481. Ferd. Tiemann: Ueber eine eigenthiimliche Aufspaltung
des Campherringes.

(Mitbearbeitet und verdffentlicht von G, Lemme und M. Kerschbaum.)
{Aus dem Berliner 1. chemischen Universitits-Laboratorium.]
(Eingegungen am 2. October.)

In der vorhergehenden Abhandlung wurde iiber den Abbau der
«- und f-Campheraminsiure berichtet. Iis wurde nacbgewiesen, dass
in der J-Campheraminsiiure, aus welcher die «-Campholytsiure erhalten
wird, die COOH-Gruppe an Stelle 1 sitzt, die CO.NH;-Gruppe da-
gegen entweder an Stelle 3 oder 4 ihren Plaz hat.

(CH)s O~ ~C1

. Ce-
(CHy)C—Cs
4 .

Die «-Campheraminstiuore, welche die Lauronolsiure liefert, muss
demnach die CO.NH;-Gruppe an Stelle 1, die COOH-Gruppe an Stelle
3 oder 4 haben.

Voo Hoogewerff und van Dorp!) wurden vor einiger Zeit die
den beiden Campheraminsiuren entsprechenden Camphernitrilsduren
dargestellt und charakterisirt, Die «-Campbernpitrilsdure muss ihrer
Darstellungsweise nach die Nitrilgruppe an der Stelle haben, wo bei
der «-Campheraminsiure die CO.NHz-Gruppe sitzt. In derselben
Weise ldsst sich die g-Camphernitrilsiure von der g-Campheramin-
adure ableiten. .

Den beiden Nitrilsdnren konnen nur folgende Constitutionen zu-
kommen:

(CH;s)»C-- CH.CN (CH;);C -- --CH.CN
1 1
I : CH: s II. i CHy
‘ : |
(CH;)C—-CH.CO:H (CH;)C -CH
&, 11
(nach Tiemann) (nach Bredt)
«-Camphernitrilsiure
(CH;s): C CH.CO:H (CH3» C--- CH.CO:H
o : !
III. CHsy s A ; CH;
] : i
(CH3;)CH— CH.CN (CH;)C- —CH
CN
(nach Ticmann) (nach Bredt)

3-Camphernitrilsiure

) Rec. trav. chim. 14, 262; Centralbl. 1896, T, 155.
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Werden die Calciumsalze der beiden Camphernitrilsduren destil-
lirt, so kann man annehmen, dass man auf diese Weise durch Ab-
reissen der Carboxylgruppe zu den Nitrilen der «-Campholyt- bezw
Lauronol-Siure gelangt, und zwar miisste aus der a-Camphernitrilsiure
das Nitril der a-campholytischen Séure, aus der g-Camphernitrilsdure
dagjenige der Lauronolsiure erhalten werden.

Der praktische Versuch ergab jedoch ganz andere Resultate. Es
wurde in der That bei der Kalkdestillation in guter Ausbeute ein
Nitril erbalten, welchem jedoch nach dem Abbau uuzweifelhaft die
folgende Constitution zukommt:

(CH3)2 C :CH. CHg .CH? . CH . CN
CHs

Es hat somit zwischen dem dimethylirten und dem monomethy-
lirten Kohlenstoffatom eine Aufspaltung') des Camphoceanringes statt-
gefunden, und wir gelangten so aus einem Campherderivat zu dem
niichst niederen Homologen des Citronellsiurenitrils. Der merk-
wiirdigste Umstand ist jedoch der, dass aus den beiden Campher-
nitrilsduren, welche nach ihrer Darstellungsweise aus den beiden
Campheraminsiuren die Nitrilgruppe an verschiedenen Kohlenstoff-
atomen haben miissen, ein und dasselbe aliphatische Nitril ent-
stand.

Wie wir schon iv der vorstchenden Arbeit beim Uebergang der
a- in die f-campbolytische Stiure die Vermuthung ausgesprochen
haben, dass e¢ine Wanderung der Carboxylgruppe stattfindet, so
haben wir auch in diesem Falle fiir den Uebergang der a-Campher-
nitrilsiure, in welcher durch den Abbau der entsprechenden campho-
lytischen Sidure zur Dimethyltricarballylsdure:

(CHy);C———CH.COH
‘ CH, )
COH  COsH
die Nitrilgrappe der Formel I entsprechend festgelegt ist, in das ali-

(CHy)sC—C.CN (CHy):C—CH
L L ocHy , L CH,
(CHs)(I‘:—E':H (OHa)qH—ém

- ¢N

phatische Nitril der Formel II keine andere Erklirung, als die einer
Wanderung der Nitrilgruppe, es miissten denn die beiden, durch den
Schmelzpunkt unterschiedenen Camphernitrilsiiuren dieselbe Consti-

38, 1929, in welcher dber eine Ocffuung des Campherringes an derselben
Stelle berichtet wird.
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tution haben und nur sterisch verschieden sein. Diese letztere An-
nahme diirfte nicht wahrscheinlich sein, da nicht einzusehen ist,
warum die beiden Campbernitrilséiuren dieselbe Constitution haben
sollen, wibrend die beiden Campheraminsiinren, aus welchen die
Nitrilsiuren nach dem Verfahren von Hoogewerff und van Dorp
dargestellt werden, nacbgewiesenermaassen sich unterscheiden durch
die verschiedene Stellung der Amidgruppe. Die «-Campheraminsiure
liefert die Lauronolsdure und die f-Campheraminséiure prach demselben
Verfahren die @-campholytische Sdure. In der nichstfolgenden Arbeit
ist iibrigens der Beweis erbracht fir die den beiden Campheramin-
siiuren entsprechende Constitution der «- und g-Camphernitrilstiure.

Die Bildung des aliphatischen Nitrils der oben beschriebenen
Constitution durch Kalkdestillation der g-Camphernitrilsiure lisst sich
ohne Umlagerung erkliren nach der von Bredt aufgestellten Campher-
siureformel, und es wiirde in diesem Falle der g-Camphernitrilsdure
die Constitution zukommen:

(CH;C —~CH.CO; H (CHy), C~—=CH
| CH, - CH,

(CHy)C— CHj (CHs) CH — CHs
ON ON

In der a-Reihe miisste auch nach Bredt eine Wanderung der
Cyangruppe angenommen werden.

Nach der von Tiemann aufgestellten Camphersiureformel miisste
in beiden Fillen eine Verschiebung der Nitrilgruppe eintreten.

a-Camphernitrilsidure.

Dieselbe wurde zu den folgenden Versuchen nach dem Verfahren
von Hoogewerff und van Dorp!) dargestellt. «-Campheraminsiure
wird dorch Erhitzen mit Acetylchlorid in ein Zwischenproduct fiber-
gefithrt, welches von Hoogewerff und van Dorp als «-Campher-
edureisoimidchlorid:

C:NH.HCI
Cs Hu(\ /\;;0 ,
Cco

angesprochen wird. Durch Kintragen dieses Kdrpers in Ammoniak-
13sung und nacbheriges Ansduern wird die «-Camphernitrilsiure fest
erhalten, Rhombische Prismen vom Schmp. 151—152° (aus Wasser
umkrystallisirt).

Sebr vortheilhaft ldsst sich die a-Camphernitrilsér o darstellen
durch Behandeln von Isonitrosocampher mit Eseiy ireashydrid.

1 loc. ecit.
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Dieses Verfahren ist analog der Darstellung der a-Campheraminsiure
durch Behandeln von Isonitrosncampher mit Salzsdure!). Gleiche
Mengen lgonitrosocampher und Essigsiureanhydrid werden in einem
grossen Kolben anf dem Wasgserbade erhitzt. Der Isonitrosocampher
lost sich allmihlick, und gleich darauf beginnt eine heftige Reaction,
wihrend welcher der Kolben vom Wasserbade entfernt wird. Nach
dem Aufhéren der Reaction wird das Ganze in kohlensaurem Natrium
aufgenommen und die klare Lisung mit Schwefelsinre angesiuert.
Die a-Camphernitrilsiure krystallisirt in farblosen Prismen aus. Sie
erwies sich als vollkommen identisch mit der nach Hoogewerff und
van Dorp dargestellten Siure. Die Ausbeute ist quantitativ. Diese
Reaction ist ein weiterer Beweis fiir den Constitutionsunterschied der
beiden Camphernitrilsiiuren.

Beim theilweisen Verseifen der a-Camphernitrilsiure wurde die
ihr entsprechende «-Campheraminsdure zuriickerhalten.

g-Camphernitrilsiure.

Diese Siiure wurde ebenfalls nach Hoogewerff und van Dorp
in der oben beschriebenen Weise iiber das Isoimidchlorid aus der
g-Campheraminsiore dargestellt.

Aus Wasser umkrystallisirt, bildet dieselbe Blittehen vom Schmp.
109—110", unterscheidet sich also wesentlich von der «-Siure.

2.6-Dimethylhepten-5-nitril-1
aas a-Camphernitrilsdure.

Zunichst wurde das Calciumsalz der «-Camphernitrilsiure dar-
gestellt durch Erwérmen der Siure mit Calciumearbonat und Wasser.
Das Calcinmsalz ist in der Wirme schwerer léslich als in der Kilte;
man ldsst deshalb nach Aufhiren der Koblensdureentwickelung cr-
kalten, filtrirt und dampft die Lésung zar Trockne ein.

Um das Schidvmen beim Erbitzen des Salzes mdglichst zu ver-
meiden, wird dasselbe mit wenig Sand gemischt und nun in Portionen
von ca. 50 g der Destillation im Vacuum unterworfen (im Kohlen-
sdurestrom). Der Kolben wird zum Schutze mit Asbestpapier um-
hiillt. Die Ausbeute ist am besten, wenn mit freier Flamme vor-
sichtig erhitzt wird; es ist dabei zu vermeiden, dass eine Stelle des
Gefiisses zu sehr erhitzt wird, da sonst das erweichte Glas vom
Luftdruck eingetrieben wird.

Man erbilt auf diese Weise aus 50 g Calciumsalz 20—25 g
rohes Nitril, Dieses Letztere wird in Aether aufgenommen, zuerst
in verdinnter “alzsiure, dann mit Sodalésung gewaschen und schliess-
lich nach deuws Trocknen im luftverdinoten Raume gesiedet.

"} Clair 4 und Manasse, Ann. d. Chem. 274, 71.
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Unter 14 mm Druck ging der griésste Theil bei 80—95° iiber.
Bei nochmaliger fractionirter Destillation siedete das Nitril unter
16 mm Druck bei 92—95°. Beim Sieden unter gewohnlichem Druck
zersetzt es sich theilweise. Das Dimethylheptensiurenitril ist eine
gelblich gefiirbte, leicht bewegliche Fliissigkeit von pfeffermiinzartigem
Geruch.

CoH;sN. Ber. C 78.83, I1 10.95, N 10.22,
Gef. » 78.66, » 10.91, » 9.17%).
Spee. Gew. bei 17° 0.8563. np 1.44859. «ap ==,
Molekularrefraction fir CoH;s N ~". Ber. 42.88. Gef. 42.87.

Das Nitril ist ungesittigt, es entfidrbt Permanganat sofort.

2.6-Dimethylhepten-5-sdure-1.

Das Nitril ldsst sich schwer verseifen. 15 ccm desselben wurden
mit 100 cem 20-procentiger alkoholischer Kalilauge 8§ Stunden am
Riickflusskiibler gekocht; dann wurde in Wasser gegossen und aus-
geiithert, Der Aetherrickstand wurde it Wasserdampf behandelt,
wobei das unverinderte Nitril (ca. !/3) ilberging, der im Wasser
suspendirte olige Riickstand (ca. '/s) erstarrte beim Erkalten; jaus
Benzol umkrystallisirt, zeigte der Kiorper den Schmp. 84%  Derselbe
war stickstoffhaltig und stellte das Amid der unten beschriebenen
Dimethylheptensiure dar.

Glinzende, weisse Blittchen.
CoHi7NO. Ber. C 69.68, H 9.96.
Gef. » 69.73, » 10.24.
Die alkalische Losung, welche durch Ausithern von Nitril und
Amid vollstédndig befreit war, wurde angesiuert, ausgeithert und der
Aetherriickstand im luftverdlinnten Rauw gesiedet.

Die Siure siedete nnter 18 mm Druck bei 140—1410 Mit ganz
geringer Zersetzung ldsst sich dieselbe unter gewdhnlichem Druckibei
236—240" Gbersieden. Gelblich gefirbtes Oel, dessen Geruch an den
der Isobutterséiure erinnert. Beim ldngeren Stehen firbt sich die
Séure dunkel.

CsH;60s. Ber. C 69.23, H 10.26.
Gef. » 69.33, » 10.34.

Spec. Gewicht bei 17° 0.934. np 1.45009. ap ==.

Mol.-Refract. CoHi¢Os|™. Ber. 44.84. Gef. 45.47.

Die Siure ist ungesittigt, sie entfirbt Permanganat sofort. Ihr
Silber- und Kupfer-Salz sind aus der Losung des Ammoniumsalzes zu
fiallen, dieselben verschmieren aber leicht,

) Die Stickstoffbestimmung lieferte zu wenig Stickstoff, da sich wahr-
scheinlich schon beim Ucberleiten von Kohlensaure etwas Nitril verflichtigte.



2.6-Dimethylhepten-5-nitril-1 aus g-Camphernitrilséure.
Die Darstellung der p-Camphernitrilsiure, Schmp. 109—110°,
aus der p-Campheraminsiure waurde oben beschrieben. Die Dar-
stellung des Calciumsalzes und die Destillation desselben ist genan die
gleiche wie in der «-Reihe. Die Ausbeuten an Nitril betrugen
aus 100 g Campheruitrilsiure ca. 45—50 g Robproduct.
Der Siedepunkt des gereinigten Nitrils liegt unter 20 mm Druck
bei 95—99"
CoHisN. Ber. C 78.83, H 10.95.
Gef. » T8.86, » 10.63.
Optisch inactiv. Alle Eigenschaften stimmten vollstindig mit
dem Nitril der «-Reihe iiberein.
Als Producte der Verseifung wurden erhalten das oben beschrie-
bene Amid, Schmp. 54% und die Siaure CyH;s0;, welche unter 21 mm
bei 142—145° siedete.

Oxydation des Nitrils mit Permanganal.

20 g des Nitrils wurden am Riihrwerke unter Eiskiblung mit
60 g Permanganat in verdiinnter Losung oxydirt. Ungefihr die Halfte
des Permanganats warde sofort verbraucht, der Rest war nach halb-
tigigem Stelien bei gewdhnlicher Temperatur reducirt.

Die Fliissigkeit wurde nun vorsichtiz mit Waeserdampf behan-
delt und ca. '» L abdestillirt. Das Destillat zeigte deutlichen
Geruch nach Aceton. Dasselbe wurde als Aceton-p-Bromphenyl-
hydrazon, Schmp. 96— 979, nachgewiesen; dasselbe war identisch mit
dem aus kiuflichem Aceton crhaltenen p-Bromphenylhydrazon!).

CoH;iBrNs. Ber. N 12.34. Gef. N 12.75.

Der mittels Wasserdampf vom Aceton befreite Rickstand wurde
heiss vom Braunstein abfiltrirt, das Filtrat eingeengt, angesfivert und
ausgedthert. Die Extraction mit Aether muss 6fters wiederholt
werden, da die gebildete y-Cyanvaleriansiure in Aether ziemlich
schwer ldslich ist.

Die Versuche, aus dem Aetherriickstand die feste y-Cyanvalerian-
sdure®) zu isoliren, gelangen picht, da, wie sich spiter herausstellte,
audere fiiissige Cyanfettsiuren Leigemengt waren; auch durch Destil-
lation konuten dieselben nicht gotrennt werden. Leicht gelang es,
die Verseifungsproducte zu isoliren. Die Verseifung selbst geht sehr
leicht von Stitten beim kurzen Kochen mit 20-proc. Kalilauge. Das
beim Ansiuern und Ausithern erhaltene QOel erstarrt nicht. Beim
Kochen desselben mit Kupferacetatlésung, event. unter Zusatz einiger
Tropfen Ammoniak, schied sich ein krystallinisches Kupfersalz ab,
welches heiss abfiltrirt wurde. Das nach dem Zersetzen erhaltene
Qel eratarrte sofort. Der Korper wurde zwei Mal aus Benzol um-

) Neufeld, Ann. d. Chem. 248, 96.
?) Wislicenus, Ann. d. Chem. 233, 113.
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krystallisirt. Concentrisch gruppirte Prismen vom Schmp. 77% Die
Siéure wurde als a-Methylglutarsdure!) identificirt.
CsH1004 Ber. C 49.31, H 6.85.
Gef. » 48.81, » 7.10.

Die vom Kupfersalz abfiltrirte L&sung enthielt nur noch kleine
Mengen niederer Fettsiuren, welclie nicht weiter untersucht wurden.

Die aus dem Nitril durch Verseifen erhaltene Sture CoHisO:
wurde in derselben Weise abgebaut, wie das Nitril. Aceton konnte
in reichlicher Menge nachgewiesen werden.

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

Der grijssere Theil der Oxydationsproducte wurde im Vacuum
destillirt. Unter 25 mm Druck wurden folgende Fractionen aufge-
fangen: 1. 125—150°, II. 150—1800, III. 180—205°

Fraction I erstarrte theilweise, Fraction II vollsténdig. Die
von dem flissigen Theil (niedere Fettsiiure) getrennten Krystalle
wurden aus Kssigester und Ligroin umkrystallisirt. Sternférmig
gruppirte Prismen vom Schmp. 111—112° welche sich als Methyl-
bernsteinsiure erwiesen.

CsHsO;. Ber. C 45.46, H 6.06.
Gef. » 45.44, » 6.16.

Fraction III wurde lingere Zeit mit Kupferacetat gekocht, der
entstandene Niederschlag erwies sich als das Kupfersalz der Methyl-
bernsteivsiiure. Aus der Kupferlosung wurde ein dickflissiges Oel
isolirt, welches unter 18 mm Druck bei 185—195° siedete. Da das-
selbe nicht erstarren wollte, warde es nicht weiter untersucht.

Die Oxydationen wurden sowohl mit dem aus der a-Campher-
nitrilsiiure, wie mit dem aus der P-Camphernitrilsiure erhaltenen
Nitril gesondert ausgefihrt. In beiden Fillen wurden die n#imlichen
Oxydationsproducte erhalten. Jeder Zweifel an der Identitdt der
beiden Nitrile ist ausgeschlossen.

Nach dem Abbau kann dem Dimethylheptensiurenitril, bezw. der
Stiure nur die folgende Constitution zukommen.

(CHy); C:CH.CH;.CH;.CH.CN

CH;
(CHj2 CO + HO;C.CH;.CH;.CH.CO:H
CHs
Aceton Methylglutarsiure
und
HOgC.CHg.QH.COgH
CH,

Methylbernsteinsiure,

1y Wiisl_icenus und Limpach, Ann. d. Chem. 192, 184.





