
Ho yer  1849 
. -__ 

Nr. 12/1954] 

287. Han s L. Hoy er : Die Dehydratisierung der Camphenhydrat-earbon- 
siSure-(1) 

[Aus dem Campherlaboratorium der Farbwerko Hoechst A. G. vormals Meister 
Lucius & Briining, Werk Lech-Chemie Gersthofen] 

(Eingegangen am 30. September 1964) 

Beim Erwiirmen von Camphenhydrat-carbon&ure- (1) mit verd. 
Schwefelsirure wurde neben Camphen-carbonsiiure-(1 ), Camphen- 
carbonsiiure-(4) und 2-Oxy-camphan-carbonsiiure-(4) eine noch un- 
bekannte Carbonsiiure, C,,H,,O,, erhalten, deren Konstitution auf- 
gekliirt wird. Es werden priiparativ gangbare Wege zur Herstellung 
der verschiedenenurnwandlungsprodukte von Camphenhydrat-carbon- 
silure- (1) angegeben. 

I. Die Umwandlung der Camphenhydrat-carbonsiiure-(I) 
Bekanntlich kann man aus tert. Alkoholen durch Erwarmen mit verd. 

Schwefelsiiure leicht Wasser abspalten. In der Terpenreihe bedient man sich 
dieser schonenden Dehydratisierungsmethode z. B. bei der Herstellung von 
Terpineol und Dipenten aus Terpinhydrat. Auch Camphenhydrat-carbon- 
siiure-(1) (T) spaltet beim Erwiirmen mit verd. Schwefelsiiure sehr leicht 1 Mol. 
Wasser ab unter Bildung von Camphen-carbonsaure-(1) (11). Daneben konn- 
ten wir Camphen-carbonsaure-(4) (V) und 2 - Oxy-camphan -carbon- 
siiure- (4) (VI) sowie eine mit Camphen-carbonsiiure isomere Carbonsiiure 
vom Schmp. 139- 1400*) isolieren. Ihre Konstitution war noch unbekannt. 
Sie erwies sich als identisch mit der Carbonsiiure CllHloOE, die M. Passerinil) 
durch mehrstundiges Kochen eines spater 2, als Camphen-carbonsiiure-( 1)-amid 
erkannten Produkts mit 40-proz. Schwefelsiiure erhalten hatte. Diese Siiure 
- wir haben sie Dicadisiiure genannt - ist auflerordentlich bestiindig gegen 
Brom, Permanganat, Chromsaure und katalytisch angeregten Wasserstoff 3). 
Sie entsteht auch, wenn man Camphen-carbonsiiure-( l),  Camphen-carbon- 
siiure-(4) oder 2-Oxy-camphan-carbonsiiure-(4) rnit verd. Schwefelsiiure er- 
warmt. Uber ihre Konstitution wird unter 111 berichtet. 

Die Umwandlungen der Camphenhydrat-carbonahre-( 1) (I) lessen sich so 
verstehen, daJ3 sich diese Siiure in heiBer, schwefelsaurer Losung im Gleich- 
gewicht befindet mit ihrem Dehydratisierungsprodukt, der Camphen-carbon- 
slure-(I) (11), dem Produkt der Wagnerschen Umlagerung, der 2-Oxy- 
camphan-carbonsiiure-(2) (111) und dem Produkt der Nametkinschen Um- 
lagerung, der Camphenhydrat-~arbonsaure-(4) (IV). Die letztere steht ihrer- 
aeita im Gleichgewicht mit der Camphen-carbonsliure-(4) (V) und der durch 
Wagner sche Pinakolin-Umlagerung aus IV entstandenen 2-Oxy-camphan- 
,carbonsaure-(4) (VI). Bei hinreichend langer Einwirkung von heiBer verd. 
Schwefelsiiure verschieben sich diese Gleichgewichte irreversibel in Richtung 
der stabilen Dicadisiiure. 

*) Alle angegebenen Schmpp. sind nicht korrigiert. 
1) Gazz. chim. ital., B. 66,669 “251; Hrn. h f .  Passer in i  danken wir auch an 

*) J. Houben u. E. Pfankuch,  Liebigs Ann. Chem. 488,271ff. [1930]. 
3) Die Hydrierungsversuche wurden von Hrn. Dr. Georg Keicher durchgefiihrt. 

dieser Stelle fiir die frdl. fierlassung eines Vergleichsmusters. 
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Die ~rnphenhydrat-~arboneiiUre-(4) (IV) und die 2-Oxy-camphan-carbo~m-(2) 
(III) haben wir allerdings noch nicht unter den Reaktionsprodukten fawen konnen. Auch 
ihr Nachweis mit Hilfe der Papierchromatographie ist noch nicht gegliickt. 
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Es ist bemerkenswert, wie leicht hier unter milden Bedingungen in wUr. 
Milieu komplizierte TJmlagerungen vor sich gehen. 

11. Praparative Methoden 
Aus dem Gemisch der Umwandlungsprodukte der Camphenhydrat-carbonitwe- (1) (I)  

k B t  sich die 2-Oxy-camphan-carbonsiture-(4) (VI) ween ihrer Unloslichkeit in 
Petrolather leicht isolieren. Die Trennung der iibrigen Produkte ist dagegen wegen der 
eehr iihnlichen Eigenachaften schwierig. 
Es laasen sich aber besondere Reaktionsbedingungen angeben, unter denen man die 

einzelnen Umwandlungsprodukte ah Fhaktionshauptprodukte in verhaltnismitlig guter 
Ausbeute fassen kann. 

Die Herstellungder Camphen-carbonsiiure- (1) (11) gelingtnurdanninbefriedigen- 
der Ausbeute, wenn man mit eehr verdiinnter Schwefelsiture (0.5-proz.) arbeitet und die 
Reaktionszeiten kurz hiilt. ZweckmaBig verbindet man die Jlehydratisierung mit einer 
Wasserdampfdestillation, wobei die gebildete Camphen-carbonsiiure-( 1) gleich mch ihrer 
Entatehung aus dem Reaktionsmilieu entfernt wird, bevor weitere Umlagerungen ein- 
treten*). 

Die Dehydratisierung gelingt aber such schon durch bloBes Erhitzen. Die Wsseer- 
abspaltung beginnt schon weit unterhlb des Schmelzpunktes bei etwa 1150 und verliiuft 
schnell bei der Destillation der Hydrataiture. 

2-Oxy-camphan-carbonsiture-(4) (VI) ist einfach und in eehr guter Ausbeute 
und Reinheit darzustellen, wenn man auf Camphen-carbonsiiure-(l) (IT), Camphenhydrat- 

*) Nachtrag, eingeg. am 23. 10. 1954. 
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wrbomiim-(l) (I) oder Camphen-carbo&ure-(4) (V) bei Raumtemperatur 50-proz. 
Schwefelsiiure einwirken lirlt. Verdiinntere Schwefelsiiure ist ohne Wirkung, stirrkere 
S&m fiihrt zu hduk ten ,  die noch nicht niLher untersucht worden sind. 

Die Camphen-carbonsiiure-(4) (V) ist bereits von J. Houben und E. Pfan-  
kn ch4) durch Destfition von 2-Oxy-camphan-carbomiim-(4) &us einem Quarzkolben 
gewonnen worden, wozu immerhin Tempemturen von uber 3100 notwendig waren. Die 
thermische Dehydratisierung gelingt jedoch nur bei solchen Priiperaten glatt, welche 
Spuren von MineraWmn enthalten. In diesem FaUe geht die Wasserabspaltung aber 
auch schon bei blohm Erhitzen uber den Schmelzpunkt vor sioh, 80 daB eine umstilnd- 
liche Deatillation nicht notwendig ist. 

Die Camphen-carbonsiiure- (4) ist gegenuber heil3er verdiinnter Schwefels&ure 
wesentlich stabiler ah die Camphen-carbomiiure-(l). Man kann rnit 10-proz. Schwefel- 
&we arbeiten5), muB aber wie bei der Camphen-carbomiiure- (1) die Dehydratisierung rnit 
einer Waeserdempfdeatillation kombinieren. 

Die Dicadisiiure h man ale Hauptprodukt herstellen, wenn man Camphenhydrat- 
cerbons8ure-( l), Camphen-carbons&ure-(l), Camphen-carbonsiim-(4) oder 2-Oxy-cam- 
phan-carbon&ure-(4) eolenge mit verd. SchwefeWm kocht, bis sichdaa Gleichgewicht der 
Reaktionsprodukte vollshdig auf die Seite der Dicadissure verschoben hat. Dam sind 
allerdings lange Redctionszeiten erforderlich. Bequemer gelangt man zum Ziel, wenn 
man mit 90-proz. w&flr. p-Toluoleulfons&ure-Liisung, die ein gutes Lasungsvermogen fiir 
die umzulagernden Substanzen beaitat und auBerdem hinreichend wuer ist, kurz auf dem 
Wasserbade e r w h t .  Die Ausbeuten sind mit etwa 60%, bez. auf daa Ausgangsmaterial, 
allerdings nur mllig. Der Frage, welche Nebenprodukte dabei entstehen, mu6 noch nach- 
gegangen werden. 

111. Die Konst i tut ion der  Dicadisiiure 
Die Bestiindigkeit der Dicadisaure gegen Wasserstoff, Brom und Oxy- 

dationsmittel schlieBt von vornherein daa Vorliegen einer Camphen- oder un- 
gesiittigten Camphan-carbonsaure aus. Es muB vielmehr eine Cyclisierung 
stattgefunden haben. Diem kann entweder bimolekular, unter Bildung eines 
Cyclobutanderivates, oder intra,molekular, unter Bildung eines Lactons oder 
einer Tricyclencarbonsiiure, erfolgen. Die erste Moglichkeit schied nach den 
Ergebnissen der Molekulargewichtsbestimmungen, die eine monomere Ver- 
bindung nachwieaen, aus. Gegen dm Vorliegen eines Lactons sprach der ein- 
deutige Nachweis dea aktiven Carboxylwasserstoffs nach ZerewitinoFf und die 
Loslichkeit der Substanz in kalter Natriumcarbonrttlosung. 

Es blieb also noch die Konstitution einer Tricyclen-carbonsaure-(2) oder Tri- 
cyclen-carbonsiiure-(4), deren Entstehung aus 2-Oxy-camphan- carbonsiiure- (2) 
oder 2-0xy-camphan-carbonsiiure-(4) durch Wasserabspaltung unter Verknup- 
fung von C2 und C6 ohne weiteres verstiindlich ware. 

Gegen die Konstitution einer Dicyclen-carbonsiiure sprach allerdings der 
Umstand, da13 es unmoglich war, die Dicadisiiure mit Hilfe der Bertram- 
Wal baumschen Reaktion, durch Erwiirmen mit Eisessig/Schwefelsiiure, unter 
Offnung des 3-Ringes in die entsprechende Acetoxy-camphan-carbonsiiure zu 
verwandeln. 

Von den beiden in Erwiigung gezogenen Tricyclen-carbonsiren erachien 
uns die Formel einer Tricyclen-carbonsiiure- (4) zuniichst die wahrscheinlichere. 
Ns lie13 sich aber durch den Vergleich mit einem synthetisch gewonnenen Prii- 

4 )  Ber. dtach. chem Ges. 69,2293 [1926]; 
5 )  Vergl. Y. Asahina u. H. Kawahata ,  Ber. dtsch. chem. C*s. 78,1543 [1939]. 
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parat der Beweis erbringen, dal3 in der Dicadisiiure eine andere Verbindung 
vorliegt . Die synthetisch hergestellte Tricyclen-carbonsiiure-(4) (IX) schmilzt 
bei 170° und liil3t sich sehr glatt zu Estern der 2-Oxy-c~ph-carbonsiiure-(4) 
aufspalten. So liefert sie beispielsweise schon bei mLil3igem Erwiirmen mit 
Trichloressigsiiure die schon kristallisierende 2-[Trichlor-acetoxy]-camphan- 
wbonsiiure-(4) (X). 

Die synthetische !Cricyclen-cerbon&ureiiure-(4) (IX) haben wir durch Behandelu yon 
Campherhydrazon-carbo~~~-(4) (VII), die sich leicht durch h i i n n e n  von Campher- 
carbon&ure-(4) mit Hydrazinhydrat gewinnen lieB, mit frisch gef&lltem gelben Queck- 
silberoxyd nach dem Meerweinschen Verfahren@) der Herstellung von Tricyclen ge- 
wonnen. Ah Zwischenprodukt konnten wir debei eine queckeilberhaltige Carbonsiiure 
kolieren, der wir die Konstitiition einer 2-0~raercuri-camph~n-carbou~u~-(4) (VIII) zu- 
schreiben. 
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Da wir vorderhand keine Moglichkeit sahen, die !I’ricyclen-~arbonsaure-(2) 
synthetisch aufzubauen und durch Vergleich mit der Dicadisiiure die Ent- 
scheidung zu treffen, ob diese zweite Alternative vorliegt, haben wir versucht, 
diesen Beweis indirekt zu erbringen. 

Wegen der groBen Bestandigkeit der Dicadisaure ist uns ein systemati- 
scher oxydativer Abbau nicht moglich gewesen. 

Beim Erwarmen mit Salpeteraiiure erhielten wir eine in blaBgelben Nadeln 
schon kristallisierende Verbindung Cl,H,,O,N vom Schmp. 92-93O. Sie stellt 
ein Nitrolacton dar, das eine stark positive Pseudonitrolreaktion?) gibt, was 
fur das Vorliegen einer sekundiiren Nitrogruppe spriclit. Ein weiterer Abbau 
dieses Nitrolactons, daa noch dieselbe Anzahl Kohlenstoffatome enthlilt wie 
die Dicadisliure, ist bis jetzt nicht gelungen. Dagegen fiihrte der Curtius- 
ache Abbau der Dicadisiiure zum Dicadylamin weiter. Das Dicadylamin, 
charakterisiert durch ein schon kristdisiertes Pikrat vom Schmp. 175O (Zers.), 
die Acetyl-Verbindung vom Schmp. 98-99O und die Benzoyl-Verbindung vom 
Schmp. 186-187O, lieferte beim Erwiirmen mit verd. Salz- oder Schwefel- 
siiure Camp h er , der eindeutig durch Schmelzpunkt, Elementaranalyse, Oxim 
und Semicarbazon nachgewiesen werden konnte. 

6 )  H. Meerwein u. K. Emster, Ber. dtsch. chom. Gea. 68, 1815 [1920]. 
’) V. Meyer u. J. Locher, Liebigs Ann. Chem. 180,139 [1876]. 
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Die Bildung von Campher darf a18 Beweis betrachtet werden, daD in der 
Dicadisaure wirklich die Tricyclen-carbonsaure-(2) vorliegt, wie aus folgendem 
Reaktionsschema hervorgeht . 

XIV XIII 

In  dem am Dicadisaure (XI) erhaltenen Dicadylamin (XII) wird der 
3-Ring geoffnet, wobei uber die nicht fafiberen Glieder 2-Oxy-2-amino-cam- 
phan (XIII) und Campherimin (XIV) bei der Hydrolyse Campher (XV) ent- 
steht. 

Wir haben oben erwahnt, daB sich der 3-Ring der Dicadisiiure im Gegen- 
satz zum Tricyclen und zur Tricyclen-~arbonsiiure-(4) nicht aufspalten liiBt. 
Nachdem nun featsteht, daD in der Dicadisiiure tatsLichlich ein Tricyclen- 
Derivat vorliegt, kann die schwere Aufapaltbarkeit des 3-Ringes in der Di- 
cadi~iiure nur durch konstitutionelle Eigentumlichkeiten bedingt eein. Es 
liegt nahe, zu vermuten, daB der 3-Ring der Dicadisaure 
durch die mit ihm verbundene Carboxygruppe diese ungewohn- 
liche Stabilitiit erhiilt. DaD das wirklich der Fall ist, zeigt 
der Vergleich mit der Tricyclenaaure XVIS). 

Auch diems Tricyclenderivat, bei dem die Carboxygruppe 
direkt mit dem 3-Ring verbunden ist, lieB eich, wie wir fan- 
den, weder mit Trichloressigsiiure noch mit Eisessig/Schwefel- 
siiure aufspalten. 

Die Widershndsfiihigkeit der DiccLdisiiure gegenuber hydrolysierenden Agen- 
zien iet der Grund, daD sie sich in dem heiDen schwefelsauren Reaktions- 
milieu nicht weiter verandert und deshalb das Endglied einer langen Re&- 
tionsfolge daretellt und leicht ieoliert werden kann. Es iat  aber wohl mit 
Sicherheit anzunehmen, daB sich im Gemiech der Reaktionsprodukte inter- 
medirir auch die Tricyc1en-carbonsliurer8-(4) befindet. Da diese jedoch keinen 
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8 )  Hergestellt nach J. Bredt u. R. May, Chem. Ztg. 1909, Nr. 146, S. 1266. 
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durch eine Carboxygruppe stabilisierten 3-Ring enthiilt, wird sie aufgespalbn 
und unterliegt dann weitergehenden Umwandlungen, die letzten Endes zur 
Bildung von Dicadisliure fuhren. 

Frau Professor Mar ia  L i p p  dnnken wir verbidlichst fiir die liekenawiirdige Durch- 
sicht des Manuskripk. 

Besohibung der Versuche 
I. E i n w i r k u n g  heiUar verd. Schwefels i iure  auf C a m p h e n h g d r a t -  

c a r b o n s i u r e -  (1)e) 
Nan halt Camphenbydrat-carbonsiiure- (1) (I)  mit der IOfachen Menge 10-pmz. 

Schwefelsiiurc einige S d r .  am RiickfluRkiibler im Sieden. Urn zu verhindern, daU die 
mit W m r d a m p f  fliichtipcn Reaktionsprodukte in) RuckRuDkiitlar auakrishllisieren und 
sich damit der Einwirkung der Schwefelsaun? entziehen, gibt man zum Reaktionsgemisch 
et,wm Toluol, das die angesetzten KristaiIe wviedcr in den Siedekolben zuriickepult. b c h  
drm Erkalten hchandelt man daa A U  eineni Rristallkuc?lien erstante hkt ionsprodukt  luit 
Petrolkither. Ungelost zuriick bleibt die 2-Oxy-oamphan-ca~rbon~&ure-(4) (VI); aua 
Xylol farblow Prismen vom Schmp. 230-2W*) .  

C,,H,,O, (198.3) Rer. 0 66.62 H 9.15 Gef. C 66.25 H 9.20 
. ~ U R  der Petrolatherlosung 1aaeii Rich durch Iraktionierto KristaUiwtion 3 Fmktionen 

erhslten, a m  denen sich nach wiederholtem, verlustreichen Umkristallisieren, zum SchluJ3 
&us verd. E~GgsBure, folgende SuhRhnzen isopren lassen: 

a) Camph"n-carbonsiiurc-(4) !V). farblose Platten vom Schmp. 159-160O. 

b) Dicadis i iure  (XI), farblow Platten vorn Schmp. 139-140O. 1,ijslich in allen orga- 
C,,H,,O, (180.3) Ber. C 73.29 H 8.95 Gef. C 73.38 H 8.93 

niachen IAsungsmitteln, Buchtig mit Wassemdampf. 
C,,H,,O, (180.3). Ber. C73.29 H8.94 Qf. C73.17 H8.64 

Aktiver Wasserstoff nach Zerewit inoff  (ber. als mg KOH/g-Substanz). ber. 306 mg 
KOH, .gef. 290 mg KOH. 

1.019 g vcrbrauchen 11.1 ccm n;2 NaOH, ber. 11.3 ccm. Bromlosung wird von der 
Substanz nicht entfarbt. Auch von heiBer alkalischer Permanganatlosung und he ibr  
Chromsiiure in Eiseseig w i d  die Suhatanz nur sehr langsam angegriffen. Nach stunden- 
langern Xochen wird der groBte Teil unverandert zuruckgewonnen. 

c )  Csmphen-carbons i iure  - (1) (n), farblose Platten vom Schmp. 109-1100. 

11. D e r i v a t e  d e r  DicadisLure 
a) Dicadis iurechlor id :  20 g rohe Dicedis i iure  werden mit etwa20 ccm Thionyl-  

chlor id  (friach uber Leinol dest.) versetzt. Die Reaktion setzt schon bei Raumtempe- 
ratur lebhaft ein. Die Iijsung wird kurz zum Sieden gebracht und i.Vak. destilliert. Farb- 
lose Flussigkeit vom Sdp.,, 106O; busb. 20 g. 

Chlorbes t immung:  Dicadisaurecblorid wird lllit Wasser verseift, mit verd. s81- 
pekmiiure angeslnert und Chlor nach Volhard  titriert. 

C,,H,,OCI (198.7) Ber. C1 17.84 Gef. CI 17.21 
b)  Dioadis i iureamid:  Aus Dicadis i iurecblor id  und konz. wLUrigem Ammoniak 

unter Eiskiihliing. Ails Akohol zu Biiecheln vereinigte farblose Nadeln; Schmp. 120 
bis 1220. Leicht l6slich in Eisessig, Renzol, schwer liislich in Petroliither. 

C,,H,,ON (179.3) Ber, C! 73.68 H 9.63 N 7.81 Gef. C 73.83 H 9.49 N 7.51 
c)  Dicadis i iureani l id:  Aus D i c a d i s l u r e c h l o r i d  und Anil in  in Benzol-Liisiing. 

Aus verd. Methanol farbloae, zu Biischeln vereinigte Prismen; Schmp. 110-1110. IAcht 
liislich in Benzol, Alkohol, schwer loslich in Petroliither, unloslich in Wasser. 

Gef. N 5.71 Mo1.-Gew. (Rast) 246 C,,HllON (255.4) Ber. N 5.49 - - - . - _. 
9) Erhalten durch Dhzotierung von d,l-2-Amino-camphan-carbonsiiure-(Z) nach H. L. 

*) Der von J. H o u b e n  u. E. P f a n k u c h ,  1. c.'), angegebene Schmp. von 216-220° 
Hoyer, Chem. Ber. 88,497 [lOaO]. 

(Zers.) laUt auf ein nicht einwandfreies Prkpacat schliel3en. 
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d) Dicadisiiure-methylester: 5 g Dicadisiiure in 50 ccm mit Chlorwesserstoff 
gecliltt. Methanol wird 3 Stdn. im Sieden gehalten. Nach der iiblichen Aufarbeitnng w i d  
KVak. deatilliert ; Sdp., 100-10lo. W&rklare, angenehm esterartig riechende Bkaaig- 
keit. Ausb. 4.1 g. 

C,,Hl,Op (194.3) Cef. Mol.-GeW. ( h a t )  198 
e) Semicarbazon des Dicadisiiure-acetolylesters: 

1 g Dicedisiiure wird mit alkohol. Kalihuge neutralisiert, znr Trockne gedampft 
und zur Entfernung aller Fcuchtigkeit mehrmals niit trockenem Benzol abgedampft. 
Der benzolfeucbte Riickstand - eine gallertartige Mtlsse - wird mit 0.9ccm Chlor- 
ace ton  vemtzt und auf freier Fhmme bis zum Einsetzen der exothermen Reaktion 
erhitzt. Nach Stehenlaasen auf dem Wasserbade iiber Nacht wird mit Ather aufgenommen, 
die Atherlijsung mit Natriumcarbonat gewaachen und abgedampft. Der Ace tolylester 
hinterbleibt als farbloses 61. Zur Herstellung des Semiwbazons wird in Eieassig gelost und 
mit essigeaurer Semimrbazid-Liisung versetzt. Dae Semicarbazon f H l l t  sofort in farb- 
losen Krishllen &us. Nach Verdiinnen mit Wtlsser wird abgesaugt und &us Xylol umkri- 
stallisiert. Schmp. BOO; Ausb. etwa 1 g. Liialich in Eiseasig, miil3ig loslich in kaltem 
Alkohol, Renzol, Toluol und Xylol. 

Beim Erwhmen mit verd. Natronhuge geht die Siibstanz mit gelber Farbe in Lii- 
song, beim Ans&uern fhllt Dicadishure &us. 

C,,H,O,N, (293.3) Ber. N 14.32 Gef. pr’ 14.00 Mo1.-Gew. (ebull.) 285.0 

111. Priiparative Methoden 
a) Camphen-carbonsiiure-(1) (11) aus Camphenhydrat-carbonsiiiire- (1): 

a) Durch Erwiirmen rnit O.lnH,SO,: In einer Wasserdampfdest i l lat io~p~~tur er- 
wiirmt man 2 g Siiure I mit 20 ccm O.laH,SO,: ER gehen 1.6 g farblose Krishlle iiber, 
die nach dem Umkcistallisieren aue Petrolither bei 109-llOo schmelzen. Im wab. De- 
stillat bleiben 0.2 g Camphenhydrat-carbon&ure-(l) geloat*). 

p) Durch trockenes Erhitzen: 6 g Siiure I werden in einem geschloasenen GIas- 
gefiiI3 48 Stdn. bei 116O gehalten. Die Kristalle haben siah d a m  zu einer braun gefhrbten 
Schmelze verfliissigt. Die nech dem Erkalten gepulverte Mssse, 4.7 g, Schmp. 115-120°, 
wird rnit Petroliither auegezogen. Es hinterbleibt 1 g unveriinderte Camphenhydrat- 
carbonsiiure. 

Die Petrolirtherausziige liefern beim Eindunsten ein Krishllisat, aus dem nach mehr- 
maligem Umkristellieieren, zuletzt aus verd. Emigsiiure, Camphen-carbonsiiure- (l), 
Schmp. 109-110°, isoliert wird. 

y) Durch Destillation: 20 g Siiure I werden bei 13 Torr trocken deatilliert. Das 
zwischen 217 und 232O iibergehende, heim Abkiihlen festwerdende Destillat wird aus 
verd. Essigsiiure umkriahlliaiert. Ausb. 14 g; Schmp. 109-1100. 

b) 2-Oxy-camphan-carbonsiiure- (4) (VI): a)  aus Camphenhydrat-carbon- 
siiure- (1) (I): 60 g Siiure I werden mit 500 ccm M)-proz. Schwefelsiiure 100 Stdn. bei 
Raumtempemtur in einer rotierenden Glasflasche mit Porzebnkugeln vermahlen. Nach 
dem Verdiinnen mit Weaser wird die rohe 2-Oxy-camphen-cerbonsiiure- (4) abge- 
saugt, in verd. Natronlauge gelost und rnit Salzsrure bei schwach kongosaurer Reaktion 
ausgefiUtlO). 

*) Nachtrag, eingeg. am 23.10.1954. 
lo) Die 2-Oxy-camphm-mrbon&ure-(4) ist beim Erwhnen nicht ganz stabil. Ober- 

halb ihree Sohmp. spaltet sie Waaser ab unter Bildung von Camphen-mrbon&ure-(4). 
Diem Dehydretieierung und Umlagerung wird schon durch geringe Mengen M i n e d u r n  
stark begiinstigt. Um die dem Priiparat von der Herstellung anhaftende Schwefelsiiure 
eu entfernen, ist die Umfiillung aus alkalischer L thng  erforderlich. 
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Nach dem Absaugen wird neutral gewaschen und getrocknet; -4usb. 43.5 g. Am dem 
Filtrat lassen sich durch Ausiithern noch etwa 3 g gewinnenu). Der Schmp. dea Roh- 
produktes liegt bei 230O. Durch Umkristallisieren aus Xylol steigt er auf 230-232O. 

p) Aus Camphen-carbonsiiure-(1) (11): Darstellung wie unter a). Einsatz 20g 
Ausb. 18 g. 

y) Aus Camphen-carbonsiiure-(4) (V): Herstellung wie unter a). Einsatz 5g, 
Ausb. 4 g. 

6) 2-Acetoxy-camphan-carbonsilure- (4): Aus l g  2-Oxy-camphan-carbon- 
siiure-(4), 10 ccm Acetanhydrid und etwm wasserfreiem Natriumaoetat erhalt man 
durch 2 stdg. Kochen und nach der ublichen Aufarbeitung ein 01, daa alldblich zu einer 
farblosen Kristallmasse erstarrt. Ausb. 0.96 g vom Schmp. 118-119O, der sich auch nach 
Umkristallisieren aus Benzol-Petroliither nicht erhoht. 

C,,H,O, (240.3) Ber. C64.91 H8.39 Gef. C 65.30 H 8.38 

- 

1 g verbr. kalt 287.0 mg KOH (SZ), ber. 233.5 mg; 
1 g verbr. warm 469.5 mg KOH (VZ), ber. 467.0 mg. 
c) Camphen-carbonsiiure- (4) (V) aus  2-Oxy-camphan-carbonsiiure- (4) (VI): 

a) Durch Erhitzen: Man erhitzt 3 g Siiure \'I solange in einem auf 250° angeheizten 
Metallbad bis die Wasserabspaltung beendet ist (etwa 20-30 Min.). Die erkaltete Schmelze 
wird pulverisiert und mit Wasserdampf dastilliert. Es gehen 1.8 g Camphen-carbon- 
saure- (4) als farblose Kristallmasse vom Schmp. 168-159O iiber"). 

Durch Unhistallisieren aus verd. Essigsiiure erhiilt man farblose Pliittchen vom 
Schmp. 159-160°. 

p) Durch Erwiirmen mit verd. Schwefelsaure: 5 g Siiure VIwerden mit 50 ccm 
10-proz. Schwefelsiiure der Wasserdampfdestillation unterworfen. Es gehen 2.8 g rohe 
Camphen-carbonsiiure- (4) uber13). Kach wiederholtem Umkristallisieren aus verd. 
Essigsiiure werden farblose Pliittchen vom Schmp. 159-160O erhalten. 

d) Dicadisiiure (XI) aus  Camphenhydrat-carbonsiiure-(1) (I): a) Durch 
Erwiirmen mi t  verd. Schwefelsiiure: Man h a t  10 g Siiure I mit etwa 60 ccm 10- 
proz. Schwefelsiiure nach Zugabe von etwaa Toluol einige Tage leng im Sieden und unter- 
wirft die Reaktionsmasse danach der Waaerdampfdestillation. Es gehen 5 g Dicadi- 
siiure als farblose Kristallmasse vom Schmp. 135O uber. Durch Umkristallisieren aus 
verd. Essigsiiure erhoht sich der Schmp. auf 139-140O. Im Destillationskolben hinter- 
bleiben 2.6 g rohe 2-Oxy-caniphan-carbonsiiure- (4). Durch Ausiithern des wPtBr. 
Destillats erhiilt man 2 g eines Carbonsiiuregemisches, das sich durch fraktionierte Kri- 
stallisation nicht zerlegen lie& 

Etwa die gleichen Ergebnisse erhiilt man, wenn man als Ausgangsmaterial Cam- 
phen-carbonsiiure- ( l ) ,  Camphen-carbonsiiure- (4) oder 2-Oxy -camphan-car- 
bonsiiure- (4) einsetzt. 

p) Durch Erwarmen mi t  p-Toluolsulfonsaure: Man erwiirmt 1 g Siiure I niit 
log 90-proz. p-Toluolsulfonsiiure 3 Stdn. auf dem Wasserbado und verdiinnt danach 
mit Wasser. Man erhalt nach dem Absaugen und Trocknen 0.6g Rohprodukt vom 
Schmp. 130O. Durch Umkristallisieren a m  verd. Essigsiiure werden 0.35 g Dicedisiiure 
vom Schmp. 139-1400 gewonnen. 

Etwa dieselben Ergebnim erhlllt man, wenn man Camphen-carbonsiiure-(1), 
Camphen-carbonsilure- (4) oder 2-Oxy-camphan-carbonsiiure-(4) ah Ausgangs- 
material benutzt. 

11) 100 g Waaser losen bei 18O 0.146 g 2-0xy-cctmphen-carbonsii.ure-(4). 
12) Aus dem wiiBr. Destillat lassen sich durch Ausiithern noch 0.2 g gewinnen. 
la) Aus dem wiiBr. Destillat (3.5 1 )  liel3en sich durch Atherextmktion 1.27 g eines Car- 

bonsiiuregemisches gewinnen, aus dem auch durch wiederholtes, fraktioniertes Kristalli- 
sieren keine einheitliche Substgnz isoliert werden konnte. ' 
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IV. A. Tricyclen-carbonshure- (4) 
a) Campher-carbonsiiure- (4)14): Man fiigt zu 0.5 g 2-Oxy-camphan-carbon- 

siiure- (4) etwa die 5fache Menge konz. Salpetersiiure hinzu. Es tritt unter Erwiirmung 
und Stickoxydentwicklung Losung ein. Xach kunem Stehenlassen verdiinnt man rnit 
Waaser und erhiilt 0.48 g reine Campher-carbonsaure- (4) vom Schmp. %lo. 

b) Carnpherhydrazon-~arbonsiure-(4) (VII):  Man erwiumt 4 g Campher- 
carbonshure- (4) rnit 12 ccm Hydraz inhydra t  (70-proz.) 12 Stdn. auf dem Waascr- 
bade. Danach &uert man rnit verd. Salzsiiure an, filtziert und stellt die saha.ure L6- 
sung mit Natriumacetat essigsauer. Dabei fult  die Hydrazonsiiure in farblosen Kri- 
stallen (3.7 g) am. Aus Alkohol erhalt man eehr gut awgebildete schriig abgeschnittene 
flache, farblose Nadeln. Die Hydrazonszlure ist loslich in starken Sguren und Besen, 
unloslich in Benzol und &her, schwer loslich in Wasser und kaltem Alkohol. Die Hydrazon- 
siiure hat keinen Schmp., sondern zersetzt sich unter Schiiumen gegen Woo, wobei wahr- 
scheinlich Waxerabspaltung zwischen der Carboxygruppe und der Hydrazongruppe statt- 

C,H,,O,N, (210.3) Ber. N 13.35 Gef. N 13.45 findet. 

0 )  Tricyclen-carbonsiiure- (4) (IX): Man lost 4 g Hydrazon-carbonsiiure VII  
in verd. Natronlauge und versetzt mit frisch gefiilltem gelbem Quecksilberoxyd (her- 
gestellt aus 30 g Quecksilber(I1)-chlorid). Es tritt schon bei Raumtemperatur starke 
Stickstoffentwicklung ein, die durch Emarmen auf dem Waeserhade vervollstiindigt wird. 
Man filtriert und duert  daa Filtrat rnit verd. SchwefeMure an. Dabei fiillt ein farbloser 
voluminiiser Xiederschlag aus. Durch Umkristallisieren aus Eisesclig erhiilt man farb- 
lose derbe Kristalle, die bei 240-245O zu einer triiben Schmelze zerfiieDen. Die Substenz 
stellt wahrscheinlich daR Ace t a t der 2 - Ox y mer curi  - camp h an - car b ons iiu re - (4) 
(VIII) dar. Die Verbindung konnte nicht ganz analyeenrein erhalten werden. 

Cl,H,o04Hg (440.9) Ber. Hg45.50 Gef. Hg47.49 
Dostilliert man die Saure VIII mit Wasserdampf, so geht die Tricyclen-carbon- 

saure- (4) als farblose Kristallmasse iiber. Nach dem UmkristLtllisieren am verd. Essig- 
sure erhllt man 1.4 g plattenformige Kristalle vom Schmp. 170O. 

CllH1602 (180.2) Ber. C 73.31 H 8.95 C*f. C 73.44 H 9.17 
d)  2-[Trichlor-acetoxy]-camphan-carbonshure- (4) (X): Man erwiirmt 0.2 g 

Skure IX  mit 2.0 g Trichloressigsiiure 12 Stdn. auf 50-55O, verdiinnt mit M’asser und 
saugt den farblosen kristelhen Nicderechlag ab. Ausb. 0.4 g; Schmp. 143O. Durch Umkri- 
stallisieren aus Eisessig erhiilt man derbe Prismen vom Schmp. 150°, loslich in Alkohol, 
Aceton, Eisessig, Benzol, schwer loslich in Wasser. 

Cl,H,i04C13 (343.6) Rer. c130.96 Clef. c130.90 
Die Trichlor-acetyl-Verbindung liilt sich leicht mit verd. Laugen verseifen, wobei man 

2-Oxy-camphan-carbonsiiure-(4) erhalt. 

IV. B. Abbau der Dicadisiiure 
a) Einwirkung von Salpetersiure:  1 g Dicadisiiure lost sich beim Kochen mit 

ca. 10 ccm konz. Salpetersiiure. Zuniichst unter Blaufiirbung; danach erfolgt unter Ent- 
wicklung von Stickoxyden die stark exotherme Oxydation. Es wird einige Miu. im 
Sieden gehalten, wobei die Stickoxydentwicklung nicht ganz zum Stillstand kommt. 
Beim Verdiinnen mit Wasser fiillt ein 01 aus, daa allmiihlich fest wird, Ausb. etwa 0.5 g. 
Aus verd. Essigaiiure oder pilkohol farblose oder ganz schwach gelbe, derbe Prismen vom 
Schmp. 92--93O. Unloslich in wiibr. Natriumcarbonat- oder Natriumhydroxyd-=sung. 
Beim Erwiirmen rnit alkohol.Lauge wird das Alkali unter Ofhung des Lactouringee 
verbraucht. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, schwer loslich in Petroliither. Qibt 
eine stark blaue Pseudonitrohakti~n~~). 

C,,H,,O,N (225.2) Ber. C 58.67 H 6.71 N 6.21 
Gef. C 58.67 H 6.62 N 6.30 Mo1.-Gew. (Rast) 234 . . _ _ ~  

l 4 )  Die Oxydation mit Permanganat, wie sie von J. Houben u. E. Pfankuch, 1. c . ~ ) ,  
sngegeben ist, verlief nur triige und fuhrta bei miioiger Ausb. zu einem Rohpdukt.  
das erst nach mehrmaliger Umkristallisation reine Campher-carbonsiiure-(4) lieferte. 

l 6 )  V. Meyer u. Locher, Liebigs Ann. Chem. 180,139 [1876]. 
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Die gleichen Ergebnisse erhiilt man bei der Rehandlung von Dicadisiiure mit 50-proz. 
Salpetedure im Bombemhr bei 150O. 

b) Abbau nach Curtius: 19.9 g Mol) Dicadisaurechlorid werden in etwa 
60 ccm trockenem Benzol gelost und nach und nach unter Riihren und Erwiirmen auf 
80-90° mit 40 g aktiviertenP) Natriumazid versetzt. 

Nach 5 Stdn. ist die ber. Menge Stickstoff entwickelt. Nach dem Abkuhlen wird 
vorsichtig 100 ccm 20-proz. Salzsiiure zugegehen. Es tritt ganz schwache Erwarmung 
ad.  Nach dem Riihren iiher Nacht ist die Kohlendioxyd-Abspltung beendet. Die Benzol- 
schicht wird abgetrennt, zur Entfernung von etwas Dicedishre mit Natronlauge ge- 
waschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasser- 
stoff fallt das Hydrochlorid des Dicadylamins in farblosen Xristallen zuniichst aus 
und geht bei weiterem Einleiten wieder in Lasung. Nach dem Abdampfen des Benzols 
hinterbleiben etwa 15 g Hydrochlorid. 

Beim Alkalischstellen der wiiBr. Llisung des Hydrochlorids fallt das Dicadylamin 
(XII) als ein halbfest erstarrendes, farbloses 61 von erstickendem aminartigem Geiuch 
(wie Camphcrimin) me .  Das Amin wurde nicht weiter gereinigt, sondern als Pikrat, 
Acetyl- und Benzoyl-Derivat charakterisiert. 

a) Dicadylamin-pikrat:  Man versetzt eine ather. Lasung von Dicadylamin mit 
einer iither. Liisung von Pikrinsaure. Dabei fiillt das P ik ra t  in schonen griinstichig- 
gelben Prismen aus. Schmp. 175O (Zers.). Loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, 
schwer loslich in Ligroin, Petrolather und Benzol. 

CloH,,N.C,H,O,N, (380.4) Ber. N 14.73 Gef. PI’ 14.99 
p) Acetyl-dicadylamin: Man la& eine Losung von Dicadylamin in iiberschiiss. 

Acetanhydrid 24 Stdn. stehen und versetzt mit Wasser. Die Acetylverbindung fallt 
als 61 aus, das nach einigem Stehenlwen fest wird. Aus verd. Methanol werden farb- 
lose Prismen vom Schmp. 98-99O erhalten. Leicht loslich in allen organischen Losungs- 
mitteln, unloslich in Wasser. 

C,,H,OX (193.3) Ber. C 74.57 H 9.95 N 7.26 Caf. C 74.39 H 9.80 N 7.29 
y) Benzoyl-dicadylamin: Aus Dicadylaminund Benzoylchloridnach Schot- 

Pen-Baumann. AUR Alkohol farblose Nadeln; Schmp. 186-187O. 
C1,H,,ON (255.4) Ber. C 79.96 H 8.29 N 5.49 Gef. C 79.81 H 8.22 N5.44 

c) uberfi ihrung von Dicadylamin in Campher: Man erwarmt eine salzsaure 
oder schwefelsaure Dicadylaminlosung am RiickfluDkiihler. Der gebildete Campher 
echeidet sich als farblose Kristallmaase im RiickfluBkiihler ab. Die Ausb. betriigt bei der 
groDen Fliichtigkeit des Camphers nur etwa 20% des Ausgangsmaterials. Im Kolben 
hinterbleiben betrachtliche Mengen verharzte Substanz. Schmp. des rohen Camphers 
173O, aus verd. Methanol umkristallieiert 175O. Gibt mit synthetischem d,Z-Campher 
keine Emkdrigung. 

C,oH160 (162.2) Ber. C 78.91 €I 10.58 Gef. C 78.95 H 10.53 
Oxim: Schmp. 115O; keine Erniedrigung mit dem Oxim des synthet. d,Z-Camphers. 
Semicarbazon: Schmp. 2400 (Zers.); keine Erniedrigung mit dem Semicarbazon 

dea synthet. d,Z-Camphers. 

16) J. Nelles, Ber. dtach. chem. Ges. 66,1345 [1932]. 
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