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einstimmen. Die Apalyse von Dr. Hiepe ergab folgende Zusammen-
setzung:

Ber. ffu‘ CuHsBl‘a 04,.

Procente: C 42.21, H 1.51, Br 40.2.
Gef. » » 4222, » 1.60, » 40.8.

Zum Vergleich wurde das Dibrommonoresorcinphtalein nach
Baeyer dargestellt. Die aus reinem Eosin durch kurzes Erhitzen
mit 8 Theilen 50 procentiger Natronlange auf 140° und Ansiiuern der
mit Wasser verdiinnten alkalischen Fliissigkeit erhaltene Siure zeigte
nach wiederholtem Umkrystallisiren ebenfalls den Schmelzpunkt 2249,
Sie wurde dann in gleicher Weise condensirt und lieferte dasselbe
Dibromxanthopurpurin mit den gleichen Eigenschaften.

Hochst a. M. Centrallaboratorium der Farbwerke vormals
Meister, Lucius & Briining.

88. J. Bredt: Ueber Camphoronsiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 21. Februar.)

Die vorlidnfige Notiz des Hro. Aschan in Heft 1 dieser Berichte
S. 20 iber »Bromderivate der Camphoronsiure« veranlasst mich, einen
kurzen Auszug aus einer grdsseren, gemeinschaftlich mit Hrn. Arntz
ausgefiihrten Arbeit zu geben, welche sich augenblicklich als Disser-
tationsschrift im Druck befindet.

Seit dem Jahre 1884 habe ich mich mit der Untersuchung der
Camphoronsiiure beschiiftigt. Zunichkst1) habe ich dargethan, dass
diese Siure nicht, wie damals allgemein angenommen wurde, zu den
zweibasischen, dreiatomigen Verbindungen zu zihlen ist, sondern dass
sie drei Carboxyle enthilt. In Gemeinschaft mit Dr. Helle habe ich
dann gezeigt 2), dass die Camphoronsiure bei der trockenen Destillation
gespalten wird in:

1. Isobuttersiure, 2. Trimethylbernsteinsiure, 3. Kohlensiure,
4. Wasser, 5. Kohle;

Daraus wurde der Schluss gezogen, dass der Camphoronsiure
wahrscheinlich die folgende Constitutionsformel zukommt:

(CHs)2C . COOH
CH; . C.COOH
CH; . COOH

1y Ann. d. Chem. 226, 251, 2) Diese Berichte 26, 3048.
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Die neuaeste Untersuchung des Hrn. Arntz erstreckt sich nun aaf
folgende Derivate dieser Siure:

Anhydrocamphoronsaure-Chlorld
Camphoronsiiure - Methylester,
Anhydrocamphoronsiure - Anilid.
Brom-Anhydrocamphoronsiure-Chloride.
Brom-Anphydrocamphoronséure.
Brom-Anhydrocamphoronsiure-Methylester.
Oxycamphoronsiure und Camphoransiure.

NS o e=

Bei dieser Untersuchung wurde annihernd ein Kilo reiner Cam-
phoronséiure verarbeitet. Die meisten der nachfolgend mit méglichster
Kiirze beschriebenen Verbindungen wurden in gut ausgebildeten
Krystallen erhalten und von Hrn. Privatdozent Dr. Fock in Berlin
gemessen. Selbstverstindlich sind alle diese Korper auf das Sorg-
filtigste analysirt worden.

Das theoretisch bemerkenswerthe Endresultat dieser Untersuchung
besteht in der Erkenntniss, dass die sog. «-Oxycamphoronsiure zu der
B-Oxycamphoronsiiure in derselben Beziehung steht, wie ein Lacton
zu der entsprechenden Oxys#iure. Die néihere Begriindung dieser An-
nahme, sowie die Erklirung der verschiedenen, im Verlanf der Arbeit
beobachteten Isomerieverhiltnisse behalte ich mir fir die demnichst
erscheinende ausfiihrliche Abhandlung vor.

1. Anhydrocamphoronsiure-Chloride, CGH11<E%OC)’IO.

Ausgehend von dem bekannten Halbanhydrid der Camphoron-
siure: CGH“<((§:(;)(%’F(I)’ haben wir dasselbe mit einem Molekiil Phosphor-

pentachlorid in Reaction gebracht. Es entstehen zwei isomere Mono-
chloride der Camphoronsiure:

@-Anhydrocamphoronsipre-Chlorid; bereits von Kachler
erhalten; Schmp. 1319; in Aether schwer laslich.

f-Anhydrocamphoronsiure-Chlorid; mit dem a- Chlond
isomer und bisher nicht bekannt. Schmp. 38--399; leicht 15slich in
Aether und Benzol. Es bildet schéne rhombische Krystalle und
wurde gemessen.

Das a-Chlorid siedet unter 13 mm Druck bei 164—165° und
geht dabei grosstentheils in p-Chlorid dber, welches unter 10 mm
Druck bei 1519 siedet.

2. Methylester der Camphoronséure.

A) Camphoronsdure-Trimethylester, CgHy; (COOCHy)s,
wurde nach dem gebriiuchlichen Verfahren aus Camphoronsiure mit
Methylalkohol und Salzsiure erhalten. Sdp. 155 bei 12 mm Druck.
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B) Camphoronsédure-Dimethylester, CgHu<(CC(§)8€IH3)’

bildet sich a) bei der vorstehend angegebenen Darstellungsweise des
Trimethylesters in iiberwiegender Menge b) aus dem « - Anhydro-
camphoronséure-Chlorid vom Schmelzpunkt 131° bei der Einwirkung
von Methylalkohol oder Natrinmmethylat.

C) Anhydrocamphoronsdure-Monomethylester,

Ce H11<(C(§)0(;:Jg 3 Bei der Destillation des Dimethylesters entstechen

durch Abspaltung von Methylalkohol zwei isomere Monomethyl - An-
hydridester !).

a-Anhydrocamphoronsiure-Monomethylester ist in
Aethylither schwer 13slich und krystallisirt aus Methylalkohol in
schénen rhombischen Krystallen, welche gemessen wurden. Schmelz-
punkt 138° Siedep. 166—167° bei 12 mm Druck.

f-Anbhydrocamphoronsiure-Monomethylester ist in
Aethyldther leicht léslich, krystallisirt aus Methylalkohol in rhom-
bischen Krystallen, welche gemessen wurden. Schmp. 45°. Sdp. 156°
bei 10 mm Druck.

Dieser Ester entsteht auch ans dem vorher erwihnten §-Anhydro-
camphoronsiure-Chlorid durch Umsetzung mit Methylalkohol.

D) Saurer Camphoronsiure-Monomethylester,

Cs Hy <(CCOOOOCIg:. Der g-Auchydrocamphoronsiure-Monomethylester

geht schon beim Stehen mit Wasser in der Kilte in den sauren Mo-
nomethylester iiber, der in Nadeln krystallisirt und bei 125 — 126°
schmilzt. Dagegen ist es bisher nicht gelungen, aus dem a-Anhydro-
monomethylester einen sauren Ester zu gewinnen.

3. Anhydrocamphoronsiure-Anilid, CGH11<EJC(§)).2(N)H . C¢Hs.
Durch Umsetzung sowohl des «- wie des $-Anhydrocamphoronsiure-
Chlorids mit Anilin entsteht anscheinend dasselbe Anilid, welches
aus heissem Benzol umkrystallisirt bei 202—203¢ schmilzt.

4. Brom-Anhydrocamphoronsidure-Chloride,
C0)0
CGH10BT<SJO(%? .
Erhitzt man - oder $-Anhydrocamphoronsiure-Chlorid mit der
berechneten Menge Brom im geschlossenen Rohr anf 120°, so erhilt
man in beiden Fillen dieselben Producte in annihernd gleicher Aus-

1) Hjelt (Kamforonsyras Amider Helsingfors 1879) hat bei der Destillation
des Didthylesters der Camphoronsiure ebenfalls das Auftreten von zwei iso-
meren Monodthylestern beobachtet.
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beate!). Es entsteht ein in Aether schwer 13slichea und ein in
Aether leicht 1sliches bromirtes Chlorid. Bisher ist es uns nicht
gelungen, das in Aether leicht l8sliche Chlorid in reinem Zustand
zu gewinnen, da es nicht zar Krystallisation gebracht werden
konnte. Bei der Destillation im Vacoum geht dasselbe theilweise
in das in Aether schwer ldsliche bromirte Chlorid diber. ILetzteres
wurde nach wiederholtem Answaschen mit Aether aus Benzol um-
krystallisirt und in wohl ausgebildeten monosymmetrischen Krystallen
erhalten, welche gemessen worden sind. Schmp. 1680 Darch
Kochen mit Wasser geht dieses bromirte Chlorid in die von Kachler
als »a-Oxycamphoronsiurec bezeichnete Verbindung dber, wihrend
die Bildang der - Oxycamphoronsiiure hierbei nicht beobachtet warde.

Dagegen entsteht aus dem vorerwihnten, in Aether leicht 16s-
lichen, bromirten Chlorid neben o -Oxycamphoronsiure eine betrfcht-
liche Menge von g - Oxycamphoronsiure. Weitere Versuche werden
dahin gerichtet sein, auch das leicht 18sliche bromirte Chlorid in
reinem Zustand zu gewinnen.

5. Brom-Anhydrocamphoronsiure, CsH;oBr<(CC(§)32HO~

Das bei 168° schmelzende, in Aether schwer l3sliche, bromirte
Chlorid liefert beim Erhitzen mit Eisessig die bromirte Anhydro-
camphoronsiure als ein weisses Pulver, welches sich aus Eisessig
‘umkrystallisiren 14sst und den Schmp. 154° zeigt.

6. Brom-Anhydrocamphoronsiure-Monomethylester,
Cs HlO Bl‘<(c%()o)acoﬂs.

Bei Einwirkung von Methylalkohol auf das bei 1680 schwelzende
bromirte Chlorid bilden sich zwei isomere Monomethylester, deren
Entstebung von den innegehaltenen Reactionsbedingungen abhiingt.

Wird das bromirte Chlorid mit Methylalkohol gekocht und dann
die klare Lésung schoell abgekiihlt, so scheidet sich ein Ester in
glinzenden Blittchen ab, welcher bei 100° schmilzt und unter einem
Druck von 15mm bei 177° siedet. Aus Aether krystallisirt die Ver-
bindung bei langsamem Verdunsten des Ldsungsmittels in sehr schén
ausgebildeten rhombischen Krystallen, welche gemessen wurden. Trennt
man diese Krystalle nicht sofort, wie vorher angegeben wurde, von

) In entsprechender Weise habe ich auch reines Camphersiurechlorid
vom Sdp. 1400 bei 10 mm Drack mit der berechneten Menge Brom im ge-
sohlossenen Rohr in Bromeamphersgurechlorjd (Sdp. 175° bei 15 mm, 170—1710
bei 13 mm Druck) fast quantitativ dbergefiihrt. Aus diesem Bromcampher-
sharechlorid, ebenso wie aus dem Camphersiurechlorid selbst, wurden die
Umsetzungsproducte mit Alkohol, Ammoniak, Anilin etc. gewonnen und sollen
demnachst beschrieben werden.
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den Mutterlaugen, oder versetzt man den reinen, bei 100° schmelzen-
den. Ester mit salzsiiurehaltigem Methylalkohol und lisst damit stehen,
so l8st er sich wieder auf. Beim -Verdunsten des Methylalkohols
scheidet sich dann ein isomerer Brom-Anhydrocamphoronsiure-Mono-
methylester aus, welcher in Aethyldther ziemlich schwer lgslich ist
und daraus in schdnen rhombischen Krystallen erhalten und gemessen
wurde. Der Schmelzpunkt liegt bei 14290 Dieser bromirte Methyl-
ester zersetzt sich bei der Destillation im Vacuum onter Abspaltung
von Brommethyl und liefert das bei 136 —137° schmelzende, von
Kachler so genannte a-Oxycamphoronsiure-Anhydrid. Das Verhalten
dieses bromirten Methylesters ist also dasselbe, wie das eines in
7-Stellung bromirten Esters. So spaltet z. B., wie ich friiher gezeigt
habel), y-Bromisocapronsiureester, (CHs); CBr. CHs. CH; . COCy H;,
beim Erhitzen Bromiithyl ab unter Bildung des Isocaprolactons,
(CHy): C . CH; . CH, - CO. '

7. @-und p-Oxycamphoronsiure. Camphoransiure,

O

OH
Hyo" , CgHip<< .

Beim Bromiren der lufttrocknen Camphoronsiure erhielt Kachler?)
gwei Siuren, welche er als - und §-Oxycamphoronsiure bezeichnete,
Das niihere Studium dieser Sduren lehrte, dass die a-Siure zweibasisch,
die -Sdure dagegen dreibasisch ist. Einen Grund fiir die verschiedene
Basicitit beider Verbindungen wusste Kachler nicht anzugeben.

Unsere Untersuchung hat nun ergeben, dass die a-Siure eine
Lactonsiiure ist, in welche die f-Sdure iibergefiihrt werden kann, und
dass die «-Siure zu der im Vorhergehenden erwdhnten Brom-Anhydro-
camphoronsiure in demselben Verhiltniss steht, wie die Camphansiure
zum Bromcamphersiure-Anhydrid.

Cs

o
CoHy<B — CsH
8 1113 (CO) 8 la\COOH
Bromcamphersiure- Anhydrid. Camphansiure.
B O
/Br
CeH10~(CO)s - CsHlo\
\COOH (COOH),
Bromanhydrocamphoron- Camphoransiure
saure. («-Oxycamphoronsurs).

Es folgt hieraus, dass die Kachler’sche Bezeichnung «- und
B-Oxycamphoronsiiure die Beziehung dieser beiden Verbindungen in
unrichtiger Weise zum Ausdruck bringt. Ich schlage daher vor, die
«-Oxycamphoronsiiure entsprechend der Camphansiure Camphoran-

1) Diese Berichte 19, 514. %) Wiener Monatshefte 9, 708.
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siure zu benennen. Dass die Camphoransiure das Lacton der
Kachler’schen f-Oxycamphoronsiure ist, ergiebt sich mit grosser
Wahrscheinlichkeit daraus, dass diese f-Oxysdare bei der Destil-

lation unter Abspaltung von Wasser in Camphoransiiureanhydrid,
0

CsHméCO (Sdp. 175° bei 10 mm Druck, Schmp. 136—1379), iiber-
(C0O):0

geht. Die Camphoransiure entsteht ferner beim Kochen der Brom-
anhydrocamphoronsiiure mit Wasser in analoger Weise wie aus Brom-
Camphersinreanhydrid sich Camphansiure bildet. Eine weitere Bil-
dungsweise des Camphoransiureanhydrids aus Brom-Anhydrocampho-
ronsiiure - Methylester, welche unter Abspaltung von Brommethyl er-
folgt, ist vorher bereits angefihrt und mit analogen Vorgéingen der
Lactonbildung verglichen worden.

Methylester der Camphoransiure.

_ Bei Einwirkung von Salzsiure auf die methylalkoholische Lisang
der Camphoranséure bildet sich entsprechend der zweibasischen Natar
dieser Siure ein Mono- und ein Dimethylester.

v /0
Camphoransdure-Dimethylester, C‘;H10<“\CO
(COOCHjs)s

krystallisirt aus heissem Wasser in langen Nadeln, welche béi 1110

schmelzen. Dieser Dimethylester bildet sich auch als Nebenproduct

bei der Einwirkung von Methylalkohol auf das bei 168° schmelzende

Brom-Anhydrocamphoronsidurechlorid. Er krystallisirt ans Methyl-

alkohol in rhombischen Krystallen, welche gemessen wurden.

Saurer Camphoransidure-Monomethylester,
L0
CsH ééo
610 >COOCH,

COOH

bildet sich neben dem neutralen Ester mit Alkohol und Salzsiure.
Er ist in Wasser ziemlich leicht 13slich und krystallisirt daraus mit
einem Molekil Krystallwasser in schdnen rhombisch-sphenoidisch-
hemi&drischen Krystallen, welche gemessen wurden. Schmp. 81—83¢,
Bei 100° entweicht das Krystallwasser. Der Ester schmilzt wasser-
frei bei- 1579 und bildet, aus Aethylither Ekrystallisirt, wohl aus-
gebildete tetragonale Krystalle, welche ebenfalls gemessen wurden.
Derselbe Monomethylester bildet sich, wenn man Camphoransiure-
anhydrid mit Methylalkohol einige Zeit in der Kilte stehen lisst.
Beide Verbindungen erwiesen sich sowohl in ihren Eigenschaften als
auch krystallographisch als identisch.



