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Farblose, gleichmiBig und ungleichmdBig dachiormig begrenzte,
grofle Tafeln. Beim Ubergieflen des Salzes mit wenig Wasser scheidet
sich das Phenol blartig ab.

1. Salz aus Lésungen 1:2.
0.4636 g Sbst.: 0.1400 g K380,. — 0.6642 g Sbst.: 0.2002 g K380, —
0.1334 g Sbst.: 0.2826 g (“0s, 0.0660 g H,0.
II. Salz aus Losungen 1: L.
0.6506 g Sbst.: 0.2068 g K,S0,.

INII. Salz aus Lésungen 1:5.
0.5364 g Shst.: 0.1538 g K980,.
CH;. COOK -+ 2 C4H; (OH) (286.2). 4
Ber. K 13.66, C 58.70, H 5.28.
Gef. » 13.55, 13.53, 14 3, 12.9, » 571.8Y, » 5.54.

Tibingen, Chem. Laborat. der Universitiit, Oktober 1914.

426. P. Lipp: Synthese zweler ¢ Oxy-isocamphoronsiure-
lactone und ihre Beziehung zur Dehydro-camphensiure.
[Aus dem Organisch-chemischen Laboratorium d. Techn. Hochschule Aachen.]
(Eingegangen am 30. Oktober 1914.)

Jiingst schrieb ich der Lacton-dicarbonsiure, CoH;sOs, Schmp.
256° die O. Aschan aus Dehydro-camphensidure (I) durch Oxydation
mit Salpetersiure erbalten hatte?), entgegen der Anvabhme Aschans
(11I) Formel I zu?).

cm—cio<g om—on o<l
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Gleichzeitig und unabbingig von mir war S. V. Hintikka zur
gleichen Anschauung iiber die Konstitution dieser Siure gelaogt?).

') Dieser zu niedrige Wert rihrt vou der grofen Hygroskopizitat der
Verbindung her.

*) A, 375, 369 [1910].  *) B. 47, 872 [1914].

4) Aonal. Acad. scient. Fennicac. Ser. A, tom. V, Nr 3 [1914].
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Fiir diese Formulierung sprach in erster Linie die Reduzierbarkeit
der Lactonsiure und ihres Stereoiscmeren vom Schmp. 185—186°
zu Isocamphoronsiiure?) und dann die Tatsache, dal Kachler durch
Erhitzen von [socamphoronsiure mit Brom ein nicht ni#her untersuchtes,
bromireies Produkt von der Zusammensetzung CoHy; O¢ und dem
vorlauligen Schmp. 226° gewonnen hatte?), das offenbar ein Gemenge
der beiden stereoisomeren Lacton-dicarbonsduren Aschans darstelit.
Diese Annahme bedurfte aber noch der experimentellen Begriindung,
da Tiemann und Semmler die Siure Kachlers als ungesittigte
Tricarbonséiure (IV) ansprachen und daher Isocamphorensdure nann-
ten?). Andrerseits war eine Identitit mit der Cyclo-isocamphoron-
siure (V), CoHy2Q, Schmp. 228—230°% von W. Holz*) nicht voll-
stiindig ausgeschlossen,

_CH, i~ CH;
o OH O-—O<gy H?\\?H O<cH,
IV. ‘CH | V. “CH "
| | |
COOH CUOOH COOH COOH COOH COOH
CH;

VL 0C—0—CH |
COOH COOH

Erhitzt man Isocamphoronsiure ®) mit molekularen Mengen Brom
im Druckrobr gerade bis zum Verschwinden der Bromfarbe, so ent-
stebt neben viel Bromwasserstoff ein aus Wasser mit 1 aqu. krystal-
lisierendes, gesittigtes Produkt C)Hj3Os, H2O, das nach dem Ent-
wiissern bei 185—186° schmilzt und durch Anpalyse und Titration
als Lacton-dicarbonsiure charakterisiert werden konnte. Liin-
geres Erhitzen vou lsocamphoronsiure mit Brom unter sonst gleichen
Bedinguogen fiihrt dagegen zu Kachlers Siure, die aber nach wie-
derholtem Umkrystallisieren nicht bei 226° schmilzt, wie Kachler
angibt, sondern bei 253—254° krystallwasserfrei und gesittigt ist und
ebenfalls eine Lacton-dicarbonsiure, CsHi; Os, darstellt. Formel
1V und V kommen daher fir die beiden Siuren nicht in Betracht.
Auch Formel VI, die neben 1I noch denkbar ist, erscheint deshalb
aunsgeschlossen, weil der alkylsubstituierte Lactonring in der Regel die
hébere Bildungstendenz besitzt®). Die beiden Produkte der Einwirkung
von Brom auf Isocamphoronsiure erwiesen sich nun in allen ibren
Eigenschaiten als identisch mit der Lacton-dicarbonsiure aus

CII?” 'CH - C<CH3

) A. 398, 303 [1913). ) A. 191, 152 [1878]. %) B. 28, 1350 [1895]
# 7. Ang. 1914, 347, %) Synthese s. Perkin jun., C. 1901, I, 221,
%) Vergl. z. B. Hjelt, B. 24, 1237 [1891].
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Dehydro-camphensiure und ibrem Stereoisomeren. Besonders
bemerkenswert ist auBerdem der Ubergang des tiefer schmelzenden
Isomeren in das héher schmelzende, der offenbar durch das Erhitzen
mit trocknem Bromwasserstoff bewirkt wird, wihrend waBrige, kon-
zentrierte Salzsiure gerade die entgegengesetzte Umwandlung hervor-
ruft!). Ich habe diese Reaktion, die sich méglicherweise verallge-
meinern liflt, im Hinblick auf Aschans Arbeitsgebiet nicht niher
studiert.

Was endlich die Entstehung eines «-Oxy-isocamphoronsiure-
lactons aus Dehydro-camphensiure anlangt, so muB zu ihrer Erklirung
eine Umlagerung angenommen werden, wie ich sie schon friiher for-
mulierte?). Dehydro-camphensiinre konnte zwar durch direkte Oxy-
dation Isocamphoronsiure liefern und diese zum «-Oxy-siurelacton
oxydiert werden. Isocamphoronsiiure ist aber, wie eigene Versuche
ergeben haben, unter den von Aschan eingehaltenen Oxydations-
bedingungen bestindig, darf daber beim Abbau der Dehydro-camphen-
siure nicht als intermediires Oxydationsprodukt angenommen werden.

Experimentelles.
1. cis-Lacton der a-Oxy-isocamphoronsiure.

2 g pulverisierte Isocamphoronsiure vom Schmp. 167—168° (aus
«-Campholensiiure nach Tiemann?)) wurden mit 1 Mol = 1.5 g Brom
(ber. 1.47 g) eingeschmolzen und 4 Stunden auf 120--130° erhitzt.
Das Brom war bis auf Spuren verschwunden; der Réhreninhalt bil-
dete neben viel Bromwasserstof! eine fast weille, krystallinische Masse.
Nach dem Waschen mit wenig absolutem Ather, in dem sie schwer
foslich ist, wurde sie mit heilem Wasser herausgelost. Beim starken
Einengen schied sich die cis-Lacton-dicarbonsdure in dicken, schief
zugeschnittenen Platten und Prismen ab. Sie neigt sehr zur Bildung
iibersittigter Losungen. Bei ungefibr 115° verliert sie unter Aui-
schiumen Krystallwasser; Schmelzpunkt der entwisserten Substanz
135—186.5° (korr.)*); die Siure ist bestindig gegen IKaliumper-
manganat.

0.1382 ¢ Sbst. (entwiissert): 0.2807 g COy, 0,0791 g Hy0. — 0.1397 ¢
Sbst.: 0,237 g COg, 0.0841 g H0. — 0.5780 g Sbst. (lulttrocken): 0.0412 ¢
H,0 (bei 1109),

C9 HnOs. Ber. C 4998, H 5.60.
Gel. » 49.97, 50.16, » 5.78, 5.89.
CyHy30¢, He 0. Ber. Hi0 7.69. Gel. H,0 7.13.

1y A. 898, 310 [1913]. * B. 47, 872 [1914]. %) B. 29, 3006 [18986).
9 Aschan gibt fiir die ¢is-Lacton-dicarbonsiiure, CoHy30¢, den Schmp.
185—1860 an (A. 398, 303 [1913)).
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0.1135 g Sbst. neutralisierten in der Kilte 10.45 cem V/4o-n. NaOH.
Bev. fiiv CtH;605(COOH)g: 10.49 cem.

Bei cinstiindigem Kochen mit iiberschiissiger /1o-n. Lauge, Eindamplen
und Wiederanfnehmen in wenig Wasser neutralisierte dic gleiche Substanz-
menge 16.3 cem Y/,o-n. NaOH (durch Zuriicktitrieren mit Salzsdure ermittelt).

Ber. fir CsH;o(OH)(COOH);: 15.73 cem.

2, trans-Lacton der a-Oxy-isocamphoronsiure.

Es wurden 2 g Isocamphoronsiiure mit 1.5 g Brom auf 125—130°
8 Stunden lang erhitzt. Die Bromfarbe war diesmal vollkommen
verschwunden. Die Isolierung des trans-Lactons erfolgte auf die
gleiche Weise wie oben angegeben. Es erwies sich als in heilem Wasser
bedeutend schwerer 16slich wie das cis-Lacton und bildete nach wieder-
holtem Umkrystallisieren daraus schon ausgebildete Tafeln von starkem
Glanz, die manchmal zu Zwillingen von sechseckigem Umrifl ver-
wachsen waren. Es ist krystallwasserfrei. Schmp. 253 —254° (korr.
rasch erhitzt), bestindig gegen Kaliumpermanganat.

01467 g Sbst.: 0.2688 g CO,, 0.0769 g H;0.

CgHu 05. Ber. C 49.98, H 5.60
Gol. » 49.97, » 5.817.

(.1034 g Sbst. neatralisierten in der Kalte 9.5 ccm !/;¢-n. NaOH.

C1H,;00,(COOH);. Ber. 9.57 ccm; nach dem Eindampfen mit iber-
schitssiger Lauge aber 16.7 ccm statt ber. 14.35.

Die neutrale Losung der Oxy-tricarbonsiiure nahm schon nach
kurzem Stehen, besonders aber beim Erwirmen, unter Riickbildung
des Lactons wieder alkalische Reaktion an.

Die Lbdslichkeitsverhiltnisse, sowie die iibrigen Eigenschaften
stimmten mit den von Aschan itber die trans-Lacton-dicarbonsiure
€y Hi30¢, Schmp. 256° gemachten Angaben?) iiberein.

3. Verhalten von Isocamphoronsiure zu Salpetersiure.

Digeriert man Isocamphoronsiure mit dem 10-fachen Gewicht
Salpetersiiure (spez. Gew. 1.25) 6 Stunden auf kochendem Wasser-
bade'), so bleibt sie vollkommen unangegriffen und karn mit dem
Schmp. 167—168° quantitativ zuriickgewonnen werden.

1 A. 8785, 370 [1910].





