [3] 31, 381 [1904]-

7y nach Feulgen, B. 54, 360 [1921], bercitet.
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Zeit (1L Min.) bestindig. Ausbeute quantitativ. van Kregten gibt
fir die aktive «-Campholansiiure Sdp.;, 143—1440 ant).

0.1015 g Sbst.: 0.2699g CO,, 0.0993g H,O0.

Cyo 1130, (170.19). Ber, C 70.54, 1I 10.68.
Gef. » 70.40, » 10.6G5.

a3 — 0.9750; n225 = 1.45973; My, = 47.84 (ber. 47.71)

4 —_ Y y p = L. H D . . . .

Das Chlorid der cis-a-Campholansidure bercitelen wir mil Phosphor-
pentachlorid (59/; GberschuB) in petrolitherischer Losung. Sdp.;s 102--1040,

Das Amid wurde durch Einleiten von lrocknemn Ammoniak in die
absolul-atherische Losung des Chlorids hergestellt.  Aus Benzol bis zum
konstanten Schmp. 129--1309 (korr.) umkrystallisiert, Dbildet es glinzende
Blillchen. Das aklive Priparat schmilzt bei 1500,

0.1719 g Sbst.: 13.0ccmn N (249, 755 mm).

CypoIl;ON (169.21), Ber. N 8.28. Gef. N 8.44.

Das Anilid gewannen wir cbenfalls aus dem Chlorid durch Um-
selzen mit frisch destillierle:n Anilin.  Wiederholt aus Benzol-Petrolither
umkrystallisiert, zeigte es den konstanten Schmp. 110—11419 (korr.) {aklives
Anilid 128—1290) und bildete flach prismatische Krystillchen.

0.1769 g Sbst.: 7.7cem N (240, 755 mm).

Ciglog ON (21527). Ber. N 571, Gef. N 5.85.

b) Nach Sabatier-Senderens?): 10g o-Campholensiiure
leitelen wir in solchem Tempo iiber den auf 200° gehaltenen Nickel-
Kalalysalor (Schichtlinge 80 cm, elektrischer Ofen, Thermoelement
im Katalysator), daB zur Sittigung mit Wasserstoff 5 Stdn. erfor-
derlich waren. Trotzdem das einmal durchgeleitete Produkt be-
reits gegen Broin bhestindig war, wiederholten wir die Operation
ein zweiles Mal. Die Reinigung des rohen Hydrierungsproduktes
geschali nach van Kregtens Angaben.

Der beigemengte Neutralbestandteil dirfte dadurch entstehen, daB
u-Campholensaure bei der hohen Hydrierungstemperalur partiell in »Cam-
pholen« zerfillt und dieses fir sich weiterhydriert wird3). Er bildet
nach dem Herausarbeiten ¢in gegen Brom Dbestindiges 01, das sich Dbein
Erwirmen mit Alkali kaum lost.

Die recine ao-Campholansiure zeigte bei' der Vakuum-
Destillation einen Sdp.; 156-—157° ohne Riickstand. Ausbeute: ca.
70v,. In der iiblichen Weise wurden daraus iiber das Chlorid
(Sdp.;s 108—110°) das Amid vom Schmp. 128.5—129.5° (korr.)
und Anilid vom Schmp. 138.5—139.5% (korr.} hergestellt. Sie or-
wiesen sich nach Aussehen, Eigenschaften und Misch-Schmelzpunkt
als vollkommen identisch mit den oben beschriebenen Verbin-
dungen.

) Le.
%) vergl. van Kregten, 1, c.
3 vergl. Wallacl, A. 269, 313 71892].
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Bemerkt sei iibrigens noch, daB die Platin-Katalyse viel leich-
ter zu ganz reiner o-Campholansiure fithrt als die Sabatier-
Katalyse.

trans-o-Campholansiure-amid.

10g «-Campholensiure-amid wurden in einer Mischung von
150 cem absol. Ather und 20 ccm reinem Methylalkohol mit 1g
Platinmohr als Katalysator der Hydrierung unterworfen. Die le- -
rechnete Menge Wasserstoff, 1.3391 (0° und 760 mm), war erst
nach 12 Stdn. aufgenommen. Die Hydrierung des Amids ging also
viel Jangsamer vor sich als die der freien Sdure. Nach dem Ab-
dunsten des Losungsmittels hinterbliebh das gesittigte Amid, wel-
ches nach dem Umkrystallisieren aus Benzol den konstanten
Schmp. 124.5—125° (korr.) zeigte, sich im iibrigen aber nicht
von der entsprechenden cis-Verbindung unterschied.

0.2422 g Shst.: 18cem N (249, 755 mm).

CioHi;sON (169.21), Ber. N 8.28. Gef. N 8.29.

Zur krystall-optischen Untersuchung wurde es nochmals aus
hiciBem Wasser, in dem es ziemlich schwer laslich ist, umkrystallisierl.
Die wohlausgebildeten Blatichen von rechteckige:n UmriB zeiglen auf der
Langsflache cine Ausléschungsschicfe von 299.

d,l-Dihydro-campholensidure nach Mahla und Tiemann.

Wir gingen zu ihrer Darstellung von inaktivem Campher-
oxim aus und verarbeiteten es nach der genauen Vorschrift von
Mahla und Tiemannt). Die Ausbeute an salpetersaurem
Campher-imin vom Zers.-Pkt. 160 (im »Thiele«) betrug nur
6—89/, diejenige an gercinigtem Dihydro-campholensdure-
nitril (Sdp.., 112—117% 5009, der Theorie, bezogen auf freies
Campher-imin. Die inaktive Dihydro-campholensiure
zeigte den Sdp.s 149--150°,

Ihr Amid wurde in" der schon beschricbenen Weise iiber das Chlo-
rid vom Sdp.j;4 103.5—105.50 (korr.) gewonnen und bis zur Konslanz des
Schmelzpunktes bei 125—125.59 (korr.) aus Benzol umkryslallisiert2). Eine
Mischprobe mit frans-a-Campholansaure-amid schmolz bei 124.5—125.5%. Dic
Ausléschungsschiefe der aus heiflem Wasser gewonncnen Blattchen betrug
auf der Hauptflache, wie beim {rans-Amid, 299.

0.1492g Sbst.: 11.2ccm N (250, 752 mm).
CioH9ON (169.21), Ber, N 8.28. Gel. N 8.33.

Das Anilid zeigle den Schmp. 136—137¢ (korr.).

0.0616 g Sbsl.: 3.2ccm N (24°, 755 mm).
CisHoyON (245.27). Ber. N 571. Gel. N 5.79.

1) B. 33, 1929 [1900].
2) Blanc und Desfontaines, Bl [3] 29, 608 [1903], geben 126° an.
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Inaktive Isocampholsidure, C;Hy;50,.

Als giinstigste Reaktionstemperatur fiir die Kalischmelze {an-
den wir 300—310° Reaktionsdauer etwa 30Stdn. Den rohen
Isocampholsiure-ester unterwarfen wir vor dem Entsiuern mit
Alkali einer sorgfiltigen Fraktionierung im Vakuuin, wobei als
Vorlauf bei etwa 70—80° (10 mm) die als Nebenprodukt auftre-
tenden Fettsiiure-ester iibergingen, wihrend der Isocampholsiure-
ester im wesentlichen zwischen 90—100? iibergeht und die Haupt-
menge der Campholsiure im Riickstand bleibt. Die Fraktion 90
—100° haben wir dann griindlich mit kalter verd. Kalilauge
ausgezogen und nach Guerbets Angaben?) weiter verarbeitel.
Die reine inaktive Isocampholsiure stellt ein fast geruchloses,
farbloses Ol vom Sdp.;; 140 —142°¢ (korr.) vor, das bis jetzt nicht
zum Erstarren gebracht werden konnte; sie ist gegen DBrom in
Chloroform-Lésung bestindig.

Das Natriumsalz haben wir durch genaues Neulralisieren
it reiner Natronlauge und Eindampfen der Losung gewonnen. Der
Riickstand 16ste sich spielend in wasserfreiem Alkohol und konnte
mit absol. Ather daraus mikrokrystallin gefillt werden; es wurde
schlieflich bei 110° getrocknet.

Zum Vergleich stellten wir aus inaktiver Campholsiure
(Schmp. 108—109%) ebenfalls das Natriumsalz her, das eine
etwas geringere Loslichkeit aufwies.

Von beiden wurde die Leitfidhigkeit in wiiBriger Losung bei
18% gemessen (mit kleiner Kohlrausch-MeBbriicke):

Verdilnnung: spezif. Leitfihigkeit: Dissoziationsgrad:
Campholat: Isocampholat: Campholat: Isocampholat:

32 178.1 -10—% 178.1 -10-% 0.75 0.82

64 94.05-10-% 93.91.10—5 0.79 0.87

128 50.23 - 10—% 48.08 - 109 0.85 0.89

256 25.58 - 10—5 24.67- 105 0.87 0.91

512 18.49-10—% 12.64 - 103 0.91 0.94

1024 6.91-10—" 6.36 - 10—° 0.93 0.94

Daraus graphisch extrapoliert: 4o fiir Campholsiiure: 351.5.
» Isocampholsiiure: 343.7.

Dieser geringe Unterschied in der Aciditdt beider S#uren
1iBt sich sehr einfach dadurch erkennen, daf reines Natriumiso-
campholat in wiBriger Losung durch Kohlendioxyd fast ebenso
leicht zerlegt wird wie Campholat, was man nach den Angaben
der Literatur nicht hitte erwarten sollen.

) Le
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Das Chlorid der inakl. Isocampholsiurc wurde mit Phosphorpenla-
chlorid in Petrolather dargestellt: Sdp.;, 88—890 (korr.). In der Absichi,
beweglichen a-Wasserstolf in der Isocampholsiure nachzuweisen, wurden
4.7 g dieses Clhlorids mit 1.4 ccm Brom (ber. 4g) im Druckrohr auf 1000
erhitzt. Nach 1 Stde. bereils war Enlfarbung eingetreten; das Rohr cnt-
hiclt starken Uberdruck an Bromwasscrstoff. Der posilive Ausfall dieser
Reaktion verliert jedoch seine Beweiskraft dadurch, daB inakt. Camphol-
siiurechlorid (Sdp.;,88.2—899), unter den gleichen Bedingungen mit
Brom hechandelt, ebenso reagiert.

Das Amid wurde aus dem Chlorid in dblicher Weise hergestelit. ‘Das
Rohproduki erwies sich beim fraktionicrlen Auskochen mil Wasser als c¢in-
heitlich. Naclt dreimaligem Umkrystallisieren aus heilem Wasser war der
Schmp. bei 109—1100 (korr,) konstant. Einc Mischprobe mit cis-Campho-
lansidurc-amid schmolz bei 113—1169.

0.1654 g Shst.: 12.7cem N (199, 724 mm).

Cpll;pON (169.2). Ber. N 8.28. Gef. N 8.55.

Die Kryslalle halten die Form lang zugespilzter, flacher Prismen. Aus-
1oschungsschiefe aul der vorherrschenden  Fliche 349,

Das Anilid derv inak!l. Isvcampholsiure schmolz nach wiederholtem
Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin und dann aus verd. Alkohol bei 137
—1399 unter vorhergehendem Sintern, gemischl mit cis-a-Campholansiure-
anilid aber sclion bei 1309. Die gleiche Sclhunclzpunkt-Depression tral auch
in Mischung it frans-a-Campholansiure-anilid ein, womit die Verschicden-
heit beider erwiesen ist.

0.1528 g Sbsl.: 0.4380 g CO,, 0.1307 g II;0. — 0.1195 g Sbst.: 7.8 ccm N
(159, 724 mm).

CigHy3ON (245.2). Ber. C 78.30, I 9.45, N 5.71.
Gef. » 78.20, » 9.57, » 5.89.

214, Wilhelm Schneider und BEdgar Kraft: Sulfo-essig-
siiure als Kondensationsmittel, IV.: Iso-acetovanillon.

[Aus d. I. Chem. Institut d. Universiliit Jena.]
(Eingegangen am 12. April 1922.)

In einer soeben ecrschienchen Abhandlung beschreiben K.
Brand und H. Collischonnt) die Bildung von 3-Acetyl-gall-
acetophenon-dimethylidther-2.4 aus Pyrogallol-dimethylidther-1.3 und
Essigsiiure-anhydrid unter dem Einflul von wenig konz. Schwefel-
sdure. Durch diese Verdffentlichung sehen wir uns veranlaBt, jelzt
schon dic Ergebnisse mitzuteilen, die wir inzwischen bei der Uber-
tragung der Sulfo-essigsiiure-Melhode?) auf das Guajacol erzielt
hahen.

1y I, pr. [2] 103, 333 [1922].
?) vergl. B. 51, 1484, 2208, 2302 [1921].



