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201. J. B r e d t ,  Jos. Houben und P a u l  Levy:  Ueber isomere 
D e h y d r o c a m p h e r s a u r e n ,  Lauronolsauren und Bihydrolauro- 

Lactone. 
[Torlaufige Mttheilung aus dem organischen Laboratorium der Technischen 

Hochschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 20. Marz 1902.) 

Trotz vielfacher Bemiihungen ist es bisher nicht gelungen, dem 
Bromcamphersaureanhydrid ein Molekiil Bromwasserstoff unmittelbar 
zu eritziehen und so zu dem entsprechenden Anhydrid einer unge- 
sattigten Camphersaure zu gelangen. Bei kiirzerem Kochen mit Chi- 
nolin bleibt, wie A s c h a n  ’) nachgewiesen hat,. das bromirte Anhydrid 
unveriindert uud selhst nach 48-stfindigem Kochen erhielt M a u l l  2), 

der  den Versuch mit grosseren Mengen ausgefiihrt hat, nur Spuren 
eirrer ungesiittigten Verbindung, welche aber nicht das  gesuchte unge- 
sattigte Camphersaureanhydrid war. Clilorcamphersbureanhydrid ver- 
halt sich ganz analog, wie Hr. K o c h  im hiesigen chemischen Institut 
gezeigt hat 

Wir  haben nun gefunden , dass der Austritt von Halogenwasser- 
stoff in vollkommen normaler Weise erfolgt, wenn die Anhydridhin- 
dung des Chlor- resp. Brom-Camphersaure-Anhydrids vor der Halogen- 
wasserstoffentziehung ge16st worden ist. Da jedoch freie Chlor- und 
Brom-Camphersaure leicht das Anhydrid zuriickbilden - eine Eigen- 
schaft, welche sie mit anderen a-Halogen-Glutarsauren gemein haben3)-, 
so sind wir von den weit besthdigeren Estern ausgegangen. 

Nach zahlreichen Vorversuchen hat sich der Diphenylester der 
Chiorcampherslure fiir unsere Zwecke als besonders geeignet er- 
wipeen. 

Unter der Einwirkung des Chinolins erfolgt bier die Abspaltung 
yon Sdzsaure nach folgender Gleichung: 

CHz -CCI - CO>CeHj CO2 C, H5 
CW3.G.CH3 - + 1 C H ~ . ~ . C H ~  i- HCl. 

Cf!, b (CH3). COa CS Hj CHo - C ( C W ~ ) . C O ~ C ~ H S  
C h 1 o camphersaurc -Diphenylester. 

die freie Dehydrocamphersiiure iiber. 

Dehydrocamphersaure-Dip hen y lester. 
Der  Dehydrocamphersaure-Diphenplester geht durch Verseifen in 

1) A s c h a n ,  Uober die Campherformel Ton B r e d t ,  diese Berichte 27, 
1441 118941, 26, 1648 [1893]. 

2) Rupe und M a u l l ,  diese Berichte 26, 1201 [1893]. M a u l l ,  1naug.- 
Diw. Miinchen S. 60 [lS93]; -\rergl. A u w e r s  uud S c h n e l l ,  diese Berichte 
26. 1519 und 1521 “931. 

$1 Bun.  d. Cherii. 292, 128 [1S96]. 



Die Dehydrocamphersaure ist nicht befahigt, ein Anhydrid zu 
bilden. Diese Thatsache erscheint znnachst auffallend, da  die urn 
zwei Wasserstoffe reichere Camphersaure zur Anhydridbildung be- 
sonders neigt. Bedenkt man aber andererseits, dass die Halogen- 
wasserstoffabspaltung aus dem Chlor- und Brom- Camphersaure- Anhydrid 
auch nicht gelingt und erst durch Aufspaltung des Anhydridridgee 
moglich wird, so findet man, dass diese Beobachtungen sich gegen- 
seitig erganzen und ubereinstimmend darthun, dass Dehydrocampher- 
saure i n  der  Anhydridform nicht existenzfahig ist. 

(In der An- 
merkung, Ann. d. Chem. 299, 138, wurde der Schmelzpunkt von uns 
etwas zu tief angegeben.) 

Wit d die Saure unter gewiihnlichem Druck trocken destillirt, so 
geht sie in das  Anhydrid einer isomeren Saure Gber. Is0 - 
d e h y d r o c a m p h e r s a u r e a  schmilzt bei 178-179*- Der  Schmelz- 
punkt ihres Anhydrids liegt bei 182-183°. 

Eine einfache Erklarung fur die Umwandlung der Dehydro- 
camphersaure in das Anhydrid 1) der Isodehydrocamphersaure wird 
durch die Annahme gegeben, dass eine Verschiebung der doppelten 
Bindung aus der A'- in die &Stellung stattfindet nach dem Schema: 

DehydrocarnpbersBure hat den Schmp. 202-2030. 

Diese 

CH- -C--- COOH CH--CH- ----GO 
+ 11 C H S . ~ . C H ~  \O. 1 C H ~ . ~ : . C H ~  / 

CH2 - G(CH3).COOH CH--~(CH~)-CO 
Dehydrocamphersiiure. Iso-dehydrocainphersaure-anhydrid. 

Der  Zerfall der Dehydrocamphersaure bei der trocknen Destil- 
lation erfolgt gleichzeitig noch in  anderer Richtung, indem unter Ab- 

1) Naeh meiner Auffassung ist der Hinderungsgrund der Anhydridbildung 
bei der Uehydrocamphersiure stereochemischer Natur, aber nicht auf cis-trans- 
Stellung der Carboxyle im iiblichen Sinne zuriickzufiihren. Von den beiden 
Carbosylen liegt das eine, welches an dem doppelt gebundenen Kohlenstoff 
haftet, in der verlangerten Ebene des Pentamethylenringes und steht abge- 
wandt yon dem zweiten Carboxyl in einer theilweisen Fumarsaurestellung. 
Zum Vergleich k6nnte man, mutatis mutandis, die Isophtalsture, welche eben- 
falls kein Anhydrid bildet , heranziehen. Die Hexahydro-isophtalsaure aber, 
in welcher die Fessel der doppelten Bindung geliist ist, giebt ebenso wie die 
gesgttigte Camphersiiure ein Anhydrid. 

Andererseits gewinnt das in der Kingebene festgelegte Carboxyl der 
d'-Dehydrocainphersiiure auch dann freies Spiel, wenn die doppelte Bindung 
sich ilus seiner Nachbarschaft entfernt hat, wie es in der Iso-dehydrocampher- 
siiure der Fall ist. Daher lassen sich in dieser da-Dehydrocamphersaure die 
Carboxyle zum Anhydridring zusammenschliessen. In der apsfiihrlichen Ab- 
handlung, melche demnachst in den Annalen d. Chem. iiber die ungesiittigten 
Camphersiiuren erscheinen wird, ltomme ich auf diese bemerkenswerthen stereo- 

-. 

chemischen Bezichungen zuriick. B. 



spaltung von Kohlensiiure sich die einbasische Lauronolsaure in fol- 
gender Weise bildet: 

CH . C COOH 

1 C H ~ . ~ . C H ~  ----+ 1 CH8.h.CR3 i- COZ. 
I 

CH2- -- C(CH3). COOH CH--C(CH~).COOH 
Dehydrooamphersaure. Lauronolsaure. 

Dehydrocamphersaure sowohl, wie die aus ihr durch Abspaltung 
von Kohlensaure entstandene Lauronolsaure liefern bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat oder verdiinnter Salpetersgure Camphoron- 
siiure. In beiden Fallen erfolgt die Aufspaltung des Molekiils an der 
StelIe der doppelten Bindung: 

COOH COOH 
j CH,.C.CH~ + ~ CB.C.CH3 

C H ~  --&(cH~).cooH CH2 d (CH3). COOH 

Die Lauronolsaure aus Dehydrocamphersaure ist identisch rnit 
der Saure, welche Noyes') aus der Aminolauroneaure durch Ein- 
wirkung Ton salpetriger Saure gewounen hat, und wahrscheinlich 
auch mit der Allocampholytsaure von W a l k e r  und Hendersonz),  
Das Oxydationsproduct der N oyes'schen Lauronolsaure ist, wie wir 
festgestellt haben, ebenfalls Carnphoronsaure. Dagegen liefert die 
Fi t t ig-Woringer 'sche Lauronolsaure, welche von uns sowohl durch 
trockue Destillation der Campbansaure 3), als auch nach der Vor- 
schrift von Asch a n 9  aus Bromcamphersaureanhydrid dargestellt 
wurde, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat keine Spur voa 
Campboronsaure. Wir bezeicbnen die aus Dehydrocamphersaure und 
Arninolauronsaure erhaltliche ungesiittigte Saure als Lauronolsaure,. 
und die isomere Verbindung von F i t t i g  und Wor inge r  als Isolau- 
ronolsiiure. Nach unserer Auffassung stehen Lauronolsaure und Iso- 
lauronolsaure zu einander in derselben Beziehuog wie Dehydrocampher- 
saure zur isodehydrocamphersaure, indern ihre Verschiedenheit durch 
die Lage d w  doppelten Bindung bedingt ist 3: 

Lauronolsaure. Camphoronsihre. 

CH =CH CH CHz i CH3.b.CH3 CH3. d. CH3 
CHa - C(CH3). COOH CH---- 6 (CH3). COOH 

Lauronolsiiure. Isolauronolsaiure. 

1) Am chem. Journ. 16, 506. 
7 .  Journ. chem. Soc. 67, 337. 
3) Ann. d. Chem. 227, 5 [lSSS]. 
41 Diese Berichte 27, 2113 und 3506 [1894]. 
5 )  Die sogen. I s o c a m p h a n s a u r e  yon R e y h e r  (vergl. diese Berichte 27,, 

2098 [ 13943 ist nach unserer Beobachtung keine ungeslttigte Siiure, sie hat. 
wahrscheinlich die doppelte Molekularformel. 

Chem. Centralbl. 1895, I, 51 und 1028.. 
Chem. Centralbl. 1895, I, 960. 
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Nach Rngabe ron T i g g e s ' )  sollen beide LauronolbAuren ides-  
tiach win und dureli Oxydation in keinem Falle Camphoronsaure bii- 
den. Bei Gelegenheit der Debatte iiber die Constitution des Campher,  
auf rler h'aturforscherversamrnlung in Braunsch weig 1 h97  hatte bereits 
T i e m a n n  jene Beobac~litaog seines Mitarbeiters gegen die Bredt ' sch-  
Campherformel in's Feld gefiihrt. Er sagte dainals 2): 

LKeuere Versuche haben erwiesen, dass die aus Carnphansaur. 
erha lterir sowie die aus einer der beiden Campheraminsluren dargth- 
stellie Laurnnolsiiure riillig identisch sind, . . . . . sie liefern medi.: 
bei tier Oxydation in saurer, noch in miiglichst neittraler, noch in al- 
knliseher Liisung iiur eine Spur CamphororisPuriA.R 

S a c h d e m  nunmehr feststeht, dass es zwei verschiedene Lauronoi- 
sduren giebt, iind dass die eine derselben bei der Oxydation Camphra- 
1on9iiurrs) liefert, glauben wir in die Kette der Iiewetsi., welche drr 
Eine son uns fiir seine Suffassung von der  Constitution des Camphers  
beigebrxcht hat, rin neuee Glied eingereiht zu haben. Zugleich ist 
:tuch die Stellung der doppelten Bindung in unserrr Dehydrocampher- 
&tire und der durch Bbspaltung von Kohlensaure tlsratis entstande- 
11en Lartronolsaure mit Sicherheit festgelegt. Rndererseits fiillt d r r  
Grund fort, du rch  den Hr. Tigges  veranlasst wurde, die T i e m a r i n -  

$> Diese Berichte 33, 2947 u. 2953 rl900j. 
2, Terhandlungen der Gesellschart Deutschcr Natnrfurscher nncl Acrzte. 

1)''. Veraamnilung z u  Br'iunschweig 1897. 
l)i?be Thatsachen &hen im Einklang rnit dt.n fruher (dirse Beiichte P ( i ,  

5048 [IS031 Ann.  (1. Cliem. 202, 56 !lS96) vcn mir gemachtcn Beob- 
.ichtury~n, dass anch aus Camphersaure m d  Camphaus&nre bei der Ouy- 
tiation Camphoronsdure entsteht. Iclr habe darana deu Schlnss guogen, daa, 
in diisen Terbindangen die Kohlenstoffgroppirung der Campboronsiure in  

Form dcs Camphoceanringes enthalten sei (Ann. tl. Chem. 299, 131 1~ 

102 [lSCt;l;. Die Beobachtung von Z c l i n s k y  (Ann. d. Chem. 21!), 33) 
-1902j1, dabs ein Zcrsetzungsprodact tier Camphansaure, das Lanrolen, b-: 
rler Reduction Dimethylhe~amethylen liefert, befindet sich andercrseits IRI 

Einklang rnit der seit langerer % p i t  bekannten Thatsachc, dass auch an?  
Camphan>nure sowie aus Camphersaure durch energische Reduction Dinicthyi- 
hexamethylene erhalten werden konnen ; % e  f in  b ky's Schlossfolgcrungen sber, 
dass clesbalb auch in der Camphansanre der Dimethylhexamethylenring ent -  
halten win rnesse, widerkpricltt allcn Erfahrungen, die man beim Studium 
dieser Sitire bisher gemacht hat. Uebrigens ist % e l i n s k y  nicfit der Ersto, 
der  dig Camphans,iurc irrthumlich fur ein Derivat des Hexamethylens an- 
spricht frergl. Ann. d. Chem. 292, 66 [189G], Chem. Centralbl. 1899, 1, 
'i9k.) Eine Erklaiung fur die bei diesen Reactionen stattfindende Erweite- 
rnng (11 s Campfioceanringes habe ich bereits (diese Berichte 2G, 3053 { 1893;) 
gegeben, und T i e r n a n n  hat sich spiiter (diese Bcrictte 28, 218s [lS%j) 

11. Th., I .  H&lfie, S. 77 11. 7s. 

nicinen .Insfiihrongen angeschlossen. B. 
Bertc hte  d. U. cham Lesellurhaft. Jahrg. XXIV. 53 
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sche Formel l) der Camphersaure, wenn auch nur bedingt, aufrecht 
zu erhalten und an die Spitze seiner Abhandlung zu atellen. 

Die .con verschiedenen Forschern 2) gemachte Beobachtung, dass  
sowohl Lauronolsaure wie auch lsolauronolsaure beim Rochen mib 
rerdiinnten SBuren in ein und dasselbe y-Lacton iibergehen, lasst sich 
in einfachster Weise erklaren bei Annahme obiger ConBtitutions- 
formeln fiir diese beiden Sauren, welche hier i n  etwas anderer 
Schreibweise wiedergegeben werden, um ihre Reziehung zum Lacton 
zu rerdeutlichen : 

CH---CH 
I 

I CH2 
I 

CH3. C-- --C. COOH 
CH3 CH3 
Lauronolsaure 
CH2-CH 

CH2-CH-0 
I 

&Ha j 
‘A CHs.C--b - - C O  

Iso-bihydrolaurolacton 3), 

\ 
CH3 CHj 

Schmp. 50° 
CH 

CH3.C- - - -C.COOH 
CH3 CH3 
Isolaaronolsiiure 

1) I n  der Braunsehweiger Disputation wurde von Hrn. Tiemann als ein 
weitercr Beweis fur seine Campherformel die Bildung der Campholensiiure 
(Oxyeampher von K a c h l e r  und S p i t z e r )  aus 8-Bibromcampher bei der Ein- 
wirkung von Natriumamalgam hervorgehobea. Derselben Auffassung huldigt 
spater auch Czerny (diesc Berichte 33, 2281 [1900]), welcher ebenso tvie  
T i  em a n n  annimmt, dass jm p-Bibrorncampher beide Bromatome benachbart 
und symmetrisch zum Carbonyl des Camphers stehen. Nach nieiner An- 
scbauung dagegen (i’erh. dcr Ges. Deutscher Naturforscher und Aorzte [IS971 
2. Th., 1. Hglfte, S. 249) befinden sich im b%Bibronicarnpher die beidcn Brom- 
atome in eioer Art Parastellung, sodass nur das eine derselhen dcm Carbo- 
nylreste des Camphers benachbart ist. 

I n  Gemeinschaft mit den HHrn. Dr. Rochussen  und Dr. Heuschv 
habe ich neuerdings den Beweis gefiihrt, dass auch die Reichler’sche Cam- 
phersulfosiiure beim Verscbmelzen mit Kalihydrat a-Campholcnsli are bildet, 
Daraus folgt, dass in dieser CamphersulfosSure der Sulforest an derselben 
Stelle steht, wie das zweite, dem Carbonylreste nicht benachbarte Bromatom 
cles Bibromcamphers. Wir werden iiber diese Untersuchung demniiehst aus- 
fiihrlich berichtea. Dieselbe erstreckt sich auch a d  die bei der Kalischmelze 
t ntstandenen Spaltungsproducte der a-Carnpholensaure. Es cntsteht dabei 
eine eiobasische Fettsiiure C ~ H ~ G O ~  vom Sdp. 1 1 G - I  ISo bei 14 w m  Druck. 

2, W a l k e r  und Henderson ,  Journ. &em. SOC. 67, 342 [1895]; Noyes,  
ibid. S. 343; Chem. Centralbl. 1895, I 960; Tiemann uad Tigges ,  diese 
Berichto 38, 2946 [1900]. 

3, Dem Iso-bihydrolaurolaeton wurde yon F i t t i g  und Wor inger  (Ann. 
d. Chem. 227, 10 [1885]) der Name Campholac ton  beigelegt, obgleieh 
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Die Untersuchungen von A u w e r s  und S c h n e l l ' )  sowie von 
N o y e s z )  haben gelehrt, dass bei der Einwirkung von Ammoniak auf 
Camphersaureanhydrid u-Campheraminsaure in Form des Ammonium- 
salzes entsteht. Lasst man auf diese a-Campheraminsaure Brom und 
Alkali eiuwirken, so erhalt man die von H o o g e w e r t f  und v a n  D o r p  
und gleichzeitig vou No y e h 2) entdeckte Bihydroaminolauronolsaure 
( Aminolauronsaure). Bei dem Versuche, aus dem salzsauren Salze 
dieser S l u r e  durch Destillation mit K a l k  Kohlensaure abzuspalten, 
wurde ihr  Anhydrid, das  B i h y d r o l a u r o l a c t a m ,  erhalten. 

Each unseren Versuchen verliiuft die Lactambildung glatter, wenn 
E-sigsaureanhydrid als Wasser entziehendes Mittel dient. Ferner 
haben wir gefunden, dass salpetrige Siiure dieses Lactam in eine wohl- 
charakterisirte N i t r o  so v e r b i n d  u n  g vom Schmp. 138 -139O iiberfiihrt. 
Die Reihe dieser Umwandlungen wird durch folgende Formeln ver- 
anschaulicht 3). 

n-Campheraminscture Bihydroaminolauronolsiiure 

Bihydrolaurolactam Nitrosobihydrolaurolactam. 

Kocht man das Nitrosobihydrolaurolactam mit wassriger Kali- 
lauge, so erfolgt Stickstoffabspaltung, und beim Ansauern entsteht das  
eutsprechende B i h y d r o l a u r o l a c t o n  vom Schmp. 32O. Dieses Lacton 
ist ganzlich verschieden von dem vorher erwahnten Iso-bihydrolauro- 
lacton (Campholacton) von W o r  i n g e r ,  welches den Schmp. 50° zeigt. 

dasselbe uieht mehr die gleiche Anzahl von Kohlenstoffatomen enthiilt, wie der 
Campher. Ein wirkliches Campholacton mit 10 Kohlenstoffatomen im Molekiil 
baben mittlermeile H a l l e r  sowie von B a e y e r  (diese Berichte 32, 3626 
[ lS99J) im Campholid entdeckt. Wir haben dahcr, um die Beziehungen dieses 
niederen homologen Lactons von F i t t i g  nnd Wor inger  zu seinen naheren 
Venvandten, den isomeren Lauronolsiiuren einerseits und dem Bihydrolauro- 
lacton (siehe oben) andererseits, zum Ausdrock zu bringen, die Bezeichnung 
) ~ I s o - b i h y d r o l a u r o l a c t o n a  gewiihlt. 

I) Diese Berichte 26, 1522 118931. 
4 Am. chem. Journ. 16, 506 [1S!14]. 

3, Vergl. meine Mittheilung iiber die analogen Umwandlungen in der 
Ann. d. Chem. 314, 392 [L900]. Campholytsiiure-Reihe. 

83 * 



Nach unserer Auffassung sind beide Lactone als stellungsisomere 
y-Lactone zu betrachten und stehen zu einander in folgender Be- 
ziehung : 

s CH-- .-.---.-('H 
CBa C H  0 , ' 0  I 

CH3 

'C(CH3). 
Bihydro-laurolaeton (Schmp. 38":. Iso-bihydro-laurolacton (Schnip. 50'l) 

202. (3. Sohul tz  und E. Bosoh: Zur Kenntniss des Aethyl- 
benzyl-anilins. 

[Mitth. aus 2. organ. chemisch. Laborat. der k. technisch. Hochseh. in hfunchen.] 

(Eingegangen am 34. X%rz 1902.) 

Das Aethylbenzylanilin wurde zuerst von der B a d i s c h e n  An;- 
l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  zur Herstellung ihres L i c h t g r i i n s  SF') be- 
nutzt und fand d a m  spater nach Ueberfiihrung in seine S u l f o s a u r e c  
auch zur Darstellung anderer Farbstoffe ') mehrfach Verwenduig. 
Trotzdem ist iiber die Eigenschaften dieser Base bisher nur  wenig 
bekannt geworden. 

W i r  haben angefangen, uns etwas eingehender mit derselben zu 
beschaftigen und theilen unsere bisherigen Resultate in Folgendem mit. 

A e t h y l -  b e n z  y 1 - a u i  1 in. 
Die Base, welche wir der  Freundlichkeit der F a r b w e r k e  

vorm.  M e i s t e r ,  L u c i n s  Rr, B r i i n i n g  i n  H o c h s t  a. M. verdanken, 
destillirte bei gewohnlicbem Druck unter theilweiser Zersetzung bei 
275-298". Im Vacuum ging sie bei 22 mni Druck ohne Zersetzuog 
bei 185.5-186.50 a19 ein schwach gelblich gefiirbtes Oel iiber. Das  
spec. Gew. war  bei 38.50 1.034. 

Durch Abkiiblen in einer Kalbmischung aus Eis und Kochsalz 
war  die Base nicht zum Erstarren zu bringen. 

N (15.50, 718.5 mm). 
0.1949 g Sbst.: 0.6085 g COa, 0.1452 g HOn. - 0.1698 g Sbst.: 11.6 CCIII 

C I ~ H I P N .  Ber. C 85.31, H 8.05, N 6.64. 
Gef. P 85.14, a 8.27, x 7.04. 

'1 P. F r i e d l a n d e r ,  diese Berichte 22, 588 [1889]. 
Guineagri in,  D. R.-P. 50782; SPurevio le  t 6 B (Gei gp) D. R.-P. 

59811; F o r m y l v i o l e t  S 4B (Leop. Casse l la  & Go.), D. R.-P.62338. u. a. 




