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im wesentlichen aus einem Gemenge von Camphenilan- und Isocamphenilan-
siure vom Schmp. 95—97° das wir nach den Angaben von Bredt und
Jagelki® durch 5-tagiges Digerieren mit HNO, vollstindig in Isocamphe-
nilansidure iiberfithren konnten; Schmp. 117.5—-118.5° (korr.), Mischprobe
ebenso. :

4) Nitril der Isocamphenilansdure (VII).

Bei der unter 3) erwahnten Behandlung der Fraktion I mit p-Nitro-
benzoylchlorid hatte sich ein erheblicher Anteil der Veresterung entzogen;
er konnte aus der Benzol-Losung durch Abtreiben des Losungsmittels an
der Kolonne als O gewonnen werden. Dieses haben wir wiederholt in Xylol
mehrere Stunden iiber Natrium gekocht, Xylol an der Kolonne abdestilliert
und den Riickstand im Vak. fraktioniert; Sdp.; 93.5-—96°; das Destillat
erstarrte zu einer farblosen, paraffinartigen Masse; bestdndig gegen Brom
in CHCI,, Stickstoffprobe positiv; Ausb. 5 g in 45 g der nichtcarbonylischen
Reaktionsprodukte.

5.512, 4.986 mg Sbst.: 16.205, 14.665 mg CO,, 4.920, 4.510 mg H,0. — 31.30 mg
Sbst.: 2.51 cem N (14.5°, 754.5 mm).

CoH; 5N (149.23). Ber. € 80.48, H10.13, N 9.39. Gef. C80.23, 80.26, 11 9.99, 10.12, N 9.45.

Die Spaltung des Isccamphenilansiurenitrils gelang durch Kochen mit
20-proz. Schwefelsiure oder mit Natronlauge nur unvollstindig. Am besten
fithrte folgende Arbeitsvorschrift zum Ziel: 2 g Nitril wurden mit einigen
Kubikzentimetern rauchender Salzsiure eingeschmolzen und 3 Stdn. auf 150°
erhitzt. Der Rohrinhalt gab nach dem Verdiinnen mit Wasser die Isccam-
phenilansdure an Ather ab. Sie hinterblieb als feste weille Masse; aus
Petrolither und Aceton-Wasser unkrystallisiert, schmolz sie bei 117.5—
118.5° (korr.) und verdnderte beim Mischen mit reiner Iscecamphenilan-
siure ihren Schmelzpunkt nicht; Ausb. 1.0 g.

185. Hans Lettré: Zur Isomorphie organischer Verbindungen,
VI. Mitteil.*)
[Aus d. Allgem. Chem. Universititslaborat. Gottingen.:
(Eingegangen am 18. September 1940.)

Entgegen ihrer Stellung in der Grimmschen Systematik!) hatte sich
die Hydroxylgruppe als Substituent in der Benzoesdure nicht als isomorph
vertretbar mit anderen Atomen und Pseudoatomen der 7. Gruppe des perio-
dischen Systems erwiesen. In anderen Fillen, z. B. in der 3-Stellung des
Naphthalins, sind Chlor und Hydroxyl isomorph vertretbar!). Es sollte
gepriift werden, ob der Lrsatz des Wasserstoffatoms der Hydroxyl-
gruppe durch Methvl, der eine Verschiebung zum unpolaren Charakter
bedeutet, dieser die I'dhigkeit zur Mischkrystallbildung verleiht, wobei
allerdings der Substituent zugleich nach GréBe und Gestalt verdndert wird.
Daher wurden die Schmelzpunktsdiagramme der Anissiure mit Benzoe-
siure und p-Oxy-, p-Methyl-, p-Chlor-, p-Brom- und p-Jod-benzoe-
sdure untersucht. In allen Fillen wurden nur Kutektika gefunden. Ebenso
wie die Hydroxylgruppe ist also die Methoxylgruppe auch nicht mit den

) A. 310, 127 [1900].
*) V. Mitteil.: B. 73, 386 [1940].
1) Grimm, Tittus u. Giinther, Ztschr. physik. Chem. (B) 14, 169 [1931].
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anderen Substituenten isomorph vertretbar. o-Anisidin und o-Chlor-anilin
bilden nach Aovama und Morita?) keine Mischkrystalle; auch in diesem
Fall sind Chloratom und Methoxylgruppe nicht isomorph vertretbar.
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Abbild. 1.

Die drei stellungsisomeren Nitrobenzoesiuren haben sich als fihig
erwiesen, mit Benzoesdure und mit einigen substituierten Benzoesduren
Molekiilverbindungen zu bilden*). Die Anissiure wurde auf ihr Ver-
halten gegen die drei Nitrobenzoesiuren gepriift; sie bildet mit ihnen
Anlagerungsverbindungen im Verhiltnis 1:1 (Abbild. 1).
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mie?) war das Verhalten der analogen Mandelsiduren von Interesse. Die
Benzoesiaure verhilt sich zur Anissdure wie die racem. Mandelsidure zur racem.
p-Methoxy-mandelsiure. In beiden Féllen findet sich keine Mischbarkeit; die
Schmelzpunktsdiagramme zeigen nur ein Eutektikum (Abbild. 2). Ebenso ver-
haltenssich die optisch aktiven Formen der Mandelsiure und p-Methoxy-mandel-
siure; (--)-p-Methoxy-mandelsiure zeigt gegen (+)- und (—)-Mandelsdure
nur ein Eutektikum. Nach Knorr?®) ist die racem. p-Methoxy-mandelsiure
ein echtes Racemat. Entsprechend der frither angegebenen Systematik?)
handelt es sich in dem System Mandelsiure—p-Methoxy-mandelsdure um
ein System von zwel echten Racematen, in dem die racemischen Formen
nicht isomorph sind. Damit verkniipft bilden die sterisch gleichen Formen
auch keine Mischkrystalle, und zwischen den sterisch entgegengesetzten
Formen tritt kein partielles Racemat auf.

An der Durchfiihrung der Untersuchung haben sich die HHm. H. Barn-
beck, P. Lehmann und M. Stier beteiligt. Der Deutschen Forschungs-
genmeinschaft danke ich fiir eine Unterstiitzung der Arbeiten.

Beschreibung der Versuche.

Die Aufnahme der Schmelzpunktsdiagramme erfolgte in der {rither
angegebetlen Weise*). In Abbild. 1 ist die Zusammensetzung in Mol-9%, in
Abbild. 2 in Gew.-%, angegeben.

Anissiiure, p-Oxy-benzoesiure. Zusammensetzung in Gew.-9% Anissdure.

Zusammensetzung. ... ... 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0
Auftau-Punkt .......... — 158 158 158 158 158 158 158 158 158 —
Schmelzpunkt .......... 182 176 169 163 165 176 186 195 201 207 213

Anissiure, p-Methyl-benzoesidure. Zusammensetzung in Gew.-9 Anissiure.

Zusammensetzung. ... ... 100 90 80 70 60 30 40 30 20 10 0
Aunftau-Punkt .......... — 142 143 142 142 143 143 143 143 143 ---
Schmelzpunkt .......... 182 177 170 163 134 146 154 166 173 179 183

Anissiure, p-Chlor-benzoesiiure. Zusammensetzung in Gew.-% Anissdure.

Zusammensetzung....... 100 90 & 70 60 50 40 30 20 10 1]
Auftau-Punkt .......... - - 168 168 168 168 168 168 168 168 168 -
Schmelzpunkt . ... ... 182 176 170 178 18Y 202 212 220 227 233 240

Anissiure, p-Brom-benzoesiure. Zusammensetzung in Gew.-9% Anissédure.

Zusammensetzung....... 160 90 8 70 60 350 40 30 20 10 0
Auftan-Punkt .......... — 171 171 172 171 172 172 172 172 172 —-
Schmelzpunkt .. ........ 182 177 173 184 197 210 221 230 239 247 231

Anissidure, p-Jod-benzocesiure. Zusammensetzung in Gew.-9 Anissiure,

Zusammensetzung. .. .. .. 100 99 80 70 60 50 40 30 20 19 0
Auftau-Punkt .......... -- 171 171 171 171 172 171 171 172 172 —

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

4 B. 69, 1594 [1936]; Angew. Chem. 30, 581 1937,
5 B. 87, 3176 [1904 .



