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Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
1932. Nr. I. - Abteilmg B (Abhmdlmga) - 6. J anuar. 

1. Maria Bradt-Savelsberg:  Ober die symmetrische Me- 
thyl - campherstiure (3 - Methyl - camphersgure) I) aus 4 -Methyl- 

campher (11. Mitteil. 2)). 
[Aus d .  Organ.-chem. Laborat. d.  Techn. Hochschule Aachenls). 

(Eingegangen am 11.  November 1931.) 
Vor einiger Zeit habe ich mit J .  Buchkremer  fur den Methyl-campher, 

der aus tert. Methyl-fenchol bzw. aus tert. Methyl-borne01 iiber ein Kohlen- 
wasserstoff-Gemisch C,,H,, und den sekundaren Alkohol C,,H,, .OH entsteht, 
durch Abbau zur symm. Methyfisocamphoronsaure die Konstitution eines 
4-Methyl -camphers  (I) endgiiltig festlegen konnen2). Die aus diesem 
Methyl-campher durch 0 xyd a t i o n  zu gewinnende zweibasische Saure mu13 
demnach 3-Methyl -camphersaure ,  also symm. Xethyl-camphersaure (II), 
sein. 

CH, - - -C(CH,) - -CH2 
I S  1.b 3: 

I 

1. j CH,.C.CH, 
16 I I 

CH~----C(CHJ -co 
1 2 

CH, ----C(CH,J -COOH 
31 '1 

CH,- - -&XI,) --COOH 
5 1 

Diese Methyl-camphersaure habe ich eingehend untersucht, da ich nach 
Auffindung des Methyl-camphers zuerst*) mit ihrer Hilfe den Konstitutions- 
Beweis fur den Methyl-campher fiihren wollte. Hatte dieser die von J. B r e d t  
und mir 6, friiher angenommene Formel eines 6-Methyl-camphers besessen, 
so hatte sich die von ihm abgeleitete 5-Methyl-camphersaure unschwer zu 
einer Methyl-camphoronsaure abbauen lassen mussen auf dem Wege, den 
Bred  t s, bei der Camphersaure gegangen ist : Herstellung der a-gechlorten 
Saure, Salzsaure-Abspaltung und Oxydation der so erhaltenen ungesattigten 
Saure. Die bei der Ubertragung dieser Abbaumethode a d  Methyl-campher- 
saure damals gemachten Beobachtungen, die mit der angenommenen Formel 
einer 5-Methyl-camphersaure nicht in Einklang gebracht werden konnten, 

l) Bezifferung nach Bei l s te in ,  IV. -4ufl.. Bd. IX,  S. 745. 
2) I. Mitteil.: B. 64, 600 [1931!. 
3) Die Arbeit ist zum Teil llnterstiitzt worden durch dic Gesel lschaft  von 

Frennden der Aachner Hochschule,  dcr ich herzlich danke fur ihre groI3zugige Hilfe. 
9 M. Sa velsberg, Dissertat., Aacnen 1918. 
9 Jotan. prakt. Chcm. [ z ]  98, 9~ [rgr8]. 
6, -4. 992. 55 [1896] ; vergl. auch -4schans Abbau der Ism-fenchocamphersaure, 

A. 387. f [I912]. 
Dericlite d .  D. Cliein. Gescllxhaft. Jalirg. LXV. 1 



2 Jahrg. 65 

vielmehr dazu gefiihrt haben, wie schon berichteta), den Methyl-campher 
durch offnen des Kirgsystems zwischen C--tom I und 2 iibcr die Methyl- 
campholensaure abzubauen, lassen sich rnit der Formel einer 3-Methyl- 
camphersaure sehr gut vereinigen und sollen mit Rucksicht auf eine kurzlich 
erschienene Arbeit von Houben und Pf an kuch') niitgeteilt werden, obschon 
sie durch die bereits weit gediehene Synthese der 3-Methyl-camphersaure 
nocli nicht vervollstsndigt sind . 

Zur D a r  s t  ell un g d e r  Met h y 1- c a inphersaure  kann man entweder 
Methyl-isobomeol n:it ~aliuniperinanganat oder Methyl-campher rnit Salpeter- 
saure oxydiercr. ; nian karn auch den Etwas weiteren Weg iiber dns Methyl- 
cimpherchinon rinschlagen, das rnit benierkenswerter Leichtigkeit schon in 
atherischer Losung beini Stehen inil'ageslicht in Methyl-calnphersaure-anhydrid 
ubergehts) . Dieses 3-Methyl-camphersaure-anhydnd zeichnet sich durch groJ3e 
Hestandigkeit aus und bildet sich aus der freien Saure aul3erordentlich leicht, 
sobald man versucht, die beiden H-Atonie oder die beiden Hydroxylgruppen 
zu ersetzen. AuBerdeni erliiilt man es bei der thermischen Zersetzung der Saure. 

So wird die Herstellung eines 3 -Met h y 1-camphersaure-d ichlor ids  
durch die gleichzeitige Entstehung reichlicher Mengen von Methyl-campher- 
saure-anhydrid, die nur miihsani abgetrennt werden konnen, sehr erschwert. 
Auch geht das Saure-dichlorid schon unter der Einwirkung der Luft-Feuchtig- 
keit quantitativ in das Methyl-camphersaure-anhydrid iiber. Das Methyl- 
camphersame-dichloiid, das, entsprechend seiner Gewinnung aus cis-Saure 
unter gelinden Hedingungen, die reine cis-Form besitzt, 1aBt sich nicht durch 
Hitze in die trans-Form umlagern wie das cis-Camphersaure-dicllorid, das, 
ilus cis-Saure in der Kalte in Ligroin-Ldsung dargestellt, von Wasser quanti- 
tativ in Cainphersaure-anhydrid, nach der Destillation dagegen von Wasser 
in ein Gemisch von Caniphersaure-anhydrid und tram-Camphersaure iibcr- 
gefiihrt wird. 

I<eini Behandeln des Methyl-camphersaure-dichlorids rnit PC1, ohne 
Losungsmittel bei hoherer l'eniperatur hat sich in geringer Menge ein ge- 
ch lor tes  Dichlor id  gewinnen lassen, das in ein gechlor tes  Methyl -  
camphcr sau rc -anhydr id  der Formel C,,H,,O,Cl iibergefiihrt worden ist. 
Dieses Ergebnis ist von J .  B r e d t  und mire) seherzeit als Stiitze fur die 
5-Stellung des Methyls in der Methyl-camphersaure bzw. fur seine 6-Stellung 
im Methyl-campher angesehen worden. D a  wir heute auf Grund des vorhin 
mgefiihrten Abbaus des Methyl-camphers wissen, da13 die Methyl-campher- 
saure die 3-Methyl-camphersaiure darstellt, so ist fur die Bildung des ge- 
chlorten Methyl-caniphersaure-anhydrids nur die Alternative moglich : ent- 
weder hat die zur Chlorierung venvandte 3-Methyl-camphersaure eine geringe 
Beimengung an 5-;Methyl-camphersaure enthalten lo), oder das gechlorte Di- 
chlorid verdankt seine Entstehung einem anomalen Reaktionsverlaufll). 

Ich habe nanilich, und das scheint zugunsten der ersten Annahme zu 
sprechen, fur die Herstellung des gechlorten Methyl-camphersaure-dichlorids 

13r e d t -Sn v e l a  b er g : Symmetrisch.e ilf ethyl-camphersaure 

;) b. 4f8, rg6 [1931]. 
D, Journ. Iwakt. Cheni. jzl 98. ror r1gr8j. 

*) M. Save l sberg ,  Dissertat., Aachen 1918, S. 3 5 .  

lo) vrrgl. B. 64, 60.3. Fiihote 14 [1931]. 
11) vergl. di,: Bromiermg der Cnmpholshurc Y. Lip? 11. Reinartz,  Htlv. chim. 

Acta 14. 6 1 2  (19271. 
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e k e  Methyl-camphersaure verwendet, die ails nur durch Wasserdampf-Destil- 
lation gereinigtem Methyl-isobnmeol rnit Kaliumpermanganat gewonnen 
worden ist und den etwas niedrigeren Schmp. 188" (Thiele-Apparat) gezeigt 
hat la). Mehrfach gereinigte Praparate von Methyl-camphersaure zeigen 
unter gleichen Bedingungen Schmp. 190 - 191° unter lebhafter Wasser-Ab- 
spaltung; 1aiSt man die Schmelze erstarren, so zeigt die Substanz den Schmp. 
207- 208O des 3-Methyl-camphersaure-anhydrids. 

Der leichte Ubergang von 3-Methyl-camphersaure in ihr Anhydrid ist 
fur diese Saure charakteristisch, wie schon ober angefiihrt, und auch bei 
der Es te r i f  iz ierung sehr storend. Behandelt man Methyl-camphersaure 
mit Athanol und etwas konz. Schwefelsaure 20 Min. in der Hitze, so erhalt 
man Anhydrid neben etwas unveranderter Saure; laBt man sie in der Ralte 
36 Tage mit khanol-Salzsaure stehen, so bildet sie wenig sauren Ester 
(ca. 4%) und in der Hauptsache Anhydrid. Durch dieses Verhalten unter- 
scheidet sie sich wesentlich von dcr Camphersaure, die nach dem erstcren 
der beiden Verfahren 35% Neutralester und 50% Ester-saure liefert13). Die 
Esterifizierung der 3-Methyl-camphersaure ist nur uber das Silbersalz mit 
Hilfe von Alkyljodid mGglich, und die Ester sind wie bei andern Sauren rnit 
tert. Carboxylgruppen schwer verseifbar. Die fur die Molekularrefraktion 
des Diathylesters gefundenen Werte schlieI3en sich dencn des Apo-carnpher- 
saure-diathylesters und des Camphersaure-diathylesters gut an und zeigen 
eine, von gehauften Methylgruppen verursachte, charakteristische Depression 
fur wie nachstehende Tabelle veranschaulicht : 

~~~ ~ ~~ 

cis-.4po-camphersCure-diathylester . . . . . . . . .I -0.10 

cis-3-Methyl-camphersaure-diathylester . . . . .I -0.22 d-cis-Camphersaure-diathylester . . . . . . . . . . . -0.17 

Der Versuch, die 3-Methyl -camphersaure  in  opt i sche  Ant i -  
poden zu  spa l t en ,  ist wie bei der Carnphersa~rel~) rnit Hilfe des Cinchoni- 
dinsalzes unternommen worden, aber negativ verlaufen. Dies steht im E n -  
klang rnit der Formel einer cis-3-Methyl-camphersaure, die dem Typus der 
Mesoweinsaure entspricht Is). Die von Nametkinl') gefundene geringe 
Rechtsdrehung ist vielleicht auf die gleiche Ursache zuruckzufiihren wie 
die oben beschriebene Bildung des gchlorten Chlorids : Anwesenheit von 
geringen Mengen 5-Methyl-camphersaure in der 3-Methyl-camphersaure, 

Der Vergleich der ersten Dissoz ia t ionskons tan ten  von den cis- 
Formen der Apo-camphersaure, Camphersaure, 3-Methyl-camphersaure und 
Phenyl-camphersaure ergibt, wie Tabelle I1 zeigt, folgende GesetzmaBigkeiten : 
cis-Apo-camphersaure besitzt die groI3te Konstante, cis-Camphersaure ist 

le) Dies ist vielleicht der Grund, weshalb Houben u. Pfankuch,  -4. 489, 196 

13) Monatsh. Chem. 20, 686 ',1899!; vergl. auch -4. 292, 93 118963. 
14) B. 46, 494 [I9131. 
16) vergl. B. 64, 603, PuOnote 13 [1931]. 3-Methyl-camphersaure ist analog gebaut 

-_-- 

[I931j, die Darstellung des gechlorten Chlorids nicht gelungen i s t .  

15) B. 43, 487 [1909]. 

der Apo-camphersaure. 17\ a. 482, 221 [Ig23]. 
1* 
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Substanz gelast in 50-proz. Methanol 

cis-Apo-camphersaure .................... 

~is-3-Meth~l-camphersPnre . . . . . . . . . . . . . . . .  
cw-Phc.nyl-camphersPure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

cis-Camphersaure ......................... 

__-- ---- - 

K, 
molar 1 P H A  1 
0.005002 6.381 4.12 x IO-: 

o.oo51j 7.292 5.10 x I O - ~  

0.00 j 10 I 6.728 1.87 x 10-7 

0.004996 6.763 1.73 X 10-' 

Die cis-Phenyl-camphersaurels) entspricht dem Pheny l -campher ,  der 
aus tert. Phenyl-borne01 in analoger Weise wie 4-Methyl-campher aus tert. 
Methyl-borneol gewonnen werden kann. B r e d t  und Mitarheiter haben fur 
den Phenyl-campher die Formel eines 6-Phenyl-camphers angenommen, der- 
zufolge Phenyl-camphersaure die 5-Phenyl-camphersaure sein muate. N a - 
metkinl9)  dagegen nimmt fur die Bildung des Phenyl-camphers einen ana- 
logen Reaktions-Mechanismus an wie fur die des Methyl-camphers und 
spricht ihn daher als 4-Phenyl-campher an, eine Konstitutions-Auffassiing, 
die ihm durch das Ergebnis der K on ow a low schen Nitrierungsreaktion 
gestiitzt scheint . Die Bestimmung der ersten Dissoziationskonstanten, die 
einen dem Wert der Camphersaure 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 entfernt, da13 man fur die Phenyl-camphersaure ein 
K, findet, das fast gleich ist dem K, der Camphersaure. Eine Phenylgruppe 
in 3-Stellung dagegen kann durch ihre Nachbarschaft zum Carhoxyl den 
fur dieses zu erwartenden Wert von K, erhohen, wie an anderen Saure-Paaren 
beobachtet worden ist, z. B. Bernsteinsaure K, = 6.66 x 10-6; Phenyl- 
bernsteinsaure K, = 1.64 x I O - ~ .  Dadurch kann die durch die tertiare 
Natur des Carboxyls in 3-Stcllung hervorgerufene Abnahme der Dissoziations- 
konstanten wettgemacht werden, so da13 ein K, wie fur Oamphersiure ge- 
funden wird. Ich mochte zur Konstitutionsfrage der l'henyl-camphersiure 
erst nach Beendigung unserer in Gang befindlichen Abbauversuche Stellung 
nehmen. 

Die mitgeteilten Beobach tungen uber die 3-Me t 11 y l -  camp  her  s a u  re  
sind alle an der &-Form der Saure gemacht worden. Zur Gewinnung der 
trans-Form habe ich versucht, das oben erwiihnte cis-Dichloritl durch ther- 
mische Rehandlmg in das trans-Dichlorid umzulagern, wie schon geschildert , 
ohne Erfolg. Ich habe auch so gearbeitet wie Aschan20) bei Gewinnung 
der trans-Camphersaure, namlich mit Eisessig-Salzsaure auf 1800 erhitzt, 
hierbei aber nur Methyl-camphersaure-anhydrid erhalten. Dies Ergebnis 
ist an Hand der Forniel einer 3-Methyl-camphersaure mit zwei tert. Carboxyl- 

la) Journ. prakt. Chem. [2] 98, 101 [IgrB). 
lD) Journ. prakt. Chem. [2] 124, 144 [rgjoj. 
90) :I. 816. 217 [ r g o ~ ]  : Anwendung der Reaktion auf die Iso-fcnchocamphcrsaure: 

A. 387. 56 [IgIZ]. 
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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 ist "). 

Die tram-Form der 3-Methyl-camphersaure miil3te nun identisch sein 
mit der von Houben und P fankuch  dargestellten Camphol -carbon-  
sau  r e (IV) 22), wenn die Campholsaure-Spaltung der Campher-4-carbonsaure 
(111) ") normal verlauft. 

CH2---C(CO0H) - 
q 14 

-CHi 

I 

6 1 2 
CH,-&CH,) -~ -co 

CIH,-C(COOH)- -CH3 
4 3j 

Iv. i CH,.C.CH, 
21 

1 

b 
CH2- - COOH 

Houben und P f a n k u c h  haben friiher2") die Stcllung 5 fur die zweite 
Carboxylgruppe der Campholcarbonsaure angenommen, da  sie den carboxy- 
lierten Campher analog unserer fruheren Annahme fur Methyl- und Phenyl- 
campher als 6-Substitutionsprodukt aufgefal3t haben. Auf Grund neuen 
bedeutungsvollen Tatsachenmaterials 23) haben sie in ihrer Campher-6- 
carbonsaure die Campher-4-carbonsaure erkannt (111) und eine Umbenennung 
ihrer friiher erhaltenen Verbindungen vorgenommen 24). Demnach miil3tc also 
ihre Camphol- carbonsaure aus Campher-4-carbonsaure obige Formel IV haben, 
also die trans-Form dcr 3-Methyl-camphersaure sein. Nach dem Verhalten 
dieser Camphol-carbonsaure gegeniiber Essigsaure-anhydrid, mit dessen Hilfe 
sie em Anhydrid C,,H1,O, vom Schmp. 1759 unt. Z e r ~ . ? ~ )  gibt, kann dies 
aber nicht zutreffen, und man mu13 wohl folgern, da13 beim Schmelzen rnit 
Alkali der King nicht zwischen C-Atom 2 und 3, sonclern zwischen I und 2 
geijffnet wird (Isocampholsaure-Spaltung) 26). 

Cber e k e  Synthese dei 3-Methyl-camphersaure, nlit der wir, ausgehend 
vom 4-Keto-camphersaure-dimethylester, beschaftigt sind, und die uns viel- 
leicht auch die trans. Form der 3-Methyl-camphersaure liefern wird, hoffe 
ich demnachst berichten zu konnen. 

Beschreibung der Versucbe. 
3 -Methyl  - c am p h e r s au re  (11). 

10 g durch Wasserdampf-Destillation gereinigtes 4-Methyl- isobor-  
neo12?) werden rnit 20 g KMnO, in 400 ccm H20 und 8 g KOH in 120 ccm 
H,O im siedenden Wasserbade unter kraftigem Ruhren o x y d i e r t ,  da bei 
Rehandlung :n der Kalte nach 24Stdn. keine Entfarbung eintritt. Auch 
in der Hitze verlauft die Oxydation langsam: nach ungefahr 4 Stdn. tritt 
Entfarbung ein. Dann gibt man weitere 20 g KMnO, in 200 ccm Wasser zu 
und setzt das Erhitzen fort. Um das Heraussubliniieren des Methyl-iso- 
borneols zu verhindem, kann man mit Vorteil dem Reaktionsg-misch einige 
Tropfen Benzol zusetzen. Nach weiteren 7Stdn. ist die Liisnng wiederum 

11) G. W i t t i g .  Stcreochemie (Akadem. Verlngsges. ,  Leipzig 1930). S. 3 4 3  
22)  B. 69, 2286 [1926]. ") A. 489, I93 [19313. 

1. c. S. 198. Auf S. 208 ist die Umbenennung wohl irrtiimlichenveise nicht 
vollstandig. ") B. 69, 2297 r19262. 

p6) vergl. von Brxun ,  B. 61, 2276 [1928>. *') B. 64, 606 [193I]. 
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entfarbt. Man blast durch sie Wasserdampf und treibt so unverandertes 
Methyl-isoborneol, sowie den Methyl-canipher und das zugesetzte Henzol ab. 
Es geht meist nur sehr wenig Substanz iiber, die haufig von Methyl-campher- 
chinon gelb gefarbt ist und der nachster Oxydntioc zugesetzt wird. Der 
Cestillations-R~ckstand wird vom Manganschlamm hefieit, aLif etwa 100 ccm 
eingeengt und mit etwas mehr als der berechneten Mrnge Salzsaure versetzt, 
wodurch die 3-Methyl  - campher sau re  in weiBen. krystallinen Flocken 
ausgefallt wird. Nach einigeni Stehen im Sisschrank wird sie abfiltriert 
und getrocknet. Aosbeute : 9 g Rohprodukt ; Schmp. 188~ (T h iele - Apparat). 

Die Skure ist in Wasser und verd. Essigsaure schwer, in Alkohol leichter 
loslich. Sie la& sich aus den beiden erstgenan.nten Liisungsmitteln in kleineE, 
glanzenden Prisnien gewinnen, die im I3 e r l  -Block den Schmp. 190.5--~91.50 
zeigen (be; Binfiihren des Riihrchens in den auf 180" vorgewarmten Block). 
Das Schmelzen erfolgt unter lebhaf ter Wasser-Abspaltung, durch die haufig 
die Suhstanz im Rohrchen hochgeschleudert wird. Erhitzt man weiter, so 
erstarrt die Schmelze, und man findetee) nunmehr den Schmp. des Methyl- 
camphersiiure-anhydrids 207 - 208~. 

o.rGrg g Shst.: o..36O7 g CO,, 0.1323 g H,O. 

Methyl-cnmphersaure ist eine schwache Saure : ihr Bmiunisalz wird i>eini 
Behandeln rnit COz allniahlich zerlegt. 

3-Me t h  y 1 - c a niph e r s au  r e - an h y d r id  entsteht ails der 3 -Met h y 1- 
c amph e r s 8ur  e , a u k  durch thermische W asse r - Absp a1 t un g , bei der 
Einwirkung wasser-entziehender Mittel, z. B. bei der Umsetzung rnit Acetyl- 
chlorid bei gew6hnlicher Temperatur, bei der Behandlung mit Eisessig- 
Salzsaure bei 1800, bei der Esterifizierung nach E. F i sche r ,  beim Versuch, 
das Dichlorid der Saure darzustellen unter Anwendung vcn PCl,. Selbst 
bei langerem Kochen der Methyl-caniphersaure rnit Wasser entsteht das 
Anhydrid. Bei der energischen Oxydntion des 4-Methyl-camphers mit Sal- 
petersaure (spezif. Gew. 1.4) auf dem siedenden Wasserbade entrteht in 
der Hauptmenge 3-Methyl-camphersaure-anhydrid. Sehr leicht bildet sich 
das Anhydrid aus den1 4-Methyl-campherchinon, das analog dem Campher- 
chinon aus der entsprechenden Isonitrosoverbindung gewonnen werden kann. 

4- M e t  h y 1- is on i t  r o so - camp h e r : 10 g 4-Me t h y  1 -cam p h c r werden 
in 50 ccm Benzol gelost und 4 g feingepulvertes Katrium-Kaliuni-amid29) 
(ca. iherschufi) hinzugegeben. Sofort setzt die Reaktion ein ; sobald 
sie nachlaflt, wird sie durch 2-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende 
gefiihrt. Das Gemiscli wird auf oo abgekiihlt und unter Umschiitteln in 
kleinen P Jrtinnen mit I I ccrn frisch dcstilliertem Aniylnitrit versetzt. Man 
la& etwa 30 Stdn. unter oftereni Umschiitteln bei gewohnlicher Temperatur 
stehen u n r !  gi&t dann da!: rotliche Gemisch in kaltes Wasser. Das Na t r ium-  
s alz des Isonitroso-methyl-camphers geht rnit intensiv gelber Farbe in die 
warige 1,iisung. Nach kraftigem Umschutteln trennt man die nur schwach 
gefarbte lknzol-I,osung ab und entfernt durch Ausschutteln niit Ather die 
letzten Rcste Benzol und Aniylalkohol aus der w5Brigen LBsnng. Durch 

CIIH,,O, (214.14). Ber. C Gr.64 ,  H 8.47. Gef. C 61.77.  H 8.52. 

28) 'rritt das Erstarrcn his 2000 nicht tin, so nimmt man das Rohrclien ails dem 
Apparat; die Masse wird sofort fest; dann crhitzt man weiter. 

ay) Joiim. prakt. Cliem. 123 98, 65 ( h m .  2), 72 [I917!. 



Einleiten von Kohlensaure in diese wird der Methyl-isonitroso-campher 
ausgefallt. Man nimmt ihn in Ather auf, trocknet die Losung und verdunstet 
den Ather. Die Ausbeute betragt 8.5 g Isonitrosoverbindung = 72% d .  Th.  
Methyl-isonitroso-campher kann aus Ligroin rnit etwas Henzol umkrystal- 
lisiert werden. Srhmp. 173-1740 unt. Zers. 

4-Me t h y l -  c a mp he rc  h in on : 4.5 g Is on i t  r o so ve r b indun g werden 
in 17 ccm Eisessig gelost und rnit 18 g Nat r iumbisu l f j t  in kleinen Por- 
tionen versetzt, wahren.3 das Gemisch in einem Rundkolben uber freier 
Flamme in te r  heftigem Schiitteln erwarmt wird. Kachdem alles Bisulfit 
zugegeben ist, kocht man noch ~ S t d e .  auf dem Sandbade und gibt dann 
IS ccm Salzsaure (I : I) zu, worauf eine weitere Stdc. gekocht wird. Nach 
.dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit Wasser verdiinht, mit Soda 
neutralisiert und rnit Wasserdampf behandelt. Methyl-campherchinon geht 
rnit den Wasserdampfen als goldgelbe, krystalline Masse uber. Ausbeute 
3 g = 70% d. Th. Aus Methylalkohol l'lattchen vom Schmp. 190-1910 
(unkorr.). 

0.2414 g Sbst.: 0.6492 g CO,, o.rgdz g H,O. - 0.1764 g Sbst.: 0.4743 g CO,, 
0.1414 g H,<). 

ClIH,60, (180.13). Ber. C 73.28, H 8.96. 
c e f .  ,, 73.3-1~ 73.18. ,, 9.00, 8.97. 

Methyl-campherchinon ist als feste Substanz recht bestandig, in athe- 
rischer LBsung dagegen geht es, besonders beim Stehen im Licht, wohl infolge 
der Oxydations-Wirkung der sich im Ather bildenden Peroxyde, in 2 - 3  Tagen 
in Met h y 1 - camp  h e r s a u r e - anh  y d r id  iiber, was sich durch Entfarben 
der Losung kundgibt. Auch das Campherchinon wird so in Canipher-  
s au re -anhydr id  umgewandelt, allerdings sehr vie1 langsamer, in 3 bis 
4 Wochen, wie der Versuch gezeigt hat. 

Das 3-Methyl-campbersaure-anhydrid ist rnit Wasserdampfi-n fluchtig 
und wird beim Kochen rnit Soda kaum verandert30) ; erst Kochen rnit NaOH- 
Losung bewirkt Riickverwandlung in die Saure. In  Ligroin und Ather ist 
das Anhydrid schwer, in Alkohol und Uenzol leichter loslich. Es krystal- 
lisiert in schonen Prismen, deren Flachen hohen Glanz zeigen. Schmp. zo8O 
(Berl-Block), Sdp. 298-2~~)9~.  

0.1606 g Sbst.: 0.3964 F: CO,, 0.1226 g H,O. 

Die Messung der Krystalle verdanke ich der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. 
H.  Steinme t z  (Miinchen) : ,,Aus Athylalkohol stammende Krystalle sind monoklin- 
prismatisch; .a : b : c = 0.6215 : I : 0.5721; p = g3O 58'. Prismen von vorherrschendem 
m { I I O  1 mit schmalem b 1 OIO },  am Ende vorwaltend q { 0 1 1  1, kleiner c (001 1, 
manchmal auch noch { IOI } .  - Apo-camphersaure-anhydrid (inaktiv), aus 
Benzol-Petrolatlier krystallisiert, ist rhombisch-bipyrnmidal; a : h : c =: 0.9545 : I : 

C I . G : ~ ~ " ~ ~ ) .  

Reim Aufspalten des Methyl -  ca  m p  h e  r s a u  r e - an h y d r id s rnit konz. 
waiBrigem Ammon ia  k in der Siedehitze entsteht 3 -Me t h  y l-ca m p  h e r - 

CL1H160S (1~6 .13) .  Ber. C 67.30, H 8.22. Gef. C 67.32, H 8.54. 

- 

30)  Iso-fenchocamphersaure-anhydrid wird schon in der Kalte rnit Na,CO,-Wsung 
aufgespalten und durch Wasscr in der Hitze in die Saure verwandelt: Sande l in ,  A. 896, 

31) Krystallmcssungen von Camphersiure-anhydrid siehe G ro th , Chem. Krystallo- 
292 [1913:. 

grapliie 111, S. 731. 
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am ids  au re  , die beim Ansauem der Losung als feinkrystallinischer Xieder- 
schlag ausfallt und durch Umlosen in Natriumcarbonat und Wiederausfallen 
gereinigt werden kann. Sie ist sehr unbestandig und wird schon durch Kochen 
mit Wasser verseift. Der Schmp. der nur durch Umfdlen gereinigten Saure 
ist 162-1630 (Thiele-Apparat). Ihr Calciumsalz  1aBt sich leicht rein 
gewinnen, wenn man die Saure mit Wasser aufschlammt und vorsichtig 
Kalkmilch zugibt, wobei die J$sung 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 1 1 5 ~  0.0187 g H,O und geben beim Ab- 
rauchen rnit konz. Schwefelsaure 0.0709 g CaSO,. 

Cl,Hl,OaN.ca + H,O (250.21). Ber. Ca 8.01, €I,O 7.20. Gef. Ca 7.97, H,O 7.14. 

3-Me t h  y 1- camp  h e r s  au r e-i mid 1aBt sich am besten nach Win zer 39 
herstellen: 5 g 3-Methyl-camphersaure-anhydrid werden rnit 10 ccm 
Methanol, das bei 00 rnit Ammoniak  gesattigt worden ist, im Rohr etwa 
I Stde. auf 1600 erhitzt. Nacb dem Erkalten krystallisiert das h i d  in pracht- 
vollen, groBen Tafeln rein aus. Schmp. 2560 (Thiele-Apparat). 

o.3oIj  g Sbst.: 18.8 ccm h’ (IGO, 745 m). 
Cl1H,,O2h’ (195.15). Bcr. N 7.18. Gef. N 7.22. 

3 -Met h y 1 - c a m p  h e r  s au r e - d i ch 1 or i d : Zur Darstellung des Dichlorids 
ist Methyl-camphersaure, wie die Oxydation des Methyl-isoborneols sie als 
Rohprodukt liefert , nach I-maligem kurzem Auskochen rnit H,O vemendet 
worden. Sie hat  den Schmp. 188O (Thiele-Apparat) gezeigt. 25 g dieser 
sorgfaltig getrockneten und fein pulverisierten Saure sind mit 50 g (theoret. 
48.5 g) PC1, (fein pulverisiert) und mit 250 ccm Ligroin (Sdp. 70-1000) 
iibergossen worden. Sofort beginnt die Salzsaure-Entwickng ; sobald die 
nachlaflt, wird die Reaktion durch Erwarmen zu Ende gefiihrt. Man 1aBt 
erkalten : das Methyl-camphersaure-anhydrid scheidet sich in g r o h  Kry- 
stallen ab. Die 1,igroin-Losung wird abgegossen, das Losungsmittel verdampft 
und das Phosphoroxychlorid im Vakuum entfemt. Nan nimmt den Ruck- 
stand in Ligroin auf und 1aBt an einem kiihlen Ort weiteres Methyl-campher- 
saure-anhydrid auskrystallisieren. Seine restlose Entfemung gelingt jedoch 
nicht auf diese Weise; auch das im Vakuum destillierte Dichlorid enthalt 
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 unbestandig 
und wird schon durch die Feuchtigkeit der Luft in kurzer Zeit vollstandig 
in Anhydrid ubergefiihrt. 

Methyl-chlor-camphersaure-dichlorid: 14 g Methyl -campher-  
saure- t l ichlor id  werden mit 11.6 g PC1, im Eierkolben, dessen gekiihlte 
Vorlage einen Kiihler tragt, z Tage im O!bade auf 130-1600 erhitzt. Es bildet 
sich Salzsaure. Nach Beendigung der Reaktion wird das Gemisch in Ligroin 
aufgenomme .I und abgekiihlt, wobei sich etwas Methyl-camphers?-ure-anhydrid 
ausscheidet, von Gem dekanliert wird. Nach dem Abdunsten des Lijsungs- 
mittels Rird im Vakuum fraktioniert. 1 3  werden 10 g unveriindertes Di- 
chlorid zuriickerhalten und 2.41: eines ziihen, gelbeii Oles, das keinen kon- 
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stanten Siedepunkt zeigt. Im Kolb-a bleibt vie1 kohliger Riickstand. Das 
gelbe 01  mehrerer Darstellungen wird vereinigt fraktioniert : 

Sdp.,,: I. 165-169~; 11. 169-171~; 111. 171-184~. 

Fraktion I enthalt ca. 25 yo Chlor. Fraktion I11 enthalt 35.59 yo C1 gegen 
37.26 yo C1 berechnet fur C,,H,,O,Cl,, enthalt also noch etwas Dichlorid. Sie 
wird mit der 4-fachen Menge Eisessig stehen gelassen ; nach einiger Zeit scheiden 
sich stark glanzende, 4-eckige TBfelchen aus, die chlorhaltig sind und zuerst 
aus Ather, dann aus Methanol umkrystallisiert werden. Schmp. ZO~.~--ZIO~. 

5.364 mg Sbst.: 11.38 mg CO,, 3.33 mg H,O. - 5.952 mg Sbst.: 12.59 mg CO,, 
3.52 mg H,O. - 3.856 mg Sbst.: 2.41 mg AgCl. - 5.025 mg Sbst.: 3.11 mg A$I. 

C11H,,03Cl (230.58). Ber. C 57.25. ' H 6.56, C1 15.38. 
Gef. ,, 57.86, 57.69, ,, 6.95, 6.62. ,, 15.46, 15.31. 

Die niedriger siedenden Fraktionen geben bei der Umsetzung mit Eis- 
essig ein auch durch haufiges Umkrystallisieren kaum zu trennendes Gemisch 
von gechlorten? Methyl-camphersaure-anhydrid und 3-Methyl-camphersaurc- 
anhydrid. Beim Kochen des Methyl-chlor-camphersaure-anhydrids rnit Soda- 
losung tritt ein aromatischer Gerueh auf. Das Umwandlungsprodukt mu& 
noch unterwcht werden. 

Hrn. Prof. S t e i n m e t z  bin ich auch fur die Meswng der Kqstalle des Methyl- 
chlor-camphersaure-anhydrids zu groDem Dank verpflichtet : ,,Rhombisch-bipyramidal ; 
a : b:  c = 0.9230 : I : 0.8190. Beobachtete Formen: c { OOI 1 : o { 1x1  ). Ebene dcr 
optischen .ken ist { OIO };  die c-Axe ist die Richtung der stumpfen Bisectrix." 

3-Methyl-cam phersaure-d ia thyles te r .  
5 g Nethyl-camphersaurehaben beimUsen in IOO ccm A t h a n o l ,  nachsattigen 

rnit S a l z s a u r e  in der Kalte und 36-tagigem Stehenlassen bei Zimmer-Temperatur 
bcim Aufarbeiten 4.36 g Anhydrid und 0.25 g saure Bestandteile ergeben. - Beim 
20 Min. langen Baandeln von 5 g Methyl-camphersaure mit 20 g dthanol und 2 ccin 
konz. Schwefels i iure  unter Sicden dcs Losnngsmittels sind 2.88 g Saure unverandert 
geblieben und 1.88 g Anhydrid gebildct warden. 

Die Darstellung des Esters geljnyt nur iiber das S i lbersa lz  der Saure. 
Dieses erhalt man aus einer konz. waflrigen I5sung des Dinatriumsalzes durch 
Umsetzung rnit konz. Silbernitrat-Lijsung. Es ist ein feinstiebiges, weifles 
Pulver, das sich unter der Einwirkung des IAchtes, sowie beim Erwarmen mit 
einem Losungsmittel schwarzt. 

0.3231 g Sbst.: 0.1639 g Ag. - CIIHl,,O,.~g, (427.89). Ber. Ag 50.42. Gef. Ag 50.73. 
Zur t'berfiihrung in den Dia thy le s t e r  versetzt man rnit einer absolut- 

atherischen Ibsung von jodfreiem Joda thy l .  Das Gemisch bleibt unter 
haufigem Umschiitteln lkgere Zeit stehen; dann wird vom Jodsilber ab- 
filtriert, mit Soda entsauert und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Verdunsten des h e r s  geht der Ester bei 3 mm von 123.8-124.2~ uber. Der 
3-Methyl-camphersaure-diathylester ist eine farblose, dickfliissige Substanz 
von aroinatischem Geruch, die bei der Destillation unter gewohnlichem Druck 
zum Teil in das Anhydrid iibergeht, sich rnit alkohol. Kali dagegen nicht ohne 
weiteres verseifen l a t .  

0.1541 gSbst.: 0.3776 g CO,, 0.1358 gH,O. - 0.2170 gSbst.: 0.5322 g CO,, 0.1go2 g 
H,O . 

CI5H2,OI (270.21). Ber. C 66.61. H 0.70. 
Gef. ., 66.83, 66.89, ,. 9.86, 9.81. 



Die naclifolgenden ivlessungen sind in dankcnswerter Weise von Hrn. Geheimrat 
v. -4uwers (Marburg) ausgefuhrt worden: d$ .: 1.0250; d? = I . o ~ .  - n n  = 
1.45589; t ~ c ~  -= 1.45747; nj = 1.46381; nf 1.46861. nr == 1.458S. 

M a  Mu Mp-q 3Ir-a  
Ber. f .  C ,$H &Oy" . . . . . . . .  $2.15 72.57 1 . I 0  1.79 
Gef. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  71.6.j 71.86 I .oi  1.70 
EM ...................... - -0.60 - -0.71 - - o . o ~  --0.09 
EX - - 0 . 2 2  -0.26 ---,?A -5% . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fur Apo - c a m p h  ersaiu re - di  a tli y le s t e  r , :ius dem Silbersalz iind Jodathyl ge- 
wonnen, Sdp.,, 14X-14g0, hat Hr. Geheimrat v.  -4uwers gefunden: flyb =: 1.0360. 
- nu -: r.+.j104; t 1 1 )  - 1.453.37; 1 b 3  = 1.45899; niEQ = 1.46j71. Y 

MU M" Mp-a My-, 

. . . . . . . . . . . .  I .52 Cef. 62.95 6.<.2j 0.95 
---0.11 - - O . I I  ---.o.oI -0.05 

Ber. f .  C l , H 2 2 0 ~ O ~ '  (2.12.18) h.<.oh 63..?.1 0.go I .57 

---O.Oj - 4 . 0 5  --I:A -3% 

Aus der Natriumcarbonat-Losung, rnit der die atherische Losung des 
Methyl-camphersaure-diathylesters gewaschen worden ist, lafit sich etwas 
sau  re r Met h y 1 - c ainp he  r s  a u  r e - a t  h yle  s t e r gewinnen, der eine weifle. 
krystallinische Masse vom Schmp. 47O darstellt und auflerordentlich leicht in 
das Xethyl-camphersaure-anhydrid ubergeht. 

Der in analoger Weise gewonnene Met h y 1 -cam phe r sa u r e - d i me t  h y 1 - 
es t e r  hat den Sdp., 101-104O und erstarrt zu einer krystallinen Masse voni 
Schnip. 52- j3O. Der sau re  Methyles te r  zeigt den Schmp. 75.5-76.5O. 

I)ic Yersuclir, 3 -Methyl -campherssure  in ihre o p t i s c h e n  Ant ipoden  zii 
zer legcn.  siiid rnit dem C i n c h o n i d i n - S a l ~ ~ ~ )  untcriiommen worden und, wie die Kon- 
stitutionsforniel verlangt, ergcbnislos verlaufen. 14 .7 g Cinchonidin und 10.7 g Methyl- 
camphersanre ( je I !*,, Mol.) ucrdeii, in llkohol gclost, zusammengcgtben. Nach Ah- 
dunsten von etwas Alkohol iind Anspritzen mit IVasscr scheiden sich rund 20 g Cin- 
chonidiii-Salz ails, die am wenig heiWem Alkohol umkrystallisiert werden : Harte Warzen, 
dir  sich ain T,icht rosa farben, im Dunkeln wieder weil3 werdcn. Schmp. 178.5-179.5~ 
(Berl-Block). 

0.1948 g Shst.: 9.4 ccm N ( I O . ~ ~ ,  754 mm). - ~ -  o.rgr(i g Sbst.: 9.75 ccm N ( r g . ~ " ,  
733 mm) 3.'). 

C,,,H,,N,O, (508.34). Ber. N 5 . 5 1 ,  Gef. N 5.6j, 5.89. 
So\vohl die ails tiem Cinchonidin-Salz nach mehrmaligem Fraktionieren, als aurh 

.die iius den Miitterlaugen der Cinc1iotiidins:ilz-Darstellung wicdergewonnene Methyl- 
caniphvrsiiurc ist optisch inaktiv 

Die Bes t immungen d e r  e r s t en  Dissoz ia t ionskons tan ten  K, 
sind von Hm. Ruchkremer3j)  ausgefuhrt worden, und zwar rnit einem 
Potentiometer nach 'l'h run36). Fur die Messungen siid nur die &-Verbin- 
dungen verwendet worden, und zwar haben wir sowohl rnit der Chinhydron-, 
als mit der Wasserstoff-Elektrode gearbeitet. Als Losungsmittel haben wir 
Wasser rnit p ; ~  -= 6.24 und jo-proz. Methanol3') rnit pir = 6.36 verwendet. 
Bei der Rerechnung der Dissoziationskonstanten haben wir angenommen, 
da13 die Konzentration des dissoziierten Anteils der Saure gegenuber der des 

:I3) E. 43, $3; K19091. 
3;) Ihscrtation, Aacheri 1931. 
87) A. IVassermaiin, Helv. chim. Acta 18, 223 [19301. 

54) Ausgefiihrt von Frl. Or they .  
36) Der Firma S t r o h l e i n  & Co., Diisseldorf. 



undissoziierten Anteils so klein ist, da13 sie vernachlassigt werden kann und 
daher die Fonnel [H'] = yK,xc zugrunde gelegt. 

In den Tabellen bedeuten c die in IOO crm Losungsmittel zur Messung geloste 
Substanz in g, c die Konzentration, molar ausgedruckt, und t die Temperatur, bei der 
die Messung ausgefiihrt worden ist. 

Die nach Viktor Meyer  bestimmte L o s l i c h k e i t  der c h - A p o - c a m p h e r s a u r e  
bctragt 0.51 g in IOO 6 H,O bei I ~ O ,  die der cis-3-Methyl-camphersaure 0.0716 g bei 18~. 

Apo-camphersaurc . . . . . . . 0.0931 
Camphersaure , . . . . . . . . . . 0.1000 
3-Mcthyl-campherGurc . . . o.rogg 
Phenyl-campherslure . . . . 0.1408 

I a .  Messungen in H,O mit Chinhydron-Elektrode. 
______._ ..___ 

SUt)StanZ 

dpo-camphersaurc . . . . . . . 
Camphersaure . . . . . . . . . . . 
3-Methyl-camphersaure . . . - 

I b. Messungen in H,O rnit Wasserstoff-Elektrode. 

0.00502 

0.00@96 
0.00513 
o.oo.51or 

- -. _- .- 
K l  

4.2 x I O - ~  

2.79 x I O - ~  

1.17 x I O - ~  

180 4.343 6.381 
1g0 4.532 6.763 
'go 4.791 7.292 
19O 4.515 6.728 

4.12 x 10-7 

1.73 x 1 0 - 7  

5.10 x 10-8 

1.87 x 10-7 

Apo-camphersaure . . . . . . . 0.0931 
Campherslure . , . . . . . . . . . O.IOOO 

-+Methyl-camphersaurc . . . O . I O C ) ~  

Phenyl-camphersiiure . . . . 0.1408 

2. Walter S t i x  und S. A. Bulgatsch: Eine neue Darstellungs- 
art der Chinolinshure. 

(Eingegangen am 12. November 1931.). 

Die D a r s t e 11 un g d e r Chino lin s au r e (a, - P y r i d in - d ic a r b o n s a II r e)  
geschieht gewohnlich durch Oxydat ion des  Chinolins oder  solcher 
Chinolin-Derivate,  bei denen die Substitution im Benzolkern erfolgt ist 
und dieser dadurch leichter der Wirkung oxydativer Agenzien erliegt. Die 
Osydation wird mit Hilfe von Permanganatl) oder mittels Salpetersaure z, 
durchgefiihrt. Bei der fortlaufenden Herstellung von grol3eren Mengen 
Chinolinsaure befriedigen jedoch die bekannten Methoden nicht ; es wurden 
daher die Verwendungsmoglichkeiten anderer Oxydationsmittel, besonders 
die des Wasserstoffsuperoxyds,  zur Gewinnung der Chinolinsaure unter- 
sucht. Wasserstoffsuperoxyd-Losung allein wirkt auf Chinolin nicht merklich 
ein, in Anwesenheit von Ferrosulfat fiihrt sie dagegen zu einer derartigen 
Zerstorung des Chinolins, da13 dessen Stickstoffatom in Perm von Ammoniak 

0.00502 
o.oojgg6 
o.oojr; 
0.005101 

l) In  alkalischer L6sung: C. 1925, I1 616, in saurer Losung: B. 68, 1727 [1gz5:. 

,) C. 1937, I1 871. 
Angaben iiber altere Literatur im Meper-  J acobsonschen Lehrbuch I I / j ,  S. 793. 

20' 4.354 6.407 

P I o  4.808 7.326 
20' 4.526 6.760 

I60 4.5.39 6.777 
3.92 X KO-' 

4.72 X IO-* 
1.74 X IO-' 

1.67 x 1 0 - 7  




