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864. J. Houben und E. Pfankuch: Uber Anlagerungen und Um-
lagerungen in der Campher-Rethe und tber die Isoborneol-, Campher-,
Camphol- und Campherchinon-carbonsiiure.

(Uber Campher und Terpene, IV.Y)),

[Aus d. Chem. Laborat. d. Biolog. Reichsanstalt, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 5. August 1926.)

In Mitteilung ITI!) haben wir die Formel der ungesittigten Siure,
die aus Pinen-Chlorhydrat iiber die 2-Chlor-camphan-2-carbon-
sdure durch Chlorierung und Chlorwasserstoff-Abspaltung ge-
wonnen werden kann, als die einer Camphen-1-carbonsidure (I) sicher-
gestellt. Sie ergibt sich aus dem Abbau mit Permanganat, der zu der noch
bicyclischen Camphenonsaure und weiterhin zu der nur noch ein Ring-
system enthaltenden Camphen-camphersiure fiihrt, Korpern von be-
kannter, keinem Zweifel unterliegender Konstitution.

Entsprechend dem bekannten Ubergang des Camphens in Isobornyl-
chlorid haben wir unsere Camphen-1-carbonsidure mit Chlorwasserstoff
in die 2-Chlor-camphan-2z-carbonsidure (II) verwandeln kénnen, und
zwar vollzieht sich dieser Ubergang sowohl bei Gegenwart wic bei Abwesen-
heit von Wasser, ist aber anscheinend gleichwohl an die Mitwirkung von
Hydroxyl gebunden und auf die Mitwirkung des Wassers wahrscheinlich
nur aus dem Grunde nicht angewiesen, weil die Siure in ihrer Carboxyl-
gruppe ein Hydroxyl bereits enthidlt. Denn 148t man auf das Camphen-
I-carbonsdure-amid Chlorwasserstoff einwirken, so lagert er sich bei Ab-
wesenheit von Wasser nur an die Amidgruppe an, wihrend bei Gegen-
wart von Wasser die Umwandlung in das 2-Chlor-camphan-z-carbon-
siure-amid mit einer Leichtigkeit erfolgt, die vollig der leichten Abspaltung
von Chlorwasserstoff aus dem 2-Chlor-camphan-2-carbonsiure-amid und
dessen Riickgang in das Camphen-r-carbonsiure-amid entspricht. Der bei den
beiden Amiden zu beobachtende wechselseitige Ubergang des Camphen-
Ringes in das Camphan-Skelett ist wohl der am glattesten und
leichtesten sich vollziehende System-Wechsel in der ganzen Campher-Reihe.
Dieser System-Wechsel ist noch besonders sichergestellt durch das Ergebnis
der katalytischen Ilydrierung bzw. Reduktion: Wihrend das Chlor-
wasserstoff-Additionsprodukt der Camphen-1-carbonsiure bzw. ihres Amids
hierbei Camphan-z-carbonsidure (Hydropinen-carbonsédure) bzw.
deren Amid liefert, gibt die Camphen-1-carbonsiure eine isomere Siure, die
Dihydro-camphen-1-carbonsiure.

Uberraschenderweise verldaft die Umlagerung des Camphen-Skeletts
der Camphen-1-carbonsiure vollig anders, wenn sie mit Ameisensiure
oder Essigsdure unter Zusatz konz. Schwefelsiure oder von Chlorzink vor-
genommen wird. Es bildet sich dann mit guter Ausbeute eine Formyl-
bzw. Acetyl-6-oxy-camphan-2-carbonsiure (III). Und zwar verliuft
diese Umlagcrung unter Wanderung eines Wasserstoff-Atoms anscheinend
villig einheitlich. Die analoge Umlagerung 148t sich auch mit dem Camphen-
I-carbonsdure-amid, sowie mit dem Nitril erzielen; nur muf3 dann an Stelle

1) Mitt. ITI.: J. Houben und E. Pfankuch, B. §9, 956 [1926]. — Der hier auf
8. 959 angegebene Schmelzpunkt der Camphenonsédure ist infolge eines Druckfehlers
mit 124° angefithrt. Es mufl heiflen: 134°.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 1417
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der Ameisen- bzw. Essigsiure die stirker ionisierbare Trichlor-essigsdure
genommen werden, die merkwiirdigerweise die Camphen-r-carbonsiure
weit weniger gut umlagert als Ameisen- oder Essigsdure.

I. II. III.
CH CH CH
H,C CH, sng  HaC 1 CH, HC | CH,
| cHC.0H, | T _Hol | OHkGOH | CHy.C.CH,
HZC——1~—C.COOH TTTHLC ] C<SH g O:HC.0.HC | CH.COOH
— \C/ \é/
CH, CH, CH,
Camphen-1-carbonsiure 2-Chlor-camphan-z-carbon- 6-Formyloxy-camphan-z-
sdure (Chlor-hydropinen- carbonsiure
carbonsiure)

Warum die Umlagerung des Camphen-Skeletts der Camphen-1-carbon-
sdure vollig entgegengesetzt verliuft, je nachdem, ob man Chlorwasserstoff
oder Ameisensiure und Schwefelsdure einwirken 148t, ist, wenn wir auch be-
stimmte Vermutungen hieriiber haben, noch ungeklart?. Die Tatsache als
solche ist jedoch naclh unseren Beobachtungen dem Zweifel entriickt. Sie
ergibt sich aus dem Folgenden: Die Formyl- bzw. Acetyl-oxy-camphan-
carbonsiure, die aus Camphen-1-carbonsiure wie angegeben entsteht, 148t
sich zu einer Oxy-camphan-carbonsiure (IV) verseifen, die bei der
Oxydation mit Permanganat quantitativ in eine Campher-carbonsiure (V)
iibergeht. Dies wire normalerweise nicht mdglich, wenn Hydroxyl und
Carboxyl am gleichen Kohlenstoff-Atom hafteten.

IV. V.
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6-Oxy-camphan-2-carbonsdure Campher-6-carbonsiure
VI.
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Camphol-carbonsédure

%3y vergl. anch Bredt und Sandkuhl, A. 366, 39 [1909]; Bredt, J. pr. (2] 104,
1ff. [1921].
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Yntsprechend ihrer Konstitution als Keto-sdure bildet diese Sdure ein
Oxim, also eine Campher-oxim-carbonsdure. Die Unversehrtheit ihres
Carboxyls wurde durch Darstellung des Athylesters bewiesen. Auch 148t
sie sich mit schmelzendem Atzkali mit fast quantitativer Ausbeute zu einer
carboxylierten Campholsdure aufspalten, die wir Camphol-carbon-
sdure {VI) nennen wollen. Diese Aufspaltung vollzieht sich bei weitem glatter
als die des Camphers selbst, was sich wohl mit der Ldslichkeit des Kaliumsalzes
im schmelzenden Alkali erklart. Dagegen lie} sich die Bildung der Campholen-
sdure-nitrile, die beim Behandeln des Campher-oxims mit wasser-entziehenden
Mitteln eintritt, auf unsere Campher-oxim-carbonsiure nicht iibertragen und
damit eine zweite Art der Ringspaltung bisher nicht durchfithren.

Denn die mit siedendem Acetylchlorid aus der Campher-oxim-carbon-
siure entstehende Campher-oxim-acetat-carbonsiure ist recht be-
stindig. Mit Phosphorpentachlorid und Thionylchlorid behandelt, erleidet
aber die Campher- o xim -carbonsiure anscheinend weitgehende Zersetzungen.

Die gewonnene Keto-siure ist die erste bestdndige Campher-carbon-
sdure, die wir kennen, und von der aus Camipher, Natrium und Kohlensiure
gewinnbaren, unbestindigen Camphocarbonsiure insbesondere dadurch
verschieden, daf} sie die charakteristische CO.CH,-Gruppe des Camphers un-
versehrt enthilt. Sie erlaubt es, den Campher ohne Verinderung dieser
Gruppe in Salzform bzw. in wiflrige Losung zu bringen. Den Beweis dafiir,
daB die CO.CH,-Gruppe in der Sdure enthalten ist, konnten wir durch ihre
Uberfithrung in eine 3-Isonitroso-campher-6-carbonsiure und eine
Campherchinon-6-carbonsiure erbringen. Diese erweist sich nicht nur
durch ihre Reaktionen, sondern auch durch ihre ausgesprochen gelbe Farbe
augenfillig als Abkémmling des Campherchinons.

Die direkte Darstellung der Isonitroso-campher-carbonsiure aus der
Campher-carbonsiure gelang bis jetzt nicht, weil das mit dem Natrium-amid
entstehende Natriumsalz in dem als ILGsungsmittel dienenden Benzol bzw.
Ather unloslich ist und deshalb von weiterem Natrium-amid bzw. Aniylnitrit
nicht mehr angegriffen wird. Dagegen entsteht die Isonitroso-sdure bei der
Isonitrosierung des Campher-6-carbonsiure-esters, wenn auch nur
als Nebenprodukt. Das Hauptprodukt ist ein Gemisch von Tsonitroso-ester
und -amid, welches sich bis jetzt in seine Bestandteile nicht trennen liel.

Die Abspaltung der Oximidogruppe mit Bisulfit, Eisessig und Salzsdure?)
gelingt dagegen sehr glatt, und die entstehende Campherchinon-6-carbon-
siure (VII) ist gut isolierbar. Das Carboxyl wirkt hier hypsochrom. Die
Farbe der Sdure ist demgemil hellgelb, wihrend das Campherchinon als
goldgelb beschrieben ist.

Unterwirft man die als 6-Oxy-camphan-2-carbonsidure zu be-
zeichnende Siure der Wasser-Entziehung, so erhilt man das Ausgangs-
material, die Camphen-1-carbonsiure nicht zuriick, vielmehr eine Camphen-
2-carbonsdure (VIII), deren Entstehen wir in der vorigen Mitteilung bei
der Besprechung der Chlorwasserstoff-Entziehung aus 2-Chlor-camphan-
2-carbonsiure bereits erdrterten, aber auf Grund der dortigen Versuchs-
Ergebnisse hatten ausschlieffen miissen. Lagert man an diese Camphen

3) Nach dem von Lapworth und Chapman, Soc. 79, 380 [1901], sowie von
Bredt, J.pr. 2] 95, 65 [1017', 96, 72 [1917}, fiir die Uberfithrung des Isonitroso-
camphers in Campherchinon angewandten Verfahren.

147*
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2-carbonsdure Wasser mit Hilfe von Ameisen- oder Essigsiure wieder an,
so erhilt man die 6-Oxy-camphan-2-carbonsiure wieder zuriick. An-
lagerung von Chlorwasserstoff bei Ab- oder Anwesenheit von Wasser an
die Camphen-z-carbonsiure fithrt zu einer der 2-Chlor-camphan-2-carbon-
siure sehr &dhnlichen, jedoch deutlich davon verschiedenen, ge-
chlorten Saure, der die Konstitution einer 6-Chlor-camphan-2-carbon-
sdure (IX) zukommt und die beim Chlorwasserstoff-Entzug glatt in die
Canmphen-2-carbonsiure zuriickgeht.

VII. VIII. IX.
CH CH CH
1~ ™~ I
o¢” . o, HC . CH, ene | HC CIL,
| CH,.C.CH, ] | OBy CHs i “_TRo : CH, C.CH; |
OC | CH.COOH HC—-—CH.COOH = CLHC | CH.COOH
~ ~, ~_
¢ c ¢
¢, CH, CH,
Campherchinon-6-carbon-  Camphen-2-carbonsiure 6-Chlor-camphan-2-carbon-
sdure sdure

Das uns im Hinblick auf das charakteristische Verhalten des Camphen-
I-carbonsiure-amids besonders interessierende Amid der Camphen-
2-carbonsiure liel sich bis jetzt nicht rein darstellen, da die Behandlung
der genannten Sdure mit Thionylchlorid und des so gewonnenen Chlorids
mit Ammoniak ein nicht einheitliches, chlor-haltiges Amid ergibt. Offenbar
lagert sich die bei der Umsetzung der Sdure mit Thionylchlorid freiwerdende
Chlorwasserstoffsdure teilweise an die doppelte Bindung an. Dagegen 148t
sich das Amid der 6-Chlor-camphan-2-carbonsidure in einheitlichem
Zustande gewinnen, wenn man das vorhin erwdhnte, nicht einheitliche, chlor-
haltige Amid mit Chlorwasserstoff behandelt.

X. XL XII.
CH CH CH
P 7~ N
H,C | “CH, HC 1 CH, HC | CH,
| oH,.C.0H, | _Ha | CHyC.CHy | ‘ CHa.lc-CHs |
HC--—CH.COOH  HC-— —CH.COOH(?) HC-- —CH.COOH(?)
s Tc.om “ew
\O ’ |
[ | i
CH, CH,.Cl COOH
Camphen-oxyd-z-carbon-  Camphen-chlorhydrin-2- Dicarbonsdure aus Camt-
sdure carbonsdure phen-2-carbonsdure

Die Konstitution der Camphen-2-carbonsiure suchten wir ebenso
wie wir dies bei der Camphen-1-carbonsidure getan haben, durch Oxydation
mit Permanganat-Losung festzulegen, indem wir erwarteten, hierbei unter
Aboxydation der Methylengruppe zu einer Iso-camphenonsidure zu gelangen.
Wie so hdufig in der Campher-Chemie, war aber das Ergebnis ein ganz anderes,
gleichwohl, wie uns scheint, dennoch beweisend fiir das Vorliegen einer
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Camphen-carbonsiure. Denn wir erhielten eine Sdure von der gleichen Anzahl
Kohlenstoff-Atome und einem Mehrgehalt von nur einem Sauerstoff-Atom,
der wir die Formel X, d. h. die einer Camphen-oxyd-2-carbonsaure
beilegen. Entsprechend dieser Formel nimmt sie eine Molekel Chlorwasser-
stoff unter Erzeugung einer Chlor-hydroxy-sdaure (XI) auf, bei welcher
{reilich bisher nicht sicher zu entscheiden war, ob das Chlor oder das Hydroxyl
an dem tertidren Kohlenstoff haftet.

AuBler der als Hauptprodukt auftretenden Camphen-oxyd-z-carbonsdure
erhielten wir ganz geringe Mengen einer Dicarbonséure, der wir mit allem
Vorbehalt die Formel XII geben.

Das Verhalten der Camphen-2-carbonsiure gegeniiber Mercuri-acetat
entspricht vollig der semicyclischen Doppelbindung, die die angenommene
Konstitution erfordert. Vinyl-Verbindungen liefern mit dem genannten
Mittel unlésliche Additions-Verbindungen, wihrend Allyl- und #hnliche
Verbindungen nur eine Reduktion zu Mercuro-acetat bewirken?). Diein Rede
stehende Sdure lieferte, und zwar noch schneller als die Camphen-1-carbon-
siure, ein charakteristisches Additions-Produkt.

Die mit Halogenen und Halogenwasserstoff entstehenden Anlagerungs-
Verbindungen der beiden Camphen-carbonsiuren gleichen sich in Ldslichkeit
und Schmelzpunkt iiberraschend derart, daff z. B. die Dibromide fast
gleichen Zersetzungspunkt haben und nach dem. Mischen auch keine De-
pression dieses Punktes erkenncu lassen. Trotzdem sind beide Anlagerungs-
Verbindungen sicher verschieden, da das Dibromid der Camphen-2-carbon-
sdure mit Carbonaten oder Alkalien bedeutend langsamer Bromwasserstoff
abspaltet als das Isomere. Keinesfalls ergibt das Verhalten der Camphen-
2-carbonsiure Veranlassung, an cine Bornylen-6-carbonsaure (X1I) zudenken,
deren Bildung aus der 6-Oxy-camphan-z-carbonsiure an sich am nahe-
liegendsten wire. Denn die katalytische Reduktion mit Palladium-
Wasserstoff ergibt keine Camphan-2-carbonsdure (Hydropinen-carbonsiure).
Es entsteht vielmehr eine Dihydro-camphen-z-carbonsidure, die mit
dem aus der Camphen-I-carbonsiure gewonnenen Dihydro-Derivat isomer ist.
Ebenso wenig tritt bei der Oxydation mit Permanganat eine Carboxyl-
camphen-camphersdure auf, wie sie Bredt®) bei der Oxydation der von
ihm aus Camphocarbonsiure gewonnenen ungesittigten Sdure erhielt.

XI1I. XIV. XV.
CH CH CH
/\\ CH2_ —cl:H“ '''''' 9<CH: CH2~—(‘:H—“"‘C<CH:
ac CH, CH, i (\3112
“ CHy.C.CHy { ’ | | | |
HC | CH.COOH CHy— -C C:CH, CH-—- CH—— C:CH,
~J COOH CoOH
C Camphen-1-carbonsiure Camphen-2-carbonsiure
CH,

Bornylen-6-carbonsidure

Das Ergebnis der Wasser-Anlagerung an die Camphen-1-carbonsidure

und der darauffolgenden Wasser-Wiederabspaltung stellt sich eigentiim-
) vergl. Balbiano, B. 86, 3575 [1903], 42, 1502 [1909]; R. A.L.[5] 24, 165 [1915].
8 J. pr. [2] 104, o [1921].
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licherweise als eine Carboxyl-Wa nderung dar, wie klar hervortritt, wenn
man beide Siuren mit der gewohnlich iiblichen Camphen-Formel unter Be-
tonung des 6-Ringes schreibt (Formel XIV und XV).

Auffallig ist das Verhalten der Camphen-oxyd-2-carbonsiure
gegen Hydroxylamin, welches wir bei der anfinglichen Erorterung einer
Aldehyd-Formel pritften: Es entstand ein vo6llig stickstoff-freies Pro-
dukt, und zwar von den Eigenschaften eines L.actons, vermutlich der
Formel XVI. Die Lacton-Natur der Verbindung gestaltete die Gewinnung
und Reinigung sehr bequem. Mit Bromwasserstoff in Eisessig liel es
sich wie andere Lactone zu einer gebromten Sdure aufspalten. Diesegebromte
Saure (XVII) spaltet leicht wieder Bromwasserstoff ab unter Bildung von
Camphen-2-carbonsiure, von der man also iiber Oxyd-siure, Lacton
und gebromte Sdure wieder zum Ausgangspunkt zuriickgelangt, indem die
Oxydation durch die Umsetzung des Oxydationsprodukts mit Hydroxylamin
und die anschlieBende Weiterbehandlung wieder riickgiangig gemacht wird.

Beziiglich der aus dem Lacton mit Bromwasserstoff entstehenden ge-
bromten Sdure ist zu bemerken, daB sie auch aus der Camphen-z-carbon-
sdure durch direkte Bromwasserstoff-Anlagerung und nachfolgende
Umlagerung entsteht. Die Identitit der auf diesen zwei verschiedenen
Wegen dargestellten gebromten Siuren erweist die wiedergegebene Lacton-
Tormel als den richtigen Ausdruck der Konstitution.

XVIL XVII
CH CH
IS N
ue | o, HE | oH,
‘ CHy.C.CHy +HBr | cayc.om,
HG —|—CH-—C0 Br.HC | CH.COOH
~J ~
C O C
CH, CH,
Camphen-hydrat-2-carbonsidure-lacton 6-Brom-camphan-2-carbonsiure

Insbesondere ist damit fiir die Losung der Sauerstoff-Briicke der Camphen-
oxyd-2-carbonsiure bei der Einwirkung von Hydroxylamin das Entstehen
eines Hydroxyls an dem endstindigen Methylen, was zu einem 3-Lacton und
bei der Aufspaltung mit Bromwasserstoff zu einer w-gebromten, einer Um-
lagerung in 6-Brom-camphan-z-carbonsidure unzuginglichen Siure fithren
miillte, ausgeschaltet.

Beschreibung der Versuche.
Camphen-1-carbonsiure-Dibromid.

Fine gesittigte Losung von Camphen-1-carbonsiure in Petrolither
wird unter gutem Riihren und Wasser-Kiihlung mit der berechneten Menge
Brom-Petrolither-Losung versetzt. Das Brom verschwindet sehr schnell,
und das Dibromid scheidet sich als sandiges Pulver aus. Es wird gut mit
Petrolither gewaschen und im Vakuum-Exsiccator iiber Kali getrocknet.
Zers.-Pkt. 1829, Es ist schwer 16slich in Petroldther, Ligroin, Benzol, Chloro-
form, krystallisierbar aus Alkohol oder Xylol. Die Ausbeute betrigt 469,
der Theorie bei Anwendung ungereinigter Camphen-carbonsiure.

0.2276 g Sbst.: o.2502 g AgBr. — C;;H,40,Br, (340). Ber. Br 47.0. Gef. Br 46.9.
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Brom-camphen-1-carbonsiure (?).

L3st man obiges Dibromid in Soda oder Alkali und dthert nach Wiederansiuern
aus, so erhilt man als Ather-Riickstand eine zihfliissige, anch im Hochvakunm kaum
unzersetzt destillierbare Siure, die trotz des gelegentlich stimmenden Brom-Gehaltes
vielleicht doch nicht einheitliche Brom-camphen-carbonsdure darstellt und daraufhin
noch untersucht wird.

0.1989 g Sbst.: 0.1435 g AgBr. — C;,H,;0,Br (259.1). Ber. Br 30.8. Gef. Br 30.7.

Brom-camphen-1-carbonsdnre-amid.

Eine bei etwa 30° gesittigte Losung von Camphen-carbonsidure-amid in Eis-
essig wird bei Zimmer-Temperatur mit einer 50-proz. Brom - Eisessig-Losung unter Wasser-
Kiiblung versetzt. Die Bromfarbe verschwindet sehr schnell. Nach lingerer Zeit kry-
stallisiert unter Bromwasserstoff-Entwicklung das neue Amid aus und kann dann aus
Eisessig oder Alkohol krystallisiert werden. Schmp. 232° (Cap.).

0.1444 g Sbst.: 0.1046 g AgBr. — C,;H,,ONBr (258.1). Ber. Br 30.9. Gef. Br 30.85.

Camphen-1-carbonsdurenitril (Nitril der Siure I).

Die Umsetzung des Amids zum Nitril wird mit 1!/, Mol Phosphor-
pentachlorid in wenig Phosphoroxychlorid als Verfliissigungsmittel be-
wirkt. Die Reaktion beginnt bei 40° und ist nach 15 Min. bei 60° beendet.
Trotzdem gelingt es nicht, die Chlorwasserstoff-Anlagerung vollig zu ver-
meiden. Man erhitzt daher das Rohprodukt mit Natriumacetat und Eisessig
20 Stdn. auf 60—80°% Schmp. 77 —79° (Cap.). Das Nitril ist leicht 16slich in
allen organischen Lisungsmitteln. Die Ausbeute betrigt bis 809, der Theorie.

0.1633 g Sbst.: 12.1 ccm N (15° 750 mm, 33-proz. KOH).
CH N (161.2). Ber. N 8.69. Gef. N 8.57.

6-Trichlor-acetoxy-camphan-2-carbonsdurenitril
(Trichlor-acetat der Sdure IV).

20 g obigen Nitrils werden mit 120 g Trichlor-essigsidure 3—4 Tage
auf 75—85° erhitzt. Man gielt in Kaliumcarbonat-Idsung, dthert aus, ver-
setzt den Ather-Riickstand mit dem gleichen Vol. Methanol und impft mit
Krystallen aus einer Reagensglas-Probe. Das langsam ausgefallene Nitril
kann aus Methanol umkrystallisiert werden, zeigt aber trotzdem immer einen
Mindergehalt an Chlor. Schmp. 108° (Cap.). Die Ausbeute betrigt 45—509%
d. Th., doch sind im Methanol noch erhebliche Mengen enthalten, die zur
Verseifung verwandt werden kénnen.

0.2258 g Sbst.: 0.2900 g AgCl. — 0.2040 g Sbst.: 0.2630 g AgCl. — 0.4304 g Sbst.:

15.4 ccm N (18°, 770 mm, j50-proz. KOH). ~— 0.6727 g Sbst. in 10 ccm Benzol:
A=1.17° 1.18°
C,3H,,0,NCl, (324.6). Ber. Cl 32.8, N 4.31, Mol.-Gew. 324.6.

Gef. ,, 31.8, 31.85, ,, 4.26, . 330, 329.

6-Oxy-camphan-carbonsidurenitril (Nitril der Sdure 1V).

Die Verseifung zum Oxy-nitril erfolgt am besten durch einen sehr
groBen UberschuB starker methylalkoholischer Kalilauge bei 4-tigigem
Stehen bei Zimmer-Temperatur. Nach dem Verdiinnen mit viel Wasser wird
ausgedthert. Hat man krystallisiertes trichlor-acetyliertes Nitril verwandt,
so ist das Verseifungsprodukt praktisch rein, bei quantitativer Ausbeute.
Fiir priparative Zwecke kann man noch die methylalkoholische Mutterlauge
des acetylierten Nitrils verwenden, mull aber dann das rohe Oxy-nitril lange
auf dem Wasserbade zur vollstindigen Entfernung des Methylalkohols er-
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hitzen und dann aus Ligroin krystallisieren. Schmp. 217—218° (Cap.). Es
ist sehr leicht loslich in Benzol und in Xylol, unldslich in Petrolither.

0.2479 g Sbst.: 16.5 ccem N (18°, 759 mm, 33-proz. KOH). — 1.2850 g Sbst. in
15 ccm Eisessig: A =1.37° in 25 ccm Eisessig: A =0.83°.

C,,;H,,ON (179,2). Ber. N 7.84, Mol.-Gew. 179. Gef. N 7.70, Mol.-Gew. 234, 232.
‘Mol.-Gew. von 1 Nitril = CH;.COOH =239.)
0.8498 g Sbst. in 15 ccm Benzol: A =1.09% 1.08% in 25 ccm Benzol: A =o0.75°
Ber. Mol.-Gew. 179.  Gef. Mol.-Gew. 290, 299, 259.

Das Nitril nimmt also beim Lésen in Fisessig Essigsdure auf.

2-Chlor-camphan-z-carbonsdurenitril
(Nitril der Sdure II).

Das Nitril entsteht aus Camphen-1-carbonsdurenitril mit Chlor-
wasserstoff in Ather oder aus Chlor-hydropinen-carbonsiure-amid
mit Phosphoroxychlorid bei 60% Es ist aus mdfig verd. Alkohol krystalli-
sierbar und hat den Schmp. 170 171° (Cap.).

0.1546 g Sbst.: o.1140 g AgCl. ~- o.1215 g Sbst.: 7.6 cem N (15° 759 mm, 50-proz.
KOH).

CyH gNCl (¥97.7). Ber. Cl 17.94, N 7.09. Gef. Cl 18.21, N 7:41.

6-Acetyloxy-camphan-z-carbonsiure
(Acetat der Siure IV).

60 g Camphen-carbonsiure werden mit 300 g Eisessig und 10 ccm
50-proz. Schwefelsdure versetzt, 48 Stdn. auf 80° erwidrmt und dann iiber
Nacht stehen gelassen. Man nimmt mit Ather auf, schiittelt mehrmals mit
viel Wasser die Iissigsiure vollstindig aus und destilliert den Ather ab. Der
olige Riickstand wird in Petrolither gelost und unter 6fterem Schiitteln und
Reiben mit dem Glasstab auf Iiis gestellt. Die Siure scheidet sich dabei
pulverig ab und wird noch mehrmals mit Petrolither gewaschen. Schmp.
107—110° (Cap.). Sie ist leichi 16slich in organischen Loésungsmitteln mit
Ausnahme von Petrolither, miBig 16slich in Wasser.

0.1237 g Sbst.: 0.2935 g CO,, 0.0913 g H,0. — 0.2593 g Sbst. verbrauchten 10.7 cem
n/y-Lauge, nach 1-stdg. Kochen mit Laugen-Uberschull weitere 1o0.5 ecm, statt 10.7 ecm.
CsH 00, (240.2). Ber. C 65.00, H 8.47, Mol.-Gew. 240. Gef. C 64.7, H 8.24, Mol.-Gew. 242.

6-TFormyloxy-camphan-2-carbonsdure (III).

Sie entsteht ganz analog mit Ameisensdure und Schwefelsdure oder
Chlorzink als Katalysator. Der Schmelzpunkt liegt bei gg—100° (Cap.), die
Loslichkeiten sind dhnlich derjenigen der Acetyloxy-sdure.

0.1224 g Sbst.: 0.2863 g CO,, 0.0913 g H,y0.

C1.H,40, (226.2). Ber. € 63.67, H 8.03. Gef. C63.74, H 8.33.

6-Oxy-camphan-2-carbonsdure (Isoborneol-carbonsiure, IV).

Die Verseifung der acylicrten Sduren erfolgt mit Alkali leicht beim
gelinden Erwirmen. Die Oxy-siure fillt zum grofiten Teil beim Ansiuern mit
Salzsdure in der Kilte aus, ein kleiner Teil wird noch durch Ausithern ge-
wonnen. Man verseift am zweckmifligsten gleich die Rohprodukte der
Anlagerung von Essigsdure an Camphen-carbonsiure und trennt dann von
dieser und von Hydropinen-carbonsiure durch Petroliather, in dem die Oxy-
sidure fast unloslich ist. Die Ausbeute betrigt hochstens 45-—509%, d. Th.
bei Anwendung ungereinigter Camphen-1-carbonsiure.
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Sie ist schwer 16slich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Ligroin und Petrolither, leicht 18slich in Alkohol, Aceton, Eisessig, wenig
16slich in Wasser, krystallisierbar aus Xylol oder Ligroin in kranz- oder stern-
{6rmig verwachsenen Nadeln. Schmp. 216—220° unt. Zers. (Cap.)

0.1155 g Sbst.: 0.2827 g CO,, 0.0966 g H,O.

CpH 05 (198.2). Ber. C 66.65, H 9.15. Gef. C 66.80, H 9.35.

6-Trichlor-acetyloxy-camphan-2-carbonsidure-amid.

Es entsteht aus dem ungesdttigten Amid in derselben Versuchsanord-
nung wie das Nitril, nur schon in etwa 30 Stdn. Aus Methyl- oder Athyl-
alkohol krystallisiert es mit dem Schmp. 154° (Cap.). Die Ausbeute ist fast
quantitativ.

0.2314 g Sbst.: 0.2909 g AgCl. — o.2112 g Sbst.: 7.5 cem N (21°% 751 mm, 33-proz.
KOH).

Ber. Cl 31.05, N 4.09. Gef. Cl1 31.1, N 4.01.

6-Oxy-camphan-2-carbonséure-amid
(Isoborneol-carbonsdure-amid, Amid der Sdure IV).

Die Verseifung des trichlor-acetylierten Amids erfolgt ebenso
wie die des entsprechenden Nitrils. Das Oxy-amid ist nicht leicht 16slich in
Ather, scheidet sich daher schon wihrend des Abdestillierens aus. Es ist
ziemlich leicht 16slich in Wasser, Alkohol, wenig 16slich in Benzol, Chloroform,
Ligroin, krystallisierbar aus Wasser oder Xylol. Schmp. 206—208° (Cap.).
Die Ausbeute betrigt 409, der Theorie.

0.1535 g Shst.: 9.7 ccm N (19% 753 mm, 33-proz. KOH).
CiH1gON (197.2). Ber. N 7.12. Gef. N 7.25.

Camphen-1-carbonsiure-hydrazid.

Aus Camphen-1-carbonsédure - methylester (aus destilliertem
Chlorid 4+ Methanol) und 2 Mol. Hydrazin-Hydrat durch mehrstiindiges
Kochen in alkohol. Losung. Alkohol und iiberschiissiges Hydrazin-Hydrat
werden im Vakuum abdestilliert, worauf der Riickstand erstarrt. Es ist
wenig 10slich in Wasser, Petrolither, Ather, leicht 15slich in Alkoholen.
Schmp. 103° (Cap.).

Sein Chlorhydrat schmilzt gegen 115—120° {Zers.,, Gasentwicklung, Cap.).

0.1463 g Sbst.: 18.3 ccm N (18° 758 mm, s50-proz. KOH).
Cy;H ;ON, (194.2). Ber. N 14.45. Gef. N 14.63.

Camphen-z-carbonsdure (VIII).

6- Oxy-camphan-2-carbonsiure (Isoborneol-carbonsidure) wird im
Quarzkolben mit aufgesetztem, abwirts gebogenem Rohr 3—4 Stdn. so zum
Sieden erhitzt, dall das abgespaltene Wasser abdestilliert, aber keine Sidure
iibergeht. Im Sidbelkdlbchen wird dann bis zur beginnenden Zersetzung des
Riickstandes abdestilliert, das erstarrte Destillat in Kaliumbicarbonat-Losung
gelést, durch Ausdthern von Neutralkdrpern befreit und durch Sduren die
fast vollkommen reine Camphen-z-carbonsiure in Freiheit gesetzt. Zur
Analyse wurde aus Petrolather, dann aus sehr wenig Essigather umkrystalli-
siert. Die Sdure ist leicht 16slich auch in anderen organischen Losungsmitteln,
einschlieBlich Tetrachlorkohlenstoff und Xylol, unléslich in Wasser. Der
Schmelzpunkt liegt bei 159—160° (Cap.). Die Ausbeute betrigt 12 g aus
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20 g Oxy-sdure. Schneller und glatter entsteht sie unter Essigsdure-Abspaltung
aus Isobornylacetat-carbonsiure, doch ist deren Darstellung wieder un-
bequemer und verlustreicher.

0.1598 g Sbst.: 0.4288 g CQ,, 0.1316 g H,0. — 0.3367 g Sbst. verbrauchten 18.9 ccm
n/jp-Lauge.
C,;H,;0, (180). Ber. C 73.3, H 8.95, Mol.-Gew. 180. Gef. C 73.2, H 9.21, Mol.-Gew. 178.

Dihydro-camphen-2-carbonsiure.

Die Reduktion der Camphen-2-carbonsdure mit Palladium-
Wasserstoff in wenig Eisessig geht sehr glatt. 1 g Sdure verbrauchten 130 com
Wasserstoff statt 125 cem, auf Normalverhiltnisse umgerechnet. Der Schmelz-
punkt der gesittigten Sdure 148t sich durch Gfteres Krystallisieren aus Petrol-
dther und verd. Essigsdure bis auf 170° (Cap.) erhdhen.

0.1287 g Sbst.: 0.34309 g CO,, o.1150 g H,0.

C,1H,50, (182). Ber. C 72.47, H9.95. Gef. C 72.55, H 10.0.

Mercuriacetat-Verbindung der Camphen-2-carbonsiure.

Das Anlagerungsprodukt von Mercuriacetat an Camphen-2-carbonsiure
bildet sich sogar noch rascher als das in einem Kontrollversuch gewonnene der 1-Sdure.
Es entsteht beim Stehen einer itherischen Losung der Siure mit einer konz. wiBrigen
Losung von Mercuriacetat und hat die typischen Eigenschaften dieser Anlagerungs-
produkte, ist ganz schwach gelb gefarbt zum Unterschied vom weillen Quecksilbersalz,
unléslich in Wasser, Alkohol, Ather, mit Siure zu Quecksilbersalz und Camphen-z-carbon-
sdure zersetzbatr.

0.3410 g Sbst.: 0.1741 g HgS. — Ber. Hg 43.02. Gef. Hg 44.05.

Camphen-2-carbonsiure-Dibromid.

Bei der Bromierung der Camphen-z-carbonsdure in Petrolither
entsteht ein Dibromid, das dem der 1-Sdure sehr dhnlich ist. Der Zersetzungs-
punkt liegt ebenfalls gegen 184 —185°. Die Loslichkeiten sind fast die gleichen.

0.1685 g Sbst.: 0.1851 g AgBr. — C,,H,,0,Br, (340). Ber. Br 47.0. Gef. Br 46.8.

6-Chlor-camphan-2-carbonsidure (IX).

Auch die Anlagerung von Chlorwasserstoff in Ather ergibt eine
Saure, die im Schmelzpunkt und in der Loslichkeit dem Isomeren sehr dhnlich
ist. Der Schmelzpunkt liegt bei 140—142° Sie krystallisiert aus Ligroin, ist
leicht 16slich in Benzol, Chloroform, Eisessig, Alkohol und Ather, miBig
loslich in Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin, unldslich in Petrolither. Die
Ausbeute ist quantitativ.

0.1620 g Sbst.: 14.8 ccm n/-Lauge. — LOsung angesiduert mit HNO,, titriert
nach Volhard: 7.4 ccm n/,-AgNO,.

CHppO.Cl (216.7). Ber. Cl 16.3, Mol.-Gew. 216.7. Gef. Cl 16.15, Mol.-Gew. 218.

Camphen-z-carbonsidure-amid.

Es wurde versucht, die Camphen-2-carbonsiure mit Thionyl-
chlorid bzw. PhosphorpentachloridindasSdure-chlorid zu verwandeln
und dieses mit Ammoniak zu Amid umzusetzen. Diese Umsetzung geht
auch ziemlich glatt vor sich. Es konnte aber kein chlor-freies Amid erhalten
werden, weil bei der Uberfithrung der Sdure in das Chlorid der frei werdende
Chlorwasserstoff sich teilweise bereits an die Doppelbindung anlagerte.
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6-Chlor-camphan-2-carbonsiure-amid.

Dieses Amid 148t sich, entgegen dem vorhergehenden, analysenrein
gewinnen, wenn man an das vorhin erwihnte chlor-haltige Amid weiterhin
Chlorwasserstoff anlagert. Man lost zu diesem Zwecke das Camphen-z-carbon-
siure-amid bzw. das chlor-haltige Roh-amid in Ather oder einem anderen
Losungsmittel und versetzt die Losung mit starker wiBriger Salzsiure. Da
das ungesittigte Amid schwer 15slich in Ather ist, erfordert die Losung ver-
hiltnismidBig viel Losungsmittel. Das gewonnene gechlorte Amid wird aus
Xylol umkrystallisiert und so mit dem Schmp. 129—130° (Cap.) erhalten.
Iis 16st sich leicht in Benzol, Chloroform und Alkohol, maBig in Xylol, Tetra-
chlorkohlenstoff und Ligroin, so gut wie nicht in Petrolither. Die Derivate
der 6-Chlor-camphan-2-carbonsiure sind bei fast gleichem Schmelzpunkt etwas
schwerer 16slich als die entsprechenden Abkdmmlinge der 2-Chlor-camphan-
2-carbonsiure.

0.1736 g Sbst.: o.r151 g AgCl. — C,H,;,ONCl (215.7). Ber. Cl 16.45. Gef. Cl16.4.

Reduktion des 6-Chlor-camphan-2-carbonsidure-amids zu
Camphan-2-carbonsdure-amid (Hydropinen-carbonsdure-amid).

Die Reduktion mit Palladium-Wasserstoff wurde mit Eisessig als Losungs-
mittel vorgenommen, dem etwas Natriumacetat zugesetzt war. 1 g Sbst.
verbrauchten 111 ccm Wasserstoff statt der berechneten 104 ccm (0?, 760 mm).
Nach Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme wurde der Eisessig neutralisiert,
ausgedthert und der Ather-Riickstand aus Ligroin krystallisiert. Der Schmelz-
punkt lag sodann bei 134—135° (Cap.). Mit Hydropinen-carbonsiure-amid
gemischt, zeigte das Priparat keine Depression.

Oxydation der Camphen-2-carbonsdure 2zu Camphen-oxyd-
2-carbonsdure (X) und einer Dicarbonsidure (XII).

Man oxydiert das Natriumsalz am besten langsam unter Kiihlung mit
2 Atomen Sauerstoff (4-proz. Kaliumpermanganat-Losung), fiigt dann
noch die T Atom O entsprechende Menge Permanganat-I.0sung hinzu und
148t tiber Nacht stehen. Die nach dem Ansiuern durch Ausithern gewonnene
Sdure wird aus Xylol umkrystallisiert, dann mittels Chloroforms von einer
sehr geringen Menge einer schwer lgslichen Dicarbonsiure getrennt, nach
dem Verdampfen des Chloroforms fiir Analysen-Zwecke nochmals aus Xylol
krystallisiert und mit Petrolither gewaschen. Sie ist leicht 16slich in Chloro-
form, Alkohol, Ather, schwer 16slich in Tetrachlorkohlenstoff, Xylol, Petrol-
dther. Der Schmelzpunkt liegt bei 184—185° (Cap.).

I. o0.1623 g Sbst.: o.4003 g CO,, 0.1163 g H,0. — II. o.1611 g Sbst.: 0.3957 g
CO,, o.1131 g H,O.

C,1H;605 (196). Ber. C67.3, H 8.2, Gef. C 67.1, H 8.01.

Die Dicarbonsdure, mit Chloroform gewaschen, begann sich erst
gegen 300° unter Schwirzung zu zersetzen. Die dullerst geringe Menge reichte
nicht fiir weitere Versuche.

0.1384 g Sbst.: 0.3179 g CO,, 0.0955 g HyO. — 0.1833 g Sbst.: 16.95 ccm n/,4-
Lauge.

CH,0, (212). Ber. C 62.4, H 7.6, Mol.-Gew. 106. Gef. C 62.6, H 7.7, Mol.-Gew. 108.

YLacton aus der Camphenoxyd-2-carbonsdure (XVI).

Obige Oxyd-siure wird mit einer wiBrigen Losung von Hydroxyl-
amin-Chlorhydrat versetzt und so viel Alkali, da} gerade die ganze Saure
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in Losung geht. Nach Stehen iiber Nacht wird die nétigenfalls filtrierte Losung
unter Eiskiithlung mit Kohlenséiure gesittigt. Das Lacton fallt fast vollkommen
rein aus, kann aber noch aus verd. Alkohol krystallisiert werden. Schmp. 168°
(Cap.).

0.1522 g Shst.: 0.4075 g CO,, 0.1198 g H,0. -— 0.0940 g Sbst.: 5.1 ccm n/,y-Lauge.
C,,H,,0, (180). Ber. C 73.28, H 8.95, Mol.-Gew. 180. Gef. C 73.05, H 8.80, Mol.-Gew. 184.

Chlor-oxy-isocamphan-carbonsdure (XI7?).

In eine 4therische Losung der Camphen-oxyd-carbonsiure wird Chlor-
wasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet, iiber Nacht stehen gelassen, der
Ather verdunstet, der Riickstand getrocknet und mit Petroliather gewaschen.
Schmelzpunkt gegen 150° unt. Zers. (Cap.)

0.1834 g Sbst.: o.x120 g AgCl. — C;H,,0,C1 (232.5). Ber. Cl 15.23. Gef. Cl 15.1.

6-Brom-camphan-2-carbonsdure.

Diese Saure wurde in derselben Weise sowohl aus dem Lacton XVI,
wie aus Camphen-z-carbonsiure gewonnen. 1.5g lacton wurden in
5—6 ccm Eisessig gelost und trockner Bromwasserstoff unter Wasser-
Kiihlung eingeleitet. Bei beginnender Sattigung erstarrt alles zu einem dicken
Brei, bleibt noch 1 Tag stehen und wird dann auf Ton abgesaugt und im
Hochvakuum {iber Kali und Natronkalk schnell getrocknet. Beim Um-
krystallisieren dissoziiert zu leicht etwas Bromwasserstoff ab, am wenigsten
noch bei Krystallisieren aus sehr wenig bromwasserstoff-haltigem Eisessig.
Schmp. 169—170° unter Schiumen (Cap.). Die Ausbeute betrigt 2.1 g.

0.1862 g Sbst.: 0.1330 g AgBr. — C;H;;0,Br (260.9). Ber. Br 30.6. Gef. Br 30.4.

Campher-6-carbonsiure (V).

20 g 6-Oxy-camphan-2-carbonsiure, in Natriumcarbonat gelost,
werden in 5 Anteilen mit insgesamt etwa 280 ccm 4-proz. Permanganat-
Losung (statt ber. 265) bei Wasserbad-Temperatur oxydiert, wobei man jedes-
mal fast vollstandige Entfirbung abwartet. Ein etwa verbleibender Per-
manganat-Uberschu wird mit Alkohol entfernt, von Braunstein abgesaugt,
angesduert und die Sdure nach einigem Stehen in is abgesaugt. In der Mutter-
lauge verbleiben nur geringe, mit Ather extrahierbare Mengen. Krystallisiert
wird aus Ligroin oder Wasser. Schmp. 215° (Cap.). Die Ausbeute ist fast
quantitativ. Die Saure ist wenig 16slich in Petrolither, mafig 16slich in Tetra-
chlorkohlenstoff, leicht 16slich in Benzol, Aceton, Alkoholen, Xylol, besonders.
in Chloroform. Sie spaltet weder in saurer noch alkalischet, Pyridin- oder
Chinolin-Losung Kohlensidure ab.

0.1218 g Sbst.: 0.2996 g CO,, 0.0878 g H,0.
CyH 405 (196). Ber. C 67.3, H 8.23. Gef. C 67.1, H 8.06.

Campher-6-carbonsidure-idthylester
entsteht bei 8-stdg. Kochen eines Gemisches von 20 g Campher-carbon-
sdure, 120 ccm Alkohol, 5 g Schwefelsiure. Sdp.,; 148 —149°. Der Geruch
ist sehr &hnlich dem des Hydropinen-carbonsiure-esters. Ausbeute 18 g..
0.1316 g Sbst.: 0.3351r g CO,, o.xrog2 g H,O. .
CysHyOy (224.2). Ber. C 69.6, H g.00. Gef. C 69.5, H 9.28.
Campher-oxim-6-carbonsidure,

Man 148t Campher-carbonsdure mit 3—4 Mol. Hydroxylamin-
Hydrochlorid und der zur Losung nétigen Menge Natronlauge 2 Tage stehen,
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fillt unter Eis-Kithlung mit verd. Salzsdure und filtriert nach einigem Stehen
in Eis ab. Zur Trennung von unverinderter Keto-siure wird die trockne
Oxim-sdure mit Chloroform verrieben, abgesaugt und mit Chloroform ge-
waschen, zur Analyse noch aus Alkohol krystallisiert. Der Schmelzpunkt
liegt bei ca. 22¢° (Cap.). (Zersetzung mit Gasentwicklung). Die Siure ist
leichtléslich in Ather, Alkalien und Siuren, maBig 16slich in Alkohol, Aceton,
Essigester, wenig 16slich in Wasser, Ligroin, Benzol, Xylol, Chloroform. Die
Ausbeute betrdgt 719, d. Th.
0.2380 g Sbst.: 13.6 cem N (21° 753 mm, 33-proz. KOH).
C;;H;;O3N. Ber. N 6.64. Gef. N 6.48.

Die Umsetzung der Oximsdure mit Acetylchlorid bei 1/,-stdg.
Kochen fiihrt nur bis zur Oxim-acetat-sdure. Man zersetzt mit Eis, dthert
aus, verreibt den Ather-Riickstand mit Tetrachlorkohlenstoff und wischt
mit diesem aus. Schmelzpunkt ca. 210° unt. Zers. (Cap.). Der Chlorkohlen-
stoff-Riickstand ist 6lig, liefert aber beim Verseifen mit starkem Alkali wieder
die Oxim-siure.

0.2500 g Sbst.: 12.5 ccm N (19°% 755 mm, 33-proz. KOH).

CsH ;O4N (253.2). Ber. N 5.53. Gef. N 5.75.

Camphol-carbonsiure (VI).
Campher-6-carbonsidure wird mit der 6 —8-fachen Menge Kalium-
hydroxyd und wenig Wasser 1/, Stde. bei 230—250° geschmolzen, die heille
I.6sung in viel Wasser mit Tierkohle !/, Stde. behandelt und das Filtrat an-
gesiduert. Nach kurzem Stehen in Eis wird abgesaugt, getrocknet und zur
Trennung von etwa noch vorhandenem Ausgangsstoff mit Chloroform ver-
rieben und gewaschen. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur Analyse kann
aus Xylol oder Wasser krystallisiert werden. Schmp. 197—198° (Cap.).
0.1529 g Sbst.: 0.3450 g CO,, 0.1136 g H;O. — 0.1330 g Sbsl.: 12.4 cem n/,o-Lange.
CH1:0, (214). Ber. C61.7, H 8.47, Mol.-Gew. 214.2.
Gef. ,, 61.5, ,, 8.3, " 214.5 (zweibas.).

Camphol-carbonsidure-anhydrid.

Das Anhydrid entsteht aus der Sdure bei 2-stdg. Sieden mit der 3-fachen
Menge FEssigsdure-anhydrid. Vom Uberschul des letzteren im Vakuum
befreit, wird es aus Aceton krystallisiert. Schmp. 175° unt. Zers. (Cap.). Es
ist wenig 16slich in Benzol, Xylol, Alkohol, leicht 16slich in Chloroform.

0.1266 g Sbst.: 0.3120 g CO,, 0.0941 g H,0. ‘

C 0, (196). Ber. C 67.4, H 8.24. Gef. C 67.2, H 8.3.

Campherchinon-oxim-carbonsdure (3-Isonitroso-campher-
6-carbonsidure).

10g Campher-6-carbonsidure-ester, 3g Natrinmamid und 50 ccm
Benzol werden auf dem Wasserbade unter hiufigem Umschiitteln 2 Stdn.
erhitzt. Man setzt dann unter Eiskithlung 7 ccm Amylnitrit zu und 1aBt,
anfangs unter Wasser-Kiihlung, 2 Tage stehen. Das tief dunkelbraunrote
Gemisch wird dann mit Ather verdiinnt und mit Wasser und verd. Natron-
lauge ausgeschiittelt. Die alkalische Losung, mit Kohlensidure gesattigt,
scheidet ein Ol ab, das vermutlich ein Gemisch von Campherchinon-oxim-
carbonsidure-ester mit -amid ist und noch untersucht wird. Nach dem Aus-
dthern dieses Hauptproduktes fillen Mineralsduren ein stark nach Valerian-
sdure riechendes, oliges Sdure-Gemisch, das ausgedthert und nach dem Ver-
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dampfen des Athers mit Chloroform getrennt wird. Die ausgefallene Chinon-
oxim-sdure wird vorsichtig mit nicht zu viel Chloroform gewaschen. Krystal-
lisiert wird auns verd. Alkohol. In der Capillare schmilzt die Substanz gegen
195° unter heftigem Aufschdumen. Die Ausbeute ist sehr gering und betragt
0.5—0.8 g. Die Sdure ist schwer 16slich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Ligroin, Benzol, miBig 18slich in Wasser, leicht 16slich in Eisessig, Alkohol.
Farblos, unreinere Priparate sind schwach heligelblich. Léslich in Carbo-
naten mit recht intensiver hellgelber Farbe.

0.2396 g Sbst.: 13.0ccm N (269 761 mm, 33-proz. KOH)., — o.1229 g Sbst.:
0.2639 g CO,, 0.0761 g H,0. )

CyH;O4N (225). Ber. C 58.6, H 6.71, N 6.22. Gef. C 58.6, H 6.93, N 6.1.

Campherchinon-6-carbonsdure (VII).

2gCampherchinon-oxim-siure, 8§ ccm Eisessigund 8§g Natrium-
bisulfit werden 1 Stde. am RiickfluBkiihler gekocht, nach Zusatz von 8 ccm
verd. Salzsdure eine weitere halbe Stunde. Nach Verdiinnen mit viel Ather
und Wasser wird die Ather-Schichi einige Male mit Wasser zur Entfernung
der Essigsiure ausgeschiittelt und getrocknet. Nach Abdampfen des Athers
bleibt die Chinon-carbonsidure krvstallinisch zuriick und kann dann aus
wenig Xylol oder stark verd. Athylalkohol krystallisiert werden. Schmp.
234—235°% unt. Zers. Die hellgelb gefarbte Sdure ist schwer 16slich in Wasser,
Tetrachlorkohlenstoff, unléslich in Petrolither, miBig 16slich in Benzol,
Xylol, leicht 16slich in Chloroform, Aceton, Alkohol. Die Ausbeute betrigt
80%.

0.1116 g Sbst.: 0.2570 g CO,, 0.0670 g 1,0. — o0.1282 g Sbst.: 6.1 cem nfj-Lauge.
C,,H,,0, (210). Ber. C 62.9, H 6.71, Mol.-Gew. 210. Gef. C 62.8, H 6.7, Mol.-Gew. 210.

865. Otto Zeitschel und Harry Schmidt: Uber die Raum-Isomerie
in der Menthol-Reihe.
{Aus d. Laborat. d. Firma Anton Deppe Séhne in Hamburg-Billbrook.]
(Fingegangen am 24. August 1926.)

G. Vavon!) beschreibt in einer kiirzlich erschienenen Arbeit, in der er
iiber die Resultate von Untersuchungen, die er mit einer Anzahl von Mit-
arbeitern angestellt hat, zusammenfassend berichtet, ,,eine Methode, um die
cis-trans-Isomerie cyclischer Verbindungen zu bestimmen‘’. Er griindet seine
Methode auf den Begriff der sterischen Hinderung im Sinne der Victor
Meyerschen Theorie, indem er diese von der COOH-Gruppe der aromatischen
Reihe auf die OH-Gruppe der hydro-aromatischen Reihe {ibertrigt.

Nach Ansicht Vavons iibt der in Nachbarschaft zu einer funktionellen
Gruppe stehende Substituent in solchen Molekiilen nicht nur eine chemische,
sondern auch eine sterische Wirkung aus. Ist dieser Substituent nun z. B,
ein Alkylradikal und als solcher wenig reaktionsfiahig, so tritt der chemische
Effekt sehr zuriick, und der sterische wird vorwiegend zur Auswirkung kommen.
Dieser Einfluf mache sich bei hydrierten cyclischen Alkoholen dahin geltend,
daB die cts-Verbindungen (funktionelle Gruppe und Radikal in cis-Stellung)
sich schwerer verestern lassen und ihre Ester schwerer verseifbar seien, als

1) Bl [4] 89, 666 (19267 (C. 1926, IT 1g8).





