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481. Ferd. Tiem ann: Ueber eine eigenthumliohe Aufspeltmg 
des Campherringes. 

(Mitbesrbeitet nnd ver6ffentlicbt von G. Lemme und M. Kcrachbaun)  
[Bus dem Berliner I. chemischon Univtmitats-Laboratorium.] 

(Eingegaugen a m  2. October.) 
In der vorhergehenden Abhandlung wurde iiber den Abbnu der 

a- und ,5’-Campheramins&ure berichtet. Es wurde nachgewieeen, dam 
in der ~-Camplieraniinsiiura, aus welcher die a-Campholybiiure erhalten 
wird, die COOH-Gruppe an Stelle 1 sitet, die CO.N€Iz-Cfruppe da- 
gegen entweder an Stelle 3 oder 4 ihren Plaz hat. 

(CH& c- ---c 1 

I 6 2 .  

(CH3) c-k 3 

Die u-CampheraminsBnre, welche die Lauronolsiure liefert, muss 
demnach die CO.NHz-Gruppe an Stelle I ,  die COOH-Gruppe an Stelle 
3 oder 4 haben. 

Von H o o g e w e r f f  nnd v a n  D o r p ’ )  wurden vor einiger Zeit die 
den beiden Clrmpheraminsiiurcri entsprechenden Camphernitrilsiiuren 
dargeetellt und charakterisirt. Die u-Campberoitrilsaure muss ihrer 
Darstellungeweise nach die Nitrilgruppe an der Stelle haben. wo bei 
der a-Campheraminslure die CO .NHz-Oruppe sitzt. I n  derselben 
Weise Iiisst sich die ~ - C a r n ~ i h e ~ i ~ i t r i l s ~ u r e  voii der @-Campheramin- 
aaure ableitell. 

Den beiden Nitrilsfinren kcnuen nur folgende Constitutionen zu- 
komrnen: 

(CH& C -  CH. CN (CHS)~ C - -CH . CN 
I I 

I. CF12 , 11. I 1  CHI , 
(cH~)c--- - O H . C O ~ H  (CH3)C- . --CH 

8 ) s  I1 
(nach Tiemann) (nsch Bredt)  

a-Camphernitrilsiure 
( C H S ) ~  C-CH . COz H (CH&C- -- CH.COzH 

1 ,  

111. CH, , 1v. ; CHz 
(CH3)C- --bH 

CN 
(CFI~) CH - k ~ .  CN 

I 

(nach Ticmann) (nach Bredt)  
,Y-Camphernitri~sBure 

... . . 

I )  Kec. trav. chim. 11, 262; Centralbl. 1896, I, 155. 
1 got 
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Werden die Calciumsalze der beiden Camphernitrilsauren destil- 
lid, so kann man annehmeii, daas man auf diese Weise durch Ab- 
reissen der Carboxylgruppe zu den Nitrilen der a-Campholyt- bezw 
Lauronol-Saure gelangt, und zwar miisste aus der a-Camphernitril&ure 
dns Nitril der a-campholytischen SHnre, aus der 3-Campbernitrilsaure 
dasjenige der Lauronolsbure erhalten werden. 

Der praktische Versuch ergab jeduch ganz andere Resultate. Es 
wurde in der That bei der Kalkdestillation in guter Ausbeute ein 
Nitril erhalten, welcheiu jedoch iiach dem Abbau uiizwrifrlhaft die 
folgends Constitution zukommt: 

(CHs)a C:CH. CHs .CH2. CH. CN 
I 

CHs 
Es hat sornit zwiechen den1 dimrthylirten und dem monomethy- 

lirten Kohlenstoffatorn eine Aufspaltung I)  des Camphoceanringee statt- 
gefunden, und wir gelangten so aus einem Carnpherderivat zu dem 
ngchst niederen Homologen des Citronellsaurenitrils. Der merk- 
whdigste Umstand ist jedoch der, dass aus den beiden Campher- 
nitrilsiiuren , welche nach ihrer Dwstellungsweise aus den beiden 
Campheraminsiuren die Nitrilgruppe an verschiedenen Kohlenstoff- 
atomen haben miissen, e i n  und  d a s s e l b e  aliphatische Nitril ent- 
stand. 

Wie wir echou iu der voretrhenden Arbrit brim Urbergrng der 
a- in die /?-carnpholytische SPure die Vermuthuog ausgesprochen 
habeu , dass eine Wanderung der Carboxylguppe stattfindet, eo 
baben wir auch in diesem Falle fir den Uebergang der @Campher- 
nitrilsiure, in  welcher durch den Abbau der entsprechenden campho- 
lytischen Siiure zur Dimethyltricarballylslnre: 

( C W 2  C- CH . COs H 

dH9 
CO2EI 602H 

die Nitrilgruppe der Formel I entsprechend festgelegt ist, in das ali- 
(CH& C - C . CN (CHS)~ C=CH 

I 1  

I. CHa , 11. bH2 
( C H ~  6 - CH ( c I ~ ~ ) c H - C C R ~  

CN 
I I  

phittische Nitril der Formel I1 keine andere Erkltirung, als die einer 
Wanderung der Nitrilgruppe, es miissten denn die beiden, durch den 
Scbmelzpunkt unterechiedenen Caniphernitrilsiiuren dieselbe Consti- 

1) Vergl. die Abhandlung von Tiemaun und M a h l a ,  dime Berichte 
38, 1929, in welcher kber eine Oeffuung des Campherringes an  derllelben 
Stello berichtat wird. 



2955 

tution haben rind nur sterisch verschieden sein. Diese letztere An- 
nahme diirfte nicht wahrscheinlich sein, d a  nicht einzusehen ist, 
warum die beiden Camphernitrilsliuren dieselbe Constitution haben 
sollen, wahrend die beiden Campherarninsiltiren, aus welchen die 
Nitrihauren nach dem Verfabren von H o o g e w e r f f  und van D o r p  
drrgestellt werden, nacbgewiesenermaassen eich unterscheiden durch 
die verschiedene Stelluog der Amidgruppe. Die tc-Campheraminsaure 
liefert die Lauronolsaure und die ,%Cnrnpheraminslure nach demselben 
Verfahren die a-campholytische Saure. In der naehstfnlgenden Arbeit 
ist tibrigens der Beweis erbracht fur die den beiden Campheramin- 
sauren enteprechende Constitution der u- und $-Ca~nphernitriI&ure. 

Die Bildung des aliphatiscben Nitrils der oben beschriebenen 
Constitution durch Kalkdestillation der $-Csmphernitrilsaure lasst sich 
ohne Umlagerung erkliirrn nach der vnu B r e d t  aufgestellten Campher- 
saureformel, und es wiirde in dieseni Falle der p-Camphernitrilsaure 
die Constitution zukommen: . 

(CHs'2C -CH.COzH ( C H ~ ) ~ C - Y ~ = = C H  
C H:, 

(GI&) C,H - 6Hs 

I 

~ -b I 6 H o  
( c H ~ )  c - 6~~ 

CN dN 
In  der a-Reihe miisste auch nach B r e d t  eine Wanderung der 

Nach der ron T i e  man n aufgestellten Carnphers5ureformel rniisste 
Cyangruppe angenornmen werden. 

in beiden Fkllen eine Verschiebung der Nitrilgruppe pintreten. 

a- C a m p  h e r n i  t r i l  satire. 

Dieselbe wurde zu den folgendeu Versuchen nach dem Verfahren 
von H o o g e w e r f f  und van 1)nrp') dargeetellt. (1-Camphernminsaure 
wird dnrch Erhitzen mit Acetylchlorid in ein Zwischenproduct fiber- 
gef'iihrt, welches von H o o g e w e r f f  und r a n  D o r p  als rt-Campher- 
eaureisoiniidchlorid: 

C:NH.HCI 

cgHl,\i;;,o , 
CO 

angeeprochen wird. Durch Eintragen dieses Kiirpers in Ammoniak- 
16sung und nachherigee Anstiuern wird die a-Camphernitrilsriure feet 
erhalten. Rhombische Prismen vom Schmp. 151 - 152 " (am Wasser 
nmkrystallisirt). 

Sehr vortheilhaft lasst sicb die a-Camphernitrilsiir- e daretellen 
durch Behandeln von Isonitroaocampher mit Essk lreanhydrid. 

~~~ ~ 

1) loc. cit. 



Dieses Verfahren iet analog der Darstellung der a-Campheraminsanre 
durch Behsndeln von Isonitrosocanipher rnit Salzsaure I ) .  Gleiche 
hfengen lsonitrosocampher und Essigsaureanhydrid werden in einern 
groesen Kolben auf dem Wasserbade erhitzt. Der Isonitrosocarnpher 
liist sich allmahlich, und gleich darauf beginnt eine heftige Reaction, 
wahrend welcber der Kolben V O R ~  Waossrbade entfernt wird. Nach 
den1 Aufhiiren der Reaction wird das Ganze in kohlensaurem Natrium 
aufgenominen und die klarc Lijsung rnit Schwefelsanre angesauert. 
Die a-Campbernitrilsiiure krystallisirt in farblosen Prisrnen aus. Sie 
erwies sich als vollkommen ideutisch mit der nach H o o g e w e r f f  und 
v a n  D o r p  dargestellten SBure. Die Ausbeute ist qunotitativ. Diese 
Reaction ist ein weiterer Reneis fiir den Constitutionsunterschied der 
beiden Carnphernitrils~ureii. 

Beirn theilweieen Veraeifen der cr-CamphernitrilsBure wurde d ie  
ihr entsprechende u-Campheraminsaure zuriickerhalten. 

p -  C a  rn p h e r n i t r i 1 s a u r e .  ’’ 

Diese Saure wurde ebenfnlls nacb H o o g e w e r f f  und v a n  D o r p  
in der oben beschriebenen Weise iiber das Jsoirnidchlorid aus der 
6-Carnpheraminsaure dsrgestellt. 

Aufi Wasaer urnkr, fitallisirt, bildet dieselbe Blsttchen vorn Schmp. 
109-1 lo”, unterscheidet sich also wesentlich von der cz-Siure. 

‘2.6-Dim r t h y l h e p t e n - 5 - n  i t r i l -  1 
ans cx-Camphernitrilsaure. 

Zunachst wurde das Calciums~lz der a-Carnphernitrilsaurc dsr- 
gestellt durch Erwarineu der Saure rnit Calciumcarbonat und Wasser. 
Das Calciiimsalz i j t  in der Wirme schwerer IBslich als in der Rake;  
man lasst denhalb nac,h h f h i i r e n  der Kol~lensaureentwickelung er- 
kalten, filtrirt und dampft die Losung zur Trockne ein. 

Urn das Schaumen beirn Erhitzen des Salzes mijgliclist zu ver- 
rneiden, wird dasselbe rnit aenig Sand gerniwht und nun in Portionen 
von ca. 50 g der Destillation im Vacuum unterworfen (irn Rohlen- 
sanreutroi~~). Der Kolben wird zum Schutze mit Asbestpapier urn- 
hiillt. Die Auabeute ist am besten, wcnn rnit freier Flamme For- 
eichtig erhitzt wird; es iut dabei zu rermciden, dass eine Stelle des 
Gefasses zu eehr erhitzt wird, da sonst das erweichte Glas vom 
Luftdruck eingetriehen wird. 

Man erhalt auf diese Weise aus 50 g Calciumsalz 20-25 g 
rohes Nitrii. Dieses Letztere wird i n  Aether aufgenommen, znerst 
in verdiinnter -dzSaure, dann rnit Sodaliisung gewancben und schliess- 
lich nacb deki Trocknen im luftverdinnten Raume gesiedet. 

~~ 

I) Clair .i und M a n a s s e ,  Ann. d. Chem. 274, 71.  



Unter 14 mm Druck ging der grijsste Theil bei 80-95O uber. 
Bei nochrnaliger fractionirter Destillatiori siedete das Nitril unter 
16 mm Druck bei 92-95". Beim Sieden unter gewiihnlichem Drnck 
zersetzt es sich theilweise. Dae Dirtiethylheptensiiurenitril ist eine 
gelblich gefarbte! leicht bewegliche Fliissigkeit von pfeffermiinzartigeu 
Geruch. 

CgHlsN. Ber. C 78.88, Il 10.95, N 10.22. 
Gef. x 78.66, )) 10.91, 9.17'). 

Spec. Gew. bei 17O 0.8563. nD 1.44559. n~ =!=. 
Nolekularrefraction f i r  CgHlsN --. Ber. 42.88. Gef. 42.87. 

Das Nitril ist ungesiittigt, e6 entfarbt Prrmanganat sofort. 

2.6-Dimethylhepten-5-saure- 1 .  
Das Nitril lasst sich schwer rerueifen. 15 ccm desselben wurden 

mit 100 rcm 20-procentiger allioholiscber Kalilauge 8 Stunden am 
RGckflusskGhler gekocht; dann wurde in Wasser gegossen und aus- 
geathert. Uer Aetherriickstand wurde triit Wasserdampf behandelt, 
wobei das unveranderte Nitril (ca. '/3) iiberging, der im Wasser 
suspendirte 6lige Riickstand (ca. '/s) erstarrte heim Erkalten ; f a 2  
Benzol umkrystallisirt, zeigte der Kiit per den Schmp. 84O. Derselbe 
war stickstoffhaltig und stellte das A mid der unlen bescbriebenen 
Dimethylbepteiisiiure dar. 

Olanzende, weisse Blattchen. 
CgH17NO. Ber. C 69.68, H 9.96. 

Gef. I) 69.73, ,> 10.24. 
Die alkalische Losung, welcbe diirch Ausathern von Nitril und 

Amid vollstandig befreit war, wurde angesaaert, ausgeiitbert und der 
Aetherriickstand im 1uftverdBnnten Raulu gesiedet. 

Die S iure  siedete linter 18 rnm 1)ruck bei 140-1410. Mit ganz 
geringer Zersetzung lasst sich dieselbe unter gewobnlichem DruckaJbei 
236-240" iibersieden. Gelblich gefarbtes Oel, dessen Geruch an den 
der Isobuttersanre erinnert. Beim langeren Stehen farbt eich die 
Saurp dunkel. 

CgH1609. Ber. C 69.23, H 10.26. 
Gef. )) 69.33, I) 10.34. 

Spec. Gewicht bei 17O 0.934. KID 1.45009. (ID A. 
Mol.-Refract. CgH1609 I=. Ber. 44.84. Gef. 45.47. 

Uie SSure ist uogesattigt, sie entfai bt Permatiganat sofort. Ibr  
Silber- und Kupfer-Salz sind aus der Liisung des Amrnoniurnsalzes zu 
fiillen, dieaelbeo verschmieren aber leicht. 
_ _  ~ 

I )  Die Stickstoffhestimmung lieferte zu wenig Stickstoff, da sich wahr- 
scheinlich schon beim Ucberleiten von KohlenshrP etwas Nitril vortlkhtigte. 
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2.6-Dimethylhepten-5-nitril-1 aus  i i - C a m p h e r n i t r i l s i i u r e .  
Die Darstellnng der ~-C,aiiiphernitrilsaure, Schmp. 109- 1 loo, 

aus der @-Campheraniius&ure wurde oben beschrieben. Die Dar- 
stellnng des Calciumsalzes und die Destillation desselben ist genan die 
gleiche wie in der n-Reihe. Die Ausbeuten an Nitril betrugen 
aus 100 g Camphcriiitrilslnrc. ca. 45-50 g Rohproduct, 

Der  Siedepunkt des gereiiiigten Nitrils liegt unter 20 mm Druck 
bei 95-9Y. 

CsH15N. Ber. C 78.83, H 10.95. 
Gef. B 7A.Rfi, )) 10.63. 

Optisch inactiv. Alle  Kigenschaften stiminten vollstandig rnit 
dem Nitril der a-Reihe iiberein. 

Als Producte der Vrrseifung nurden rrhalten das oben baechrie- 
hene Amid, Schmp. X4O, und die Saure C 9 H I 6 0 2 ,  welche unter 21 mm 
bei 142- 145O siedete. 

O x y d a t i o n  d e s  N i t r i l s  i n i t  P e r m a n g a n a t .  
20g  des Nitrils wurden am Riihrwerke unter Eiskiihlung mit 

60 g Permanganat in verdfinnter Losung oxydirt. Ungrfilhr die Hglfte 
des Permanganats wnrde sofort verbraorht, der Rest war nach halb- 
tagigem Stehen bei gewohnliclier Temperatur reducirt. 

Die FliisRigkeit wurde nun vorsichtig rnit Wasserdampf hehan- 
delt uud ca. '/2 L nbdestillirt. Das Destillat zeigte deutlichen 
Geruch nach A c e t  on. Dasselbe wurde ale Aceton-p-Rromphenyl- 
liydrazon, Scbmp. 96 - W', nacbgewieseu; dasselbe w a r  identiech rnit 
dem aus kLuflichem Aceton crhaltenen p-Bromphenylhydrazon I).  

C3HilBrNz. Ber. N 12.34. Gef. N 12.75. 
Der iiiittels Wasserdampf vom Aceton befreite Riicketand wurde 

heiss vom Braunstein abfiltrirt, das Filtrat eingeengt, angesiluert und 
ausgelithert. Die Extraction mit Aether muss ofters wiederholt 
werden, da die gebildete y-Cyanvaleriansaure in Aethw ziemlich 
schwer loslich ist. 

Die Versuche, aus dem Aetherriickstand die feste y-cyanvalerian- 
saure a) zu isoliren, gelangen nicht, ds, wie sich spater herausstdte ,  
audere fliissige Cyanfettsguren beigemengt waren; auch durch Destil- 
lntion koniiten dieselben nicht getrennt werden. Leicht gelang es, 
die Verseil'ungsproducte zu isoliren. Die Verseifung selbst geht sehr 
leicht von Statten beim kurzen Kochen mit 20-proc. Kalilauge. Dae 
beim Ansauern und Aesathern erhaltene Oel rrstarrt  nicht,. Beim 
Kochen deseelben rnit Kupferacet.atliTsung, event. unter Zusatz einiger 
Tropfen Ammaniak, schied sieh ein krystalhisches Kupfersalz ab,  
welches heiss abfiltrirt wurde. Das iiach dem Zersetzen erhaltene 
Oel eratarrte sofort. Der Kiirper wurde zwei Ma1 am Benzol urn- 

') Neufe ld ,  Ann. d. Chem. 248, 96. 
a) Wiel i cenus ,  Ann. d. Chem. 233, 113. 
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krystallisirt. Cancentrisch gruppirte Prismen vom Schmp. 77O. Die 
&Lure wurde als a - M e t h y  l g  lu t a  r s l u r e  ') identificirt. 

CsHla04. Ber. C 49.31, H 6.85. 
Gef. a 48.81, * 7.10. 

Die varn Kupfersalz abfiltrirte L8aung enthielt nur noch kleine 
Mengen uiederer Fetkiiuren, welclie iiicht weiter untersucht wurden. 

Die Bus dem Nitril durch Verseifen erhaltene S h r e  CHXO,  
wurde- in derselben Weise abgebaut, wie das Nitril. Aceton konnte 
in reichlicher Menge nachgewieseu wcrden. 

In  den gebildeten Sauren, welche nicht krystallisiren wollten, konnte 
mittels des Kupfersalzes etwas Methylglutarsaure nachgewiesen werden. 

Der griissere Theil der Oxydationsproducte wurde im Vacuum 
deetillirt. Unter 25 mrn Druck wurden folgeude Fractioneu aufge- 
fangen: I. 125-1500, 11. 150-1800, 111. 180-205O. 

Fraction I erstarrte theilweise, Fraction I1 vollstiindig. Die 
von dem fliissigen Theil (niedere E'ettsaurc) getrennten Krystnlle 
wurden aus Eseigester und Ligroi'n umkrystsllisirt. Sternfiirmig 
gmppirte Prismen vom Scbmp. 111-112", welche sich als M e t h y l -  
b e r n  s t e i n s  L ur e erwiesen. 

CSHSO~. Ber. C 45.46, H 6.06. 
Gef. ,> 45.44. D 6.16. 

Fraction I11 wurde langere Zeit rnit Kupferacetat gekocht, der 
entstandene Niederschlag erwies sich als dae Kupfersalz der Methyl- 
bernateiusgure. Aus der Kupferlijsung wurde ein dickfliissiges Oel 
isolirt, welches unter 18 mm Druck bei 185-195O siedete. Da das- 
sclbe nicht erstarreu wollte, wurde es nicht weiter untersucht. 

Die Oxydationen wnrden sowobl mit dem aus der @-Campher- 
nitrilsiiure, wie mit dem aus der @-Camphernitrilsaure erhaltenen 
Nitril gesondert auegefuhrt. In beiden Fdllen wurden die niimlicheo 
Oxydationsproducte erhalten. Jeder Zweifel an der Identitfit der 
beiden Nitrile int ausgeschlossen 

NacL dem Abbau knnii den1 Diinethylheptensanrenitril, bezw. der 
Slinre nur die folgende Constitution zukommen. 

(CH& C:CH .CH2. CHa.CH .CN 
CHI 

(cH~::, CO + H O ~  C. CH,. C H ~ .  CH . co2 H 
CH3 

und 
Aceton Methylglut arsiure 

HOr C.  CHI .CH. CO2 H 
( 3 8 3  

Methylbernsteinssure. 

') W i s l i c e n u s  und Limpach, Ann. d. Chem. 192, 134. 




