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Dichlor idz7):  3 g Acetyl-apfelsaure's) wurden in zo ccm Chloro- 
form suspendiert und in der Kalte rnit 9 g Phosphorpen tach lo r id  um- 
:gesetzt. Sobald die Gasentwicklung nachlaBt, wird die Flussigkeit 10 Min. 
in ein Bad von 30-4oo getaucht. Nun wird wie beim Brom-bernsteinsaure- 
chlorid aufgearbeitet. Sdp.,, 1180, Ausbeute 3 g. 

dzz = 1.377; = - 15.50; aS8+ = -1r8.d; c~~~~ = -20.1~; [or]* =-13.1~; [MI:: 
- ---27.80. 

Urn festzustellen, ob das Chlorid nennenswert racemisiert ist, wurde es 
-in Ather in Gegenwart von Pyridin (4 g Chlorid, 1.5 g Pyridin, 30 ccm Ather) 
rnit der 1,osung von 2 g Methyla lkohol  in 30 ccm Ather bei -15O um- 
gesetzt, dann wurde rnit Wasser gewaschen, mit Natriumcarbonat getrocknet 
und destilliert. Sdp.,, 1330. cq) = -25.4O; das aus Apfelsaure-dimethyl- 
ester durch Acetylieren gewonnene Praparat zeigt an 1 -27.4°20). Das 
.Chlorid ist " also n a h e z ~  optisch rein. 

I_ _ _  ~ - ~ ~~ . . ~ ~~ ~- I 
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166. J u l i u s  v. B r a u n  und Albrecht  Heymons:  
Konstitution der Isocamphols5ure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. April 1928.) 

Die I socampholsaure ,  die bekanntlich die Campholsaure (I) bei 
der Kalischmdze des Camphers (11) als Nebenprodukt begleitet, ist in ihrer 
Konstitution noch umstritten. 
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Die nachstliegendste. von M a h l a  und T i e m a n n  ausgesprochene Vermutung, 
sie kame durch Sprengung des Campher-Ringes zwischen C-Atom I und 2 zustande, 
sei also mit der Dihydro-a-campholensaure (ar-Campholansaure) (111) struktur-identisch, 
glaubte I,ipp2) durch den Nachweis widerlegt zu haben, da13 zwischen den Amiden und 
Aniliden der beiden Sauren (in ihren inaktiven Formen) deutliche, wenn auch nicht iiber- 
mail3ig grol3e Schmelzpunkts-Unterschiede zutage treten. E r  kam infolgedessen zu dem 
SchluB, die Tsocampholsaure sei entweder mit der Campholsaure raumisomer, oder sie 
entstiinde aus ihr, wie dies schon B lanc3) angenommen hatte, durch eine intramolekulare, 
mit einer Methyl-Verszhiebung verbundene Umlagernng (IV) . Um dieselbe Zeit macliten 
R u p e  und Briel lmann4)  die theorctisch und praparativ wichtige Beobachtung, daW 

*') vergl. B. 68, 2406 [I925]. 
2*) R. Anschi i tz  und C. B e n n e r t ,  A. 254, 165 [I889]. 
29) R. Anschi i tz ,  €3. 18, 1952 [1885]. 
l) B. 33, 1932 [rgoo]. 2, B. 66, 1885 [1g22!. 
3) Bull. SOC. chim. Paris [3] 19, 352 [I898]. 
4) Helv. chim. Acta 5 ,  767 [I922]. 
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bei der Isocampholsaure sowohl die Veresterung als auch die Verseifung des einmal 
gebildeten Athylesters leichter als bei der Campholsaure erfolgen; sie stellten weiterhin 
fest, da13 aus der Isocampholsaure bei der Oxydation mit Salpetersaure in allerdings 
geringem. Betrag Camphersaure gefaSt werden kann, da13 beim Schmelzen rnit Atzkali 
die Campholsaure zu etwa 6 yo in die Isocampholsaure umgelagert wird, und wiesen end.lich 
nach, da13 die letztere nach Volhard-Zel insky  glatt bromiert wird und sich weiterhin 
rnit alkoholisrhem I h l i  in eine ungesattigte Same C,H1,. CO,H iiberfiihren lafit: all das 
machte sie geneigt, der Blancschen Formel den Vorzug zu geben. Die m'ahrnehmung 
aber, da13 auch das Chlorid der Campholsaure einer wenn auch nur beschrankten Vol- 
hard-Zelinskpschen Bromierung unterliegt, und die sich daraus ergebende Moglichkeit, 
da6 in dieser Reihe von Sauren das Brom vielleicht gar nicht das zu Carboxyl a-stiindige, 
sondern das y-standige H-Atom angreift, fiihrten ganz neuerdings5) L i p p  zu der Auf- 
fassung, die beiden Sauren seien struktur-identisch nach I und stereo-isomer. 

Unsere in letzter Zeit auf breiter Grundlage durchgefiihrten Versuche 
iiber das Verha l t en  N-monoalkyl ie r te r  Amide von  Carbonsauren  
gegen Halogenphosphor6)  lieBen uns hoffen, eine klare Entscheidung 
in der I'rage der Konstitution der Isocampholsaure treffen zu konnen. Die 
zahlreichen, bis jetzt durchgearbeiteten Beispiele haben namlich iiberein- 
stimmend gezeigt, daB ein Monoalkylamid einer Saure, die benachbart zum 
Carboxyl kein H-Atom tragt, niit PCl,, auch wenn dieses im CTberschuI.3 
angewandt wird, nur in das entsprechende Imidchlorid verwandelt wird ; 
ist benachbart zu CO,H e in  H-Atom enthalten, so wird, aul3er der 
Imidchlorid-Bildung, dieses noch durch I C1 ersetzt : sind zwei solche 
H-Atome enthalten, so findet ein Eintritt von 2 CI an Stele von 2 H in das 
Molekiil statt : damit war die prinzipielle Moglichkeit der Entscheidung 
zwischen den Formeln I ,  111 und IV fur die Isocampholsaure gegeben. 

Fur die Campholsaure  war am Beispiel des Methylamids bereits 
gezeigt worden (1. c.), daB es rnit PCI, erwartungsgema8 lediglich in ein 
Imidchlorid iibergeht, aus dem durch Hydrolyse das Amid quantitativ 
regeneriert wird. Zum Vergleich der beiden Sauren wahlten wir indessen 
nicht die Methyl-, sondern die, wie wir fanden, gut krystallisierten und niehr 
Gewahr fiir die Einheitlichkeit des Materials bietenden Athy lami  de. Wahrend 
das Methylamid der Campholsaure ein nur ganz langsain erstarrendes 01 
darstellt, erhalt man das Athylamid laus dem Paurechlorid und Xthylamin) 
sehr leicht in krystallisierter Form: es siedet tinter 20 mm bei 160°, erstarrt 
sofort beim Abkiihlen, schmilzt bei 8So und andert seinen Schnielzpunkt 
beim Umkrystallisieren nicht. 
0.2006 g Sbst.: 12.80 ccm N ( 2 3 0 ,  767 mm). - C,,H,,ON. Ber. N 7.11. Gef. N 7.42. 

Die fliissige I socampholsaure  ist weniger leicht in einheitlicher Form 
als die krystallisierte Cainpholsaure zu fassen. Es stand uns ein uns von 
Hrn. Prof. R u p  e in liebenswiirdiger Weise iiberlassenes Praparat (aus ge- 
wohnl. Campher) zur Verfiigung, das aber anscheinend noch niclit ganz 
frei von Campholsaure war. Uni diese zu entfernen, veresterten wir die 
Saure mit Athylalkohol und Salzsaure so, da8 etwa 75% der Gesamtmenge 
der Veresterung anheimfielen. Der soda-unlosliche Teil wurde verseift und 
lieferte eine etwas iiber 1400 (12 mm) siedende fliissige Saure, deren Chlorid 
(Sdp,,, 100-1050) rnit A thy lamin  in Benzol-Losung sich zu einein oligen, 
nur wenig krystallisationsfreudigem Athy lamid  vom Sdp.,, 175-176O 
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umsetzte. Als daraufhin die Saure zum zweiten Male einer nicht vollstandigen 
Veresterung unterworfeo, der Ester verseift und das Athylamid dargestellt 
wurde, begann es nach einigen Stunden, zu einer 01-durchtrankten Krystall- 
masse zu erstarren. Eine dritte Wiederholung der partiellen Veresterung, 
Verseifung und Umsetzung mit C,H, . NH, lieferte endlich ein Praparat, 
das fast restlos fest wurde, bei 41-4z0 schmolz und sich im Gemisch mit 
dem Bthylamid der Campholsaure verfliissigte ; man ersieht daraus, wie 
schwierig es ist, die allerletzten Teile Campholsaure a m  der Isocamphol- 
saure ganz zu entfernen. 
3.630 mg Sbst.: 0.220 ccm N (roo, 745 mm). - C,,H,,ON. Ber. N 7.11. Gef. N 6.92. 

Beim Verniischen des Campholsaure-a thylamids  mit iiberschiissigem 
PC1, (3.5 Mol) und Anwarmen auf dem Wasserbade fand sehr bald teilweise 
Verfliissigung und HCI-Entwicklung statt. Nach 3-stdg. Erwarmen auf 
dem Wasserbade wurde die fast feste, von PCl, durchsetzte Masse mit Eis- 
wasser ztrsetzt und zur Vervollstandigung der Imidchlor id-Verseif  ung  
I Stde. zum Sieden erwarnit: nach dem Abkiihlen konnte in fast quanti- 
tativer Ausbeute daB chlor-freie Ausgangsmater ia l  vom Schmp. 8S0 
z u r uc kg e won ti e n  werden. 

Als das I socampholsaure-a thylamid  in gleicher Weise mit PCl,, 
dann mit Wasser behandelt worden war, resultierte ein in Wasser unlosliches 
01, das beim Erkalten sehr schnell erstarrte, nach Abpressen auf Ton bei 
73-77O schniolz und, wie die Analyse zeigte, 2 C1 enthielt. 

0.1560 g Sbst.: 0.1701 g AgC1. 

Das D i c hl o r - i so c a inp ho 1 s au r e - at h y l  am i d ist in allen organischen 
Losungsmitteln leicht loslich und im Hochvakuum unzersetzt destillierbar : 
der Sdp. liegt unter 0.2 mm bei IZ5-127°. Auch das primar entstehende 
Imidch lo r id  lafit sich ini wesentlichen unzersetzt destillieren, wenn auch 
eine geringe HC1-Abspaltung sich bemerkbar niacht : nachdem die kleine 
Menge unverbrauchten Chlorphosphors iibersublimiert ist, geht es unter 
15 mm bei 145 -1500 als leichtbewegliche Plussigkeit von stechendem Geruch 
iiber (C,,H,,NCl,. Ber. C1 37.38. Gef. C1 35.Go). 

Wie verschiedene, friiher von uns beschriebene Amide zweifach u-ge- 
chlorter Sauren, la& sich auch das neue Amid scheinbar nur unter besonderen, 
no& zu ermittelnden Bedingungen zur Dichlor-isocampholsaure ve r  seif e n  : 
als wir es in der ublichen Weise niit konz. Salzsaure 5 Stdn. auf 14oO erhitzt 
hatten, resultierte ein dunkles 61, das sich nicht restlos in Soda loste. Der 
soda-losliche Teil ging nach dein Freimachen mit Saure unter 0.5 mm in1 
wesentlichen um 125O als schwach gelbes 01 iiber, das sich stark ungesattigt 
envies und der Analyse nach die wie in fruheren Beispielen durch HC1-Austritt 
gebildete, ungesattigte, einfach gechlorte S a u r e  darstellte. 

2.595 mg Shst.: 5.620 mg CO,, 1.7G5 mg H,O. - 0.1402 g Sbst.: 0.1016 g AgC1. 
C10H,60,C1. Rcr. C 5 9 . ~ 3 ~  fI 7.41~ C1 17.51. 
BUS dem grundverschiedenen Verhalten der Canipholsaure und Iso- 

campholsaure kann man, wie wir glauben, den sicheren SchluB ziehen, daIj 
der I so-Saure  die Forme l  111, die allein ihr Verhdten gegen PCl, erklart, 
zukommt. Die geringen, von L i p p  gegeniiber der u-Campholansaure  
f estgestellten Schmelzpunkts-Differenzen diirften unschwer durch Gegenwart 
kleiner Mengen noch nicht entfernter Campholsaure zu erklaren sein, und 

C,,H,,ONCl,. Ber. C1 26.65. C,,H,,ONCl. Ber. C1 I j.33. Gef. C1 26.97. 

Gef. C 59.08, H 7.61, C1 17.93. 
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ebenso ist vielleicht darin der Grund fur die Bildung kleiner Mengen Ca mpher - 
sau re  aus der Isocampbolsaure nach R u p e  und Br i e l lmann  zu finden. 
Schwieriger ist die Umwandlung der Campholsaure in die Iso-Saure mit 
Atzkali bei hoherer Temperatur zu erklaren : die Reaktion findet indessen 
unter so extremen Bedingungen statt, daIj ihr keine sehr grol3e Reweiskraft 
fur Konstitutionsfragen zuzuechreiben ist , 

167. Jul ius  v. Braun undwilhelm Teuffert: Ober dasPirylen. 
[Aus il. Chrm. Institut d. ‘Cnirersitat Frankfurt a .  M. j  

(Eingegangen a111 j. April 19’8.) 

Unter den Produkten, n-elche das P iper  i d in  bei den mannigfachen, 
nijt seinen Ringsprengungen verbun8enen Operationen liefert, harr t noch 
eiGes, das sog. P i ry len ,  einer Aufkliirung. In1 Jalire 1888 zeigte Laden-  
burg1), daIj das bei cler Hofmannschen ,\ufspaltung des Pipxidins ent- 
stehende sog. Dimethyl -p iper id in ,  CHB:CH.[CH2]3.N(CH3)2t nachdem es 
an der noppelbindung Jod aufgenommen hat, bei der Behandlung mit Silber- 
oxyd in eine tertiare Base C,H,.N(CH,j),. das sog. Din ie thql -p iper ide in ,  
iibergeht, deren Jodmethy la t  sich mit Alkal i  linter Hildnng von Tr i -  
me thy lamin  uncl eineni Kohlenwassers toff  C,H,, den1 jog. P i r q l e n ,  
spaltet. Ladenburg  verstlchte, die Keaktionen durch die liorineln : 
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zu interpretieren. Kachdem aber durch die spateren Vewuche yon M e r l i  ng2), 
Roser3) und namentlich Wil ls t  a t t e r 4 )  gezeigt worden war, daIj das primare 
Produkt der Anlagerung son Jod bzw. Broni an Dimethyl-piperidin (1) sich 
zunachst intramolekular tinter Bildung ekes Pyrrolidin-Derivates I1 al- 
kyliert, und daB dieses mit Alkali bzw. Silberoxyd zuerst in die ungesattigte, 
cyclische, quartare Base I11 iibergeht, aus der sich erst bei der Destill a t’ ion 
Dimethyl-piperidein bildet, ergaben sich fiir dieses zwei ganz anctrre For- 
inulierungs-l\loglichkeiten (11- und V) : 
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l )  :I. 24i, I [1888j. 
3, B. 19, 1601 [1886]. 4) B. 33 365 [rgooj. 

2, B. 17 ,  2139 [1b84], 19, 2 6 z b  [1PY6:. 




