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1. Maria Bredt-Savelsberg: Uber die symmetrische Me-
thyl-camphersiure (3-Methyl-camphersiure)l) aus 4-Methyl-
campher (II. Mitteil. %)).

{Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen}?).
(Eingegangen am 11. November 1431.)

Vor einiger Zeit habe ich mit J. Buchkremer fiir den Methyl-campher,
der aus tert. Methyl-fenchol bzw. aus tert. Methyl-bormneol iiber ein Kohlen-
wasserstoff-Gemisch C,;H; und den sekunddren Alkohol C;;H,,.OH entsteht,
durch Abbau zur symm. Methyl-isocamphoronsiure die Xonstitution eines
4-Methyl-camphers (I) endgiiltig festlegen konnen?). Die aus diesem
Methyl-campher durch Oxydation zu gewinnende zweibasische Siure muf
demnach 3-Methyl-camphersidure, also symm. Methyl-camphersiaure (1I),
sein.

CH, - -C(CH,) - CH, CH, --C(CH,) - COOH
5 i+ : 74 ]
;. ' CH,.C.CH, ° 1L : CH,.C.CH,
o ; . A _
ls : ! J i
CH, - —-C(CH,) —CO CH, - C(CH,) ——COOH
1 2 5 1

Diese Methyl-camphersiure habe ich eingehend untersucht, da ich nach
Auffindung des Methyl-camphers zuerst4) mit ihrer Hilfe den Konstitutions-
Beweis fiir den Methyl-campher fithren wollte. Hitte dieser die von J. Bredt
und mir®) frither angenommene Formel eines 6-Methyl-camphers besessen,
so hatte sich die von ihm abgeleitete 5-Methyl-camphersiure unschwer zu
einer Methyl-camphoronsiure abbauen lassen miissen auf dem Wege, den
Bredt®) bei der Camphersiure gegangen ist: Herstellung der «-gechlorten
Siure, Salzsiure-Abspaltung und Oxydation der so erhaltenen ungesittigten
Saure. Die bei der Ubertragung dieser Abbaumethode auf Methyl-campher-
saure damals gemachten Beobachtungen, die mit der angenommenen Formel
einer 5-Methyl-camphersiure nicht in Einklang gebracht werden konnten,

1) Bezifferung nach Beilstein, IV. Aufl,, Bd. IX, 8. 745.

3) I. Mitteil.: B. 64, 600 [1931].

3) Die Arbeit ist zum Teil unterstiitzt worden durch dic Gesellschaft von
Freunden der Aachner Hochschule, der ich herzlich danke fiir ihre groBziigige Hilfe.

4 M. Savelsberg, Dissertat., Aacnen rgi8.

5% Journ. prakt. Chem. [2] 98, 9o [1918].

6 A. 292, 55 [1896]: vergl. auch Aschans Abbau der Iso-fenchocamphersiure,
A, 387, 1 [1912].
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vielmehr dazu gefithrt haben, wie schon berichtet?), den Methyl-campher
durch Offnen des Ringsystems zwischen C-Atom I und 2 iiber die Methyl-
campholensiure abzubauen, lassen sich mit der Formel einer 3-Methyl-
camphersiure sehr gut vereinigen und sollen mit Riicksicht aunf eine kiirzlich
erschienene Arbeit von Honben und Pfankuch?) mitgeteilt werden, obschon
sie durch die bereits weit gediehene Synthese der 3-Methyl-camphersiure
noch nicht vervollstindigt sind.

Zur Darstellung der Methyl-camphersidure kann man entweder
Methyl-isobormeol n:it Kaliumpermanganat oder Methyl-campher mit Salpeter-
sidure oxvdieren; man kann auch den etwas weiteren Weg iiber das Methyl-
campherchinon einschlagen, das mit bemerkenswerter Leichtigkeit schon in
atherischer Losung beimStehen imTageslicht in Methyl-camphersiure-anhydrid
ibergeht®). Dieses 3-Methyl-camphersaure-anhydrid zeichnet sich durch grofle
Bestindigkeit aus und bildet sich aus der freien Siure auflerordentlich leicht,
sobald man versucht, die beiden H-Atome oder die beiden Hydroxylgruppen
7u ersetzen. AuBerdem erliilt man es bei der thermischen Zersetzung der Saure.

So wird die Herstellung eines 3-Methyl-camphersiaure-dichlorids
durch die gleichzeitige Entstehung reichlicher Mengen von Methyl-campher-
sidure-anhydrid, die nur mithsam abgetrennt werden kénnen, sehr erschwert,
Auch geht das Saure-dichlorid schon unter der Einwirkung der Luft- Feuchtig-
keit quantitativ in das Methyl-camphersiure-anhydrid {iber. Das Methyl-
camphersaure-dichlorid, das, entsprechend seiner Gewinnung aus cis-Saure
unter gelinden Bedingungen, die reine cis-Form besitzt, 1aBt sich nicht durch
Hitze in die {rans-Form umlagern wie das cis-Camphersiure-dichlorid, das,
aus cis-Saure in der Kilte in Ligroin-Losung dargestellt, von Wasser quanti-
tativ in Camphersiure-anhydrid, nach der Destillation dagegen von Wasser
in ein Gemisch von Camphersiure-anhydrid und {rans-Camphersiure iiber-
gefithrt wird. :

Bein1 Behandeln des Methyl-camphersiure-dichlorids mit PCl; ohne
Losungsmittel bei hoherer Temperatur hat sich in geringer Menge ein ge-
chlortes Dichlorid gewinnen lassen, das in ein gechlortes Methyl-
camphersdurc-anhydrid der Formel C;H,;0;Cl iibergefithrt worden ist.
Dicses Ergebnis ist von J. Bredt und mir®) seinerzeit als Stiitze fiir die
5-Stellung des Methyls in der Methyl-camphersiure bzw. fiir seine 6-Stellung
im Methyl-campher angesehen worden. Da wir heute auf Grund des vorhin
angefithrten Abbaus des Methyl-camphers wissen, dafl die Methyl-campher-
sdure die 3-Methyl-camphersiure darstellt, so ist fiir die Bildung des ge-
chlorten Methyl-camphersiure-anhydrids nur die Altermative moglich: ent-
weder hat die zur Chlorierung verwandte 3-Methyl-camphersidure eine geringe
Beimengung an 5-Methyl-camphersiure enthalten!®), oder das gechlorte Di-
chlorid verdankt seine Entstehung einem anomalen Reaktionsverlauf!l).

Ich habe nimlich, und das scheint zugunsten der ersten Annahme zu
sprechen, fiir die Herstellung des gechlorten Methyl-camphersiure-dichlorids

) A, 489, g6 [1931]. 8) M. Savelsberg, Dissertat., Aachen 1918, S. 35.

%) Journ. prakt. Chem. {2] 98, ror [1918].

10) vergl. B. 64, 603, FuBinote 14 [1931].

11y yergl. dic Bromierung der Campholsiure P. Lipp w. Reinartz, Helv. chim.
Acta 10, 612 [1927].
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eine Methyl-camphersiure verwendet, die aus nur durch Wasserdampf-Destil-
lation gereinigtem Methyl-isoborneol mit Kaliumpermanganat gewonnen
worden ist und den etwas niedrigeren Schmp. 188" (Thiele-Apparat) gezeigt
hat!?), Mehrfach gereinigte Praparate von Methyl-camphersiure zeigen
unter gleichen Bedingungen Schmp. 190 —191° unter lebhafter Wasser-Ab-
spaltung; 148t man die Schmelze erstarren, so zeigt die Substanz den Schmp.
207—208° des 3-Methyl-camphersiure-anhydrids.

Der leichte Ubergang von 3-Methyl-camphersiure in ihr Anhydrid ist
fiir diese Sdure charakteristisch, wie schon obcn angefiithrt, und auch bei
der Esterifizierung sehr storend. Behandelt man Methyl-camphersidure
mit Athanol und etwas konz. Schwefelsdure 20 Min. in der Hitze, so erhilt
man Anhydrid neben etwas unverinderter Sdure; 143t man sie in der Kilte
36 Tage mit Athanol-Salzsiure stehen, so bildet sie wenig sauren Ester
(ca. 4%) und in der Hauptsache Anhydrid. Durch dieses Verhalten unter-
scheidet sie sich wesentlich von der Camphersiure, die nach dem ersteren
der beiden Verfahren 35%, Neutralester und 509, Ester-sidure liefert13). Die
Esterifizierung der 3-Methyl-camphersdure ist nur iiber das Silbersalz mit
Hilfe von Alkyljodid moglich, und die Ester sind wie bei andern Siuren mit
tert. Carboxylgruppen schwer verscifbar. Die fiir die Molekularrefraktion
des Didthylesters gefundenen Werte schlieBen sich denen des Apo-campher-
saure-didthylesters und des Camphersiure-didthylesters gut an und zeigen
eine, von gehiuften Methylgruppen verursachte, charakteristische Depression
fiir ¥ X14), wie nachstehende Tabelle veranschaulicht:

Tabelle 1.
Exaltationen fiir Xa ] 2p ' D. . T ' Tyu
| 1
cts-Apo-camphersiure-didthylester ......... —0.I0 —0.I0 —--1% l —3%
d-cis-Camphersidure-didthylester ........... ~—0.17 —0.18 —-29, —4%
cis-3-Methyl-camphersiure-didthylester ..... | —o0.22 —0.26 —39%, I —5%

Der Versuch, die 3-Methyl-camphersiure in optische Anti-
poden zu spalten, ist wie bei der Camphersidure!s) mit Hilfe des Cinchoni-
dinsalzes unternommen worden, aber negativ verlaufen. Dies steht im Ein-
klang mit der Formel einer cis-3-Methyl-camphersiure, die dem Typus der
Mesoweinsdure entspricht?%). Die von Nametkin!) gefundene geringe
Rechtsdrehung ist vielleicht auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren wie
die oben beschriebene Bildung des gchlorten Chlorids: Anwesenheit von
geringen Mengen 5-Methyl-camphersdure in der 3-Methyl-camphersiure.

Der Vergleich der ersten Dissoziationskonstanten von den cis-
Formen der Apo-camphersiure, Camphersidure, 3-Methyl-camphersiure und
Phenyl-camphersiure ergibt, wie Tabelle 11 zeigt, folgende GesetzmiBigkeiten:
cis-Apo-camphersiure besitzt die groBte Konstante, cis-Camphersiure ist

12) Dijes ist vielleicht der Grund, weshalb Houben u. Pfankuch, A. 488, 196
[1931], die Darstellung des gechlorten Chlorids nicht gelungen ist.

13) Monatsh. Chem. 20, 686 1899); vergl. auch A. 292, 93 [1896].

14) B. 46, 494 [1913]. 15) B. 42, 487 [1909).
16) vergl. B. 64, 603, Pulinote 13 [1931]. 3-Methyl-camphersdure ist analog gebaut
der Apo-camphersiure. 17) A. 482, 221 [1923).

1*
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eine etwas schwichere Sidure, und cis-3-Methyl-camphersiure ist infolge ihrer
beiden tertiiren Carboxylgruppen die schwachste Saure.

Tabelle II.
Stirke der Siiure- \
Substanz gelést in 50-proz. Methanol Loésung | Exponent . K,

molar ! PBA
cts-Apo-camphersdure .......... ... ... 0.005002 6.381 4.12 X 1077
cis-Camphersdure . .............. ... ... ... 0.004696 6.763 1.73 X 1077
cts-3-Methyl-camphersdure ................ 0.00513 7.292 5.10 X 1078
¢is-Phenyl-camphersiure ............ ... ... 0.005I10I 6.728 1.87 X 1077

Die cis-Phenyl-camphersidure!®) entspricht dem Phenyl-campher, der
aus fert. Phenyl-borneol in analoger Weise wie 4-Methyl-campher aus tert.
Methyl-borneol gewonnen werden kann. Bredt und Mitarbeiter haben fiir
den Phenyl-campher die Formel eines 6-Phenyl-camphers angenommen, der-
zufolge Phenyl-camphersiure die 5-Phenyl-camphersiure sein miiite. Na-
metkin??) dagegen nimmt fiir die Bildung des Phenyl-camphers einen ana-
logen Reaktions-Mechanismus an wie fiir die des Methyl-camphers und
spricht ihn daher als 4-Phenyl-campher an, eine Konstitutions-Auffassung,
die ihm durch das Ergebnis der Konowalowschen Nitrierungsreaktion
gestiitzt scheint. Die Bestimmung der ersten Dissoziationskonstanten, die
einen dem Wert der Camphersiure Ahnlichen Betrag ergeben hat, kann
in diesem Falle keine Entscheidung zugunsten der einen oder andern Formel
bringen : steht die Phenylgruppe in 5-Stellung, so ist sie so weit von der sek.
Carboxylgruppe in 3 entfemt, dal man fiir die Phenyl-camphersiure ein
K, findet, das fast gleich ist dem K, der Camphersiaure. Eine Phenylgruppe
in 3-Stellung dagegen kann durch ihre Nachbarschaft zum Carboxyl den
fiir dieses zu erwartenden Wert von K, erhdhen, wie an anderen Siure-Paaren
beobachtet worden ist, z. B. Bernsteinsdure K, = 6.66 X 10-5; Phenyl-
bemnsteinsdure K, = 1.64 X 1074 Dadurch kann die durch die tertiire
Natur des Carboxyls in 3-Stellung hervorgerufene Abnahme der Dissoziations-
konstanten wettgemacht werden, so dafl ein K, wie fiir Qamphersiure ge-
funden wird. Ich mochte zur Konstitutionsfrage der Phenyl-camphersiure
erst nach Beendigung unserer in Gang befindlichen Abbauversuche Stellung
nehmen. '

Die mitgeteilten Beobachtungen iiber die 3-Methyl-camphersidure
sind alle an der cis-Form der Sdure gemacht worden. Zur Gewinnung der
trans-Form habe ich versucht, das oben erwiahnte cis-Dichlorid durch ther-
mische Behandlung in das trans-Dichlorid umzulagern, wie schon geschildert,
ohne Erfolg. Ich habe auch so gearbeitet wie Aschan?) bei Gewinnung
der trans-Camphersiure, nimlich mit Eisessig-Salzsdure auf 180° erhitzt,
hierbei aber nur Methyl-camphersiure-anhydrid erhalten. Dies Ergebnis
ist an Hand der Formel einer 3-Methyl-camphersiure mit zwei ferf. Carboxyl-

18) Journ. prakt. Chem. [2} 98, 104 [1918).

19) Journ. prakt. Chem. [2] 124, 144 [1930].

2} A, 316, 217 [1901}; Anwendung det Reaktion auf die Iso-fenchocamphersiure:
A. 387, 56 [1912].
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gruppen zu erwarten, da zur Umlagerung der cis- in die trans-Form ein be-
wegliches a-Wasserstoffatom neben einer Carboxylgruppe erforderlich ist2).

Die trans-Form der 3-Methyl-camphersiure miifte nun identisch sein
mit der von Houben und Pfankuch dargestellten Camphol-carbon-
sdure (IV)2?), wenn die Campholsiure-Spaltung der Campher-4-carbonsiure
(III)%) normal verliuft.

CH,——C(COOH)— -CH, CH,—C(COOH)-—CH,
I 4 3 A 3

III- CHa . C . CH3

. | CH,.C.CH,

1
| |
CH,—C(CH,) - co CH,- - C(CH,)— -COOH
6 1 5 1

Houben und Pfankuch haben frither??) die Stcllung 5 fiir die zweite
Carboxylgruppe der Campholcarbonsiure angenommen, da sie den carboxy-
lierten Campher analog unserer fritheren Annahme fiir Methyl- und Phenyl-
campher als 6-Substitutionsprodukt aufgefafit haben. Auf Grund ncuen
bedeutungsvollen ‘Tatsachenmaterials®®) haben sie in jhrer Campher-6-
carbonsdure die Campher-4-carbonsgure erkannt (IIT) und eine Umbenennung
ihrer friither erhaltenen Verbindungen vorgenommen?t). Demnach miilte also
ihre Camphol-carbonsiure aus Campher-4-carbonsiure obige FormelIV haben,
also die trans-Form der 3-Methyl-camphersiure sein. Nach dem Verhalten
dieser Camphol-carbonsiure gegeniiber Essigsiure-anhydrid, mit dessen Hilfe
sie em Anhydrid C,,H,;O, vom Schmp. 175° unt. Zers.2) gibt, kann dies
aber nicht zutreffen, und man muf3 wohl folgern, dal beim Schmelzen mit
Alkali der Ring nicht zwischen C-Atom 2 und 3, sondem zwischen I und 2
gedffnet wird (Isocampholsiure-Spaltung)26).

Uber eine Synthese der 3-Methyl-camphersiure, mit der wir, ausgehend
vom 4-Keto-camphersiure-dimethylester, beschiftigt sind, und die uns viel-
leicht auch die trans-Form der 3-Mcthyl-camphersiure liefern wird, hoffe
ich demnichst berichten zu konnen.

Beschreibung der Versuche.
3-Methyl-camphersiure (II).

10 g durch Wasserdampf-Destillation gereinigtes 4-Methyl-isobor-
neol%) werden mit 20 g KMnO, in 400 ccm H,O und 8 g KOH in 120 ccm
H,0 im siedenden Wasserbade unter kriftigem Riihren oxydiert, da bei
Behandlung n der Kilte nach 24 Stdn. keine Entfirbung eintritt. Auch
in der Hitze verliuft die Oxydation langsam: nach ungefihr 4 Stdn. tritt
Entfirbung ein. Dann gibt man weitere 20 g KMnO, in 200 ccm Wasser zu
und setzt das Erhitzen fort. Um das Heraussublimieren des Methyl-iso-
bomeols zu verhindem, kann man mit Vorteil dem Reaktionsgemisch einige
Tropfen Benzol zusetzen. Nach weiteren 7 Stdn. ist die Losung wiederum

M) G. Wittig, Stereochemie {(Akadem. Verlagsges., Leipzig 1930), S. 243.

22) B. §9, 2286 [1926]. 3) A. 489, 193 19317,
#) 1. c. S.198. Auf S. 208 ist die Umbenennung wohl irrtiimlicherweise nicht
vollstindig. %) B. 89, 2297 (1926).

) vergl. von Braun, B. 61, 2276 [1928). %) B. 84, 606 [1931].
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entfirbt. Man blist durch sie Wasserdampf und treibt so unveridndertes
Methyl-isoborneol, sowie den Methyl-campher und das zugesetzte Benzol ab.
Es geht meist nur sehr wenig Substanz iiber, die hiaufig von Methyl-campher-
chinon gelb gefiarbt ist und der nichster Oxydation zugesetzt wird. Der
Destillations-Riickstand wird vom Manganschlamm hefreit, aaf etwa 100 cem
eingeengt und mit etwas mehr als der berechneten Menge Salzsdure versetzt,
wodurch die 3-Methyl-camphersiure in weillen, krystallinen Flocken
ausgefillt wird. Nach einigem Stehen im FEisschrank wird sie abfiltriert
und getrocknet. Ausbeute: g g Rohprodukt; Schmp. 188° (Thiele- Apparat).

Die Siure ist in Wasser und verd. Essigsiure schwer, in Alkohol leichter
10slich. Sie 148t sich aus den beiden erstgenannten Losungsmitteln in kleinen,
glanzenden Prismen gewinnen, die im Berl-Block den Schmp. 190.5—7191.5°
zeigen (bei Einfiihren des Rohrchens in den auf 180° vorgewirmten Block).
Das Schmelzen erfolgt unter lebhafter Wasser-Abspaltung, durch die haufig
die Substanz im Rohrchen hochgeschleudert wird. Erhitzt man weiter, so
erstarrt die Schmelze, und man findet®) nunmehr den Schmp. des Methyl-
camphersiure-anhvdrids 207 —208°.

0.1619 g Sbst.: 0.3607 g CO,, o0.1323 g H,0.

CH 04 (214.14). Ber. C 61.64, H 8.47. Gef. C 61.77, H 8.52.

Methvl-camphersiure ist eine schwache Sdure: ihr Bariumsalz wird neim
Behandeln mit CO, allmihlich zerlegt.

3-Methyl-camphersidure-anhydrid entsteht aus der 3-Methyl-
camphersiure, auller durch thermische Wasser-Abspaltung, bei der
Einwirkung wasser-entzichender Mittel, z. B. bei der Umsetzung mit Acetyl-
chlorid bei gewdhnlicher Temperatur, bei der Behandlung mit Eisessig-
Salzsiure bei 180°, bei der Esterifizierung nach E. I'ischer, beim Versuch,
das Dichlorid der Saure darzustellen unter Anwendung ven PCl;. Selbst
bei lingerem Kochen der Methyl-camphersdure mit Wasser entsteht das
Anhydrid. Bei der energischen Oxydation des 4-Methyl-camphers mit Sal-
petersiure (spezif. Gew. 1.4) auf dem siedenden Wasserbade entsteht in
der Hauptmenge 3-Methyl-camphersidure-anhvdrid. Sehr leicht bildet sich
das Anhydrid aus dem 4-Methyl-campherchinon, das analog dem Campher-
chinon aus der entsprechenden Isonitrosoverbindung gewonnen werden kann,

4-Methyl-isonitroso-campher: 10g 4-Methyl-camphecr werden
in 50 ccm Benzol geldst und 4 g feingepulvertes Natrium-Kalium-amid2®)
(ca. 1/, UberschuB) hinzugegeben. Sofort setzt die Reaktion ein; sobald
sie nachlaf3t, wird sie durch 2-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende
gefithrt. Das Gemisch wird auf o° abgekiihlt und unter Umschiitteln in
kleinen Pyrtionen mit 11 ccin frisch destilliertem Amylnitrit versetzt. Man
128t etwa 30 Stdn. unter dfteren: Umschiitteln bei gewdhnlicher Temperatur
stehen und gieBt dann das rétliche Gemisch in kaltes Wasser. Das Natrium-
salz des Isonitroso-methyl-camphers geht mit intensiv gelber Farbe in die
wiBrige Losung. Nach kriftigemm Umschiitteln trennt man die nur schwach
gefiarbte Benzol-Losung ab und entfemnt durch Ausschiitteln mit Ather die
letzten Reste Benzol und Amylalkohol aus der wifrigen Losung. Durch

3) Tritt das Erstarren bis 200° nicht ein, so nimmt man das Réhrchen aus dem
Apparat; die Masse wird sofort fest; dann crhitzt man weiter.
2%) Journ. prakt. Chem. [2] 95, 65 (Anm. 2), 72 [1917).
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Einleiten von Kohlensiure in diese wird der Methyl-isonitroso-campher
ausgefillt. Man nimmt ihn in Ather auf, trocknet die Losung und verdunstet
den Ather. Die Ausbeute betrigt 8.5 g Isonitrosoverbindung == 729 d. Th.
Methyl-isonitroso-campher kann aus Ligroin mit etwas Benzol umkrystal-
lisiert werden. Schmp. 173—174° unt. Zers.

4-Methyl-campherchinon: 4.5g Isonitrosoverbindung werden
in 17 cem Eisessig gelost und mit 18 g Natriumbisulfit in kleinen Por-
tionen versetzt, wihrend das Gemisch in einem Rundkolben iiber freier
Flamme unter heftigem Schiitteln erwirmt wird. Nachdem alles Bisulfit
zugegeben ist, kocht man noch 1 Stde. auf dem Sandbade und gibt dann
18 ccm Salzsdure (I: 1) zu, worauf eine weitere 1/, Stde. gekocht wird. Nach
dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit Wasser verdiinnt, mit Soda
neutralisiert und mit Wasserdampf behandelt. Methyl-campherchinon geht
mit den Wasserdimpfen als goldgelbe, krystalline Masse iiber. Ausbeute
38 =70% d. Th. Aus Methylalkohol Plittchen vom Schmp. 1g0—191°
{unkorr.).

0.2414 g Sbst.: 0.6492 g CO,, o.1942 g H,0. — 0.1764 g Sbst.: 0.4733 g CO,,
o.1414 g H,O.

¢, H,40, (180.13). Ber. C 73.28, H 8.96.
Gef. ,, 73.34, 73.18, ,, 9.00, 8.97.

Methyl-campherchinon ist als feste Substanz recht bestidndig, in #Athe-
rischer Losung dagegen geht es, besonders beim Stehen im Licht, wohl infolge
der Oxydations-Wirkung der sich i Ather bildenden Peroxyde, in 2—3 Tagen
in Methyl-camphersdure-anhydrid iiber, was sich durch Entfirben
der Losung kundgibt. Auch das Campherchinon wird so in Campher-
sadure-anhydrid umgewandelt, allerdings sehr viel langsamer, in 3 bis
4 Wochen, wie der Versuch gezeigt hat.

Das 3-Methyl-camphersiure-anhydrid ist mit Wasserdimpfen fliichtig
und wird beim Kochen mit Soda kaum verandert3?); erst Kochen mit NaOH-
Lésung bewirkt Riickverwandlung in die Saure. In Ligroin und Ather ist
das Anhydrid schwer, in Alkohol und Benzol leichter l6slich. Es krystal-
lisiert in schénen Prismen, deren Flichen hohen Glanz zeigen. Schmp. 208°
{Berl-Block), Sdp. 298 —29q°.

0.1606 g Sbst.: 0.3964 g CO,, o.1226 g H,0.

Cy H,40;5 (196.13). Ber. C 67.30, H 8.22. Gef. C 67.32, H 8.54. .

Die Messung der Krystalle verdanke ich der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof.
H.Steinmetz (Miinchen): ,,Aus Athylalkohol stammende XKrystalle sind monoklin-
prismatischi;-a:b:c = 0.6215: 1:0.5721; 8 = 93° 58’. Prismen von vorherrschendem
m { 110 } mit schmalem b { oxo }, am Ende vorwaltend q { orr}, kleiner ¢ {oor |,
manchmal auch noch ¢ { 101 }. — Apo-camphersidure-anhydrid (inaktiv), aus
Benzol-Petroldtlier krystallisiert, ist rhombisch-bipyramidal; a:b:c == 0.9545:1:
0.6734" ).

Beim Aufspalten des Methyl-camphersdure-anhydrids mit konz.
wilrigem Aminoniak in der Siedehitze entsteht 3-Methyl-campher-

30) Iso-fenchocamphersidure-anhydrid wird schon in der Kilte mit Na,CO;-Iosung
aufgespalten und durch Wasser in der Hitze in die Sdure verwandelt: Sandelin, A. 396,
292 (1913].

31) Krystallmessungen von Camphersiure-anhydrid siehe Groth, Chem. Krystallo-
graphie I1I, S. 731.
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amidsiure, die beim Ansiduern der Losung als feinkrystallinischer Nieder-
schlag ausfillt und durch Umlésen in Natriumcarbonat und Wiederausfillen
gereinigt werden kann. Sie ist sehr unbestindig und wird schon durch Kochen
mit Wasser verseift. Der Schmp. der nur durch Umfillen gereinigten Siure
ist 162—163° (Thiele-Apparat). Ihr Calciumsalz 1aBt sich leicht rein
gewinnen, wenn man die Siure mit Wasser aufschlammt und vorsichtig
Kalkmilch zugibt, wobei die Losung nicht alkalisch werden darf. Man filtriert
und dampft das Filtrat vorsichtig ein; hierbei scheidet sich das Ca-Salz
krystallin ab.

0.2620 g verlieren bei 4-stdg. Erhitzen auf 115° 0.0187 g H,0 und geben beim Ab-
rauchen mit konz. Schwefelsidure o.0709 g CaSO,.

C;,H30sN.ca + H,0O (250.21). Ber. Ca 8.01, H,O 7.20. Gef. Ca 7.97, H,0 7.14.

3-Methyl-camphersdure-imid 14t sich am besten nach Winzer32)
herstellen: 58 3-Methyl-camphersiure-anhydrid werden mit 10 ccm
Methanol, das bei 0® mit Ammoniak gesattigt worden ist, im Rohr etwa
1 Stde. auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten krystallisiert das Imid in pracht-
vollen, groBen Tafeln rein aus. Schmp. 256° (Thiele-Apparat).
0.3015 g Sbst.: 18.8 cem N (16% 745 mm). '
C,;H;;0,N (195.15). Ber. N 7.18. Gef. N 7.22.

3-Methyl-camphersidure-dichlorid: Zur Darstellung des Dichlorids
ist Methyl-camphersidure, wie die Oxydation des Methyl-isoborneols sie als
Rohprodukt liefert, nach 1-maligem kurzem Auskochen mit H,0 verwendet
worden. Sie hat den Schmp. 188° (Thiele-Apparat) gezeigt. 25 g dieser
sorgfaltig getrockneten und fein pulverisierten Siure sind mit 50 g (theoret.
48.5g) PCl; (fein pulverisiert) und mit 250 cem Ligroin (Sdp. 70—100°)
iibergossen worden. Sofort beginnt die Salzsiure-Entwicklung; sobald die
nachlifit, wird die Reaktion durch Erwirmen zu Ende gefithrt. Man 1ift
erkalten: das Methyl-camphersidure-anhydrid scheidet sich in groBen Kry-
stallen ab. Die Ligroin-Losung wird abgegossen, das Lsungsmittel verdampft
und das Phosphoroxychlorid im Vakuum entfernt. Man nimmt den Riick-
stand in Ligroin auf und 148t an einem kithlen Ort weiteres Methyl-campher-
sdure-anhydrid auskrystallisieren. Seine restlose Entfemung gelingt jedoch
nicht auf diese Weise; auch das im Vakuum destillierte Dichlorid enthilt
noch etwas Anhydrid, weshalb die Halogen-Werte zu niedrig ausfallen. Das
Dichlorid geht bei 15 mm bei 155° iiber und erstarrt in der Vorlage zu wasser-
hellen Tafeln, die den Erstarrungspunkt 50° zeigen. Es ist sehr unbestindig
und wird schon durch die Feuchtigkeit der Luft in kurzer Zeit vollstindig
in Anhydrid iibergefiihrt.

Methyl-chlor-camphersiure-dichlorid: 14 g Methyl-campher-
siure-dichlorid werden mit 11.6 g PCl, im Eierkolben, dessen gekiihlte
Vorlage einen Kiihler triagt, 2 Tage im Olbade anf 130—160° erhitzt. Es bildet
sich Salzsdure. Nach Beendigung der Reaktion wird das Gemisch in Ligroin
aufgenommea und abgekiihlt, wobei sich etwas Methyl-camphersiure-anhydrid
ausscheidet, von cem dekanijert wird. Nach dem Abdunsten des Losungs-
mittels wird im Vakuum fraktioniert. lis werden 10 g unverindertes Di-
chlorid zuriickerhalten und 2.4 ¢ eines zdhen, gelben Oles, das keinen kon-

a2) A. 237, 309 [1890].
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stanten Siedepunkt zeigt. Im Kolben bleibt viel kohliger Riickstand. Das
gelbe Ol mehrerer Darstellungen wird vereinigt fraktioniert:
Sdp.,s: I. 165—169°; II. 169—171°; III. 171—184°.

Fraktion I enthilt ca. 259, Chlor. Fraktion III enthilt 35.599, Cl gegen
37.269, Cl berechnet fiir C;;H,,0,Cl;, enthilt also noch etwas Dichlorid. Sie
wird mit der 4-fachen Menge Eisessig stehen gelassen ; nach einiger Zeit scheiden
sich stark glinzende, 4-eckige Téafelchen aus, die chlorhaltig sind und zuerst
aus Ather, dann aus Methanol umkrystallisiert werden. Schmp. 209.5—210°.

5.364 mg Sbst.: 11.38 mg CO,, 3.33 mg H,0.. — 5.952 mg Sbst.: 12.59 mg CO,,
3.52mg H,0. — 3.856 mg Sbst.: 2.41 mg AgCl. — 5.025 mg Sbst.: 3.11 mg AgCl.
CH;;04Cl (230.58). Ber. C 57.25, - H 6.56, Cl 15.38.

Gef. ,, 57.86, 57.69, ,, 6.95, 6.62, ,, 15.46, I5.3I.

Die njedriger siedenden Fraktionen geben bei der Umsetzung mit Eis-
essig ein auch durch hiufiges Umkrystallisieren kaum zu trennendes Gemisch
von gechlortem Methyl-camphersiure-anhydrid und 3-Methyl-camphersiure-
anhydrid. Beim Kochen des Methyl-chlor-camphersiure-anhydrids mit Soda-
16sung tritt ein aromatischer Geruch auf. Das Umwandlungsprodukt muf3
noch untersucht werden.

Hin. Prof. Steinmetz bin ich auch fiir die Messung der Krystalle des Methyl-
chlor-camphersidure-anhydrids zu groflem Dank verpflichtet: ,,Rhombisch-bipyramidal;
a:b: ¢ =0.9230:1:08190. Beobachtete Formen: c{ ool };0{ 1r1}. Ebene der
optischen Axen ist { oro }; die c-Axe ist die Richtung der stumpfen Bisectrix.*

3-Methyl-camphersdure-didthylester.
5gMethyl-camphersidure haben beim Lésen in 100 cem A thanol, nach Sittigen
mit Salzsdure in der Kilte und 36-tigigem Stehenlassen bei Zimmer-Temperatur
beim Aufarbeiten 4.36 g Anhydrid und o.25 g saure Bestandteile ergeben. — Beim
20 Min. langen Behandeln von 5 g Methyl-camphersiure mit 20 g Athanol und 2 ccm
konz. Schwefelsdure unter Sieden des Losnngsmittels sind 2.88 g Sdure unverdndert
geblieben und 1.88 g Anhydrid gebildet worden.

Die Darstellung des Fsters gelingt nur iiber das Silbersalz dar Siure.
Dieses erhilt man aus einer konz. wiBrigen Losung des Dinatrinumsalzes durch
Umsetzung mit konz. Silbernitrat-Losung. Es ist ein feinstiebiges, weilles
Pulver, das sich unter der Einwirkung des Lichtes, sowie beim Erwirmen mit
einem LOsungsmittel schwirzt.

0.3231 g Sbst.: 0.1639 g Ag. — C,,H,,0,Ag, (427.89). Ber. Ag 50.42. Gef. Ag 50.73.

Zur Uberfithrung in den Didthylester versetzt man mit einer absolut-
dtherischen I0sung von jodfreiem Joddthyl. Das Gemisch bleibt unter
hiufigem Umschiitteln lingere Zeit stehen; dann wird vom Jodsilber ab-
filtriert, mit Soda entsiuert und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem
Verdunsten des Athers geht der Ester bei 3 mm von 123. 8—124.2° iiber. Der
3-Methyl-camphersaure-didthylester ist eine farblose, dickfliissige Substanz
von aromatischem Geruch, die bei der Destillation unter gewéhnlichem Druck
zum Teil in das Anhydrid iibergeht, sich mit alkohol. Kali dagegen nicht ohne
weiteres verseifen 148t.

0.1541 g Sbst.: 0.3776 g CO,, 0.1358 g H,O. — 0.2170 g Shst.: 0.5322 g CO,, 0.1902 ¢
H,O.

C,:H,,0, (270.21). Ber. C 66.61, H o.70.
Gef. ,, 66.83, 66.89, ,, 9.86, 9.81.
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Die nachfolgenden Messungen sind in dankenswerter Weise von Hrn. Geheimrat

v. Auwcrs (Marburg) ausgefilirt worden: d% - 1.0250; d¥ = 1.029. — g =
1.45589; np —= 1.45747; B3 = 1.46381; n.'f," 1.46801, n.}“ = I.4588.
M, M, Ms_, M-
Ber. f. C;;H,,0050,7 ... ... .. 72.25 72.57 1.10 1.79
Gef. ... ... i 71.65 71.86 1.07 1.70
M o - -0.60 - 0.1 -—0.03 -—0.09
EX i ~-0.22 - 0,26 -—-39% -—3%

Fir Apo-camphersiure-didthylester, ans dem Silbersalz und Jodathyl ge-
wonnen, Sdp.,; 148—149°, hat Hr. Geheimrat v. Auwers gefunden: d® =: 1.0360.
— Mg = 1.35104; nyy — 1.45337; n3 = 1.45899; n],w = 1.4037I.

Ma l\iu M{j_a M‘y_u
Ber. f. C3H,,000,7 (242.18) 63.00 63.34 0.906 1.57
Gef, .. .o 62.95 63.23 0.95 1.52
EM oo —-0.11 -—0.11 -—0.01 —0.05
EZ ..o ~-0.03 - —0.03 -—19% —3%

Aus der Natriumcarbonat-Losung, mit der die dtherische Lodsung des
Methyl-camphersiure-didthylesters gewaschen worden ist, 1at sich etwas
saurer Methyl-camphersidure-iathylester gewinnen, der eine weille,
krystallinische Masse vom Schmp. 47° darstellt und auBerordentlich leicht in
-das Methyl-camphersiure-anhydrid iibergeht.

Der in analoger Weise gewonnene Methyl-camphersiure-dimethyl-
ester hat den Sdp., 101 —104° und erstarrt zu einer krystallinen Masse vom
Schmp. 52—53°. Der saure Methylester zeigt den Schmp. 75.5—76.5°.

Die Versuclhie, 3-Methyl-camphersdure in jhre optischen Antipoden zu
zerlegen, sind mit dem Cinchonidin-8alz®) unternommen worden und, wie die Xon-
stitutionsformel verlangt, ergebnislos verlaufen. 14.7 g Cinchonidin und ro.7 g Methyl-
camphersdure {je '/,p Mol.) werden, in Alkohol geldst, znsamimengegeben. Nach Ab-
-dunsten von etwas Alkohol und Anspritzen mit Wasser scheiden sich rund 2o g Cin-
chonidin-Salz aus, die aus wenig heillem Alkohol umkrystallisiert werden: Harte Warzen,
die sich amn Ticht rosa firben, im Dunkeln wieder weifl werden. Schmp. 178.5—179.5°
(Berl-Block).

0.1948 g Sbhst.: 9.4 ccm N (16.5% 734 mm). - - 0.1916 g Shst.: 9.75 cem N (19.29,
753 mm)*),

CyeHoN.QO; (508.34). Ber. N 5.51, Gef. N 5.65, 5.89.

Sowohl die aus dem Cinchonidin-Salz nach mehrmaligem Fraktionieren, als auch
die aus den Mutterlaugen der Cinchonidinsalz-Darstellung wicdergewonnene Methyl-
camphersiure ist optisch inaktiv.

Die Bestimmungen der ersten Dissoziationskonstanten K,
sind von Hm. Buchkremer®) ausgefithrt worden, und zwar mit einem
Potentiometer nach Thrun?). Fir die Messungen siid nur die c¢is-Verbin-
dungen verwendet worden, und zwar haben wir sowohl mit der Chinhydron-,
als mit der Wasserstoff-Elektrode gearbeitet. Als Losungsmittel haben wir
Wasser mit p; -= 6.24 und 50-proz. Methanol®) mit p; = 6.36 verwendet.
Bei der Berechnung der Dissoziationskonstanten haben wir angenommen,
daf} die Konzentration des dissoziierten Anteils der Siure gegeniiber der des

33) B. 42, 487 1909]. 3y Ausgefiihrt von Frl. Orthey.
33y Dissertation, Aachen 1931, %) Der Firma Stréhlein & Co., Diisseldorf.
37) A. Wassermann, Helv. chim. Acta 13, 223 [1930].
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undissoziierten Anteils so klein ist, daB} sie vernachlissigt werden kann und
daher die Formel [H'] = YK, x ¢ zugrunde gelegt.

In den Tabellen bedeuten C die in roo ccm Losungsmittel zur Messung geldste
‘Substanz in g, ¢ die Konzentration, molar ausgedriickt, und t die Temperatur, bei der
die Messung ausgefiihrt worden ist.

Die nach Viktor Meyer bestimmte Loslichkeit der cis-Apo-camphersaure
betragt 0.51 g in 100 g H,0 bei 159, die der cis-3-Methyl-camphersdure 0.0716 g bei 18°%

Ta. Messungen in H,;0 mit Chinhydron-Elektrode.

Substanz Cc c t PH PHA K,
Apo-camphersdure ....... 0.0926 0.004976 24° | 3.340 | 4.377| 4.2 X 107®
Camphersdure ........... o.1o18 0.005087 18 134241 4.554 | 2.79 X 1073
3-Mcthyl-camphersdire ... . | 0.0698 0.003259 22° | 3.709 | 4931 | 1.17 X 107%

Ib. Messungen in H,O0 mit Wasserstoff-Elektrode.
Apo-camphersdure ....... 0.0926 0.040976 20% | 3.34 14.377 4.2 X 1078
Camphersdure ..... e o0.1018 0.005087 15° | 3.41 | 4.526 ] 2.08 X 107%
3-Mcthyl-camphersdure . .. 0.0698 0.0032509 20% ] 3.684 | 4882 1.31 X 1073

IIa. Messungen in §o-proz. Methanol mit Chinhydron-Elektrode.
Apo-camphersdure ....... 0.0931 0.00502 18° | 4.343]6.381 | 4.12 X 107
Camphersdure ........... 0.1000 0.004996 19° | 4.532 [ 6.763 | 1.73 X 1077
3-Mcthyl-camphersaure . .. 0.1099 0.00513 19° | 4.791 | 7.292 | 5.10 X 10-8
Phenyl-camphersiure .... 0.1408 0.005I10T 10° | 4.515 | 6.728 | 1.87 X 10”7

IIb. Messungen in 50-proz. Methanol mit Wasserstoff-Elektrode.
Apo-camphersdure ....... 0.0931 0.00502 20° | 4.354 | 6.407 | 3.92 X 1077
Camphersdure ........... 0.1000 0.004996 16° | 4.539 | 6.777 { 1.67 X 1077
3-Methyl-camphersaure . .. 0.1009 0.00513 21° | 4.808 | 7.326 | 4.72 X 10-8
Phenyl-camphersiure .... 0.1408 0.005101 20° | 4.526 | 6.760 | 1.74 X 1077

2. Walter Stix und S. A. Bulgatsch: Eine neue Darstellungs-
art der Chinolinséure.
(Eingegangen am 12. November 193r.}.

Die Darstellungder Chinolinsidure (x,f-Pyridin-dicarbonsiure)
geschieht gewdhnlich durch Oxydation des Chinolins oder solcher
Chinolin-Derivate, bei denen die Substitution im Benzolkerm erfolgt ist
und dieser dadurch leichter der Wirkung oxydativer Agenzien erliegt. Die
Oxydation wird mit Hilfe von Permanganat!) oder mittels Salpetersaure?)
durchgefiihrt. Bei der fortlaufenden Herstellung von gréfleren Mengen
Chinolinsidure befriedigen jedoch die bekannten Methoden nicht; es wurden
daher die Verwendungsmoglichkeiten anderer Oxydationsmittel, besonders
die des Wasserstoffsuperoxyds, zur Gewinnung der Chinolinsiure unter-
sucht. Wasserstoffsuperoxyd-Losung allein wirkt auf Chinolin nicht merklich
ein, in Anwesenheit von Ferrosulfat fithrt sie dagegen zu einer derartigen
Zerstérung des Chinolins, daf3 dessen Stickstoffatom in Form von Ammoniak

1) In alkalischer L8sung: C. 1925, IT 616, in saurer Lésung: B. §8, 1727 [1925].
Angaben iiber dltere Literatur im Meyver-Jacobsonschen Lehrbuch II/3, §. 793.
%) C. 1927, 1T 871.





