
penen uud anderen , nicht aldebydartigen Substanzen herriihrt , die 
sich dem aus Lernongrasol gewonnenen Pseudojnrion wid Jonon bei- 
mischen. D i t .  Angabe des oben el wahnten eriglischen Patentes I) ,  dam 
dns kiiirstliche Veilcheniil kein Jorion enthalte, soiidern r o n  letztereni 
wesentlich verschieden sei, muss demnach ala unzutrefiend bexeichnet 
werdeii. Dieser Ideiititatsiiacliweis bestatigt ferner die Riclitigkeit der 
von niir aus dem Ergebniss der Anwendung d r r  @-Naphtylarnin-Brenz- 
trnubensiiure-Reaction auf dns Lemongrastil gezogenrn Schlnssfolgerung, 
dass das illactive C'itral der eiiizige in  griissrrrr Menge und zwar 
in einer Metige von 80- 52 pCt. im Leinongr:tsijl enthnltene Aldeliyd 
eei. Die Zweifel, w e l c h  den Arilass zu vorsteheiiden Vwsuchen gabeo, 
sind mithin vollig beseitigt. 

321. P a u l  Rabe:  Synthese des Phenanthrens und hydrirter 
Phenanthrenderivate BUS i i  - Naphtoesaure. 

[.\us dem chemischen Liistitut der Universitat Jrn:~.]  

(Eiogepnpen am 14. Juli.) 

Durch die Arbeiteii von C l n i s e r i 2 ) ,  R I i c h a e I Y ) ,  A u w e r s 4 ) ,  
B r e d t " ,  Sto1166), I i r i o e v e n n g e l i )  und V o r l a e n d e r 8 )  ist gezeigt 
worden, daas sich Slalonslureester wie Acetessigester an ( 4  $-uiige- 
ssttigte Sitweester , Ketone oder Ketonsaureester zu addireu vermap. 

Aut' dirses Additionsverrnogen sind bisher iiur Kdrper untersuclit 
worden, welche die doppelte Biudung iti eiuer o f f e n  e n  Kohlenstof- 
kette enthalteu. Ich habe die Untersuchurig ausgedehnt auf ent- 
sprechend constituirte alicyclische Verbindurrgeii init eiuer doppelten 
Bindung in  der g e s c h l o s s e n e n  Iiohlenstotfkette. 

1) Engl. Patent Nr. 26350. 
2) Journ. fOr prakt. Chem. 3.5, 113 (s. a. Komncnos,  Ann.  cl. Chem. 

3) Journ .  fiir prakt. Cliem. 35, 319; 13, SOU; 45, .i.i; 49, 30, und diese 

4) Dieae nerichte 24, 307, i i n t l  48, 1130. 
5) Dicase ljericbte 24. tiO3. 
6 )  Dissertation Bonn 1S93. 
') Dicsc Bericlite 46, 1OS5; 25, 2.337, und 49, l i 2 ,  Anu. (1. Chem. 

3) Diesc tlerichte 27, 2053, tind Ann. d. Chem. 294, 253. 

218, 161). 

Berichte 47, 2126. 

281, 25. 
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Zunachst sol1 Bber das Studiuin der Einwirkung von Acetessig- 
ester auf d'-Dihydro-ci-naphto~s~ureester Mittheilung gemacht werdeii. 

Kocht man eine alkobolische Losung von 1 Molekiil Natrium- 
acetessigester und 1 Molekul dl-Dihydro-cc-nsphto&s&ureester, so lagert 
sich im ersteii Stadium der Reaction der Acetessigester an die doppelte 
Rindung des dl-Diliydro-~-naphtot;siinreesters an uriter Bildung eines 
d-Ketonsaureesters. Aber unter dem condensirenden Eiuflusse des 
Natriomathylates tritt, wie es nach deli Uritersuchungen von K n  o e v e -  
i i a g e l  und von V o r l a e u d e r  nicht anders erffartet werden konnte, 
Ringschliessung ein zu den, I ,  :; - D i k e  t 0- o c  t oh  y d r o p h e n  a n  t h r  e n -  
c a r b o n s a u r e c s t e r :  

Aus diesem Carbonslurrester erhillt man durch Eliminirung der 
Carboxathylgruppe leicht das 1,3-Di k e t o - o c  t o h y d ro  p h e n  a n t  h r e  n: 

CH2 
\/\ 

CH.r 

Das Diketo-octobydrophenantbren zeigt die charakteristiscben! 
Eigenschaften der ron Mer l ing ' )  und von V o r l a e n d e r a )  unter- 
suchten Dihydroresorcine. Es ist eine stnrke eiobasische Siiure- 

1) Ann. d. Cbem. 278, 'LO. 2, loc. cit. 
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Deshalb ist es vielleicht besser aufzufassen, a1s ein ungesattigtes Oxy- 
keton der Formel: 

c H2 
~ @I.. /\ 

CHa 
/\/' 

CH2 CH2 
CII 

I 

oder k,-. ,-.. . 1 1 1  CH 
\/ ' . 
HC CHz HC CHz 

I 
OC &(OH) 
1, ' 

CH 

I 

%/ 
( H 0 ) b  CO 

GI1 

E s  gelingt leicht, diese Verbiudung durch Zinkstatibdestillation in  

Es Iasst sich demnach dns Phenanthren nus dern Nnphtelin durch 
eine Reilie durchsichtigrr Reactionen aufbauen: 

Naphtalin 4 a-K:i~ititaliiisulfosaure + n-Naphtonitril + ti-Naph- 
toesaure --+ L.l'-Dibydro-t~-napIitoi;sliurr + 1,3-Diketo-octoltydropbeii- 
anthren -F Pbeiiitnthrrn. 

das P h e iiaiit h r e n  iiberzuflhreii. 

E s p  e r i m  e n  t e l l e r  T h e i l .  

Der A'-  Dihydro. t L -  naphto~saurelthylester wurdr aus der von 
v. B a e y  e r  und S c h u d e r  beschriebeiien di-Dihydro-u-n~plito~saureL) 
bereitet. 

n-LVaphtoFsaure. 
Die rr-Saphtoeslurr erhielten B a m b e r g e r  und P h i l i p 2 )  aus 

dem tr-Naphtonitril nach einein umstlindlichen Verfahi vn: sie erhitzten 
das Nitril mit alkoholischer Natronliisuny im Rohr auf l(iOo. S c h o d e r  
behielt dirse D:irstellurigs\~,eise bei, dn e r  beim Verseileii mit concen- 
trirter Schwefelsaure iirid Eisessig keine gunstige Ansbeute erzielen 
konnte ". 

Abrr die von B e s e m f r l d e r 4 )  ziir Verseifung des p-Naphto- 
nitrils gegebene Vorschritl, Erhitzcn mit concentrirter Schwefelsaure 
und Eisesaig, lasst sicti :tuf das tr-Naphtonitril Bhertragen, sodass die 
tr-NaphtoGsaure leicht uod glatt gewonnen werden kauii. 

So wurden 100 g- ( L -  Nxphtonitril durch 12-stiindiges Erliitzen im 
Oelbade quantitativ in tc-Naphtoesaure iibergefuhrt. 

1) Ann. d. Chem. 2ti6, 176. 
"j Diese Berichte 20, 242. 
j) Dissert. Wurzburg lS90, Seite 7. 
4) v. B r e y e r  und B e s e m f e l d e r ,  Ann. d. Chem. PG6, l S i ,  und 

B ese m f e  1 d e r ,  Dissert. Stuttgart 1890. 

S c l i o d e r ,  Dissert. Wurzburg 1S90. 
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A'- Dihydro- ~-naphtoisci'ure. 
Aus der n-NaphtoFsliire erhielten v. R a e y e r  und S c h o d e r  

durch Reduction rnit Natriumamalgani in der Kalte unter geeigoeten 
Bedingungen die labile dg-Dihydro-rt-nnphtot;saiire. Dieselbe lagerten 
-sie durch Iiochen niit 20-procentiger Natronlauge in die stabile 
A'-Dihydrosaure um. 

Ziir Darstellung der entsprechenden A'-Dihydro-lj-naphtoesaure 
reducirten Y. B a e y e r  iind R e s e m f e l d e r  die @-Naphto&s&urs mit 
Natriumamalgatn direct in der Warme. Sie erhielten hierbei bis zii 
6 5  pCt. der stabileri d'-I)iliydro-p-naphtoasaure, neben labiler d2-Di- 
bydrosaure und Tetrahydroslure. 

Es schien niir deshalb folgendes Verfahren zur Darstellung gro- 
sserer Mengen r o n  di-Dihydro-u-nnphto#s8ure zweckmassig. 

10 g a-KaphtoEsaure, in 100 g 10-procentiger Natroiilauge gelost, 
wurden in eioer Schule :iuf dem Wasserbade rnit 250 g Natriumamal- 
gam (3 pCt.) reducirt. 

Auf dirse Weise wurden 100 g cc-NapbtoGsaure in zehn Portionen 
verarbeitet. Aus der alkaliscben Lijsung der rereinigtrn zehn Por- 
tionen schied verdiinute Scbwefrlsaure ein bald erstarrendes Oel ab. 
Das so erhaltene Reductionsproduct wurde in 50-procentigeni heissem 
Alkohol gelost. Es krystallisirten 50 g A' - Dihydrosarire vom 
:Schmp. 110--12001) aus. 

Aus der Mutterlauge schieden sich nach dem Abtreiben des 
Alkohols 50 g eines nur schwer erstarreilden Oeles a.b. Dirse 50 g 
wurden mit 500 g 20-procentiger Natronlauge I 0  Stundrn im Oelbade 
.erhitzt. Die wcitere Vrrarbeitung gesch:11i iu der  oben geschilderten 
Weisr. - So koniiten noch 1 0  g n'-Dibydro-n-naplitoPJIure rom 
Schmp. ca. I100 erhalten werden. D e r  Rest hestnnd ails der labilen 
dZ-Dihydronaphtofslure. 

De,mnach konnten ails 100 g u-Naplito&aure G O  g rohe N-Di- 
hydro-u-naphtot;saure gewonnen wrrden. 

d'-Dihydro-u-naphto~sau~euthylester. 

Die d ' -Dihydro-n-napht(~~slure  esterificirte ich nach dern Ver- 
fahren von E. b ' i scher  und  S p r i e r 2 ) .  Bus 5 0 g  Saure wurden 50g 
seiner Ester erhalteri. 

Der  ni-nih?idro-cc-naphto8s6ur~ath~lrstcr, eine wasserhelle Fliissig- 
keit von charaktrri~tisclieni Geruche, sirdet bei 305--S0(i0 bei '748 mni 
Druck (F. g. i. D.). 

I )  NT~LL>I~ T. B n e y e r  und Scl ioder  schmilzt die rohc Siiurc bei 11.50, die 

2, Diesc Berichte ' S ,  3252. 
aus Essigvster umlrrystallisirle bti I2.j". 
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0.9505 g Sbst.: 0.704s g CC)?, 0.1 545 g 1120. 
C I ~ H I ~ O ? .  Ber. C i i . 23 ,  H 6.93. 

’ Gcf. ,) i 6 . i 4 ,  > 6.85. 

( ‘ o n d e t ~ a t i q n  /-on ,~‘-~ih!ldro-~i-nal~htoi;siiureUth!/le.~ter in i t  Acetcssiyester. 

-10.1 g A’-  Dih~dro-cc-nxylitoi;siinreestrr wiirdrn mit ei1it.r Aiif- 
iiisulig von  4.6 g Natriurii iii I t X )  ccrn :tbsolutem Alkohol und 26 g 
Xcetessigester 48 Stunden erliitzt. Das nacli Essigester riechende 
Re:ictionsproduct wurde niit vrrdiinntcr ~chwefr l sau i~e  bis zur eili- 
treteiideii sauren Reaction versetzt und d m  ausgeschiedene Or1 durcli 
.\usschiittelu niit Aether riItfwnt. Die nusgeatherte Losung wurde 
iiiinniehr iriit S(:hwrfrlehurP stark sauer gemacht. Durch Aether 
konnten 19.6 g eines dickfliissigvn Oeles isolirt werden. Dieses Oel 
rothielt, wie die weiter-e Cnter;.uchung gezeigt hat ,  etwa 60 pC’t. 
nikelo-octoh!jn‘rophenanthrenca~~onsi i i ireast~~r,  Dn es bei der Destillation. 
sich zereetzte uiid iiicht zum Erstarren grbracht werden konnte, 
wiirde es direct auf  Diketo-octohydrnpl~rr~a~itlir~~~ verarbeitet. 

1 3- IlrX.eto-octol,yrlroI,hrnonthren. 
10  g des ungereinigtrn Dik~to-octohydrnphrnnnthrencai bonslure- 

estrrs wiirden rnit 30 g Kalilauge ( 1  : 2) 11nd 100 ccrn Alkohnl 
3 Stunden erhitzt. Die niit Wilsser verdiinnte Renctionsmasse wurde 
mit Aethrr ausgeschiittelt. urn rrentuell vorhandene Vrrunreinigungeng 
zu eritferrien. Nun wurde mit Schwefelsaure stark sailer gemacht 
iind d.is ausgeschiedene Or1 mit Aether gesamrnelt. Die iiber Chlor- 
calciom getrockuete iitherische Lijmng hinterliess , bei ca. 50 - 600 
eingedarnpft, !) g eines dicken Oeles, das der Hauptsache nach wohl 
i tus dr r  Diketo-octoh?jdrophenonthrencarbonsiirere bestand. 

Das  Oei gab in1 siedenden Wasserbade unter Bufschaurnen 
Kohlensaure I) ab und ging in cine feste Masse (7 g) tiher, aus d e r  
dureh Anreiben rnit Aether 4.3 g schmutzig-weisses Diketo-octohydro- 
phenanthrcii gewannen wurden. 

Demiiach konnte ich BUY 100 g tr-Naphto(.saure 12.5 g Diketo- 
octohydrophenanthrw erhalten; das entspricbt einer Ausbeiite von 
1 0  pCt. der Tlirorie. 

Dxs Dikrto-octohydropheiiaiithreii krystallisirt inan zweckmassig 
:$us wenig heissem Syln l  urn, am dem es in kleinen, sehr gut aus- 
gebildeten Krystallen (seclissritige Piismen mit aufgesetzten Pyra- 
niiden) hrraosknrnrnt. 

O.Ii5h1; g Sh3t.: 0.4552 g CO?, 0.0987 g HzO. 
Cl*HlrO?. Ber. C iS.50, H G.54. 

Gef. ,) iS.28, A fi.91. 
Mnlekulargen’icht.zbestimmiing in Alkohol. 

‘ j  Durcli Barytwahser nachgrwirsen. 
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Alkohol 16.65 g. 0.1904 g Sbst. lieferten eine SiedepunktserhBhung von 
0.061°, 0.3352 g Sbst. von 0.1030. 

Ber. 214. Gef. 215.6, 224.8. 
Das Diketo-octohydrophenanthren schmilzt bei ca. 160° unter 

Zersetzung. Es ist unloslich in Wasser und Aether, schwer loslich 
in Ligroi’n, loslich in Eisessig, Chloroform und Benzol, leicht 16s- 
lich in Alkohol und sehr leicht liislich in warmem Xylol. 

I n  eeinem cbemischen Verhalten gleicht das  Phenanthrenderivat 
den von M e r l i n g  und V o r l a e n d e r  untersuchten Dihydroresorcinen. 
Es ist eine einbasische Siiure, die Lakmus rijthet, sich in Sodalasung 
unter Kohlensiiureentwickelung liist und sich rnit Natronlauge unter 
Anwendung von Phenolphtalei‘n als Indicator austitriren liisst. 

0.1635 g Sbst., in Alkohol gel6st, brauchten 

7.5 ccm -n NaOH statt berechnet 7.64 ccm. 
10 

Die Salze der Verbindung sind in Wasser sehr leicht 18slich. 
Naher  uutersucht wurde uur daa Baryumalz, (C,,  HIsO&Ba. ES 
wurde aus  der Diketoverbindung und der aquivalenten Menge B w y t  
hydrat erbalteu. Seine wassrige Losung hinterliess brim Eindunsten 
im Vacuum fiber Schwefelsaure wie beim Emdampfen in  einer 
Platinschale ein gelblich gefarbtes, dickes Oel, das allmiihlich kry- 
stallinisch erstarrte. 

0.2016 g Sbst., bei 1300 getrocknet: 0.0894 g BaSO4. 
(Clr H13 O&Ba. Ber. Ba 21.33. 

Gef. 24.04. 
Die Salze dieses Phenanthrenderivates leiteu sich wohl zweifel- 

10s von einer der beiden oben angefiihrten Enolformen ab. Dagegen 
bleibt es zweifelhaft, ob die freie Verbindung vom Schmp. 160° eine 
Keto- oder Enol-Form darstellt. 

Das Diketo-octohydrophenanthren giebt mit Eisenchlorid keine 
charakteristische Farbung, im Gegensatz zu den von M e r l i n g  und 
V or  1 a e n d e  r beschriebenen Dihydroresorcinen. Es reducirt beim 
Kochen F e h l ing’sche  Losung und ammoniakalische Silberliisung. 

Mit Diazobenzolchlorid erhalt man aus dem Diketo-octohydro- 
phenanthren leicht und glatt das  Phenylhydrazon: 

HC CH,. 
I oc A0 .../ 

C:N . NH CsHa 
Berichto d D. cham. Geesllecbrft. Jahrg. XXXI. 122 
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Es krystallisirt aus Alkohol in orange gefiirbten, kugelforrnigen 
Krystallaggregaten vom Schmp. 156". Rs 16st sich schwer in ver- 
diinnten Alkalien und verdiinnten Minernlsauren. 

0.1919 g Sbst.: 14.8 ccm N (750 mm, 22"). 
CgoHlsN902. Rer. N 5.51. 

Gef. I) 8.61. 

Urnwandlung des Diketo-octohydrnphenanthrens in Phenanthren. 
Bei der Zinkstartbdestillntion wird die Diketoverbindung Zuni 

Phennnthren reducirt. Dasselbe konnte leicht und mit aller Sicher- 
heit durch Ueberfihrung in Pheiianthrenchinon identificirt werden. 

3 g des Diketo-octohydrophennnthrens lieferten bei der Zink- 
staubdestillation 1.1 g eines nicht erstarrenden Destillationsprodictes. 
Nach der Vorschrift von G r a e b e l )  wurde mit Chrornslure und Eis- 
essig oxydirt und das  entstandene Phenanthrenchiuon durch die Na- 
triumbisulfitverbindung hindurcli gereinigt. So konnten 0.25 g Phen- 
anthrenchinon erbalten werden, dns aus Alkohol in den charakte- 
ristischen Nadeln vom Schrnp. 2001 krystallisirte, in Nadeln siibli- 
mirte und die L a t t b e n h e i m e r ' s c h e  Reaction lieferte. 

322. P. Duden und A. E. M a c i n t y r e :  Ueber das Amidoborneol. 
[Aits dem chemischen Inbtitiit dcr Universitilt Jeris.] 

(Eingegangeu am 14. Juli.) 
In  dem letzterschienenen Heft der PBerichteu veriiffentlichten 

P. K o n o w a l o w  und W. I s c l ~ e w s k y ~ )  eine hlittheilitng iibcr das 
Amidamenthou und die darsus durch Reduction mit Nntriuin ent- 
stehende Alkoholbase, d:is Amidomenthol. Diese Mittheilung ver- 
anlasst uns, kurz eine iihnliche Alkoholbnse z u  beschreiben, die wir  
gelegentlich synthetischer Versuche in der Terpen- und Campher- 
Gruppe dargestellt hnben. D a  diese Versnche, welch? die Gewinnung 
verschiedener cyclischer Bssen nus Verbindungen der Terpen und' 
Campher-Gruppe ziirn Gegenstand hahee,  in nachster Zeit in den4 
Annalen erscheinen sollen, beschrlnken wir uns  hier auf die 
Charakterisirung der den Verbindungen K o n o w a 1 o w ' s unb 
I s  c h e w s k y 's nahestehenden Base, des Amidoborneols. 

Wird der aus Isonitrosocnnipher durch Reduction mit Zinkstanb 
entstehende Amidocampher, den C l a i s e n  und M a n a s s e 3 )  vor einigen 
Jahren cingehend beschrieben haben , in siedender alkoholischw LG- 

*) Ann. d. Chem. 167, 140. 
7 Diese Berichte 31, 1475. 3) Ann. d: Chey. 274, 90. 




