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4561, Wilhelm Koenigs: Notiz liber die Bildung von
Trimethylbernsteinsfiure aus Camphersiure.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingeg. am 5. October; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W. Will)

Wie vor Kurzem 1) berichtet, habe ich, veranlasst durch die
Bildung von Dimethylmalonsinre aus Sulfocampbylsiure, die Oxy-
dation verschiedener dem Campher niherstehender Derivate — und
zwar namentlich der Camphersiure und des Campheroxims — in
Angriff genommen. Die damals schon ausgesprochene Vermuthung,
dass sich unter den szahlreichen Oxydationsproducten eines finden
wiirde, in welchem sich der in der Dimethylmalonsinre enthaltene
Atomcomplex (CHg), : C:Cy nachweisen liesse, hat sich als richtig
erwiesen.

Durch Oxydation der Camphersiure mittels schwefelsaurer Chrom-
siure-Losung erhielt ich ausser Camphoronsiure, Essigsiure und
Kohlensiure auch geringe Mengen — ca. 3 pCt. — Trimethylbern-
steingiure. Dieselbe Siure bildet sich nun auch neben Tsobuttersiure
nach neueren Versuchen von J. Bredt?) bei langsamer Destillation
der Camphoronsiure, CoHys 4, welche bekanntlich ein Hauptproduect
der Oxydation des Camphers darstellt, und welche durch weitere
Oxydation der Camphersiure und Camphaunsiure, CioHiys Oy, gewonnen
werden kann. Die reichliche Ausbeute an Trimethylbernsteinsiure,
welche Bredt bei Destillation der Camphoronsiure erhielt, recht-
fertigt die Aufstellung neuer?) Constitutionsformeln fiir die Camphoron-
siure, die Camphan- und Camphersiure, sowie fir den Campher

Cc C

selbst, in welchem dieselbe Atomgruppirung (CHj),.C.C.CHj an-
genommen wird, wie sie in der Trimethylbernsteinsiure,

CO,HCO, H
(CHy), . C——CH . CHy

enthalten ist.

) Koenigs und Hoerlin, diese Berichte 26, 2044. In dieser Mit-
theilung muss es S. 2047 in Zeile 12 von unten, in welcher vom Silbersalz
der Diaterebinsaure die Rede ist, heissen: »krystallisirt nach ein- bis zwei-
tagigem Stehen« (statt zweisttindigem Stehen).

2) Referat iber den Vortrag, welehen Hr. Dr. J. Bredt auaf der dies-
jahrigen Naturforscher-Versammlung zu Niirnberg gehalten hat, s. Chemiker-
Zeitung 17, 8. 1385. Hrn. Dr. Bredt bin ich zu grossem Dank verpflichtet
fiir die Ueberreichung der unter seiner Leitung ausgefiihrten Dissertation des
Hro. A. Helle: »Ein Beitrag zur Constitution der Camphoronsiure«, Bonn,
Aug. 1893, in welcher die Spaltung dieser Siure in Trimethylbernsteinsiure,
Isobuttersaure, Kohlensijure und Kohle eingehender beschrieben ist.
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Die Oxydation der Camphersiure fithrte ich in folgender Weise
aus: Auf je 1g der Sdure wurden 5 g Chromsiure, 5 cem reiner
Schwefelsiure und 35—40 cem Wasser angewandt. Da die Campher-
sdure sich in dieser Chroms#ure-Mischung auch beim Kochen nur
unvollstindig 16st, so wurde dieselbe in méglichst wenig Soda auf-
genommen, mit viel Wasser verdinnt und diese Losung durch einen
Tropftrichter ganz allmiihlich za dem schwach siedenden Oxydations-
gemisch hinzugegeben. Die Oxydation wurde in einem Rundkolben
vorgenommen, der mit abwirts gerichtetem Kihler verbunden war,
und die Operation wurde so geleitet, dass langsam nahezu ebensoviel
Fliissigkeit abdestillirte, als durch den Tropftrichter hinzufloss. Die
Oxydation dauoerte bei 10 g Camphersiiure etwa 12 Stunden; es war
dann noch viel Chromsiure unangegriffen, indessen nnr sehr wenig
Camphersiiure mebr vorhanden. Es wurde nun so lange mit Wasser-
dampf destillirt, bis das Destillat, welches die gebildete Essigsiiure
und Trimethylbernsteinsiure enthiilt, nur mehr schwach sauer reagirte.

Ein grosser Theil der Camphersiure scheint zu verbrennen, ein
anderer Theil verwandelt sich in Camphoronsiure, welche, abgesehen
von der Kohlensiure, unter den Oxydationspreducten iiberwiegt; ibre
Menge betrug etwa 10 pCt. des Ausgangsmaterials. Sie wurde dem
Destillationsriickstand nach Reduction der Chromsiiure durch Natriam-
bigulfit und nach einigem Einengen durch wiederholtes Ausschitteln
mit Aether entzogen und vermittelst des schwer ldslichen Barytsalzes1)
gereinigt. Aus der in Wasser leicht loslichen krystallisirten Siure
wurde das Kalksalz und aus diesem das Silbersalz dargestellt,
welches 59.24 pCt. Silber enthielt (ber. fiir CoHyy Ags Og 60.11pCi. Ag).

Aus dem Filtrat vom camphoronsauren Baryt fiel auf Zusatz
von Silbernitrat das beim Erwirmen sich schwirzende Salz einer
Siure, die aus Essigither krystallisirte und bei 220--2229 unter Gas-
entwicklung schmolz. Leider reichte die Menge derselben — etwa
Y; pCt. der Camphersiure — zu einer Analyse nicht aus.

Als fernere Nebenproducte treten bei der Oxydation der Campher-
siiure Essigsiure, welche durch Darstellung und Analyse des Silber-
salzes identificirt wurde, und Trimethylbernsteinsiure auf. Die
letztere S#ure geht auffallender Weise auns der schwefelsauren Losung
mit den Wasserddmpfen iiber, wahrscheinlich in Form ihres Anhydrids,
Dasselbe Verhalten zeigt iibrigens auch nach Aawers und V. Meyer?)
die Tetramethylbernsteinsiure.

Zur Gewinnung der Trimethylbernsteinsiiure wurde das Destillat
mit kochendem Barytwasser ibersittigt, von einer geringen Menge
Niederschlag abfiltrirt, darauf durch Kohlensiure vom iberschiissigen
Baryt Dlefreit, etwas eingeengt und mit Silbernitrat versetzt. Der

1) Kachler, Ann, d. Chem. 159, 292. %) Diese Berichte 23, 298.
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ausgeschiedene weisse, schwer 16sliche und bestindige Niederschlag
wurde zur Entfernung von etwa mit ausgefallenem Silberacetat mit
heissem Wasser ausgezogen, darauf durch Schwefelwasserstoff zersetzt
und das Filtrat vom Schwefelsilber wiederholt ausgedithert. Nach
dem Verdunsten des Aethers blieb eine schén krystallisirte, in
Wasser leicht losliche S#ure zuriick, welche aus heissem Benzol um-
krystallisirt wurde, Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz
gab Zahlen, welche der Zusammensetzung einer Trimethylbernstein-
silure entsprechen.

Analyse: Ber, fir C;Hi20,.

Procente: C 52.50, H 7.50.
Gef. » » 52,73, » T.64.

Aus der krystallisirten Siure wurde durch Fillen der neutralen
Barytsalzlésung mit Silbernitrat wiederum das sehr schwer l8sliche
bestindige Silbersalz dargestellt, welches sich als krystallwasserfrei
erwies.

Analyse: Ber. fir C;HipAgsO0,.

Procente: C 22.48, H 2.67, Ag 57.75.

Gef. » » 2242, 22.24, » 2.80, 2.93, » 57.94, 57.88, 57.93, 57.84.

Eine Trimethylbernsteinsiure vom Schmp. 140°, welche sich
durchaus é&bunlich verhilt wie die von mir aus Camphersiure ge-
wonnene Siure, ist dargestellt worden durch Einwirkung von «-Brom-
isobuttersduredither auf Natriummethylmalonsiureither ), sowie auf
Natrium-a-Cyanpropionsiureiither 2), spiteres Verseifen und Abspaltung
von 1 Mol. Kohlenséure.

Hrn. Dr. P. Walden in Riga bin ich zu grossem Dank ver-
pllichtet fiir die Vergleichung meiner Siure mit der synthetischen
Trimethylbernsteinsiure von Bischoff. Beide Sduren schmolzen an
demselben Thermometer gleichzeitig bei 139—140° Ferner fand Hr.
Dr. Walden das elektrische Leitungsvermégen der beiden Siuren so
vollkommen iibereinstimmend, dass die Identitit derselben als erwiesen
gelten darf.

Ueber die Fihigkeit der Trimethylbernsteinsfiure vom Schmp.
1409, aus schwefelsaurer Lsung mit Wasserdampf iiberzugehen, habe
ich keine Angabe finden kénnen. Vielleicht lisst sich dieses Ver-
halten verwerthen zur Trennung der synthetisch dargestellten Siure
von den gleichzeitig gebildeten Isomeren 3).

) Bischoff, diese Berichte 24, 1047.

?) Zelinsky und Besredka, ib. 24, 471.

%) Vergl. ausser Bischoff und Zelinsky J, ¢. auch Auwers und
Kobner, diese Berichte 24, 1923,
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Schliesslich seien noch kurz die Resultate erwiihnt, welche ich
bei einigen vorlinfigen Versuchen iiber die Oxydation des Campher-
oxims erhalten habe,

Bei lingerem Erwirmen mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1.38,
die mit dem gleichen Vol. Wasser verdiinnt war, bildete sich etwas
Camphersiure, ferner ein noch nicht genauer untersuchtes stickstoff-
haltiges, in verdiinnien S#duren und Alkalien unlésliches Produet,
welches aus Methylalkohol umkrystallisirt, unscharf bei 215—2180
schmolz und bei weiterem Erhitzen rothe Dimpfe und Blaosfiure ent-
wickelte, Als drittes Oxydationsproduet wurden ca. 10 pCt. einer
aus Essigiither krystallisirten, stickstofffreien Siure CyHyy4Og erhalten,
welche nach Schmp. 1669 Analyse, Verhalten ihres Barytsalzes und
Loslichkeit identisch ist mit der »Isocamphoronsiures.

Analyse: Ber. fiir CyHyy Os.

Procente: C 49.54, H 6.42.
Gef. » » 49.59, » 6.43.

Diese Siure ist von W, Thiel !) im Laboratorium von J. Wisli-
cenus aufgefunden worden unter den Oxydationsproducten der
Campholensiure; sie entsteht dabei in einer Ausbeute von ca. 60 pCt.
Eine genauere Untersuchung derselben ist von den HHrn. Wisli-
cenus und Thiel in Aussicht gestellt worden.

Bei Oxydation des Campheroxims in alkalischer Lésung mit
Permanganat auf dem Wasgerbad liess sich Camphersiure und
salpetrige Siure nachweisen.

Bel Ausfihrung obiger Versache hatte ich mich der eifrigen
Unterstiitzang des Hrn. K. Bernhart zu erfreuen.

452. G. Ciamician und P. Silber: Ueber das Paracotoin.
(Eingegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. W. Will)

Zur Vervollstindignng unserer Studien iiber die verschiedenen in
der sogen. Paracotorinde erhaltenen Kérper blieb uns schliesslich
noch, nachdem wir die Constitutiondes Hydrocoto¥ns, CsH2(OCH;).OH
. CO . CgH;, des Protocotoins, CsHa(OCH;);OH . CO'. CeH;3(0:CH,),
des Methylhydrocotoins (Benzoylhydrocotons), CeHa(O CHy); . CO
. CgH;, und des Methylprotocotoins (Oxylencotins), CsH(OCHs)
. CO . CgH;3(03Hy), dargelegt und das Jobst-Hesse’sche Leucotin
als Gemisch von Methylhydrocotoin und Methylprotocotoin erkannt
hatten, das eingebendere Studium des Paracotoins, fiir welches
Jobst und Hesse die Formel »CjoH;.O4¢ angeben, iibrig.

) Diese Berichte 26, 926.





