
98. lduerd Bnohner md Wilhelm Weigand: 
Zur Konstitution des Oamphene. 

[hua  dem Chemischen Institut der UnkerdCLt Wfinburg.] 
(Eingegnngen am 22. Februsr 1913.) 

Die chemische Untersuchung des C a m p h e n s  hat bis jetzt nicht 
zu vollig iibereinstirnmenden Ansichten iiber die Konstitution dieses 
Kiirpers gefiihrt. WIhrend S e m m l e r ' ) ,  H a r r i e s  und P a l m d n  '), 
sowie G. K o m p p a 3 )  und P. L i p p ' )  die W a g n e r s c h e  Forrnel niit 
einer semicyclischen Doppelbindung bevorxugen (Formel I), entscheidet 
sich 0. A s c h a n s )  fur eiue solche mit endocyclischer Doppelbindung 
(11) oder auch fur die Formel eines gesattigten tricyclischen Riug- 
systems (III), t5nnahrneu, wie ahnliche schou M o y c h o  und Z i e n -  
k o w s k i 6 )  ins Auge gefaBt hatten: 

HIC-CH-C(CH~)Z H*C-CH-C(CIJa), H2C ~ CH-- --CHt 
I I 1 bH8 1 1 &H, C H  ' C(CHd2 j 

I I I1 I-- 1- ~ __  
IIsC-CH-C = CH2 IbC-CH-CH HC' .__ i, 'CH 

I. 11. III. 
K. v o n  A u w e r s  versuchte daher die Frage mit Hilfe des spektro- 

chemischen Verhaltens des Catnphens zu k!iiren und kommt auf 
Grund kritischer Wiirdigung der in der Literatur vorliegenden An- 
gaben iiber die Molekulrrrefraktion jenes Korpers zu der fiberzeugnng, 
daB Camphen keine gesiittigte Verbindung sein kann, rielmehr eiue 
Doppelbindung und zwar eine semicyclische enthalt 7). 

Bei aller Anerkennung der Bedeutung optischer Untersuchungs- 
methoden wird man zur eiidgultigen Entscheidung aber doch gerne 
einen rein chernischen Weg einschlagen; ein solcher schien i n  folgender 
Weise gegeben *). 

Wie B u c h n e r  und B r a r e n g )  gezeigt haben, vereinigen sich 
Diazoessigestcr und Benzol unter Stickstoffabspaltung zu dem Ester 
der N o r c  a r a d  i e n  - c a r b o  n s a u r e ,  aus welchern, nach Verseifung, 
durch vollstiindige Oxgdation mit Perrnanganat in saurer Liisung 

c * CHI 

1) B. 42, 252 [1909]. I )  B. 44, 864 [ISII].  
') A. 882, 265 [1911]. 6, A. 840, 17 [190.5]. 
7) A. 887, 248, 251 [191i?J. 
8 )  Auf die MBglichkeit, in zwcifelhaften Fitllen das Vorhandensein eioer 

Doppelbiodung in Terpenen mittels Diazoessigesier festzustellen, hat schon 
A. Loose,  J. pr. "21 79, 50.5 [1909], hingewiesen. 

B. 43, 1434 [1910] 
A. 888, 51 [1911]. 

9) B. 84, 982 [1901]. 



760 

~chlieljlich erhalten 
werden konnte, im Sinne der nachfolgenden Formeln, wobei die Ring- 
kohlenstoffatome durch Punkte angedeutet sind: 

/runs- 1.2.3 -C y c l o p r o p a n  - t r i  c a r b o n  s a u r e  

O = - O - O  H ~ \ \ N  0- 0----. 

I , '  + I ,' - + I  1 :.; 
0 0-----0 C;H.C:OtR 0 --• 0 COSH 

Sollte sich diese Reaktion verallgemeinern lassen, war  zu er- 
warten, dalj ein semicyclisches Camphen (I) mit Diazoessigester unter 
Stickstoffentwicklung den Ester einer SpirancarbonsHure (IV) liefern 
wurde, der beim oxydativen Abbau scblieljlich zur 1 .1.2-Cyclopropan- 
tricarbonshure (V) fiihren miiljte: 

H2C-CH-C (CHs):, C02H 
GO1 H . C-CH? I /  

CHz ~ 

HSC-CH- C-CH2 
\I 

1 v. I - --f V. CII. CO1 H 
\/ 

CH . COa H 
2.2-Dimethyl-norcamphan-3-spiro- 1.1 .%Cyclopropantrirarbon- 

Im Falle des Vorliegens einer endocyclischen Doppelbindung im 
Camphen (Formel 11) war dagegen bei der Kondensation mit dem 
Diazokikper das Anftreten eines tricyclischen Ringsystemes (Formel VI) 
vorauszusehen, das bei durchgreifender Permanganatbehandlung nur 
eine 1.2.3-Cyclopropan-tricarbonsaure (Formel VII) ergeben kBnnte : 

cj-clopropancarbonsaure. suure. 

H2C-CH-C(CHj)? COa H 

Ein tricyclisches Gebilde (Formel 111) endlich wiirde aller Vor- 
nussicht nach mit Diazoessigester iiberhaupt nicht reagieren, d a  ihm 
die notwendige Kohlenstoffdoppelbindung fehlt. So ist es z. B., wie 
bier mitgeteilt werden mag, R u c h n e r  und S c h e d a  nicht geluugeu, 
die Diazoverbindung mit dem Ester der 1 .l- Cyclopropan-dicarbonsiiiire 
zu kondensieren, obwobl der  Dreiring in dieser Saure sich auBer- 
ordentlich leicht offnet, so daB rnit Rromwasserstoff scbon i n  dcr Kaltf. 
Bromathylmnlonsaure entsteht. 

Die Versuchsergebnisse sind n u n  Yollig eindeutig ausgefallen. 
Durch Eintragen Ton 1 ) i a z o e s s i g e s t e r  in auf 160 O erbitztes iiber- 
schiissiges C n  m p h e n ,  wobei man die Einwirkang durch Zusatz Ton 
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K u p f e r p u l v e r  nach A. Loose 1) katalytisch beschleunigt, geliugt es 
unter Stickstoffentwicklung mit durchschnittlich 73°/0 Ausbeute ein 
farbloses, iiliges Kondensationsprodukt zu erhalten. Es lielert eine 
nach der Reinigung iiber das Amid krystallisierende Siiure, C E H I ~  02, 
welche bei energischer Oxydation schlieBlicb die 1.1.2-Cyclopropan- 
t r i c s r b o n s i i u r e  ergab. Letztere ist leicht zu charakterisieren, einer- 
seits als Malonsiiurederivat durch die Kohlendioxydabspaltung beim 
Erbitzen uber den Schmelzpunkt, andererseits durch das dabei auf- 
tretende, gut krystallisierende An h y d r i d  der 1.2-Cyclopropandicar- 
bonslure von der Zusammensetzung CsHd 0 3  und dem Schmelzpunkt 
58-590. 

An eine Entstehung des Kohlenstoffdreiringes erst wiihrend der 
Oxydation kann wegen der geringen Neigung zur Bildung eines 
solchen naturlich nicht gedacht werden. Andererseits ist die relativ 
groBe Bestiindigkeit von Cyclopropancarbonsluren, die an niehreren 
Kohlenstoffatomen Carboxyle tragen, schon lange bekannt 3. 

Da Campben bei 160 O unverhdert destilliert und erst bei 
250-270 Verindeiung erleidet a), ist ferner bei der nur Stunden 
dauernden Kondensation eine Umlagerung des Kohlenwasserstoffs nicbt 
zu belurchten. S o m i t  dar f  d i e  s emicyc l i s che  F o r m e l  d e s  
C a m p h e n s  ( I )  n l s  a u f  chemischem Wege  e inwnndf re i  e r -  
wiesen  gelten.  

Das von uns verwendete Campben war groatenteils uus Bornyl- 
chlorid mittels Anilin nnch F. U l l m a n n  und A. S c h m i t t  ') dar- 
gestellt worden. Es lieferte, ebenso wie eine kleine von C. A. P. 
K a h 1 b a u  m bezogene Menge inaktioen Camphens, abgesehen von den 
optischen Eigenschaften, immer das gleiche Kondensationsprodukt. 
Eine Uneinbeitlichkeit des Produktes machte sich nur  insofern be- 
merklich, als, wie schon bemerkt, die zugehorige Saure erst nach der 
Reinigung iiber das Amid leicht krystallisierte. Es kann demuach i n  
Ubereinstimmung mit 0. A s c h a n  5, upd mit P. L i p p  6, die Kinheit- 
lichkeit der Hauptmasse des Camphens bestltigt werden. 

Das Kondensationsprodukt aus Camphen erscheint als ein S p i r a n  
mit drei Ringsystemen, niimlich als ein 2 .2-Dimetbyl -norcam-  
p h a n -3 - sp i r  0 -  c'y c l  o p r o p  a n  - ca rbon  s ii u r e  e s t e r (Formel IV). Mit 
dieser Auffassung stimmen Molrefraktion und Moldiapersion des 
Korpers iiberein, wenn man der theoretiechen Berechnung dieser Kon- 

*) J. pr. [2] 79, 507 [1909]. 
9 Bochner, A. 284, 199 [1895]; vergl. A. von Baeyer. B. 29, 327, 

3) 0. Wallach, A. 2B0, 234 [1885]; vergl. a. P. Lipp,A.382,270[1911]. 
') B. 43. 2202 [1910]. 5, A. 883, 50 [1911]. 6) A. 382, 278 [1911]. 

27S3 [lS96]. 
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stanten die von B r i i h l , M r a l l a c h 9  v o n  A u w e r e l )  entwickelten Regeln 
zu Grunde legt. Cber Spaltbarkeit der zugehtirigen Siiure in op- 
tieehe Antiyoden liegen noch keine Versuche yor. In  der  Einwirkunp, 
von Diazoessigester auf ringtiirmige Korper mit seniicyclischer Bindung 
scbeint ein bequemer Weg zur Synthese yon Spiranen gewiesen zu 
w i n ,  Substanzen, die durcli die Arbeiten von H e r m a n  n L e u  c h s und 
R a d u l e s c u 2 ) ?  sonie  yon L e u c b s  uud E. G i e s e l e r 3 )  i n  neuester 
%eit nn Interesse gewonnen habeo. 

Es ist benbsichtigt, die Reaktion mit Dinzoessigester nocb auf 
einige andere Terpene zit iibertragen. ZunIcbst sol1 dns Bornylen i n  
Angriff genomnieu werdeu, urn festzustelleu, ob sich dessen entlocyclisclie 
Doppelbindung bei der Oxydation des Kondensationsproduktes durch 
Auftreten yon 1.2.3-Cpclopropantric~rbousiiure yerrlt. 

E x p e r i m e  n t e l  l e  s. 

D i e  K o u d e n s a t i o n  von  C a m p h e n  m i t  D i a z o e s s i g e s t e r .  
Dns \vie crwihnt ails Bori i~- lchlor icI  dargcetellte rohe Camplieu wurtle 

nach den ADgabcn w i i  Briit i l ' )  a n d  1'. Lipp:) durcli mehrmaliges Aul- 
h e n  in hlkoliol uiitl l.'iillm tlnrcli \Vnsscr gcrci i i igt .  Man crhllt einc 
glihizciid wilh lirptallniasse YOU tjpibclieiii Geritch, die nnch der Destillatioii 
iihcr Natrium6) bci 44-45O scliniilet tind bei 154-1.57° ( i 4 5  mm) siedet. 

Dreliung 
itn I-tlni-Kohr bci 200 und Natriuinlicht: = + 10.25O. Spez. Drehung: 
[IT]:(: = + 61.59'. 

Das optisclie Drehvermiigen ist beim Camphen von den verschiedenen 
Beobnchtern derordcntlich verschiedcn geEunden worden, je nach tloni Aus- 
gangs-Material und ic nach der Darstellung. Das von uns beniitzte Bornyl- 
chlorid vom Schnip. 1260 war aus amerikanischem TerpentinBl des Handels 
hergestellt worden. 

Zur Kondensation werden 30 g Camphen und 1 g Kupferpulver 
im Paraffinbad auf 1GO-165O erhitzt und aus einem kleinen Tropf- 
trichter ein Geniisch ~ o i i  5 g Diazoessigsauremethylester und 5 g 
Camphen allmiihlich eingetragen. Auf jedesmaligen Zusatz der Diazo- 
verbindung tritt stiirinische Stickstoffentwicklung ein, so daB man den 
Verlauf der Reaktion leicht verfolgen kann. Beim Auffzngen des 
Gases iiber Wasser erhalt man durchschnittlich 1088 ccin (reduziert 
auf Normal), wahrend bei Entwicklung aimtlicheo Stickstoffs 1120 ccm 
zii erwarten wiiren. Die Kondensatioo daitert ungefiihr 3/4 Stundeo. 

1) B. 48, 810 [1910]; rcrgl. a. besonders \V. A. Roth  u. F. E i s e u l o h r ,  

2) B. 46, 189 [1912]. 8)  €3. 46, 2114 [1912]. ') B. 25, 145 [1593].. 
$) Dissertation, Erlangcn 1910. 6, Vergl. P. L ipp ,  A. 888, ?7:) (19111.. 

1)rehvcrniiigeii: -1.0939 g Sbst. i u  Benzol zii 25 ccm geliist. 

. . .. - 

Refraktometrisches Hilfsbuch, Leipzig 191 1. 
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Nun wird vom Kupferpulver abfiltriert, und das uberachiissige Camphen 
im Vakuum abdestilliert. Man vereinigt dann mehrere Partien des 
Rohproduktea und reinigt durch zweimalige fraktionierte Destillation 
im Vakuum. Die Ausbeute betragt aus  50 g Diazoessigmethylester 
51.7 g Rohprodukt und daraus 66 g reiner Ester vom Sdp. 124 
-128O (bei 14 mm Druck). 

Verwendet man fiir die Kondensetion Diazoessigsaureiithylester, 
so entsteht ganz analog das Athylesterkondensationsprodukt, welches bei 
der  zweiten Fraktionierung von 128-136O (14 mm Druck) iibergeht I) .  

2.2 - D i m  e t h y 1 - n o r  c a m p h a n - 3 - s p ir  o - c y c 1 o p r o p a n  - c a r  b o n - 
sa ur e -  m e t h y l  e s t  e r ,  CII HI,. COI CH, (Pormel IV). 

Der wie eben beschrieben dargestellte Ester bildet eio farbloses 
<jl von campheniihnlichem Geruch und dem Sdp. 126O (14 mm). Eine 
Suepension des Esters in Sodaliisung entfarbt nur  die erste Spur  von 
Permanganat und erweist sich hierauf bestandig ’). 

0.1212 g Sbst.: 0.3325 g COz, 0.1039 g H10. - 0.1557 g Sbst.: 0.4277 g 
CO,, 0.1344 g HsO. 

ClsHmOa. Ber. C 74.93, 13 9.70. 
Get. 74.82, 74.92, 9.61, 9.68. 

Mole k n l a r g e  w i  ch t s  b es t im m u n  g nach der Siedemethode von Lands-  

1.3212 g Sbst. in  13.76 g Benzol: 1.2750 Sdp.-ErhBhnng. - 1.4686 g 
berger .  

Sbst. in 15.03 g Benzol: 1.268O SdpErh6hung. 
ClsHloOS. Mo1.-Gew. Ber. 208. Gef. 201, 206. 

DrehvermBgen.  Der friech im Vakuum ilestillierte Ester ergab irn 

= + 6.79. 
1 dm-Robr bei lCS.5O und Natriumlicht: + 6.97O. Spez. Drehung: 

Molref rak t ion :  d:E5 = 1.0268. n?’ = 1.48567. 
C 1 3 H m O ~ .  Ber. &I, 57.933. Gef. M, 58.16. 

- 
1) Nitheres dariiber s. W. Wei Rand, Inaugural-Dissertation, Werzburg 

1913. 
3 Wahrscheinlich ist die geringe Keduktionswirkung auf die Anwesenheit 

kleiner Mengen von Fumarsgure-dimethylester zuriickzuliihren, welcher bei 
Kondeneationen mit Diazoessigester als Nebenprodukt gcw6hnlich entsteht 
(Buchner  und K u r t z ,  B. 84, 346 [1901]; vergl. auch A. D a r a p s k y ,  
B. 43, 1113 [1910]) und aus den Vorlilufen auch bier beim Abkthlen in 
Form von einigen farblosen Nadeln vom Schmp. 102 O abgeschieden werden 
konnte. 

J) Hierbci ist als Molexaltation fbr den Dreiring die Zahl 0.7 gese1i.t. 
Vergl. W. A. R o t h  und E i s e n l o h r ,  Refraktometrisches Hilfsbuch, Leipxig 
1911, S. 83. 

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 49 
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Moldisperbion:  Sdp. 14 m m  = 1260. d;*.'= 1.0268. n, = 1.48255, 
nD = 1.48512, np = 1.49178. 

C 1 ~ H 2 0 0 s .  Ber. Ma 57.75'), Mu 57 99, Mg 58.59. 
Gef. )) 57.87, * 58.13, a 58.81. 

Moldispers. Ber. MB-M, = 0.84. Gef. Mp-M, = 0.94. 

Urn die Bestbndigkeit des Methylesters bezw. der Ring- 
systeme in demselben zu priifen, wurden 5 g in einem Glasrohr nach Ver- 
dringung der Luft durch trocknes Kohlendioxyd eingeschmolzen und zehn 
Stunden anf 250° erhitzt. Bei der darauffolgenden Drstillation im Vakuum 
gingen 4.4 g unveriindert bei 126O ( I4  mm Druck) iiber, wahrcnd nur 0.1 g 
Riickstand hinterblieben. Die Substanz erwies sich gegen soda-alkalische 
Permanganatlisung vollkommen bestandig. Zum Beweise, dal3 der Ester un- 
verirndert geblieben war, wurde noch eine Molrefraktions-Bestirnulung aus- 
gefiihrt. 

U h e r h i t z e n .  

Molrefrakt ion:  d y  = 1.0255. n: = 1.48548. 
ClaH2002. Ber. M, 57.99. Get. MI, 58.08. 

2.2-D i m e t h y 1 - n o r c a  m p h a n -3- spi  r 0- c y  c l  o p r o p a n  - c a r b  on  s a u  re ,  
C1IHlr  .COsH (Formel IV). 

Die Verseifung des Kondensationsprodukts wird durch 6-stundiges 
Erhitzen mit der zehnfachen Menge 25-prozentiger methylalkoholischer 
Kalilauge ausgefubrt. Nach dern Ausauern, Ausiithern und Verjagen 
des Iliisungsmittds hinterbleibt eine olige Masse, die nur eehr lang- 
Sam zu krystallisieren beginnt. %ur Reinigung wird deshalb mittels 
Phosphorpentachlorids i n  das  C h l o r i d  ubergefubrt und dieses durch 
Eiotragen i n  konzentriertes, waBriges Ammouiak unter Eiskuhlung in 
das A m  id  verwaudelt. Letzteres krystallisiert bald uud wird mehrmals 
a u s  stark verdiirintem Alkohol  uiiikr) st:illisiert. Man erhalt so schim- 
mernde, larblose Blattcheo vom Scbmp. 124", die gegen soda-alkali- 
fiche Permanganatliisung bestandig sind. 

. Das Amid wird durch 3-stiindiges Kocben rnit 30-prozeutiger 
Schwefelsaure verseift. Die Siiure scheidet sich nach dem Erkalten 
i n  kleinen, fkblosen Nadeln am, die noch ein paarmal aus 30-pro- 
zentigem Alkohol umkrystallisiert nerden. Schmp. 108O; entlarbt soda- 
alkalische Permanganatlosung nicht; in Wasser LuBerst schwer los- 
lich, dagegen loslich in den nieisten organischen Losungsmitteln. 

0.1225 g Sbst.: 0.3333 g COa, 0.1013 g €120.  - 0.1352 g Sbst.: 0.3682 g 
CO2, 0.1 I32 g Ht0. 

C12Hl,,02. Bcr. C 74.16, H 9.36. 
Gef. B 74.20, 74.27, E. 9.27, 9.39. 

0.2131 g Sbst.: Ber. 11.0 ccm l / lo -n .  NaOH. Gef. 11.0 ccm. 

I) Vergl. R o t h  und E i s c n l o h r ,  a. a. 0. 
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Salze. Setzt man zu eioer LBsung des Ammonsalzes dic betreffenden 
Metal~sahlBsungen, so fallen das Calcium-,  Bar ium- ,  Blei-  und S i l b e r -  
s a l z  als farblose, auch in  kochendem Wasser unl6sliche Niederschlige nus. 
Vom letztgenannten wurden nach dem Trocknen i m  Vakuum zwei Metall- 
bestimmungeo ausgefiihrt. 

0.3684 g Sbst.: 0.1322 g Ag. - 0.5291 g Sbst.: 0.1906 g Ag. 
ClrElr 0 2  Ag. Ber. Ag 35.85. Gel. Ag 35.88, 36.02. 

A mid. Darstellung und Eigenschatten sind obeo schon erwiihnt. 
0.1215 g Sbst.: 0.3330 g CO,, 0.1075 g Ha0. - 0.1447 g Sbst.: 0.8961 g 

COa, 0.1277 g HlO. - 0.1988 g Sbst.: 13.0 ccm N (210, 736 mm). - 0.1539 g 
Sbst.: 10.2 ccm N (‘200, 738 mm). 

Cl,HloON. Ber. C 74.52, H 9.93, N 7.27. 
Gef. 74.75, 74.66, n 9.92, 9.89, D 7.35, 7.50. 

2.2 - D im e t h y 1 - n o r  c a m p h a n - 3- s p i  r o - c y c l  o p r o p y  1 - n m i n , 
C I I H I ~ .  NHa. 

Wird das  Amid mit Natriumhypobromitl6sung zerrieben ’) und 
suf dem Wasserbade gelinde erwarmt, so scheiden sioh alsbald unter 
Auftreten eines HuBerst unangenehrneu basischen Geruchee gelbe, iilige 
Massen aus. Das Produkt wird, da  es schwer fliichtig ist, mit etwas 
uberhitztem Wnsserdarnpf ubergetrieben, sodann, nachdem rnit Salzsiiure 
tibersattigt ist, mit Atber durch Ausschiitteln von Verunreinigungen befreit 
und auf dem Wasserbade eingedmpft. Das so erhaltene feste C h l o r -  
h y d r a t  besitzt noch brhnl iche  Farbe. Zur weiteren Reinigung wird 
i n  Wasser aufgenommen, die durch Natronlauge i n  Freiheit gesetzte 
B a s e  in Ather geliivt und nach dem Trocknen der Atherlijsung das  
Chlorhydrat durch trocknen Chlorwasserstoff wieder gefallt. Bei zwei- 
maliger Wiederholung dieses Verfnhrens erhalt man das  C h l o r h y d r a t  
in  weiBen, gllnzenden Rlattchen, die sich beim Liegen an der Luft 
allmablirh gelb fiirben, ohne zu zedlieBen, und beim Erhitzen bei 253O 
unter Zersetzuug schrnelzen, nachdem sie etwa bei 220° schon braun 
geworden sind. 

0.47.53 g Sbst.: 0.3359 g Ag CI. 
CII H2oNC1. Ber. Cl 17.59. Gel. CI 17.48. 

Das Go1 d s a l z  fillt beim Zusatz einer AurichloridlBsuog zur warigen 
LBsung des Chlorhydrats als dicker, gelber Niedcrschlag, der, da er mi t  
heiBem Wasser unter Auftreten des unangenehmen Geruchea des freien Amins 
teilweise zerffdlt, aus heiller verdilnnter Salzsiture umkrystallisiert mird. Beim 
Erhitzen beginnt das Salz sich bei 120° dnnkel zu firben, wird bei 158O 
schwarz und schmilzt bei 1600. 

0.2378 g Sbst.: 0.0930 g Au. 
C1lH~oNC1.AuCl~. Ber. h u  39.03. Gef. Au 39.11. 

1) Vergl. W i l l s t i i t t e r ,  A .  317, 219 [1901]. 
49 
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Das P l a t i n s a l z ,  in kaltem Wasser unlijslich, durch h e h  Wasser 
partiell zerfallend, w i d  aus heiBer Salzs&ure in goldglfinzenden Prismen cr- 
halten und zersetzt sich ohne vorhergehende Verffirbnng bei 2370. 

0.8766 g Sbst.: 0.0990 g Pt. 
(ClIH~NC1)1.PtC4. Ber. Pt 26.33. Gef. Pt 26.29. 

Uas P i k r a t  fiillt beim Mischen wfBriger Lijsnngen von Aminchlorhydrat 
und Pikrinsgure als gelber Niederschlag, der aus heihm Wasser unler ganz 
geringer Zersetzung omkrystallisiert werden kann. In Alkohol leicht 16slich; 
schmilzt bei %)lo, nachdem es schon einige Grade vorhor etwas weich ge- 
worden. 

0 2 ,  0.0939 g H30, - 0.2103 g Sbst.: 26.1 ccm N (18O, 740 mm). 
0.9101 g Sbst.: 0.3969 g Go*, 0.1059 g H,O. - 0.1874 g Sbst.: 0.3531 g 

CirHazN401. Ber. C 51.73, H 5.63, N 14.24. 
Gef. 51.52, 51.39, 5.65, 5.61, 14.18. 

2.2 - D i m e t h y 1 - n o r  c a m p h a n - 3 - s p i r o - c J c I o p r o p a n  - m e t h y 1 o 1 ,  
CiiH17 .CHaOH. 

Behandelt man das Kondensationsprodukt, und zwar wurde dnzu 
der Methylester verwendet, nach B o u v e a u l t  und B l a n c ' )  in alko- 
bolischer Losung mit Natrium, so gelingt es glatt, den Ester Zuni Al- 
kobo1 zu reduzieren. Dieser, durch Wasserdampfdestillation gereioigt 
und in i ther losung mit Natriumsulfat getrocknet, stellt eine farblose, 
dicke Flussigkeit dar, welche bei 139O (12 mm Druck) siedet und 
camphenahnlich riecht. 

0.1784 g Sbst.: 0.5919 g CO1, 0.1767 g H1O. - 0.1257 g Sbst.: 0.3680 g 
COz, 0.1257 g HaO. 

ClzHloO. Ber. C 79.91, H 11.21. 
Gef. 79.79, 79.84, D 11-10, 11.21. 

Drehvermbgen.  0.374 g Sbst,. in Athylalkohol zu 25 ccm gelht. 
Spez. Drehung: Drehung im 1-dm-Rohr bei 21° und Natriumlicht: + 4.000. 

[a)g = + 26.79O. 
Molref rak t ion :  di9=0.9972. - &'= 1.50205. 

CisHaoO. Ber. MD 53.24a). Gef. MD 53.33. 
P h e n y l u r e t h a n :  Lost man in dem Alkohol etwas mehr als die theore- 

tische Menge Phenyliiocyanat auf, so scheidet sich nach einigen Stunden eine 
weae Krystallmasse aus. Das so erhaltene Urethan bildet nach zweimrligem 
Umkrystallisieren aua Esaigester glgnzende Ntidelchen, die bei 2340 schmelzen. 

COz, 0.1417 g HsO. - 0.4375 g Sbst: 17.7 ccm N (199 741 mm). 
0.1635 g Sbst.: 0.4553 g COz, 0.1219 g Hs0. - 0.1897 g Sbst.: 0.5295 g 

I) C.  1908, 11, 418. 
2, Alolexaltation fhr den Dreiiing = 0.7. Vergl. W. A. R o t h  und Eiaen-  

l o h r ,  Refraktometrisches Hilfsbuch, Leipzig 1911, S. 83. 
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C19HssN09. Ber. C 76.18, H 8.44, N 4.69. 
4.61. Gef. s 75.95, 76.14, s 5.36, 8.37, 

O x g d a t i v e r  A b b a u  d e r  2 . 2 - D i m e t h y l -  
n o r c a m  p han - 3 - s p i r o  - c  y c l o p r  o p a n - c a r  b o n  sB u r  e. 

Die i n  Wasser aufgeschlammte Saure wird in einer groSen Por- 
zellanschale auf dem Wasserbade mit einer 4-prozentigen Kaliumper- 
mangnnatiosung unter Zusatz der entsprechenden Menge Schwefelsiiure 
behandelt. Sobald EntElrbung eintritt, erfolgt wieder neuer Zusatz 
von Oxydationsmittel. Die  Reaktion wird sauer erhalten; trotzdem 
scheidet sich Braunstein aus. Innerhnlb 60-80 Stunden werden auf 
10 g Saure 100 g Permangnnat eingetragen, wahrend die theoretische 
Menge nur 72 g betriigt. Bei fortgesetztem Erhitzen wurden auch 
noch groflere Mengen Permanganat entfarbt werden. Die vom Braun- 
stein abfiltrierte Flussigkeit wird sodann auf 200 ccm eingedampft, vom 
ausgeschiedenen Kaliumsulfat befreit uud 12-15-ma1 mit h e r  ausge- 
schiittelt, unter Zugabe von festem Ammoniumsulfat. Nach dem 
Trocknen uber Natriumsulfat und Abdampfen des Athers hinterbleibt 
eioe geringe Menge einer farblosen, krystallisierten Substanz (aus 10 g 
Sjrure biichsteus 0.2 g, statt berechnet fur eine Cyclopropantricarbon- 
eHure 8.9 g). Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser schmolz 
der  Kijrper bei 180° und zeigte bei 184O Gasentwicklung, wiihrend 
die  1 . I  .2 - C g c l o  p r o p  a n  - t r i  c a r  bon  sziu r e  sich bei 184O unter Kohlen- 
diosydabspaltung zersetzt I).  

Da die ungiinstigen Eigenschaften die Identifizierung zu schwierig 
gestalteten, wurde bei anderen Partien durch Erhitzen im Wasser- 
stoffstrom auf Temperaturen uber 1800 Kohlendioxyd abgespalten, 
dns vorgelegtes Barytwasser triibte. Hernach erhitzte man hoher, 
schliefilich auf 280°, wobei ein nur teilweise kystallisierendes Ge- 
menge YOU c i s -1 .2-Dicarbonsaure  und deren A n h y d r i d  uber- 
ging. Um es vollstiindig in letztere Verbindung iiberzufiihren, wiirde 
eine Stunde mit Acetylchlorid gekocht. Im Vakuum erstarrte das  
Ganze; durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Ather erbalt man 
glanzende Prismen vom Schmp. 58-590: reines c is-1.2-Cyclopro-  
p a n -  d i c a r b  o n  s i i u r e a n h  y d r i d  , dessen Schmelzpunkt in  der Literatur 
zu 57O bezw. zu 5 9 O  angegeben ist?). Der Schmelzpunkt anderte sich 
auch nicht auf Zumischen YOU synthetischem Anhydrid. Ferner gelang 
es ails dem Korper durch Erhitzen mit Wasser im Einschmelzrohr 

I) Conrad  und G u t h z e i t ,  B. 17, 1185 [1854]. 
*) C o n r a d  und G u t h z e i t ,  a. a. 0.; E. B u c h n e r  und Papendieck ,  

A. 884, 205 “941. 
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I Stde. auf 140° zur &-1.2-Dicarbonsaure vom richtigen Schmp. 1 3 7 O  
zurtick zu gelangen. 

Die folgenden Anslysen sind mit den Prodnkten roil zwei verschiedenen 
Oxydationen ausgefihrt. 

0.0721 g Sbst.: 0.1409 g CO1, 0.0245 6 H2O. - 0.1183 g Sbst.: 0.2228 g 
CD,, 0.0398 g Hs0. 

CsH,Os. Ber. C 53.55, H 3.61. 
Gef. D 53.30, 53.67, 3.81, 3.76. 

I m  ganzen wurden 90 g SHure oxydiert. Wenn die Ausbeute an 
Cyclopropanderivat auch gering war, was bei der energischen Oxy- 
dation nicht zu verwundern ist, so beweist doch sein Auftreten das  
Vorliegen eines Dreiringes im Kondensationsprodukt und, da  die zu- 
nachst erhaltene Saure sich von der Malonsiure ahleitet, das Vor- 
handeusein eioer semicyclischen Doppelbindung irii Camphen. 

94. F. W. Semmler und Irene Rosenberg: Bur Kennt- 
nis der Bestandteile iltheriecher ole. (Mittellungen iiber 

dtliu hocheiedende Gampher61.) 
(Eingegangen am 24. Fcbrnxr 1913.) 

Ails den1 uns vou c lerFi rmaSchimmelk  Co., Leizig, i n  freundlicher 
Weise zur Verfugung gestellten h o c h s i e d e n d e n  C a m p h e r i i l ,  das  
blaugefirbt ist, sind verschiedene Bestandteile isoliert worden, u. a. wurde 
das Vorhandensein von Li  m e n  I) und C a d i n e i i  a) nachgewiesen. Wegen 
des allgemeinen Interesses, das das Calnpheriil an und fiir sich be- 
sitzt, war es von Wichtigkeit, event. in ein genaueres Studium der  
hochsiedenden Anteile einzutreten, urn vielleicbt ueue Verbindungen 
aus ihm gewinnen zu kijnnen. In Folgendeni sol1 in aller liiirze an- 
gegeben werden, welche Verbindungen sich hauptsHchlich in den hoch- 
siedenden Anteilen befinden und inwieweit sie charnktorisiert werden 
konnten. Es sei rorausgeschickt, daI3 es  unmoglich war, zunachst 
durch chemische Einwirkung irgend welche Bestandteile heraus zu 
trenn en ; es mul3te demnach zur fraktionierten nestillation geschritten 
werden. Letztere ergab: 

Fraktion I: Sdplo. = 130-150°, Fraktion 11: Sdplo. = 150-170°, 
Fraktion 111: Sdpo.  = 170--190°. 

l )  S c h i m m e l  b Co., Ber. 1909 IT, 24. 
3 Schimmel  & Co., Ber. 1889 I ,  9. 


