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im wesentlichen aus einem Gemenge von Camphenilan- und Isocamphenilan- 
saure vom Schmp. 95-97O, das wir nach den Angaben von B r e d t  und 
Jagelki9)  durch 5-tagiges Digerieren mit HNO, vollstandig in Isocamphe- 
nilansaure iiberfiihren konnten; Schmp. 117.5-118.5O (korr.), hlischprobe 
ebenso. 

4) N i t r i l  d e r  I socan iphen i l ansau re  (VII). 
Bei der unter 3) erwahnten Behandlung der Fraktion I mit p-Nitro- 

benzoylchlorid hatte sich ein erheblicher Anteil der I'eresterung entzogen ; 
er konnte aus der Uenzol-L6sung durch Abtreiben des Losungsmittels an 
der Kolonne als 01 gewonnen werden. Dieses haben wir wiederholt in Xylol 
niehrere Stnnden iiber Natrium gekocht, Xylol an der Kolonne abdestilliert 
und den Riickstand im Vak. fraktioniert; Sdp.* 93.5-96O; das Destillat 
erstarrte zu einer farblosen, paraffinartigen hlasse ; bestandig gegen Brom 
in CHCI,, Stickstoffprobe positiv; Aush. 5 g in 45 g der nichtcarbonylischen 
Reaktionsprodukte. 

5.512, 4.986 1°K Sbst. :  16.205, 14.665 mg C 0 2 ,  4.920, 4.510 ma I1,O. - 31.30 mg 
Sbst.: 2.51 ccm S (14.5O, 554.5 mm). 
C,,H,,N (149.23). Ber. C 80.4S, I3 10.13, "3.39. Gef. C 80.23, 80.26, I3 9.99, 10.12, K 9.45. 

Die Spaltung des Isocamphenilansaurenitrils gelang durch Kochen mit 
20-proz. Schwefelsaure oder niit h'atronlauge nur unvollstandig. Am besten 
fiihrte folgende Arbeitsvorschrift ziini Ziel : 2 g Nitril wnrden mit einigen 
Kubikzentitnetern rauchender Salzsaure eingeschmolzen und 3 Stdn. auf 150° 
erhitzt. Der Rohrinhalt gab nach dem Verdiinnen mit Wasser die Isocani- 
phenilansaure an Ather ab. Sie hinterblieb als feste m-eiWe &lase ;  aus 
Petrolather und Aceton-Wasser umkrystallisiert, schniolz sie bei 117.5- 
118.5O (korr.) und veranderte heim Jlischen niit reiner Isccamphenilan- 
saure ihren Schnielzpunkt nicht ; Xusb. 1.0 g. 

185. Hans LettrB: Zur Isomorphie organischer Verbindungen, 
VI.  Mitteil.*) 

[Aus (1. Allgem. Cliem. ~~ni \ -e rs i t~ ts la ,ora t .  Gijttillgen.] 
(Iiiiigeganxeii am 18. Scpteinbcr 1940.) 

Entgegen ihrcr Stellung in der Gr imnischen Systeniatikl) hatte sich 
die Hydroxylgruppe als Substituent in der Benzoesaure nicht als isomorph 
vertretbar niit antleren Atonien und l'scudoatomen tler 7.  (;ruppc des perio- 
dischen Systems erwiesen. In  anderen I:allen, z. 13. in der Il-Stellung des 
"aphthalins, sind Chlor und Hydrosyl ismiorph vertretbarl). Es sollte 
gepriift werden, oh der E r s a t z  des  \Vassers tof fa toms d e r  H y d r o s y l -  
g r u p p e  d u r c h  Methy l ,  der eine Tersehiebung zum unpolaren Charakter 
bedeutet, dieser die 1:ahigkeit zur 3Iischkrystallbildung verleiht, n-obei 
allerdings der Sulxtituent zugleich nach Grofie und Gestalt verandert n-ird. 
naher wurden die Schtnelzpunktsdiagraniiiie dcr An i ss a 11 r e  niit Ben z oe - 
s a u r e  und p o s y - ,  p-Methyl- ,  2)-Chlor-, p-Broin- und pJod-benzoe -  
s a u r  e untersucht. In allen Fallen mirden nur Eutektika gefunden. Ebenso 
wie die Hydrosylgruppe ist also die Nethosylgruppe auch nicht niit den 

") A.  310, 127 [1900]. 
*) V. hlitteil.: B. 53, 38G [1910j. 
1) G r i m m ,  Tittus  u. G i i n t h e r ,  Ztschr. pliysik. Chem. (B) 14, 169 [1931]. 
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anderen Substituenten isomorph vertrethar. o-Anisidin und o-Chlor-anilin 
bilden nach Xoyama und hlor i t  a?) keine hlischkrystalle; auch in dieseni 
Fall sind Chloratom und ;\Iethosylgruppe nicht isomorph vertrethar. 
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Die drei stellungsisoineren N i t r o  b e n z oe s a u re  n haben sich als fahig 
erwiesen, mit Be nz oe sa u r e und mit einigen substituierten Benzoesauren 
Nolekiilverbindungen zu bilden*) . Die A nis  s a u r  e wurde auf ihr Ver- 
halten gegen die drei Nitrobenzoesauren gepriift; sie bildet mit ihnen 
A4nlagerungsverbindungen im l'erhaltnis 1 : 1 (Abbild. 1). 
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sauren ein vijlliges Parallel- 
gehen niit dem Yerhalten 
der Benzoesauren selbst ge- 
funden3). 

Fur die Vntersuchungen s ( i u ~  mndelsawe sawe 
iiber die pa r t i e l l e  Kace-  Abbild. 2. 
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2 )  Jourxi plinrtnac. Snc. Japnxi 53. 229 ~193.7.. 3, B. ? I ,  1225 1038'. 
Berichte d. D. Cliern Cesellschaft Jahrn. LXXIII. 74 



1152 Let t  re‘. [Jahrg. 73 

tnie4) war das Verhalten der analogen Mande l sau ren  von Interesse. Die 
Benzoesaure verha!t sich zur Anissaure wie die racem. Mandelsaure zur racem. 
phlethoxy-niandelsaure. In beiden Fallen findet sich keine Mischbarkeit ; die 
Schmelzpunktsdiagramnie zeigen nur ein Eutektikum (Abbild. 2 ) .  Ebenso ver- 
halten sich die optisch aktiven Formen der Mandelsaure und p-Vethoxy-mandel- 
saure ; (t)-p-Methoxy-mandelsaure zeigt gegen (+)- und (-)-RIandelsaure 
nur ein Eutektikum. Nach I< n o r r j) ist die racem. p-hlethoxy-mandelsaure 
ein echtes Racemat. Entsprechend der fruher angegebenen Systeniatik4) 
handelt es sich in dem System Mandelsaure-y-Xethoxy-mandelsaure um 
ein System von zwei echten Racematen, in dem die raceniischen Formen 
nicht isomorph sind. Daniit verkniipft bilden die sterisch gleichen Pormen 
auch keine Mischkrystalle, und zwischen den sterisch entgegengesetzten 
Formen tritt kein partielles Raceniat auf. 

An der Durchfiihrung der Cntersuchung haben sich die HHrn. H. B a r n -  
h e c k ,  P .  L e h m a n n  undM.Stier  beteiligt. Der D e u t s c h e n  Porschungs-  
genieinschaf  t danke ich fur eine t-nterstutzung der Xrbeiten. 

Beschreibung der Versuche. 

Die .lufnahnie der Schnielzpunktsdiagramme erfolgte in der friiher 
angegebenen Weise*). In  Abliild. 1 ist die Zusamniensetzung in Rlol-~i,, in 
.lbhild. 2 in Gew-% angegeben. 

A n i s s  Hure,  p -  0 s  y -benzoc .s iu  r e .  Z u s n m n i e ~ i s e t z ~ i ~ ~ ~  in Cew.- Anissiurc. 
Zusammensetzung.. . . . . . 100 90 SO 71) 60 50 40 30 20 10 1) 

i\iiftau-Punkt . . . . . . . . . . - 158 1-58 158 158 1.58 158 15s 158 15s - 

Schmelzpunkt . . . . . . . . . . 182 176 100 163 16.5 176 186 105 201 207 213 

.I n i s s  Pi1 r e ,  11 - 31 e t h y l  - b en  z o  e s  B 11 re.  Zusanitnensetzung in I k v . -  % Anissiiure 

Zusammensetzung.. . , . . . 100 90 ti0 70 60 5 0  40 30 20 10 0 

Schmelzpurikt . . _ . _  _ .  . . .  182 177 170 103 1-54 146 154 106 173 179 I S 3  
-1uftnu-l’unkt . . . . .  . . . .  . - 142 143 142 142 143 143 143 143 143 - - 

-Xni s s  i u r e ,  p - C 11 l o r  -1) c n z o e  s $11 r c .  %usatiiriielisetzurig in Gew. -yo Anissaure. 

Zusammensetzung.. . . . . . 100 90 SO 70 60 50 40 30 20 10 0 

Schmelzpunkt . _ . _ _ .  . . .  . 1x2 176 170 178 180 202 212 220 227 233 240 
Xuftau-Punkt . . . . . . . . . . -~ 168 16s 16s 168 108 168 168 168 16s - ~ -  

A n  i s s  :i t i  r e  , p - B r o m  -ben z oe  siiu re.  Zusammensetzung in Gew. - yo Anissaure 

Zusammensetzurig. . , . . . . 100 90 Y O  70 60 50 40 30 20 10 0 
Auftau-Piinkt . . . . .  . . . . .  -- 1 7 1  171 172 171 172 172 172 172 172 - -  

Schnielzpunkt . . . . . . _ . _ .  182 177 173 1S4 197 210 221 230 239 247 251 

A u i s s i u r e ,  p-J  o t l - b e n z o c s h u r c .  Zusammensetzung in Gew.-% Anissiurc. 

Zusammensetzung.. . . . . . 1 0 0  00 SO 70 60 50 40 30 20 10 0 
Auftau-Punkt . . . _ .  . . , , . ~ - 1 7 1  171 171 171 172 171 171 172 172 - 

Schnielzpunkt . . . . .  . . .  . .  182 177 173 188 202 215 227 238 249 258 207 

4, B. 69, 1594 [1936]; Angew. Cheni. 30. .5Sl .1937:. 
s, 13. 37, 3176 [1904:. 


