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(Praparat a) und nachher im Hochvakuum sublimiert (b) . Auch von R o h r  - 
zucker  wurden zwei Praparate benutzt: ,,Mercks Rohrzucker fur calori- 
metrische Zwecke" (c) und ,,Saccharose von Kahlbaum", die noch aus verd. 
Alkohol unikrystallisiert und im Vakuum iiber Calciumchlorid getrocknet 
war (d): 

g g Konzentrat. Sdp.- M0l.- 
Prapara t Sbst. Wasser in % Erhohung Gew. 

a-Methyl-glucositl . . . . .  a 0.308 30 I .03 0.027~ 198 
. . . . .  b 0.155 30 0.52 0.016~ 168 

b 0.085 30 0.28 O.Oog0 164 
Rohrzucker d 0 . 3 1  j 30  I . 03  0.0160 339 

c 0.200 30 0.67 0.009~ 385 
c 0.161 30 0.54 0.0090 310 

. . . . .  
. . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  

385. Maria  Bredt-Savelsberg und Joseph Buchkremer:  aber 
den Abbau des 4-Phenyl-camphers zur Phenyl-isocamphoronsaure. 

'.-Ins d .  Organ-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule -4-lachen.1 l) 

(Eingegangen am 10. h'ovembcr 1933.) 

Vor einiger Zeit haben wir durch Abbau des  4-Methyl-caniphers  
zu Methyl- isocai i iphoronsaure?j  den Beweis fur die ~+-Stellung der 
Methylgruppe in diesem Campher-Homologen erbracht und damit die 
von N a ni e t k i n f iir Methyl-canipher a m  den Ergebnissen der Nitrierung 
des Methyl-caniphans gefolgerte Fornirl 3, sichergestellt. DaB die niit Hilfe der 
Gr ign a r  d - Reaktion zunachst in 2-Stellung des Caniphan-Systems einge- 
fiihrte Methylgruppe nach L4blauf dieses Kreisprozesses : 

tert. Xetliyl-tJorneol- H%o+ Methyl-cnmp1icne H s u t  l\letliy-isoborueol 
(CamDliaii-S!-steni) (Camplieii- System) (Caniphan-System) 

in 4-Stellung erscheint, beruht, wie Nanietkin gezeigt hat4), auf der Iso- 
merisierung des I-Methyl-camphens zum 4-Methyl-camphen 5) .  

Analog den1 Methyl-campher haben J. Bred t  und E'. Goblet6) einen 
Phenjl-canipher, CI6H,,O, hergestellt und ihm zun achst die Formel eines 
6-Phenyl-caniphers  (I) erteilt und zwar auf Grund der gleichen Uber- 
legungeri , die zur Aufstellur: g der Formel des 6-Methyl-camphers gefiihrt 
haben. Kachdern fur den Methyl-campher dagegen die 4-Substitution gezeigt 
worden ist, liegt es nahe, die 6-Stellung der Phenylgruppe im Phenyl-campher 
in Zweifel zu zichen. Nametk inT)  hat daher Nitrierungsversuche niit 
Phenyl-camphan unternonimen und auf Grund ihrer Ergehnisse die Formel I 
durch die Formel I1 eines 4-Phenyl-camphers  ersetzt. Diese Formel I1 
setzt voraus, daB die Phenylgruppe weder die Nametkinsche Umlagerungs), 

') Die Mittel zur Durchfiihrung dieser Xrbeit sind uns von der Gese l l schaf t  
von  F r e u n d e n  d e r  d a c h e n e r  Hochschule  zurverfiigung gestelltworden. Wir danken 
ihr auch an dieser Stelle herzlich fur ihre grol3ziigige Hilfe. 

z ,  B. 64, 600 :1931]. 
j) vergl. die Zusammenfassung am SchluB der Arbeit. 
6, Journ. prakt. Chem. [z] 9S, 96 [1918]. 
') Journ. prakt. Chem. [2] 134, 144 [193oj. 

3, A. 459, 144 [19z7]. 4, 1. c . ,  S .  156. 

Definition dieser Umlagerung siehe L i p p  11. S t u t z i n g e r ,  B.  65, 243 [I932]. 
H o u b e n ,  -4. 507, 38 FuBnote 2 [1g33]. schlieBt sich im wesentlichen dieser Definition an. 
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1922 Bredt-Xavelsberg, Buchkremer:  Uber den Abbau TTahrg.. 66 

noch die Nitrierung nach Konowalow im Camphan-System anders beein- 
flul3t als die Methylgruppe beim 4-Methyl-canlpher, was nicht als selbst- 
verstandlich angenommen werden d arf. 

C!Hz-- CH-CH, CH, ~ e---CH, CH, ?- --CH, 4 

51 7 1  1 CH,.C.CH,~ 1 
7 l I  I I I I 
C,H, CH, CH3 CH3 

j I  4 31 

I ' ' 1 CH,.T.CH3 
cH3-c.cH3 ~ I 1 CH3.C*CH31 i 

CH-C----CO CH2- ~- C------CO CH (5 COOH CH---~-('.OH LOOH 

OH CH3 
I. 11. 111. IV. 

Wir haben, urn jede Unsicherheit im Konstitutions-Beweis des Phenyl- 
camphers zu beseitigen, versucht, den Phenyl-canipher zu der symm. Pheny l -  
isocaniphoronsaure (1'1) abzubauen; denn, wie wir beim 4-Methyl- 
canipher gezeigt haben s), kann eine substituierte symm. Iso-camphoronsaure 
nur aus eineni 4-Substitutionsprodukt des Camphers entstehen. Warend 
sich nun der Abbau des 4-Methyl-camphers zur Methyl-isocamphoronsaure 
leicht durchfiihren laat, haben wir bei der aer t ragung der Methode auf den 
Phenyl-campher init ungewiihnliclien Schwierigkeiten zu kampfen gehabt, 
so da13 wir zeitweilig wieder die Formel des 6-Phenyl-camphers in Betracht 
zogen. Nach den nunmehr vorliegenden Ergebnissen dieser Arbeit. kann sie 
jedoch a13 widerlegt angesehen werden. Es ist wohl sehr merkwiirdig, da13 
eine Phenylgruppe in 4-Stellung des Camphers solchen XinfluW auf die an 
C-Atom I und 6 (I) verlaufenden Umwandlungen ausubt. 

Zur Darstellung des Phenyl-camphers nach 13 red t , Goblet  lo) und 
Heinemann haben wir Japan-Campher niit BrMg.C,H, umgesetzt und 
das dabei gebildete tert. Phenyl-borne01 der H,O-Abspaltung unterworfen. 
Aus den1 Dehydratationsprodukt erhalt man mit Eisessig a d  Schwefelsaure 
nach Ber t r am-Walbaum das Acetat des sek. Phenyl- isoborneols ,  
das zum sek. Alkohol verseift wird. Dieser liefert bei der Oxyda t ion  mit 
CrO, den Phenyl -campher ,  aus dein nach der ublichen Methode das 
Oxim erhalten wird. Alle diese Umsetzungen wrlaufen leicht und, abge- 
sehen von der Grignardierung, mit guter Ausbeute ll). 

Bei der Umwandlung des Phenyl-campher-oxims in Phenyl-cr-campho- 
l ensau ren i t r i l  (111; CN statt COOH) hat sich die Benzol-sulfochlor id-  
Pyr id in-Methode  als die beste erwiesen, obwohl sie als Nebenproduk t  
eine auflxordentlich b,-standige N-haltige Verb indung,  C,,H,,ON, kfert ,  
die wir wegen ihrer Uberfiihrbarkeit in Phenyl-cc-campholensaure als Phenyl- 
dihydro-a-campholensaure-lactam ansprechen. Mit Essigsaure-anhydrid bildet 
sich aus dem Oxim das Phenyl-campher-oxim-acetat;  verd. Schwefel- 
saure bewirkt nur unvollkommene Wasser-Abspaltung aus dem Oxirn, 
50-proz. S ch  w e f els a lire dagegen fiihrt zur P hen yl-  p -camp holensa ur  e - 

1. c., S. 602. 

demnachst an anderer Stelle. 

gaben von B r e d t  und seinen Mitarbeitern bestatigt. 

10) Journ. prakt. Chem. [ z ]  98, IOI [rg18j. Eine ausfiihrliche Abhandlung erscheint 

11) vergl. auch N a m e t k i n ,  Journ. prakt. Chem. [ z ]  134, 144 [1930], der die An- 
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Reihe. Auch die d tzka l i -Schmelze  der leicht zu gewinnenden Phenyl -  
campher-w-sulfonsaure kommt wegen Verharzung betrachtlicher Sub- 
stanzmengen fur die Darstellung der Phenyl-a-campholensaure nicht in Frage. 

Die aus ihrem N i t r i l  durch Verseifen mit Alkali hergestellte Phenyl -  
a-canipholensaure (111) ist recht bestandig gegen Salpetersaure (d = 1.4), 
die sie in der Kalte groBtenteils unverandert laiWt. Mit KMnO, entsteht 
dagegen in vorziiglicher Ausbeute die P h e n y 1-d io x y - d ih  y d r o - a - c a m p  h o - 
lensaure (IV). Man sollte annehmen, daB der weitere Abbau dieser Ver- 
bindung zur P h en y 1-is o camp h o r on s au re  (VI) leicht zu bewerkstelligen 
sei. Aber diese Dioxy-dihydro-saure zeigt ein so eigenartiges Verhalten, 
daW wir sie schlieWlich als Abbaustufe ausgeschaltet haben. Die P h  en y 1- 
d io x y -d i h y d r o -a - c a m p h o lens  a ure  , die durch ein schwer-Bsliches 
Nat r iumsalz  ausgezeichnet ist, wird namlich weder durch Bleitetraacetat12), 
noch durch Kalischmelze, no& durch Salpetersaure (d = 1.3) merklich 
verandert. \Iral3rige Chromsaure bleibt, vielleicht wegen der Schwerloslich- 
keit der Dioxy-dihydro-Sure, ohne Einwirkung ; CrO, in Eisessig dagegen 
greift sie an und liefert zwei Produkte: eine neu t r a l e  Subs tanz  der Zu- 
saniniensetzung Cl,Hl,O, und eine einbasische Saure  der Bruttoformel 
C,,H,,O,. In letzterer vermuten wir eine Phenyl - te rpenylsaure ;  die 
erstere sprechen wir als ,,Keto-lacton" an. Sie gibt ein Semicarbazon 
und la& sich mit Alkal i  in eine einbasische Saure  C,,H,,O, uberfiihren, 
die mit Brom und  Alkal i  in eine zweibasische S a u r e  C1,H1,O6 iiber- 
geht. Die gleiche Saure Cl,H1,O, haben wir auch aus den Produkten der 
Permanganat-Oxydation des ,,Keto-lactons" C,,H1,O, und der einbasischen 
Saure C,,H,,O, herausgearbeitet. Da aus diesen Verbindungen, die ihre 
Entstehung vielleicht erst einer Umlagerung des Ringsystems verdanken, 
nichts Bestimmtes iiber die Stellung der Phenylgruppe abgeleitet werden 
kann, haben wir versucht, die Phenyl -a-campholensaure  mit Ozon 
abzubauen, und haben mit dieser Methode unser Ziel erreicht. 

Aus der f re ien Saure  haben wir, auBer geringen Mengen Benzoe- 
s a m e  , keine wohldefinierten Substanzen erhalten ; aber bei Verwendung 
des Phenyl-a-campholensaure-Methylesters haben wir endlich das dem 
Methyl-isoketocaniphersaure-dilacton13) entsprechende Phenyl- iso ke to-  
camp hers  iiure -di l  a c t on (V) isolieren konnen. Die ihm entsprechende 
Saure  ist nur in Form ihrer Salze bestandig; sie laBt sich niit Brom und 
Alkali zu der urn ein C-Atom armeren, dreibasischen Saure C,,H1,O,, der 
Phe  n yl- is0 c amp horo  ns a u r e  (VI) , abbauen. Allerdings entsteht das 
Dilacton V nicht als einziges Produkt bei der Ozonisierung des Phenyl-a- 
campholensaure-methylesters ; man erhalt aul3er ihm eine betrachtliche 
Menge einer honig-artigen Masse, die keine Ncigung zur Krrstallisatioll 
zeigt. Wir haben aus ihr durch Umsetzung mit Hydroxylamin zwei Oxini- 
s au ren  abtrennen kiinnen, deren nahere Untersuchung jedoch noch aussteht. 

CH, ~~ ~-----C(C',H,)-CH, 
1 1 I i I I 

CH,---- ~ ~ C(C6H,)-----CH, ' CH3.&.CH3 i 1 I CH,.~.CH, I 
I VI. , 

c co COOH COOH COOH 
v. I 

CO 

B. 64, 260 [1g31!. 13) I(. G4, 605 [1931], P'orinel XII .  
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Mit der Gewinnung der Phenyl-isocamphoronsaure (VI) ist nun auch 
fur den Phenyl-campher durch Abbau der Beweis fur die 4-Stellung der 
Phenylgruppe erbracht worden. 

Vergleicht man den Abbau des Phenyl-camphers mit den1 des Methyl- 
camphersl4), so fallt auf, da13 sich beide nicht in allen Stuferi analog durch- 
fiihren lassen : die Methyl-diosy-dihydro-a-campholensaurc fallt so leicht 
weiterer Oxydation anheiin, da13 es nicht gelungen ist, sie rein herauszu- 
arbeiten ; die Phenyl-dioxy-dihydro-a-campholensaure (111) dagegen ist auf- 
fallend bestaudig und laiWt sich nicht Zuni Dilacton V aboxydieren. Man 
geht nicht fehl, wenn man fur dieses eigenartige Verhalten die Phenylgruppe 
verantwortlich macht, die einerseits den1 Funfring der Dioxy-dihydro-saure 
IV eine besondere Stabilitat verleiht, andrerseits die Atigriffsstelle des Oxy- 
dationsiiiittels entscheidend beeinflufit. Ebenso ist bei der Ozonisierung 
des Phenpl-a-campholensaure-methylesters die verhaltnisaiaBig geringe Aus- 
beute an Dilacton V dadurch bedingt, daB die Wandelbarkeit des Funf- 
ringes infolge der Anwesenheit der Phenylgruppe eine hde rung  erfahren 
hat. Diese geringe Ausbeute beeintrachtigt nicht die Beweiskraft unserer 
Esperimente und die Bundigkeit unserer SchluBfolgerungeen bzgl. der 
4-Stellung des Phenylrestes im Plienyl-campher, umso weniger, als wir von 
absolut einheitlicheni Material ausgegangen sind und die ersten Glieder der 
Abbaureihe ebenfalls vollst'indig einheitlich sind. 

Da Houben und P fankuch  im Chlor-isoborneol (X, X = C1) aus 
2.2-Dichlor-camphan (VII; X und Y = C1) und in der Isoborneol-carbon- 
same (X, X = COOH) aus z-Chlor-camphan-2-carbonsaure (VII, X = COOH, 
Y = C1) fur Chlor sowohl wie fur COOH die 4-Stellung nachgewieseu habenI5), 
erleiden also die durch CH,, C,H,, C1 und COOH in 2-Stellung substituierten 
Caniphan-Derivate nach dem Ubergang in I-substituierte Camphen-Ab- 
koinmlinge (VIII) die g le iche Methylgruppen-Verschiebungl6) und werden 
zi.1 4-Camphen-Derivaten (IX), aus denen bei Riickunilagerung in die Cam- 
phan-Reihe 4-Camphan-Derivate (X) entstehen : 

14) B. 64, Goo [1931]. 
la) Voii D r c d t ,  Jourii. pmkt .  Chcrn. jl2.i 131, 145 [ I ~ . + I ] ,  als ,,vertikale Pinakolin- 

Umlajierung'', voii H o u b e n ,  A. 507, 38,  IW3notc 2 [1933j. 31s ,,Camphen-Umlagcrmg 
zwciter Art" bezeichnet. 

15) A. 489, 193 [rgj11. 
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DaO diese IJmlagerung wei tgehend unabhangig  von de r  N a t u r  
des  Subs t i t uen ten  X erfolgt17) (obwohl er an dem von der Reaktion in 
Mitleidenschaft gezogenen C-Atom z (VII; in 1 7 1 1 1  Nr. I) steht), und b is  
j e t z t  im umgekehr ten  S inne  n i ch t  verwirk l ich t  worden ist, deutet 
darauf liin, daI3 der Ablauf de r  ,,Nainetkinschen Umlagerung" in 
e r s t e r  Linie  d u r c h  die  besondere S t r t i k tu r  des  Kohlenstoff-Ge-  
riis t e s dieser Verbindungen, also &es Camp h an - B r uc ken r in ges  , be - 
d i n g t  ist. 

Die ron uns dein Abbau unterworfenen Verbindungen : 4-Methyl-camplier 
und ~~-Phenyl-campher, sind, wenn man unter den Bedingungen der Ber t r am-  
Walbannischen Reaktion arbeitet, racemisch. Aus obiger Formelreihe ist 
fur den Fall, daI3 X rz H, von L ipp  und S tu tz inge r  theoretisch abgeleitet 
und esperiinentell erhartet worden, daI3 die Racemisierung beim unsubsti- 
tuierten System auf der Camphen-Stufe erfolgt, da VIII und I X  (X = H) 
Spiegelhilder sind 18). In unseren beiden Fallen : Methyl- und Phenyl-campher 
(X = CH, bzw. C,H,) sind VIII und I X  n ich t  Spiegelhilder; es mu0 also 
die Racemisierung auf der spateren Umwandlungsstufe I X  zu X erfolgen 19), 
d. h. es miissen durch ,,z.6-Verschiebui7g" Bild und Spiegelbild entstehen. 
Houben und Pfankuch haben bei den gechlorten Verbindungen VIII und 
I X  (X = C1) dmch I'ariation der Arbeitsweise die Racemisierung beim 
Ubergang in das Camphan-System vermeiden und zeigen konnen, daW dann 
tatsachlich die optisch aktive Verbindung X (X = C1) entsteht; in weiterer 
experimenteller Priifung dieses Gedanken-Ganges haben sie auf elegante 
Weise d-Campher vollstandig in 1-Campher umgewandelt 20). Wir mochten 
jedoch betonen, da0 die ,,2.6-Verschiebung" bei der Hydratation der substi- 
tuierten Camphene nicht nur, wie Houben und I'fankuch annehmen, 
fur die Racem-Natur ,  sondern auch fur die Ar t  des Hydratationsproduktes 
entscheidend ist ; Bred t 21) hat hierfiir den experimentellen Beweis erbracht : 
die Umwandlungen der Hydrobrom-bornylen-carbonsaure (VII ; X = H, 
Y = Br, H = COOH) fiihrt zu zwei s t ruk tu r -ve r sch iedenen  Oxy-sauren: 
X (mit z= H und H = COOH) und XI. - 

Beschreibung der Versuche. 
I. Cmwand lung  des  (4-)Phenyl-camphers (11) in Plienyl- 

E - :a mp h o le n s a u r e (111). 
a) Phenyl -campher-oxim:  Den nach den Angaben von Goblet22) 

und H e i n e m a ~ ~ n ' ~ )  dargestellten Phenyl -campher ,  Schmp. 69O, haben 
wir iiber das in ublicher WeiseZ4) gewonnene Semicarbazoi i ,  Schmp. 1920, 
gereinigt. Die Spaltung des Semicarbazons erfordert 1/2-stdg. Kochen mit 
konz. Salzsiiiure und liefert dann den Phenyl-carnpher \*om Schmp. 690. - 
Zur Bereitling des Osinis  habeii wir zu 12 g Natriuin in 240 g Athano1 und 
18 g H~-droxylaniiii-Chlorh?.dra~ in miiglichst wenig Wasser 18 g Plienyl- 

17) lieirn le t ,! .  S~ipIit l iT.l-l)OriieOl ( V I I ,  X = C,,H,, X' ~7 011) lial)c!i u-ir sie iioch 
iiicht gnnz vcrivirklirhcn kiintien ; d a s  4 - N a p  11 t h y  1 - c a in p 11 en  setzt der Hydratation 
heftigen \Vidrrstand eiitKegmi; s. B r e d t ,  Joum.  pralit. Chem. [?I 98, 104 [19181; die 
dor t  niigcgebetic IZorriiel 111 ist durch obige Formel IS mit S = C1& xu ersctzcn. 

?O)  A. 507, 37 [1c),331. 
23) Thser tn t . ,  Xacllen 1917. 

l") B.  66, 241 L1932j. 

6 3 )  Dissertnt., Aacheri 1921. 24) B. 97, 1018 [1Sg4]. 

18) ihid. S. 243, I W h o t e  11. 
Journ. prakt.  Clicrn. [ 2 ]  131, 139 [19.<11. 
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campher in 30 g hlkohol gegeben und das Gemisch 8 Stdn. auf dem Wasser- 
bade unter RiickfluR gekocht. Nach dem Abdampfen des Athanols und 
Verdiinnen rnit H,O fallt das Phenyl-campher-oxim aus und wird aus Athanol 
unkrystallisiert : Schmp. 143'. 

b) Pbenyl-a-campholensaurenitri l  (111, CN statt COOH) : Nach 
I-stdg. Kochen von Phenyl-campher-oxim mit der 3-fachen Menge Essig- 
saure-anhydrid haben wir einen zahen, honig-artigen Korper erhalten, der 
bei 150-160' (0.35 mm) iiberdestilliert und P henyl -  camp  her  -0 x im - 
a c e  t a t ist. 

14..jj3 mg Sbst. :  0.626 ccm N (20. jn ,  738 mm). 
C,BH,,O,N (285.19). Ber .  N 4.91. Gef. N 4.86. 

Durch Des t i l l a t ion  unter 10 mm Gruck zerfallt das Acetat z. T. in 
Essigsaure und das gesuchte Nitril; der griiRte Teil verharzt. Besser gelingt 
die Darstellung des Nitrils durch 2-stdg. Kochen mit verd. Schwefelsaure 
(d = 1.18). Nach dem Ausathern und Umkrystallisieren ides Ather-Riick- 
standes aus Methanol-Wasser erhalt man das P h enyl -  a - c a m p h o le nsa  u r  e - 
n i t r i l  in Gestalt kleiner Naidelchen vom Schmp. 80'. 

7.544 mg Sbst.: 0.409 ccm X ('lo, 745.5 mm). - 0.1178 g Sbst .  in 15.4543 g Benzol: 
A = 0 . 1 7 0 ~ .  

Cl,€IISN (225.16). Ber .  S 6 . 2 2 ,  Molgew-. 12j.16. Gef. N 6.18, Molgew. 2 3 0 . 5 .  

Erwarmt man Phen  y 1 -camp her  - o x im rnit 50-proz. S c hwe f e lsa  u r  e , 
bis die Losung nach voriibergehendem Klarwerden sich wieder triibt, und 
verdiinnt rnit Wasser, so erhalt man, neben einer in &her schwerloslichen, 
S- und N-haltigen Substanz (Sulfat  des  Phenyl- isoamino-camphers?) ,  
eine N-freie Verbindung voni Sdp.,., 143-145' und Schmp. 52-53', 
die wahrscheinlich Phen  y 1 - - ca mph o len o la  c t o n  ist. 

3.60 mg H,O. 
5.159 nig Sbst.: 14.9r.j m g  CC),, 3 . S j  nig H20. - 4.757 mg Sbst.: 13.78j mg CO, 

C,,H,,O, (244.16). Ber. C 78.64, €I 8.26. 
( k f .  ,, 78.90, 79.04, ,, 8.35, 8.47. 

Als beste Methode fiir die Gewinnung des  Phenyl -a-campholen-  
sau ren i t r i l s  hat sich folgende erwiesen: 3 g Oxini werden in 15 g Pyr id in  
gelost und unter Kiihlung mit 3 g Benzol-sulfochlor id  versetzt. Each 
2-stdg. Erhitzen auf den1 Wasserbade wird das Gemisch in verd. Schwefel- 
saure gegossen. Hierbei scheidet sich ein bald erstarrendes 01 ab, das in 
Kther aufgenoniinen wird. Es zeigt sich, daI3 die HauptmeEge das in Ather 
leichtlosliche Phenyl-wcanipholensaurenitril ict, wahrend sich ein geringer 
Teil in dther nicht liist, aber aus Methanol oder vie1 Wasser umkrystallisiert 
werden kann. WeiBe, glanzende Blattchen, Schmp. 203-204°. Durch Kochen 
niit 50-proz. Schwefelsaure wird die Verbindung nicht verandert ; Kalischmelze 
greift sie kaum an ; tagelanges Erhitzen niit 30-proz. methylalkohol. Kali- 
lauge auf 1800 wandelt sie in geringer Menge in Phenyl-cc-campholensaure 
urn. Dieses Verhalten, sowie die Analysen deuten auf das Vorliegen des 
P h e n y 1 -a - c a n~ p h o le n o 1 ac t  am s hin. 

1 I 2 O z 5 ~ .  ~~~ 6419 ing Sbst.: O,.%?L ccni 
0.1998 g S b ~ t . :  0 . j773  CO,, O.I.jg8 €I2(). -~ 0.1983 Sbst.: 0 . j 7 ~ 4  g CO,, 0.1590 g 

( I O . ~ " ,  748.5 mm). 
C,,H,,ON (24.3.17).  Bcr. C 78.96, H 8.70, N .j .7", 

( k f .  ,, 78.80, 78.72, ,, Y.gj, 8.97, ,, j.8.j. 

2 5 )  Die beidcn .lnalysen sin11 yon I l r n .  1 ) a n i e l s  nusgcfiihrt wortleii. 



(1g33)] des 4-Phenyl-camyhers zur Phenyl-isocamphoronsdure. I927 

c) Phenyl -a-campholensaure  (111) : Die Verseifung des  Phenyl -  
x-c a m p  h olens a u r  en i t r i ls  zur Saure erfordert energische Bedingungen : 
6 g Nitril werden mit 12 g KOH, 6 g H,O und 30 g dlkohol im Autoklaven 
(mit Silber-Einsatz) 20 Stdn. auf 15oO erhitzt. Xach dem Abdampfen des 
Alkohols verdiinnt nian die Losung mit Wasser und athert aus. Der Ather- 
Riickstand besteht aus einer festen Substanz, die sich aus Ligroin (Sdp. 
65-960) nach Zugabe von Pentan als weioer, sandiger Niederschlag abscheidet ; 
Schmp. 126-127O nach vorherigem Sintern. Es handelt sich urn das Amid 
der Phenyl -a-campholensaure  (111; CO.NH, statt COOH). 

745 mm). 
6.381 mg Sbst.: 0.315 ccm S ( L I O ,  735.5 mm). - 5.782 mg Sbst.: 0.291 ccm S (20.5O, 

Cl6H,,0hT (243.17). Ber. N 5.76. Gef. S 5.55, 5.74. 

Beim hsaue rn  der alkalischen Losung mit verd. Schwefelsaure fallt 
die Phenyl -a-campholensaure  fest aus (4.5 g aus obigen 6 g). Feine, 
glanzende Nadelchen nach dem Umkrystallisieren aus Methanol-Wasser ; 
Schmp. 123-124~. 

0.1 j42  g Satire verbraucht. 6.35 ccm n/,,-KOH-I,osung; ber. fiir eine einbasische 

Das aus der neutralen Losung mit der berechneten Menge Agh-0, gefallte S i lber -  

5.j77 mg Shst.: 1.724 mg Ag. 

Saure C16Ht002 (244.16) 6.32 ccm. 

s a l z  der Saure ist ein feines, weiUes Pulver, das sich am Licht etwas dunkel farbt. 

C,,H,,O,Ag (351.03). Uer. I g  30.73. Gef. ~1.g 30.91. 

Man kann auch, allerdings in schlechter Ausbeute, die Phenyl -a-  
campholensaure  durch Kal ischmelze de r  Phenyl-campher-w-sul-  
fonsaure  erhalten, die sich in guter Ausbeute beim Stehenlassen von I Mol 
Phenyl-campher (gob gepulvert) niit einer Mischung \-on z Molen Essig- 
saure-anhydrid und I Mol konz. Schwefelsaure bildet . Die ausgeschiedenen 
Krystalle werden abgetrennt, mit Ather gewaschen und aus Eisessig umgelost : 
perlmutterglanzende Blattchen, die sich bei zooo dunkel farben und bei 
23g-240~ unter Aufblahen zu einer schwarzbraunen Fliissigkeit schmelzen. 

C,,H,,,O,S ( j o S . 2 ~ )  6.59 ccni. 

Den P h e n y 1 -a - camp h o le n s au  r e - a t  h y 1 es te r  haben wir am dem 
Sg-Salz (7.3 g) mit C,H, J (3.6 g ;  Mol cberschul3) durch 4-stdg. Er- 
warmen in1 Bombenrohr auf IOOO hergestellt. Parblose Fliissigkeit von 
schwach aroniatischem Geruch; Sdp.,., 125 - 126~. 

0 . ~ 0 ~ 9 0  g Sbst. verbraucht. 6.6 ccui n~,,-KOH-Liisun~ ; her .  iiir eine einbasische Siiure 

MK, MRD xnp - mi(l JIK;,---JZR~ 
Ber. fiir C,,H,,O" O i  ~ 80.12 80.71 I 0 1  1.61 
Gef.. . . . . . . . . . . . . . . . .  79.97 80.46 I .:o 2.74  
rc AIR . . . . . . . . . . . . . . .  ~~ O.L , j  -~ ~ 0 .  15 -L 0.0s L 0.13 
1 2  . . . . . . . . . . . . . . . . .  -0.ogz ~ - -  0.09 2 A J.Q*(, + 4.98% 

Zur P h e n y 1- a - c a in p h o le n s a u r e - ni e t h y le s t e r s 
wurden 20 g sorgfaltig gereinigte Siiure niit iiberschiissigem D i a z o - ~ n e t h a n  
in atherischer Liisung stehen gelassen. Nach Ueeendigung der N,-Abspaltung 
zersetzte man den L)iazo-metliaii-tfberschuW mit verd. Schwefelsaure, schiittelte 
rriit Sodalosung durch, trocknete die atherische Losung und destillierte den 
-4ther-Riickstand i i r i  Vakuum: Sdp.,,, 122.3 -123~. ,-lusbeute quantitativ. 
Der Methylester ist eine farblose, dickliche Fliissigkeit, die unter Eiskiihlung 

Gewinnung des 
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nicht erstarrt und sich rnit methylalkohol. Kali leicht wieder in die Saure 
zuriickverwandeln laat. 

4.564 m g  Shst.: 13.210 mg CO,, 3.590 mg H,O. - 4.886 ing Shst : 14.110 n q  CO,  
3.810 mg H,O. 

C1;H2,0,  ( r g S . 1 7 ) .  Rer. C 79.02, I1 8.59. 
Gef. ,, 78.94, 78.76, ,, 8.80, 8.72.  

2. Versuche ~ die Phenyl-u-canipholensaure uber  die Pheny l -  
d i o s y  -dih yd ro  -c/.-camp holensaure  abzub  auen  

a )  Phenyl-dioxy-dihydro-or-campholensaure (IV): 2 g Pheny l -  
cc - c a m p  h o 1 ens  a u r e werden iiiit n/,,-KOH-l,osung neutralisiert und unter 
kraftigem Riilireti bei Eiskiihlung tropfenweise mit 1.3 g KMnO, (auf I Mol 
Same I Mol KMnO, = 1.j Atome 0) in I-proz. Losung versetzt. Dauer 
der Oxydation: 2 Stdn. Nach den1 Abfiltrieren des MnO, dampft man die 
Losung auf ein kleines Volumen ein und setzt die Dioxy-dihydro-saure mit 
verd. Schwefelsaure in Freiheit. Ausbeute 2.25 g. Aus Essigester-Pentan 
krystallisiert sie in kleinen, glanzenden Nadelchen, Schmp. 2 j 2  -253O. 

H,O. 
o.1oi6  g 51i.it . :  0.2606 g CO,, o.oj16 g H,O. - 0.1.rSg g Shst.: 0 . ; -04 2 CO,, 0.0906 

C,,H,,O, (278.171. Rer. C 69.02, H 7.97. 
Gef. ,, 69.27, 69.06, ,, 7.81,  7 . S 6  

Je 0.22065 p Slut.  verbraucht. 7.92, 7.90 ccin n/,,-KOH-J46sun~; her. fur eine ein- 
basische Sliure C,,K,,O, 7.9.j ccm. 

Das S i l b e r s a l z ,  gewonnen durch Umsetzung der neutralen Lijsung mit AgNO,, 
scheidet sicii erst heirn I.;inengen dcr w5Wrigen Losung ans : kleine, dunkelglinzende 
Blattclien. 

4.212 nip Shst.: 1.124 mg Ag. -- 5.000 mg Sbst.: 1.325 mg Ag. 

Zur Cliarnkterisierurig und Reinigung der Phenyl-dios).-dihydro-rc-campliolensaure 
ist das schwer liisliche N a t r i u m s a l z  sehr geeignet, das sich hei Zugabe von Natron- 
lauge zur Sailre oder hesser zu ilirer litherisclien Losung weiW ahseheidet und aus wanrigem 
Methanol in (kstal t  weiWer, stark glanzender Bllittchcn erschrint, die 2 Mole Krystall- 
masser entlialteu 

C161LlC)4~-lg $- H,C)  (403.06). Ber. Ag 26.76. Gef. Ag 26.69, 16.50 

4.290 rug Slist.: 0.895 nig Na,SO,. - 8.062 mg Sbst.: 1.682 mg Na,SO,. - - 0.131;  g 
Sbst. verloren hci 100" im Vakunm bis znr Gewiclitskonstnnz getrocknet (,< Stdii.) 0 .014;  B 
H,O. 

C,,,H,,O,Na + n H , O  (336.19). Ber. Xa 6.84, II,O 10.72 

b) C h r o ins a u re - 0 x y d a t  io n d e r P h  en y 1 - d i o s y - d ih  y d r o -CI- c a in - 
pho lensau re  z u m  , ,Keto- lacton" C,,H,,O, und  z u r  Siiure C,,H,,O,: 
Diese Osydation ist nur mit CrO, in Eisessig gelungen. Am besten werden 
2 g Dioxy-dihydro-saure in 20 ccm Eisessig gelost uiid nach mid iiach rnit 
einer Aufschlaminung von 3.2 g CrO, in 40 cctn Eisessig versetzt. Man taucht 
die Mischung abwechselnd ' I 2  Stde. in ein Wasserbad vori 50° urid laflt dam 
'iZ Stde. bei %iinnier-Teniperatur stehen. Sobald alles CrO, verbraucht 
und die I,iismig rein griin ist, destilliert man des Eisessig in1 Vakuum ab, 
macht init Carbonat-Losung alkalisch und athert aus. Der Athcr-Riickstand 
krystallisiert aus Essigester-Pentan in weiflen, klrinen Nadeln voin Schmp 
175'. nacli der Reinigung iiber das Semicarbazon hat die 1-erbindung den 

( k f .  ,, 6.7G, 6.76, , ,  10.83. 
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Schmp. 177-178" und gibt auf C,,H,,O, stimmende Analysenwerte; h e r  
chemischen Natur nach ist sie ein Keto-lacton. 

4.891 m g  Sbs t  : 1.$.2:5 nix CO,. 3.060 mg H,O. 

Das in iiblicher LVeisc gewonnene S e m i c a r b a z o n  ist, nach der Kcinigung durch 
Ausfiillen init Pcntnri ails dcr nssigestcr-J,Bsung, ein weiI3es Pulver, das nach dem Trock- 
nen im Vakuum hei IOOO den Schmp. zooo unt. Zers. hat .  

1.911 mg Sbst.: 0.219 ccm S (18,5O, 743.5 mm). - 2,995 mg Sbst.: 0 .  ;4j ccni X 
(23O, 752.5 mmi. 

ClfiHl,O, (258.14). Ber. C 74.38, H 7.03. Gef. C 74.02, H 7.00 

C,,H2,C),S, (,jI.j.18). Ber. S 13.33. Gef. N 13.13, 13.15. 
I h c  S p a l t u n g  des Semicarbazons llUt sich nicht durch Kochen mit Oxnlsaure- 

Losung erreichen, geht aber glatt bei 20 Min. langem Kochen mit verd. Schwcfelsiiure. 
Das gleiche , ,Ketu-lacton" haben wir, allerdings in schlechter rlusbeutc, erhalten, 

als wir die freie Plienyl-diosy-dihydro-or-campholeusaure, sowie ihren Ester zuerst mit 
Bleitetraacetat in Eisessig behandelt und den erhaltenen Sirup mit CrO, oxydiert haben. 
Die unsubstituierte D io s y - d i  h y d r o  -a - c  a m p  ho  len s Hu re  und ihr U s  t e r geben bei 
gleicher 13eliandl~ing ein Gemisch iron I s 0  - k e  to  c amp h e r s  a u  re  und Is0 -camp h o  ron  - 
si iure ,  \vie mir durch liesondere Versuche festgestellt haben. 

Die mit Ather von den neutralen Oxydationsprodukten befreite Losung 
wird nach den1 Ansauern init verd. Schwefelsaure zur Gewinnung der sauren 
Reaktionsprodukte ausgeathert und der Ather-Riickstand einer Wasser- 
dampf-Destillation unterworfen. Aus dem Destillat, das den Rest der Essig- 
saure vom Osydations-I,osungsmittel enthalt, haben wir eine geringe Menge 
einer festen Substanz herausarbeiten konnen, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser den Schmp. 119" hatte und beim Kochen mit Methanol- 
Schwefelsaure den typischen Geruch des Benzoesaure-methylesters zeigte, 
also Benzoesaure war. Ihre Entstehung ist bei der 4-Stellung der Phenyl- 
gruppe im Phenyl-campher nur durch weitgehenden Abbau des Molekiils 
zu erklaren. Das mit Wasserdampfen nicht fliichtige, saure Reaktions- 
produkt haben wir in Ather aufgenommen und nach dem Abdunsten des 
Athers aus Essigester-Pentan umkrystallisiert : kleine Nadelchen, Schmp. 185". 

5.058 mg Sbst.: 12 j40 mg CO,, 3.01 mg H 2 0 .  - 4.964 mg Sbst.: 12.275 mg CO,, 
3.04 mg H,O. 

CI4HlfiO4 (248.13). Ber. C 67.71, H 6.50. 
Gef. ,, 57.61, 67.44, ,, 6.60, 6 .8 j .  

4,376 mg Sbst.: 1.48 ccm 1,auge (0.6042 nig KOH in I ccm). - 5.774 mg Sbst.: 
1.92 ccni Lauge ( 0 . 6 0 1 ~  ing KOH in I ccm). - Ber. fur eine einbasische Saure C14H,fi04 
1.64 und 2.16 ccni. Die Werte sind allerdings nur mHI3ig gu t ,  aher eindeutig fiir eine 
einbasische Siiurc 

c) Um w a n d 1 u n gsp r o d u k t e d e s , ,K e t o - 1 ac t  o n s" C,,H,,O, : Wir 
losen I g ,,Keto-lacton" C,,H,,O, in Methanol und kochen mit dem 10-fachen 
der zur Aufspaltung des Lactonringes notigen Menge Alkali: 2.2 g KOH, 
3 Stdn. am Ruckflufikiihler. Hierbei farbt sich die 1,osung intensiv gelb, 
wird aber nach Abdampfen des Methanols beim Ansauern mit verd. 
Schwefelsaure farblos und scheidet ein krystallines Pulver aus, das aus Ather 
in kleinen, weiBen Krystallen vom Schmp. 205-206~ erlialten wird. In 
Alkali-~thanol-~os~iiig entsteht die gleiche Verbindung. 

?.So0 nig H,O. 
4.663 nix Sbst.: 11.9% 1ng CO,, 2.7.10 mg H,O. - 4,730 m g  Sbst.: r ~ r j o  mg CO,. 

Clf iH, ,04 (274.14). Ber. C 70.04, H 6.62. 
Gef. ,, 70.07, 70.06, ,, 6.55, 6.62. 
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5.769 mg Sbst.: 2.05 ccm Lauge (0.6042 mg KOH in I ccm). - 10.153 mg Sbst.: 
3.55 ccm Lauge (0.6042 mg KOH in I ccm). - Ber. fur eine einbasische Saure C,,H,,O,: 

Die Saure C,,HI80, entfarbt Permanganat, gibt rnit Eisenchlorid eine 
schwache Griinfarbung, reduziert schwach Fehl in  gsche Losung, reagiert 
aber weder rnit Hydroxylamin, noch rnit Semicarbazid und bleibt beim 
Kochen mit verd. Schwefelsaure unverandert. 

Behandelt man das ,,Keto-lacton" nach Aufspa l tung  mit der be- 
rechneten Menge Alkali rnit alkalischer Brom-Losung, so entsteht eine in 
Ather schwer losliche Verbindung vom Schmp. 240-241° unt. Zers. 

5.018 mg Sbst.: 11.565 mg CO,, 2.670 mg H,O. - 4,729 mg Sbst.: 11.010 mg CO,,. 

1.95, 3.44 ccm. 

2 . j g O  mg H,O. 
C,,H,,O, (306.14). Ber. C 62.72, H 5.93. 

Gef. ,, 62.86, 62.66, ,, 5.95, 6.05. 
3.191 mg Sbst.: 1.86 ccm Lauge (0.6121 mg KOH in I ccrn). - 2.943 mg Sbst.: 

1.72 ccm Lauge (0.6121 mg KOH in I ccm). 

C,,H,,O,. Bet. Aquiv.-Gew. zweibasisch 153.07; eitibasisch 102.05. 
Gef. 157.3. 156.9. 

Die Saure ist also zweibasisch. Wir haben die gleiche Saure erhalten, 
als wir aus zahlreichen Oxydations-Versuchen rnit dem ,,Keto-lacton" und 
der Saure C,,H,,O, unter Verwendung von KMnO, die Reaktionsprodukte 
in Gestalt der Bariumsalze fraktioniert ausgefallt bzw. gelost und die 
Fraktionen mit einem Gehalt von rd. 31% Ba zersetzt haben. 

3. Ozon-Abbau de r  Phenyl-a-campholensaure.  
a) P h en  y 1- is o ke t o c a mp he  r s a u re  - d i 1 a c t  o n (V) : Unsere ersten 

Versuche init der freien Saure ergaben nur sirupartige Reaktionsprodukte, die 
wir rnit KMnO, weiteroxydierten. Das einzige krystalline Produkt, das wir 
isolieren konnten, war Benzoesaure,  was also auf tiefgehenden Zerfall des 
Molekiils hinweist. Erst die Ozonis ierung des  Methyles te rs  hat zu brauch- 
baren Ergebnissen gefiihrt: Wir losten 10 g Phenyl-a-campholensaure- 
methyles te r  in 75 ccm So-proz. Essigsaure und verteilten die Losung auf drei 
hintereinander geschaltete Waschflaschen. Unter Eiskiihlung leiteten wir 6Stdn. 
(ber. 3 Stdn.) einen Sauerstoffstrom mit 57< Ozon (10 l/Stde.) durch die 
Waschflaschen und versetzten dann zur Zersetzung der Ozonide die essigsaure 
Losung rnit Wasser und behandelten mit Wasserdampf. AuWer der Essig- 
saure ging dabei ein wohlriechendes, noch nicht naher untersuchtes 01  (0.7 g 
aus obigen 10 g Ester) in das Destillat uber. Aus dem Ruckstand der Wasser- 
dampf-Destillation wurden 7 g neutrale, zahfliissige und z g saure, sirup- 
artige Produkte gewonnen. Aus dem neutralen Anteil wurden mit Hilfe 
von Hydroxylamin zwei verschiedene 0 x i  ni - s a u r e n : a) kleine glanzende 
Krystalle aus Cyclohexanol, Schmp. 290" unt. Zers. b) Blattchen aus Benzol, 
Schmp. 133 - 1340 herausgearbeitet. Ihre Zusammensetzung lafit sie nicht 
ohne weiteres als einfach ableitbare Abbauproduk te  der  Phenyl -a-  
campholensaure  erkennen. Wir verzichten auf die Wiedergabe von Einzel- 
heiten, bis die Korper genau untersucht sind. Die Aufarbeitung des sauren 
Anteils hat iins schlieBLich die langgesuchten Analoga Zuni Isoketocampher- 
saure-dilacton und zur Iso-caniphoronsaure zuganglich gemacht . Lost inan 
fin, nach Entfernung der letzten Iieste Essigsaure im Vakuum uber Atzkali, 
unter Erwarmen in Athanol, so scheidet sich beim Erkalten das Phenyl -  
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is o ke  t o camp  he r  s au re  -d i lac  t on (V) in glbzenden Prismen vom Schmp. 
207-208O ausZ6). 

4.922 ing Sbst.: IZ .GGO mg CO,, 2.930 mg H,O. - 4.731 mg Sbst.: 12.130 mg CO,, 
2.780 mg H,O. 

C,,H,,O, (274.14). Ber. C 70.04, H 6.62. 
Gef. ,, 70.15. 69.93, ,, 6.66, 6.57. 

Das Dilacton laQt sich mit einem merschufl von Alkal i  zur Ke to -  
d i carbonsaure  aufspalten und wird beim Ansauern wieder zuriickgebildet. 

0.0457 g Dilacton verbraucht., auf diese Weise behandelt, beim Zurucktitrieren 

c) symrn. Phenyl-isocamphoronsaure (VI): Man fiihrt 0.5 g Dilacton 
durch Kochen mit 40 ccm n/,,-Kalilauge in das Natriumsalz der Phenyl- 
isoketocamphersaure iiber und gibt unter guter Eiskiihlung eine abgekiihlte 
Mischung von 2 g KOH und I g Brom in 30 ccm H,O zu. Allmahlich scheidet 
sich ein Niederschlag von CBr, ab, den man nach 24 Stdn. durch Filtration 
abtrennt. Nachdem der UberschuQ von KOBr rnit Bisulfit und H,SO, 
zerstort worden ist, athert man die mit Ammoniumsulfat gesattigte Losung 
10-ma1 aus. Schon wahrend des Athei-Abdampfens scheidet sich die schwer- 
losliche Tricarbonsaure aus. Sie wird aus Essigester-I,igroin in kleinen, 
glanzenden Krystallen erhalten. Schmp. 184,. 

2.830 mg H,O. - 3.099 mg Sbst.: 6.970 mg CO,, 1.710 mg H,O. 

mit HC1 3.25 ccm n/,,-Kalilauge; ber. fur C,,Hl,O, 3.33 ccm. 

4.891 mg Sbst.: 10.95.j nig CO,, 2.730 mg H,O. - 5.030 mg Sbst.: 11.325 mg CO,, 

C,,H,,O, (291.14). Ber. C 61.19, H 6.17. 
Gef. ,, 61.09, 61.41, 61.34, ,, 6.25, 6.30, 6.17. 

Die Phenyl-isocamphoronsaure ist leicht loslich in Athano1 und 
Wasser. Die eine der drei Carboxylgruppen ist so schwach, daQ man sie 
mit Phenol-phthalein als Indicator nicht vollstandig titrieren kann. 

0.0401 g Siiure, in 10 ccm Xthanol, rerbraucht. bei Zimmer-Temperatur 2.90 ccm, 
bei oo 3.46 ccm und bci -15" 3.76 ccm n/,,-KOH bis zur bleibenden Rosafarbung. Beim 
Envarrneu tritt starke Rotfarbung auf. 
C,,H,,O,. Ber. fur eine zweibas. Saure 2.73 ccm, fur eine dreibas. Saure 4.09 ccm n/,,-KOH. 

Zur D:rrstellung des ncutralen Kal iumsalzes  haben wir die athylalkohol. Losung 
der Saure mit der berechneten Menge rs/,,-ICOH versetzt nnd zur T r o c h e  verdampft. 
Der Ruckstand wird sorgfaltig mit absol. Athanol gemaschen und mit 14ther ausgekocht. 
WeiDes Pulver. 

6.403 mg Sbst.: 3.917 mg K,SO,. - 5.187 mg Sbst.: 3.190 mg K,SO,. 

Nach 4-stdg. Trocknen im Vakuum bei 100": 5.554 mg Sbst.: 3.546 mg K,SO,. 
C,,H,,O,K, (408.43). Ber. K 28.76. Gef. K 28.65. 

Das getrocknete Salz zieht begierig Wasser an und verwandelt sich wieder in das 
Salz rnit I Mol Krystallwasser, wie diese nach 24-stdg. Liegen ausgefiihrte Analyse zcigt : 
5.705 mg Sbst.: 3.528 mg K,SO,. Gef. K 27.75. 

Wir haben zur Charakterisierung der I'hen yl- is0 c a m p  horon  s a u r e  noch die 
Messung der e r s t e n  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  durchgefuhrt,') und zwar mit dem 
Potentiometer nach T h r u n  unter Verwendung von Wasser als 1,Bsungsmittel. Den 
Berechnungen ist die Formel [H'] = I/K,xc zugrunde gelegt. Wir geben zugleich 
auch die von u s  fur I so-camphoronsaure  und Methyl- isocarnphoronsaurez8)  
ermittelten Werte an. 

2 6 )  Das Dilacton ist nicht identisch mit der einbasischen Siure C,,H,,O, aus dem 

17)  vergl. B. 66,  10 [1932]. 

C,,H,,O,K, + H,O (426.45). Ber. K 27.51. Gef. K 27.46, 27.60. 

_____ 

.,Keto-lacton" : der Misch-Schmelzpunkt beider liegt bei 184". 
29) B. 64, 602 [1931], Formel X. 
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I .  Mit Chinhydron-Blektrode. 
C PH PHA Ki C t 

Iso-camphoronsaure . . . . . . . . . 0.0724 0.003319 2zo 3.299 4.119 7.6 x I O - ~  
Methyl-isocamphoronsaure . . . 0.0856 0.003688 zzo 2.941 3.449 3. 56 x I O - ~  
Phenyl-isocamphoronsaure . . . 0.1016 0.003454 1 4 . 5 ~  3.133 3.804 I..j7X I O - ~  

z Mit XVasserstoff-Elektrode. 
Iso-camphoronsaure . . . . . . . . . 0.0724 0.003319 zoo 3.303 4.127 7.46 X I O - ~  

Methyl-isocamphoronsaure . . . 0.0856 0.003688 LOO 2.944 3.45 j 3. j1  x I O - ~  

Phenyl-isocamphoronsaure . . . 0.1016 0.0034j4 1 4 ~  3.160 3.858 1.39 x I O - ~  

8 s  bedeuten C die in 100 ccm Losungsmittel geloste Substanz in g,  c die Konzen- 
tration, molar ausgedruckt, t die Temperatur, bei der die Messnng ausgefiihrt worden ist. 

386. A. S c h o n b e r g ,  E. R u p p  und W. Gumlich :  aber  ,,freie". 
Radikale mit einwertigem Schwefel 1). 

[.kus d. Organ. Laborat. d. 'l'echn. Hochschule Berlin (Abteil. Franklin-StraOe) u. d. 
Forschungs-Institut d. -1. E-G.l); 

(Bingegangen am 30. Juni 1933; vorgetragen in der Sitzung mi 10 Jnli 193.3 \-on Hrn. 
A. Schonbcrg . )  

I. Die Frage, ob Disulf ide fahig sind, in ,,freie" Rad ika le  mi t  e in -  
wert igem Schwefel  zu zerfallen, ist zuerst von H. Lecher2)  aufgeworfen 
worden. Die von ihm zur Beantwortung angestellten experimentellen Unter- 
suchungen beschrankten sich auf das Gebiet der Diaryldisulfide niit den1 Er- 
gebnis, daB diese Disulfide zur Radikal-Dissoziation n i ch t  iahig sind. 
H. Lecher  begriindet diese Ansiclit 11. a. durch den Hinweis, daB Dissozia- 
tions-Erscheinungen bei Diaryldisulfiden durch Mo1.-Gew.-Bestimniungen 
nicht erweislich waren, und daB weiterhin die 1,iisungen der von ihm unter- 
suchten Diaryldisulfide dem Gesetz von Beer folgen. Diese Tatsache al le in  
wiirde geniigen, das Vorliegen einer Radikal-Dissoziation auszuschlieflen, 
jedoch war die damalige Methode, nach der Lecher  arbeitete, zu wenig ver- 
feinert 3), als da13 die Resultate heute als beweiskraftig angesehen werden 
konnten . 

l) 24. Xitteil. iiher organische Seli~refelverhindunaeti ; z 3 .  3Iitteil. vergl. R .  66, 
$57 L19331. 

s) Um ein Bild von der Tori Lecher  verwendeten Methodik  zu geben, zitiercn wir 
folgende Ausfiilirungen*) : ,,Versuche iiber die Giiltigkcit des Rcerschen Gesetzes beim 
Siedepunkt des Xylols" : ,,Zwei gleiche, kalibrische Keagens-(;laser mit flnchem Boden 
(26 cm lang, 2 . 2  cm breit) werden mit gleiclien Mengen derselben Idsung gefiillt. Die 
Losung des einen Rohres wird verdiinnt. Sun  erhitzt man beide Glaser iiber freier 
Flamme, bis die Losungen sieden, also die gleichc Temperatur haben, entfernt sie dnnn von 
der Flamme und yergleicht die Farbe in der asialen Durchsicht gegen ein Illatt weirjes 
Papier. 

Auf diese \Veise wurde eine 2-proz. mit einer o.+-proz. und eine 10-proz. mit einer 
z-proz. Losung von Phenyldisnlfid in Sylol verglicheri, ohne darj ein Unterschied in dcr 
Farbe beobachtet wurde." 

Wie man sieht, hat  L e c h e r  relativ konzentrierte Losungen untersucht, also unter 
Versuchs-Bedingungen gearbeitet, die fiir das Vorliegen starker Konzentrationen an 
Radikalform ungiinstig sind. Es wurde nicht photometriert, sondern I, e c h e r verliel3 
sich auf die Empfindlichkeit der Augen. 

z, H. Lecher ,  B. 48, 54'4, 1425 [1915], 68, 417 11925:. 

*) R .  4S> jjo :1q1,51, 




