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98. Hduerd Buochner und Wilhelm Weigand:
Zur EKomnstitution des Camphens.
[Aus dem Chemischén Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 22. Februar 1913.)

Die chemische Untersuchung des Camphens hat bis jetzt nicht
zu villig dbereinstimmenden Ansichten iiber die Konstitution dieses
Kérpers gelihrt. Wihrend Semmler!), Harries und Palmén?),
sowie G. Komppa?) und P. Lipp') die Wagnersche Formel mit
einer semicyclischen Doppelbindung bevorzugen (Formel I}, entscheidet
sich O. Aschan®) fir eine solche mit endocyelischer Doppelbindung
(II) oder auch fiir die Formel eines gesittigten tricyclischen Ring-
systems (I1I), Aonahmen, wie #hnliche schon Moycho und Zien-
kowski®) ins Auge gefalt hatten:

H;C—CH—C(CHs)  H;C—CH—C(CH): Ha({]-— -..CH-——CH,
| !
I

| I |
CH, ! ] CHs CH C(CHa)s
! ! ! I S
H;C—CH—C =CH, I,C—CH—CH HC™._ | _~CH
C.CH;
L I1. ILL

K. von Auwers versuchte daher die Frage mit Hilfe des spektro-
chemischen Verhaltens des Camphens zu kliren und kommt auf
Grund kritischer Wiirdigung der in der Literatur vorliegenden An-
gaben iber die Molekularrefraktion jenes Korpers zu der Uberzeugung,
daB Camphen keine gesittigte Verbindung sein kann, vielmehr eive
Doppelbindung und zwar eine semicyclische enthilt?).

Bei aller Anerkennung der Bedeutung optischer Untersuchungs-
methoden wird man zur endgiiltigen Eotscheidung aber doch gerne
einen rein chemischen Weg einschlagen; ein solcher schien in folgender
Weise gegeben *).

Wie Buchner und Braren®) gezeigt haben, vereinigen sich
Diazoessigester und Benzol unter Stickstoffabspaltung zu dem Ester
der Norcaradien-carbonsiure, aus welchem, nach Verseifung,
durch vollstindige Oxydation mit Permanganat in saurer Ldsung

1 B. 42, 252 [1909). %) B. 43, 1434 [1910] % B. 44, 864 [1911].

9 A, 882, 265 [1911]. % A. 888, 51 [1911]. &) A. 840, 17 [1905].

™) A, 887, 248, 251 [1912].

) Auf die Moglichkeit, in zweifelhatien Fillen das Vorhandensein eiuer
Doppelbindung in Terpenen mittels Diazoessigester festzustellen, hat schon
A. Loose, J. pr. [2] 79, 505 [1909], hingewiesen.

% B. 84, 982 [1901].
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schlieBlich  /rans-1.2.3-Cyclopropan-tricarbonsiure  erhalten
werden koonte, im Sinne der pnachfolgenden Formeln, wobei die Ring-
kohlenstoffatome durch Punkte angedeutet sind:

o e—e N o-—eo—e N

S S
i ek CHooR b o cOH
CO)H [ H

= COH. S COH

Sollte sich diese Reaktion verallgemeinern lassen, war zu er-
warten, daB ein semicyclisches Camphen (I) mit Diazoessigester unter
Stickstoffentwicklung den Ester einer Spirancarbonsiure (IV) liefern
wiirde, der beim oxydativen Abbau schlieBlich zur 1.1.2-Cyclopropan-
tricarbonsiure (V) fihren miiBte:

H;C—CH—C(CH;): QOzH
CH, | CO,H.C—CH,
1V. . | | ceee— V. \Cﬁ CO,H
H;C—CH—C—CH: sV
S~
CH.CO,H
2.2-Dimethyl-norcamphan-3-spiro- 1.1.2-Cyclopropantricarbon-
cyclopropancarbonsiure. siure.

Im Falle des Vorliegens einer endocyclischen Doppelbindung im
Campben (Formel 1I) war dagegen bei der Kondensation mit dem
Diazokirper das Auftreten eines tricyclischen Ringsystemes (Formel VI)
vorauszusehen, das bei durchgreifender Permanganatbebandlung nur
eine 1.2.3-Cyclopropan-tricarbonsiiure (Formel VII) ergeben kénnte:

H:C—CH—C(CH:): CO,H
|
VL | CH2 (‘H H - > VIL HCO_.m .
>C: CCO
H,C—CH—CH™ "COsH CO,H.CH COsH

Ein tricyclisches Gebilde (Formel III) endlich wiirde aller Vor-
aussicht nach mit Diazoessigester iiberhaupt nicht reagieren, da ihm
die notwendige Kohlenstoffdoppelbindung fehlt. So ist es z. B., wie
hier mitgeteilt werden mag, Buchner und Scheda nicht gelungen,
die Diazoverbindung mit dem Ester der 1.1-Cyclopropan-dicarbonsiinre
zu kondensieren, obwohl der Dreiring io dieser Siure sich aufBer-
ordentlich leicht 6ffoet, so daB mit Bromwasserstoif schoun in der Kilte
Bromithylmalonsiure entsteht.

Die Versuchsergebnisse sind nun vollig eindeutig ausgefallen.
Durch Eintragen von Diazoessigester in auf 160 ° erhitztes uber-
schiissiges Camphen, wobei man die Eiowirkung durch Zusatz von
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Kupterpulver nach A. Loose?) katalytisch beschleunigt, gelingt es
unter Stickstoffentwicklung mit durchschnittlich 73%, Ausbeute ein
farbloses, dliges Kondensationsprodukt zu erhalten. Es liefert eine
nach der Reinigung tiber das Amid krystallisierende Saure, Ci2 Hys Oz,
welche bei energischer Oxydation schlieBlich die 1.1.2-Cyclopropan-
tricarbonsiure ergab. Letatere ist Jeicht zu charakterisieren, einer-
seits als Malonsiurederivat durch die Kohlendioxydabspaltung beim
Erbitzen iiber den Schmelzpunkt, andererseits durch das dabei auf-
tretende, gut krystallisierende Anhydrid der 1.2-Cyclopropandicar-
bonsiure von der Zusammensetzung CsH, O; und dem Schmelzpunkt
58-—59°,

An eine Entstehung des Koblenstofidreiringes erst wihrend der
Oxydation kaon wegen der geringen Neigung zur Bildung eines
solchen natiirlich nicht gedacht werden. Andererseits ist die relativ
grofle Bestindigkeit von Cyclopropancarbonséuren, die an mehreren
Koblenstoffatomen Carboxyle tragen, schon lange bekannt 2).

Da Camphen bei 160° unveriindert destilliert und erst bei
250—270 ° Veranderung erleidet %), ist ferner bei der nur ¥, Stunden
dauernden Kondensation eine Umlagerung des Kohlenwasserstoffs nicht
zu befiirchten. Somit darf die semicyclische Formel des
Camphens (I) als auf chemischem Wege einwandfrei er-
wiesen gelten.

Das von uns verwendete Campheun war groBtenteils aus Bornyl-
chlorid mittels Anilin nach ¥. Ullmann und A. Schmitt*) dar-
gestellt worden. Es lieferte, ebenso wie eine kleine von C. A. F.
Kahlbaum bezogene Menge inaktiven 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 zugebdrige Sdure erst nach der
Reinigung tber das Amid leicht krystallisierte. s kaon demnach in
Ubereinstimmung mit O. Aschan % ugd mit P. Lipp ¢) die Einbeit-
lichkeit der Hauptmasse des Campheuns bestatigt werden.

Das Kondepsationsprodukt aus Camphen erscheint als ein Spiran
mit drei Ringsystemen, néimlich als ein 2.2-Dimetbyl-norcam-
phan-3-spiro-cyclopropan-carbonsiureester (Formel IV). Mit
dieser Auffassung stimmen Molrefraktion und Moldispersion des
Korpers iiberein, wenn man der theoretischen Berechnung dieser Kon-

1 J. pr. [2] 79, 507 [1909]).

?) Buehner, A. 284, 199 [1895]); vergl. A. von Baeyer, B. 29, 327,
2783 [1896].

3) 0. Wallach, A. 230, 234 [1883]; vergl. a. P. Lipp, A, 382,270 [1911].

9) B. 43, 3202 [1910]. %) A. 883, 50 [1911). &) A. 882, 278 [1911].
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stanten die von Briihl, Wallach; von Auwers') entwickelten Regeln
zu Grunde legt. Uber Spaltbarkeit der zugehirigen Siure in op-
tische Awtipoden liegen noch keine Versuche vor. In der Einwirkung
von Diazoessigester auf ringidrmige Korper mit semicyclischer Bindung
scheint ein bequemer Weg zur Synthese von Spiranen gewiesen zu
sein, Substavzen, die durch die Arbeiten von Hermann Leuchs und
Radulescu?), sowie von Leuchs und E. Gieseler®) in neuester
Zeit an Interésse gewonnen haben.

Es ist beabsichtigt, die Reaktion mit Diazoessigester voch auf
einige andere Terpene zu iibertragen. Zunichst soll das Bornylen in
Angrifi genommen werden, um festzustellen, ob sich dessen endocyclische
‘Doppelbinduog bei der Oxydation des Kondensationsproduktes durch
Auftreten von 1.2.3-Cyclopropantricarbonsiiure verrit.

Experimentelles.

Die Koundensation von Camphen mit Diazoessigester.

Das wie erwihnt aus Bornylchlorid dargestellte rohe Camphen wurde
nach den Apgaben von Brihl?) ued P. Lipp?® durch mehrmaliges Auf-
losen in Alkohol und Fillen duoreh Wasser gereinigt. Man erhilt eine
glinzend weile Krystallmasse von typischem Geruch, die nach der Destillation
iber Natrium®) bei 44—45° schmilzt vud bei 156—157° (745 mm) siedet.

Drehvermiogen: 40939 g Shst. iu Benzol zu 25 cem gelost. Drehung
im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht: = + 10.25°  Spez. Drehung:
laf’y = -+ 62.59.

Das optische Drehvermogen ist beim Camphen von den verschiedenen
Beobachtern auBlerordentlich verschieden gefunden worden, je nach dem Aus-
gangs-Material und je nach der Darstellung. Das von uns beniitzte Bornyl-
chlorid vom Schmp. 125° war aus amerikanischem Terpentindl des Handels.
hergestellt worden.

Zur Kondensation werden 30 g Camphen und 1 g Kupferpulver
im Paraffinbad auf 160—165° erhitzt und aus einem kleinen Tropl-
trichter ein Gemisch von 5 g Diazoessigsiuremethylester und 5 g
Camphen allméablich eingetragen. Auf jedesmaligen Zusatz der Diazo-
verbindung tritt stiirmische Stickstoffentwicklung ein, so daB man den
Verlauf der Reaktion leicht verfolgen kann. Beim Auffangen des
‘Gases iiber Wasser erbilt man durchschnittlich 1088 cem (reduziert
‘auf Normal), wihrend bei Entwicklung samtlichen Stickstoffs 1120 cem
zu erwarten wiren. Die Kondensation dauert ungefihr ¥/, Stunder.

1) B. 48, 810 [1910]; vergl. a. besonders W. A. Roth u. . Eiseunlohr,
Refraktometrisches Hilfsbuch, Leipzig 1911.

2)-B. 45, 189 [1912). 3% B. 45, 2114 [1912]. 4 B. 28, 145 [1892].

%) Dissertation, Erlangen 1910. 6) Vergl. P, Lipp, A. 882, 27» [1911)].
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Nurn wird vom Kuplerpulver abfiltriert, und das iiberschiissige Camphen
im Vakuum abdestilliert. Man vereinigt dann mehrere Partien des
Robproduktes und reinigt durch zweimalige fraktionierte Destillation
im Vakuum. Die Ausbeute betrigt aus 50 g Diazoessigmethylester
81.7 g Robprodukt und daraus 66 g reiner Ester vom Sdp. 124
—128° (bei 14 mm Druck).

Verwendet man fiir die Kondensation Diazoessigsiureathylester,
so entsteht ganz analog das Athylesterkondensationsprodukt, welches bei
der zweiten Fraktionierung von 128—136° (14 mm Druck) iibergeht?).

2.2-Dimethyl-norcamphan-3-spiro-cyclopropan-carbon-
siure-methylester, Ci1Hy;.CO;CH; (Formel IV).

Der wie eben beschrieben dargestellte Ester bildet ein farbloses
Ol von camphenihnlichem Geruch und dem Sdp.126° (14 mm). Eine
Suspension des Esters in Sodaldsung entlirbt nur die erste Spur von
Permanganat und erweist sich hierauf bestindig?).

0.1212 g Sbst.: 0.3325 g CO., 0.1039 g H,0. — 0.1557 g Sbst.: 0.4277 g
CO’, 0.1344 g H,O
Ci3H0;. Ber. C 74.93, H 9.70.
Gef. » 74.82, 74.92, » 9.61, 9.68.

Moleknlargewichtsbestimmung nach der Siedemethode von Lands-
berger.
1.3212 g Sbst. in 13.76 g Benzol: 1.275° Sdp.-Erhéhung. — 1.4686 g
Sbst. in 15.03 g Benzol: 1.268° Sdp.-Erhshung.
Ci3Hy003. Mol.-Gew. Ber. 208. Gef. 201, 206.

Drehvermégen. Der frisch im Vakuom destillierte Ester ergab im
1 dm-Robr bei 18.5° und Natriumlicht: + 6.97%. Spez. Drehung:

(a3 = + 6.79.
Molrefraktion: di¥% = 1.0268. al¥% = 1.48567.
CiaHyo Oz. Ber. My 57.93%). 'Gef. M, 58.18.

!) Niheres dariiber s. W. Woigand, Inaugural-Dissertation, Wirzburg
1913. .

7) Wahrscheinlich ist die geringe Reduktionswirkung auf die Anwesenheit
kleiner Mengen von Fumarsiure-dimethylester zuriickzufihren, welcher bei
Kondensationen mit Diazoessigester als Nebenprodukt gowdhnlich entsteht
(Buchner und Kurtz, B. 84, 346 [1901]; vergl. auch A. Darapsky,
B. 43, 1113 [1910]) und aus den Vorliufen auch hier beim Abkihlen in
Form von einigen farblosen Nadeln vom Schmp. 102° abgeschieden werden.
konate,

3) Hierbei ist als Molexaltation fir den Dreiring die Zahl 0.7 gesetust.
Vergl. W. A. Roth und Eisenlohr, Refraktometrisches Hillsbuch, Leipzig
1911, S. 883.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXVI. 49
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Moldispersion: Sdp. 14 mm = 126°. d13® = 1.0268. n, = 1.48255,
np = 148512, n; = 149178, '
CisHzo05. Ber. M, 57.75%), M, 57.99, Mg 58.59.

Get. » 57.87, » 5813, » 588L.
Moldispers. Ber. Mg—M, = 0.84. Gel. Mg—M, = 0.9+

Uberhitzen. Um die Bestandigkeit des Methylesters bezw. der Ring-
systeme in demselben zu prifen, wurden 5 g in einem Glasrohr nach Ver-
dringung der Luft durch trocknes Kohlendioxyd eingeschmolzen und zehn
Stonden anf 250° erhitzt. Bei der darauffolgenden Destillation im Vakuum
gingen 4.4 g unveréndert bei 126° (14 mm Druck) aber, wahrend nur 0.1 g
Rickstand hinterblieben. Die Substanz erwies sich gegen soda-alkalische
Permanganatlosung vollkommen bestindig. Zum Beweise, daB der Ester un-
verindert geblieben war, wurde poch eine Molrefraktions-Bestimmung aus-
gefihrt.

Molrefraktion: d2’ = 1.0285. n} = 1.48548.

CiaHy00;. Ber. M, 57.99. Get. M, 58.08.

2.2-Dimethyl-norcamphan-3-spiro-cyclopropan-carbonsiure,
CnH”.COsH (Formel IV).

Die Verseifung des Kondensationsprodukts wird durch 6-stiindiges
Erhitzen mit der zehnfachen Menge 25-prozentiger methylalkoholischer
Kalilauge ausgefiibrt. Nach dem Ansiuern, Ausithern und Verjagen
des Ldsungsmittels hinterbleibt eine olige Masse, die nur sehr lang-
sam zu krystallisieren beginnt. Zur Reinigung wird desbalb mittels
Phosphorpentachlorids in das Chlorid iibergefiibrt und dieses durch
Eintragen in konzentriertes, wiliriges Ammoniak unter Eiskithlung in
das Amid verwandelt. Letzteres krystallisiert bald und wird mehrmals
aus stark verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man erhilt so schim-
mernde, farblose Blittchen vom Schmp. 124°; die gegen soda-alkali-
sche Permanganatlésung bestindig sind.

" Das Amid wird durch 3-stiindiges Kochen mit 30-prozentiger
Schwefelsidure verseift. Die Sdure scheidet sich nach dem Erkalten
in kleinen, farblosen Nadeln aus, die noch ein paarmal aus 30-pro-
zentigem Alkohol umkrystallisiert werden. Schmp. 108°; entfarbt soda-
alkalische Permanganatlésung nicht; in Wasser &uBlerst schwer 1os-
lich, dagegen loslich in den meisten organischen L&sungsmitteln.

0.1225 g Sbst.: 0.3333 g CO,, 0.1013 g Ha0. — 0.1352 g Sbst.: 0.3682 g
€03, 0.1182 g H,0.

Ci2Hy;30:. Ber. C T4.16, H 9.36.
Gef. » 74,20, 74.27, » 9.27, 9.39.

0.2131 g Sbst.: Ber. 11.0 cem Y,o-n, NaOH. Gef. 11.0 ccm.

) Vergl. Roth und Eiscnlohr, a. a. O.
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Salze. Setzt man zu einer Losung des Ammonsalzes die betreffenden
Metallsalzlosungen, so fallen das Calcium-, Barium-, Blei- und Silber-
salz als farblose, auch in kochendem Wasser unlésliche Niederschlige aus.
Vom letztgenannten wurden nach dem Trocknen im Vakuum zwei Metall-
bestimmungen ausgefihrt.

0.3684 g Sbst.: 0.1322 g Ag. — 0.5291 g Sbst.: 0.1906 g Ag.

CHHH 02 Ag’. Ber. Ag’ 35.85. Gef Ag 3588, 36.02.
Amid. Darstellung und Eigenschaften sind oben schon erwihnt.
0.1215 g Sbst.: 0.3330 g CO,, 0.1075 g H30. — 0.1447 g Sbst.: 0.3961 g

€0y, 0.1277 g Hy0. — 0.1988 g Sbst.: 13.0 cem N (219, 736 mm). — 0.1539 g
Sbst.: 10.2 ccm N (200, 738 mm).

CiyHiyON. Ber. C 74.52, H 9.93, N 7.27.
Gef. » 74.75, 74.66, » 9.92, 9.89, » 7.35, 7.50.

22-Dimethyl-norcamphan-3-spiro-cyclopropyl-amin,
CiiHir. NHa.

Wird das Amid mit Natriumhypobromitlésung zerrieben!) und
auf dem Wasserbade gelinde erwarmt, so scheiden sich alsbald unter
Auftreten eines AuBerst unangenehmen basischen Geruches gelbe, 8lige
Massen aus. Das Produkt wird, da es schwer flichtig ist, mit etwas
iiberhitztem Wasserdamp! iibergetrieben, sodann, nachdem mit Salzsiure
tibersittigt ist, mit Ather durch Ausschiitteln von Verunreinigungen befreit
und auf dem Wasserbade eingedampft. Das so erhaltene feste Chlor-
hydrat besitzt noch briunliche Farbe. Zur weiteren Reinigung wird
in Wasser aufgenommen, die durch Natronlauge in Freiheit gesetzte
Base in Ather gelost und nach dem Trocknen der Atherlésung das
Chlorbydrat durch trocknen Chlorwasserstoff wieder gefillt. Bei zwei-
maliger Wiederholung dieses Verfahrens erhilt man das Chlorhydrat
in weillen, glinzenden Blattchen, die sich beim Liegen an der Luft
‘allmihlich gelb firben, ohne zu zerflieBen, und beim Erhitzen bei 253°
unter Zersetzuug schmelzen, nachdem sie etwa bei 220° schon braun
geworden sind.

0.4753 g Sbst.: 0.3359 g AgCl.

CiiHyoNCL Ber. Cl 17.59. Gef. Cl 17.48.

Das Goldsalz fillt beim Zusatz oiner Aurichloridlosung zur waBrigen
Losung des Chlorhydrats als dicker, gelber Niederschlag, der, da er mit
‘heiBemn Wasser unter Auftreten des unangenehmen Geruches des freien Amins
teilweise zerfillt, aus heiBer verdinnter Salzsiure umkrystallisiert wird. Beim
Erhitzen beginnt das Salz sich bei 120° dunkel zu farben, wird bei 158"
schwarz und schmilzt bei 1609,

0.2378 g Sbst.: 0.0930 g Au.

Ci1HaoNCl.AnuCl;. Ber. Au 39.03. Gef. Au 39.11.

1) Vergl. Willstatter, A. 817, 219 [1901].
49°
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Das Platinsalz, in kaltem Wasser unlaslich, durch heiBes Wasser
partiell zerfallend, wird aus heiller Salzsaure in goldglinzenden Prismen cr-
halten und zersetzt sich ohne vorhergehende Verfirbung bei 237°.

0.8766 g Shst.: 0.0990 g Pt.

(CuH3NCl);.PtCli. Ber. Pt 26.33. Gef. Pt 26.29,

Das Pikrat fillt beim Mischen waBriger Losangen von Aminchlorhydrat
und Pikrinsdure als gelber Niederschlag, der aus heiBem Wasser unier ganz
geringer Zersetzung umkrystallisiert werden kann. In Alkohol leicht ldslich;
schmilzt bei 2019, nachdem es schon einige Grade vorher etwas weich ge-
worden.

0.2101 g Sbst.: 0.3969 g COs, 0.1059 g Hy0. — 0.1874 g Sbst.: 0.3531 g
CO3, 0.0939 g Hy0, — 0.2103 g Sbst.: 26.1 cem N (18°, 740 mm).

C)1H29N401. Ber. C 51.73, H 5.63, N 14.24.
Gef. » 51.52, 51.39, » 5.65, 5.61, » 14.18.

2.2-Dimethyl-norcamphan-3-spiro-cyclopropan-methylol,
Cn Hy; .CH;OH.

Behandelt man das Kondensationsprodukt, und zwar wurde dazu
der Methylester verwendet, nach Bouveault und Blave!) in alko-
holischer Lésung mit Natrium, so gelingt es glatt, den Ester zum Al-
kobol zu reduzieren. Dieser, durch Wasserdampfdestillation gereinigt
und in Atherlésupg mit Natriumsulfat getrocknet, stellt eine farblose,
dicke Flussigkeit dar, welche bei 129° (12 mm Druck) siedet und
camphenahnlich riecht.

0.1784 g Sbst.: 0.5219 g COs, 0.1767 g H;0. — 0.1257 g Sbst.: 0.3680 g
COy, 0.1257 g H,0.

CnH’oO. Ber. C 79.91, H 11.21.
Gef. » 79.79, 79.84, » 11.10, 11.21.

Drehvermdgen. 0.374 g Sbst. in Athylalkohol zu 25 ccm geldst.
Drehung im 1-dm-Rohr bei 21° und Natriumlicht: + 4.00°. Spez. Drehung:
(o]} = + 26.79°.

Molrefraktion: d}’ =0.9972. — nf} = 1.50205.

CiaHyO. Ber. My, 53.247). Gef. My, 53.33.

Phenylurethan: Lost man in dem Alkohol etwas mehr als die theore-
tische Menge Phenylisocyanat auf, so scheidet sich nach einigen Stunden eine
weille Krystallmasse aus. Das so erhaltene Urethan bildet nach zweimaligem
Umkrystallisieren aus Essigester glinzende Nadelchen, die bei 234° schmelzen.

0.1635 g Sbst.: 0.4553 g CO,, 0.1219 g Hs0. — 0.1897 g Sbst.: 0.5295 g
CO;, 0.1417 g Hy0. — 0.4375 g Sbst.: 17.7 cem N (199, 741 mm).

1 C. 1908, 11, 418,
%) Molexaltation fir den Dreiving = 0.7. Vergl. W. A, Roth und Eisen-
lohr, Refraktometrisches Hilfsbuch, Leipzig 1911, S. 83.
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Clgﬂgs NOg. Ber. C 76.18, H 8.44, N 4.69.
Gef. » 75.95, 76.12, » 8.36, 8.37, » 4.61.

Oxydativer Abbau der 2.2-Dimethyl-
norcamphan-3-spiro-cyclopropan-carbonsiure.

Die in Wasser aufgeschlimmte Siure wird in einer groBen Por-
zellanschale auf dem Wasserbade mit einer 4-prozentigen Kaliumper-
wanganatliésung unter Zusatz der entsprechenden Menge Schwefelsiure
behandelt. Sobald Entfirbung eintritt, erfolgt wieder neuer Zusatz
von Oxydationsmittel. Die Reaktion wird sauer erbalten; trotzdem -
scheidet sich Braunstein aus. Innerhalb 60—80 Stunden werden auf
10 g Siure 100 g Permanganat eingetragen, wihrend die theoretische
Mepge nur 72 g betriigt. Bei fortgesetztem Erbitzen wiirden auch
voch gréflere Mengen Permanganat entfarbt werden. Die vom Braun-
stein abfiltrierte Fliissigkeit wird sodann auf 200 ccm eingedampft, vom
ausgeschiedenen Kaliumsulfat befreit und 12—15-mal it Ather ausge-
schiittelt, unter Zugabe von festem Ammopiumsulfat. Nach dem
Trockuen iiber Natriumsulfat und Abdampfen des Athers hinterbleibt
eine geringe Menge einer farblosen, krystallisierten Substanz (aus 10 g
Saure hochstens 0.2 g, statt berechuet fiir eine Cyclopropantricarbon-
siiure 8.9 g). Nach wiederboltem Umkrystallisieren aus Wasser schmolz
der Korper bei 180° und zeigte bei 184° Gasentwicklung, wahrend
die 1.1.2-Cyclopropan-tricarbonsiure sich bei 184° unter Kohlen-
dioxydabspaltung zersetzt ).

Da die ungiinstigen Eigenschaften die Identifizierung zu schwierig
gestalteten, wurde bei anderen Partien durch Erhitzen im Wasser-
stoffstrom auf Temperaturen iber 180° Kohlendioxyd abgespalten,
das vorgelegtes Barytwasser triibte. Hernach erhitzte man hoher,
schlieBlich auf 280° wobei ein nur teilweise kystallisierendes Ge-
menge von cis-1.2-Dicarbonsdure und deren Anhydrid iiber-
ging. Um es vollstindig in letztere Verbindung fiberzufiibren, wurde
eine Stunde mit Acetylchlorid gekocht. Im Vakuum erstarrte das
Ganze; durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Ather erhilt man
glinzende Prismen vom Schmp. 58—59°: reines cis-1.2-Cyclopro-
pan-dicarbonsiureanhydrid, dessen Schmelzpunkt in der Literatur
zu 57° bezw. zu 59° angegeben ist?). Der Schmelzpunkt dnderte sich
auch nicbt auf Zumischen von synthetischem Anhydrid. Ferner gelang
es aus dem Korper durch Erhitzen mit Wasser im Einschmelzrobr

1) Conrad und Guthzeit, B. 17, 1185 [1884].
%) Conrad und Guthzeit, a. a. O0.; E. Buchner und Papendieck,
A. 284, 208 [1894]. ’
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1 Stde. auf 140° zur cis-1.2-Dicarbonsiure vom richtigen Schmp. 137°
zurlick zu gelangen.

Die folgenden Analysen sind mit den Prodakten von zwei verschiedenen
Oxydationen ausgefiihrt.

0.0721 g Sbst.: 0.1409 g CO,, 0.0245 g H,0. — 0.1183 g Sbst.: 0.2328 g
C0,, 0.0398 g H,0.

CsH,0;. Ber. C 53.55, H 3.61.
Gel. » 53.30, 53.67, » 3.81, 3.76.

Im ganzen wurden 90 g Siure 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-
pachst erhaltene Siure sich von der Malonsiure ableitet, das Vor-
handensein einer semicyclischen Doppelbindung im Campben.

84, F. W. Semmler und Irene Rosenberg: Zur Kennt-
nis der Bestandteile atherischer Ole. (Mittellungen iiber
das hochsiedende Campherdl.)

(Eingegangen am 24. Febrnar 1913.)

Aus dem uns von derFirmaSchimmel & Co., Leizig, in freundlicher
Weise zur Verfiigung gestellten hochsiedenden Campherdl, das
blaugefirbt ist, sind verschiedene Bestandteile isoliert worden, u. a. wurde
das Vorhandensein von Limen!) und Cadinen?) nachgewiesen. Wegen
des allgemeinen Interesses, das das Campherdl an und fiir sich be-
sitzt, war es von Wichtigkeit, event. in ein genaueres Studium der
hochsiedenden Anteile- einzutreten, um vielleicht neue Verbindungen
aus ihm gewinnen zu kénnen. In Folgendem soll in aller Kiirze an-
gegeben werden, welche Verbindungen sich hauptsichlich in den hoch-
siedenden Anteilen befinden und inwieweit sie charakterisiert werden
konnten. Es sei vorausgeschickt, daB es unmdglich war, zunichst
durch chemische Einwirkung irgend welche Bestandteile heraus zu
trennen; es mufite demnach zur fraktionierten Destillation geschritten
werden. Letztere ergab:

Fraktion I: Sdpio. = 130—150° Fraktion II: Sdpi. = 150—170°,
Fraktion III: Sdpio. = 170—190°",

) Schimmel & Co., Ber. 1909 11, 24,
7 Schimmel & Co., Ber. 1889 1, 9.



