
2994 

Farblose, gleichmiiflig und ungleichmiiflig dachfiirmig begrenzte, 
grolie Taielo. Beim ObergieDen des Salzes mit wenig W'Vasser scheidet 
sich das  Phenol olartig nb. 

1. Salz a m  Lbsungen 1 : 2. 
0.4636 g Sbst.: 0.1400 g &Sod. - 0.6642 g Sbst.: 0.2002 g K P S O I .  - 

0.1331 g Sbst.: 0.2826 g ('Os, 0.0660 g €120.  

11. Salz aus Lkungen 1 : I. 
0.6506 g Sbst.: O.PW)8 g K2SOd. 

111. Snlz aus L6sungc.n 1 : 5. 
0.5364 g Sllst.: 0.1535 g Iisso~. 

CH3. COOK 4- 2 C6Bj (OH) (286.2). 
Ber. I< 13.66, C 58.70, H 5.28. 
Gef. > 13.55, 13.53, 143, 12.9, D 57.8*), > 5.54. 

T u b i n g e n ,  Chem. Laborat. der UniversitHt, Oktober 1914. 

426. P. Lipp: Syntheee zweier a-Oxy.ieocamphoroneliure- 
lactone und ihre Beziehung zur Dehydro-camphensiiure. 

[Aus dem Orgnriisclt-chcmische~i Laboratorium d. Techn. Hochschule Aachen.] 
(Eingcgangen am DO. Oktober 1914.) 

Jiiogst schrieb ich der Lacton-dicarbonsaure, C, HIS 0 6 ,  Schmp. 
2560, die 0. A s  c h a n  aus Dehydro-camphensaure (I) durch Oxydation 
init Salpetersaure erhalten hatte 2), entgegen der Annahme A s c h a n s  
(HI) Formel I1 zu3). 

I II i 
CEt--C - COOH COOH AOOH 

C 
'I1* I IOOC .HC CH. C83 .COOII 

I I 

01 

0 . .cr) 
Gleicbzeitig und unabhiingig von rnir war S. V. H i n t i k k a  zur 

gleichen Anschauung uber die Konstitution dieser Siiure gelaogt'). 

I )  Diescr zu niodrigc Wert riilrrt YOU cbr groBeil Rygroskopizitiit tlcr 

?) A. 375, 369 [1910]. 
4, Annal.  Acad. sciont. Fennicar. Ser. A, tom. Y, h'r 3 [I9141: 

- -. 

\i.rLindung h r .  
:I) B. 47, S7.2 [1911]. 
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Fiir diese Formulierung sprnch in  erster Linie die Reduzierbarkeit 
der LactonsHure und ihres Stereoiscmeren Tom Schmp. 185-18G0 
zu Isocamphoronsiiurel) und dann die Tatsache, dnI3 K a c h l e r  durch 
Erhitzen von lsocamphoronslure mit Brorn eio nicht niiher untersuchtes, 
bromfreies Produkt Ton der  Zusammensetzung CS H12 0 6  und dem 
vorliiufigen Schmp. 2260 gewonnen hatte '), das offenbar ein Genienge 
der  beiden stereoisomeren Lacton. dicarbonsiiuren A sc h a n s darstellt. 
Diese Annahme bedurlte aber noch der experimentellen Begrundung, 
da T i e m r r n n  und S e m m l e r  die S h e  K a c h l e r s  als ungesattigte 
Tricarbonsaure (IV) nnsprachen und daher Isocamphorensiiure nann- 
ten 9. Andrerseits war eine Identitiit rnit der  Cyclo-isocampboron- 
siiii.re (V), C,H,z06, Schmp. 228-280°, von W. Holz") nicht voll- 
stlndig ausgeschlossen. 

I I 
&OH h 0 H  COOII COOH AOOH COOH 

COOH COOH 
Erhitzt mnn lsocnmphoronsiiure 5, mit molekularen hIengen Brom 

im Druckrohr gerade bis zum Verschwinden der Bromfarbe, so ent- 
stebt oeben vie1 Bromwasserstoff ein aus Wasser mit 1 aqu. krystal- 
lisierendes, gesiittigtes Produkt C, HI, 0 6 ,  Hs0, das nach den] Ent- 
wassern bei 185-186O schmilzt und durch Analyse uod Titration 
ah L n c t  o n - d i c a r  bo  n s i iu r  e chrrakterisiert werden konote. Liin- 
geres Erhitzen von lsocnmphoronsiiure rnit Brom unter sonst gleichen 
Rediugungen fiihrt dagegen zu K a c h l e r s  Siiure, die aber nach wie- 
derholtem Umkrystallisieren nicht bei 22G0 schmilzt, wie K a c h l  e r  
nogibt, sondern bei 253-254O, kryetallwxsserfrei und gesiittigt ist und 
ebenfalls eine Lac  t on  - d  i c a r  bo n s i i u r e ,  CS  HI^ 0 6 ,  darstellt. Formel 
1V und V komrnen daber fur die beiden Siiuren nicht in Betracht. 
Auch Formel VI,  die neben 11 noch denkbar ist, erscheint deshalb 
nusgeschlossen, weil der alkylsubstituierte Lactonring i n  der  Regel die 
hobere Bildungstendenz besitzt 3. Die beiden Produkte der Einwirkung 
1-00 Hrom nut Isocarnpboronsiiure erwiesen sich nun in allen ihren 
Eigenschaften nls identisch mit der L a c t o n - d i c a r b o n s i i u r e  nus 
- . . . - - - 

'1 A. 898, 303 [1913]. 2) A. 191, 152 [IS78]. 3) B. 48, 1350 [lS95]. 
'1 %. Ang. 1914, 347. 
3 Vergl. z. B. Hjelt, 73. 24, 1137 [ISSl]. 

5 )  Synthesc 8. P e r k i n  ion., C. 1901, I, 211. 
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D e h y d  ro  - c a m  p h e  n s ii u r e  und ibrem Stereoisomeren. Besonders 
bemerkenswert ist nu13erdem der abergang des tiefer schmelzenden 
Isomeren in das  hiiher schmelzende, der  offenbar durch das  Erhitzen 
mit trocknem Bromwasseretoff bewirkt wird, wiihrend wiiorige, kon- 
zentrierte Salzslure gerade die entgegengesetzte Umwandluog hervor- 
ruft I). Ich habe diese Itenktion, die sich moglicherweise verallge- 
meinern liiBt, im Hinblick auf A s c h  ans  Arbeitsgebiet nicht niiher 
studiert. 

Was endlich die Entstehung eines a-Oxy-isocamphoronsiiure- 
lnctons nus Dehydro-camphensHure anlangt, so mu13 zu ihrer Erkliirung 
eiue Umlagerung angenommen werden, wie ich sie schon friiher for- 
mulierte ‘). Dehydro-camyhens;iore konnte zwar durch direkte Oxp- 
dation Isocamphoronsiiure liefern und diese zum a-Oxy-siurelnctoii 
osydiert werden. Isocamphoronsiiure ist aber, wie eigene Versuclie 
ergeben haben, unter den von A s c  h a n  eingehaltenen Oxydntions- 
bedingungen bestiindig, darf daher beim Abbau der Dehydro-camphen- 
siiure nicht als intermediiires Orpdationsprodukt angenommen werden. 

I3 x p e r i ni e n t e 1 1 e s. 

I .  cis- L a c t  o n d e r a- 0 x y - i s o c  a m p  h o r o  n sii u re. 
2 g pulverisierte Isocnmphoronsiiure vom Schmp. 167-1 68O (nus 

dhmpholens i iure  nach T i e m  an n wurden mit 1 hlol = 1.5 g Brom 
(ber. 1.47 g) eingeschmolzen und 4 Stunden auf 120--130° erhitzt. 
Das Broin war bis auf Spuren verechwunden; der Riihreninhalt bil- 
tlete neben vie1 Bromwasserstoff eine fast weise, krystallioieche Masse. 
Nnch dem Waschen mit wenig absolutem Ather, in dem sie schwer 
Ioslich ist, wurde sia mit  heil3em Wasser herausgelost. Beim starken 
Einengen schied sich die cis-Lacton-dicarbonsiiure in dicken, schief 
zugeschnittenen Platten und I’rismen ab. Sie neigt sehr zur Bildung 
iibersiiittigter Liisungen. Isei ungefibr  115O verliert sie unter Auf- 
scbaumen Krystallwasser ; Schmelzpunkt der entwiiwerten Substanz 
I 85-186.5O (korr.) ‘); die S i u r e  ist bestiindig gegen Ihl iumper-  
manganat. 

0.153:! g Sbbt. (entwissert): 0.2S07 g (202, O,@iY1 g 1130. - 0.1897 p 
Sbst.: W2!t:37 g C02, 0.0841 g HZO. - 0.5’7SO g Sbst. (lufttrockcn): 0.0412 g 
Ha0 (bei 1100) .  

CsH,sOs. Bcr. C 49.98, H 5.60. 
Gel. D 19.97, 50.16, n 5.i8, 5.89. 

<&B,3&, HnO. Ber. If20 7.69. Gef. H,O ’7.13. 

1) -4. 398, 310 [1913]. B. 29, 3006 [1s46]. 
‘) . l s c  h n n  gibt fiir die (is-Lacton-di~a!.bonsiiurc, C9H1206, deu Schmp. 

B. 47, 8 i 2  [1914]. 

1%-1860 an (8.  398, 303 [1913]). 
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0.1132 g Sbst. noutralisiorten in der Kiilte 10.45 ccm '/lo-n. NaOH. 
h r .  fiir CIHloO,(COOH)o: 10.49 ccm. 

Rei einstiindigem Kochen mit iiborschiissiger l/lo-n. Laugo, Eindamplcn 
und Wiederaiifnehmen in nrenig Wisser neutrrlisierte dio gleiche Substanz- 
menge 16.3 ccni '/,o-n. NaOH (durch Zuriicktitrieren mit Salzshre ermittelt). 

Ber. f8r CsHlo(OH)(COOH)a: 15.73 ccrn. 

2. t r an s - L a c t o n d e r a - 0 x y -is o c a m  p h o r  o n s ii u r e. 
Es wurden 2 g Isocamphoronsiiure mit 1.5 g Brom auf 125--130° 

8 Stunden lang erhitzt. Die Rromfarbe war  diesmal vollkommen 
yerschwunden. Die Isolieruag des trans-Lactons erfolgte a d  die 
gleiche Weise n i e  oben angegeben. Es erwies sich als in  heiBem Wasser 
bedeutend schwerer loslich wie das cis-Lacton und bildete nach wieder- 
holteni Umkrystallisieren daraus schon ausgebildete TafeIn von starkem 
Glanz, die manchmal zu Zwillingen von sechseckigem UmriS ver- 
wachsen waren. Es ist krystallwasserfrei. Schmp. 253-2540 (korr. 
rasch erhitzt), bestandig gegen Kaliurnpermanganat. 

0 146i g Sbst.: 0.2688 g Cot, 0.0769 g H,O. 
C,HlgOe. Bor. C 49.98, H 5.60. 

GOT. B 49.97, B 5.87. 
0.1034 g Sbst. neutralisicrtcn in der IWta 9.5 ccm l/lo-n. NaOH. 
CTH~~O~(COOH), .  Ber. 9.57 ccm; nach dem Eindampfen mit uber- 

schiissiger Lauge aber 16.7 ccm statt ber. 14.35. 
Die neutrale Liisung der Oxy-tricarbonsiiure nahm schon nach 

Iiiirzem Stehen, besonders aber  beim Erwiirrnen , unter Riickbildung 
des Lactons wieder nlkdische Reaktion an. 

Die Loelicbkeitsverhaltnisse, sowie die iibrigen Eigenschahen 
etimmten niit dcn von A s c h  a n  iiber die trans-Lacton-dicarbonsaure 
C3 H n  Oti, Schmp. 256O, gemachten Angaben I) uberein. 

3. V e r h a l t e n  v o n  I s o c a m p h o r o n s i i u r e  z u  S a l p e t e r s i i u r e .  
Digeriert mnn Isocamphoronsiiure mit dem 10-fachen Gewicht 

Salpeterslure (spez. Gew. 1.25) G Stunden auf kochendem Wasser- 
bade'), so bleibt sie vollkommen unmgegrit€en und kaon rnit dem 
Sclinii). 167-1 68O qiiantitntiv zurlickgewonnen werden. 
__ 

') A. 375, 370 [1910]. 

- .. .. . . ... __  




