
260. Elduard Buchner und Wilhelm Weigand: Bornylen 
und Diazoessigester. [Nebst einer Nomenklatur tricycbcher 

Kohlenstoff-Ringsyeterne nach Adolf von Baeyer]. 
[Aus dem Chemischen Tnstitut der liniversitiit zu Wkrzburg.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1913.) 
Vor kurzem konnten wir zeigen'), dafi sich ein rein chemischer 

Heweis fur das Vorhandensein einer semicyclischen Doppelbindung irn 
C a m p h e n  mit Hilfe von D i a z o e s s i g e s t e r  erbringen &fit. Bei der  
Kondensation mit diesem Korper entsteht unter Stickstoffabspaltung 
ein S p i r a u -  Abkommling, welcher nach durchgreifender Osydation 
mit Permanganat i n  saurer Losuug schliefilich die leicht zu identifi- 
zierende 1.1.2- C ycl  o p  r o p a n  - t r i c a r  b o n  s i u  r e  liefert. Ein Terpeo 
mit endocyclischer Bindung muI3te dngegen bei der gleichen Behand- 
lung  zu einem tricyclischen Gebilde fiihren, das bei der Oxydation 
eine 1.2.3-Cyclopropan-tricarbonslure ergeben wurde, so folgerten wir 
damals. 

Zur Prufung dieser Annahme wurde nun die Einwirkiing der  
Diazoverbindung auf B o r u y l e n  untersucht, welchem nach den Ar- 
beiten von G e o r g  W a g n e r  und W. B r y k n e r ? )  und den neuesten 
Ergebnissen von L. T s c h u g a e f f  und W. B u d r i c k 3 )  eine Konstitution 
mit endocyclischer Doppelbindung zugeteilt wird (siehe unten Formel I). 
Es gelang in der Tat  durch Eintropfen von D i a z o - e s s i g s i u r e -  
m e t h y l e s t e r  i n  iiberschiissiges B o r n y l e n  bei 150° unter Zusatz 
ron Kupferpulrer nach A. Loose ' )  eine Reaktion gemiiB der Glei- 
chung durchzufuhren : 

C1oII16+Ns:CH.COzCH, = N1+CIiHlI .COsCIIa. 
Bornylen Diazoessigester Kondensationsprodukt 

Die Ausbeute an zweimal fraktioniertem Kondensationsprodukt 
betragt allerdings nur 11.4 O / O  der Theorie, berechnet auf die Diazo- 
verbindung, weil schr erhebliche Mengen der letzteren sich in anderer 
Richtung zersetzen. Die Einwirkung des Diazokorpers verlauft dem- 
nach hier vie1 schwieriger als irn Falle des Carnphens, bei dem 63.50/,, 
Ausbeute erzielt wurden ">. Die Doppelbindung im Bornylen erweist 
sich auch gegen Eisessig und konzeutrierte Schwefelsliure als weniger 
reaktionsfiihig als die irn Camphen. Letzteres wird durch die ge- 
nannten Agenzien beim Erwarmen sehr leicht in Iso-bornylacetat uber- 

A. 388, 280 [191?]. 

Die dortige Angabe einer Ausbeute von 730/0 ist 

_ _ ~  

I) B. 46, 759 [1913]. 
') J. pr. k2] 79, 505 [1900]. 
5, B. 46, 761 [1913]. 

?) B. 33, 2121 [1900]. 

irrtiimlich. 



geflthrtl), wah‘rend errrteres Terpen .ebenso bebaadblt kein Bornyl; 
acetat liefert. . ,  

Die zur  IEntscheidung der Konstitution des’Kondensatiohsprodukt~s 
angestellte Oxydation ftihrte zu e h e m  oligen Prbdukt. ’ ZunLchst 
wurde ein +eil’ im Metallbad unter denselben”’Bedin&ngen erhitzt; 
unter welchen die 1.1.2-Cyclopropan-tricarb’onsBure Kohlehdioxyd ab! 
spaltet. Kohlendioxydentwicklung trat nicht eih, auch hicht’bei 2800;’ 
1-orgelegtes Barytwasker blieb klar. Es k m n  sich demna’ch utn keiri 
Malonsaure-Derivat handeln. 

Zur weiteren, Charak’terisierung der oligen Sture; die auch hach 
vielwochentlichem Stehen nur wenige Krystallaggregate ausschied, 
\rbrdt? in  die getrockneie i ther losung Ammoniak eingeleitet u$d das 
in Nadeln austallende Ammoniumsalz in das Sil b e r s a l z  iibergefiihrt, 
(lessen vollstiindige Analyse der Formel CaH3(COaAg)3 entsprach. 
Ein Teil des Ammoniumsalzes wurde ferner in wiiBriger Losung mit 
Calciumchlorid versetzt; nach dreitagiigem Steben schieden sich farb- 
lose Krystalle des normaleo C a l c i u r u s a l z e s  mit 8 Molekiilen 
Krystallwasser aus, welche bei 200° getrocknet bei der vollstandigen 
Analyse zur  Formel [CaH3(COa)s]aCa, fiihrten. Genau so vethzlt sich 
das Calciumtialz der trans- 1.2.3 - C J c l  o p r  o p a n  - t r i c a  r b on s Bur e ’). 
Endlich wurde ein weitcrer Teil des  Oxydationsproduktes in den 
T r i m e t h y l e s t e r  verwandelt. Die feinen farblosen Nadiln’ desselben 
zeigten den Schmp. 56--57O, der  sich auf Zumischen VOD synthetiscbem 
Material nicht anderte. 

Alle diese Ergebnisee stimmen also auf &ans-1.2.3-Cyclopr o-  
p a n - t r i c a r b o n s t u r e .  Noch bleibt zu erkltren, warurn diese aus 
konzentrierter Atherlosung sich krystallinisch abscheidende, bei 8200 
schmelzende Substanz irn vorliegenden Fall nicht zum Krystalliaieren 
zu bringen war. Wahrscheinlich diirlte es sich urn Beimengnng eines 
bei der Oxydation nicht Tollig zu Kohlendioxyd abgebauten Restes 
handeln. 

Wir vermuteten anfaogs als Uraache die Anwesenheit geringer Mengen 
der cis-1.2.3-Cyclopropan-fricarbonsjnre vom Schmp. 150- 1540, welche nach 
W. H. P e r k i n  jun.’) nur schwer krystdlisiert. Theoretisch k6nnen bei der 
Synthese je nsch Herantreten des Diazoessigester-Restes zwei &-tam-isomere 
Kondensationsprodukte entstehen, welche sich dann zu den beiden isomeren 

1 

1 )  J .Rer t ra rn  und H. Walbaum,  J. pr. [3] 49, 1 [1894]. 
a)  B u c h n e r  und W i t t e r ,  A. 284, 221 [1895]. 
8)  B u c h n e r  und Wit te r ,  8 .  284, 220 [l895]; B u c h d e r t m d B r a r e n ,  

‘) B. 81, 2641 [1888]; vergl. A. Kdtz  und Sta lman,  J.pr. “4 68, 166 
B. 34, 996 [1901]. 

[I 9031. 
136. 
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1.2.3-Cpcloprop~~tricarbonsauren abbauen lassen miaten. Da wir aber bei 
der Oxpdation von einer einheitlichen, scharf schmelzenden Siore, offenbar 
dem h.ana-Isomeren, ausgingen, mu0 jene Annahme verworfen werden. 

Jedenfalls ist das  vorliegende Kondensationsprodukt k e i  n S p i -  
ran-Abkommling. Somit besitzt das B o r n y l e n  eine e n d o c y c l i s c h e  
Doppelbindung (Formel I); sein Kondensationsprodukt muB daon eio 
tricyclisches Gebilde (Formel 11) darstellen, denn n u r  eio solcbes 
kann t e i  durchgreifender Or  ydation I .'2.3-Cyclopropan-tricarbonslure 
(Formel 111) liefern: 

HaC -CH---CH HBC -- CH--- C H \  
I Ii 

CEiZ.C.CH3 II 
1. I I il 

HaC--- C --CIJ H2C ~ - C -- -CH 
CHa CHa 

COaH.CH, .H 

COzH. CH 111. I /C.CO,H. 

Mit einer derartigen Konstitution stimint die Moldispersion des 
Korpers uberein, wenn man als Exaltation fur den Dreiring auch in 
dem tricyclischen System die Zahl 0.7 in Rechnung setzt'). 

Das Kondensationsprodukt (Formel 11) sol1 nach einer unten er- 
Brterten Nomenklatur als 1 , 5 , 5 - T r i m e t h y l - t r i c y c l o -  [0, 1, 34.6, 21- 
o c t  a n  -2-  c a r b o n  s a u  r e e  s t e r bezeichnet werden. 

Bemerkt sei noch, dab  eine Umlagerung des Bornylens wiihrend 
der Reaktion nicht zu befurchten ist, weil sich dieses Terpen unzer- 
setzt uber Natrium destillieren IaBt. Ebeusowenig kanu an eine 
Bildung des Kohlenstoff-Dreirioges erst nachtraglich, im Laufe der 
Oxydation, gedacht werden. D i a z o  e s s i g e  s t e r  e r  s c h ei n t so  m i t  
a l s  b r a u c h b a r e s  R e a g e n s  z u r  U n t e r s c h e i d u n g  z w i s c h e n  
s e m i -  u n d  e n d o - c y c l i s c h e n  D o p p e l b i n d u n g e n  i n  T e r p e n e n .  

N o m  e n  k 1 a t  u r t r i  c y c l  i s c  b e r K oh l e n  s t of f - R i n  g s y  s t e m  e 1, 

nach h d o l f  i o n  Brteyer. 
Dic Vorschlprge zurBenenoung tricyclischer Ringsysteme von W. B orsche?  

fiihrm BU Namen, die wenig ubersichtlich sind; sie verlangen, daD nian 
sich die Bezeichnungsart genru einpragt, selbst nur  urn annliherod zu wissen, 

I)  W. A .  R o t h  und E i s e n l o h r ,  Refraktometr. Hilfsbuch, Leipzig 1911. 

2, Blit AusschluD dcr )>Biscyclanea und *Spirocyclanea : vergl. B. 33,3771 

3) A. 377, 71 [1910]. 

.~ - . -~ 
I 

Vergl. auah K. von Auwers ,  A. 387, 247 [1912]. 

[1900] Nr. 1 und Nr. 2. 
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welche Kbrper gemeint sind. Die Vorschbge POD V. Gr ignard’ )  und yon 
A. B Q h a l ?  ergeben nachteiliger Weise Namen, welche denen &hnlioh khgen,  
die nach dem Priozip A. v. Baeyers  gebildet warden; die+lben beeitzen aber 
cine andere Bedeutung und wiirden daher leicht Verwirrung aorich,ten. 

Die bisher veriiffentlichten Vorschlage A. v o n  B a e y e r s 3 )  beziehen 
sich nur  auf bicyclische Systeme. Auf meine Bitte hat Exzellenz 
v o n  B a e y e r  nunmehr die Mitteilung folgenden, schon ..friiher aus- 
gearbeiteten Entwurfes gestattet. 

Jedes  tricyclische System weist zwei in den Ringen quartiir oder 
tertiar gebundene Kohlenstoftatome auf ,  welche entweder direkt oder 
durch kiirzere. oder liiogere Kohlenstoffketten rnit einander verbunden 
sind. Letztere werden SBriickene genannt und durch Zablen, die ihre 
Gliederzahl angeben, bezeichnet. In jedem tricyclischen System sind 
4 solche Briicken vorhanden. Durch Anejnanderrejhen Ber 4 dieeea 
entsprechenden Zahlen, eingeschlossen in eine eclcige Klammer, erhiilt 
man die fur die Namenbildung verwendbare BCharakteristikq. Da abet  
meistens nicht simtliche Briicken von denselben zwei quar tken  oder 
tertiiiren Kohlenstoffatornen ausgehen , muO deren Ausgangs- bezw. 
Endpunkt durch die Ziffer nngedeutet werden, weIche den Kohlen- 
stoffatomen, wo die Abzweigung stattEindet, bei der  Humerierung zu- 
kommt. Dieee Ziffern werden der Zahl der Rriicke, an der die Abd 
zweiguog erfolgt, als oberer Exponent beigegeben. 

Wie ein einfacher Ring durch eine Zahl, ein doppelter durch drei 
Zahlen, so kann eio dreifacher Ring durch hijcbstens sechs Zahlen 
ausgedrkckt werden, was sofort erhellt, wenn man die in einem tricyc- 
lischen System moglichen 1- Falle ins Auge fafit. 

1. Fall. Die 4 Briickeu verbinden ewei in den Ringen quartar 
gebundene Kohlenstoffatome, die Charakteristik ist also einfach 

[a, b, c, 4. 
11. Fall. Die Briicke d geht vom Anfangspunkt aus und end& 

auf der Briicke c am Kohlenstoffatom a. a bedeutet die Nummer, 
welche bei der Numerierung dern C-Atom zukommt. Diese Nummer 
wird als oberer Exponent der betreflenden Briicke zugesetzt. Hier 
sind nur 1 ring-quartkes und 2 ring-tertiare C-Atonie vorhanden, ab- 
gesehen von sekundar gebundenen. Die Cbarakteristik: 

[a, b, c’, 4 
. . .  

1) B1. [S] 11, 124 [1912]. 
I .  

’) BI. [43 11, 269 [1912]. 3, B. 88, 3775 [1900]. ’. 
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sagt also.aus,,daQ die Briicke ‘d rom Anfabgspunkt bis zum Atom (L 

mf der Briicke o geschlagen ist; 
Die Hriidce d geht voni Atom a zum Atom @ auf der 

Briicke c. Es sind 4 ring-tertilre C-Atome vorbanden. Die Cha- 
rakteristik ist: 

[h, b, catP, dJ. 
IV. Fall. Die Brucke d geht vom Atom a auf der Briicke b zuiii 

Auch bier sind 4 i n  den Ringen ter’tiar 

111. Fall. 

Atom /l auf der Briicke c. 
gebundene C-Atome vorhanden. Charakteristik: 

[a, b”, d ,  4- 
Ein I gezeichnetes Schema wird selbstverstiindlich immer deut- 

lioher s&n, als jede derartige Formulierung. Zum Zwecke des Re- 
gistrierene ist aber letztere allein hrauchbar. Nur mu13 verhindeet 
werden, daB je nach der Wahl der Briicken und der Art der Nume- 
rierung verschiedene Charakteristiken entstehen. Dies scheint sich 
fiir die oben erwahnten Fiille durch folgende Voreohriften erreichen 
zu lassen: 

1. Als Hauptbrucke a, deren Gliedereahl die erste Ziffer der 
Charakteristik liefert, wird eine Briicke mit miiglichst geringer Glie- 
derzahl gewahlt, welche zwei i n  den Ringsystemen quartar gehundene 
oder, wenn solche nicht vorhanden sind, ein q u ~ r t a r  und ein tertiiir 
gebundenes, oder endlich mindestens zwei ring-tertiiire Kohlenstoff- 
atome verbindet. Sind zwei Briicken vorhanden, welche diesen An- 
forderungen gleichmaBig entsprechen, so ist die i n  der Zeichnung 
weiter rechts stehende die Hauptbrucke. 

2. Zur Bildung der 2. und 3. Ziffer der Charakteristik werdeu 
moglichst diejenigeo Briicken beuutzt, welche mit der Hauptbrucke 
einen einfacheu, monocyclischen Ring einschliel3en. Den Vortritt hat 
die Charakteristk jener Hriicke, an welche kein weiteres Ringsystem 
angehangt ist, sonst die Iangere, welcbe zugleicli im gezeichneten 
Schema am weitesten rechts gesetzt wird. 

3. Eine allgemeine Regel fur die Numerierung der Kohlenstoff- 
atome tricycliscber Systeme aufzustellen, ist au13erordentlich schwierig I ) .  

Folgender Vorschleg schliel3t sich nach Moglichkeit an die Nurnerierung 
bicyclischer Systeme an. Nummer 1 erhalt ein ring-quartares oder, 
wenn kein solches vorhanden, ein ring-tertiares Kohlenstoffatom, und 
zwar das in der Zeichnung obenstehende Endkohlenstoffatom der 

*) Die in aromatischen Riogsystemen zur Ortsbezeichnung iibliche Nume- 
rierung der Kohlenstoffatome ist leider nicht verwendbar, da die ring-tertiiren 
Kohlenstoffatome dabei keine Ziffer fihren (Tergl. z. B. M. M. R i c h t e r ,  
Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, 3. Aufl. I, 20, 22 [1910]). 
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Hauptbrucke a. Die ZBhlung durcbiauft nun zuerst Briicke Ir, nimmt 
dann die von Brucke a noch iibrig gebliebenen KohIenstoffatome mit, 
folgt hierauf Briicke c rollstandig und erst znm Schlusse der Briicke d, 
immer streng im Sinne des Uhrzeigers. 

B e i s  pie1 e. 

I. Perhydro-anthracen : Tricyclo-[O,4, 4*e9, 4]-tetradecan, 
111. Fall ) 11. Perhydro-phenanthren: [0,4, 47.8, 41-tetradecan, 

'111. Perhydro-fluoren : B [0,4,37-8,4]- tridecan, 
IV. Perhydro-acennpbthen: 2 '[0,42, 41°, 2]-dodecan, 
V. Tricyclen : s [O, 35, 16, 11-heptan. IV. Fall 1 

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

K o n d e n  s a t  i o n v o n B o r n  y 1 e n m it D ia z o e s s i g e  s t e r. 
Zur Darstellung des Bornylens wurde I-Borneo1 von Schimmel  SS Co. 

i n  Leipzig genau nach den Angaben von L. Tsohugaeff l )  und T s c h u g a e f f  
und Budrick*)  in den Xanthogensaure-methylester verwandelt und aus diesem 
durch Erhitzen Kohlenoxysulfid und Methylmercaptan abgespalten. Nur er- 
wies es sich als zweckmtiBig, die Darstellung des Natrium-borneolata nicht 
in Xylol- oder ToluollBsung, fiondern nach B a m b o r g e r  und Lodters)  in 
absolut Stherischer LBsung auszufiihren, weil dann die Natriumverbindung 
fast vollstiindig in Losung bleibt und sich lcicht von dem iiberschiissigen 
Metal1 abgicL3en 1iiBt. Die Ausbeuten hetrugen aus 50g Borneo1 durch- 
schnittiich 74 g Xanthogensture-methylester und daraus 24-30 g Bornylen, 
tctzteres in Ubereinstimmung mit den Angaben von Tscbagaef f .  

Drehvermcigen:  3.0967 g Sbst. in Toluol zu 25 ccm gelijst. Drebnng 
im 1-dm-Rohr bei 20" und Natriumlicht: + 1.900. Spez. Drehung: [a]: = 
f 15.34O. ' 

Beirn Ubergang des Barneols in Bornylen findet eine Umkehrnng der 
Drehungsrichtung statt. Das fiir die optische Untersuchung von uns ver- 
wendete Bornylen war mehrrnals uber Natrium destilliert, sowie aus alkoho- 
lischer L6sung durch Wasser gefillt worden und zeigte den Sdp. 1460 und den 
Schmp. 104-1050. FiirBornplen geben Tschugaeff  nndBudrick') einespe- 
zifische Drehung in Toluoll8sung von + 14.130, + 15.064 sowie Sdp. 147O und 

I] B. 32, 3333 [1899]. 
4) A. 888, 287, 289 [1912]. 

9) A. 388, 286 [1912]. ' 3 B. 23, 213 [1890]. 
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Schmp. 103-106° und nach nochmaliger Rcinigung [ulD = + 19.300, ferncr 
Sdp. 146O und Schmp. 109-110° an, wihrend Bret l t l )  auF anderem Wege 
reinstes I-Bnrnylen erhielt, das in Tolluoll8sung [“ID = - 21.69O, sowie den 
Sdp. 146O und den Schmp. 113O zeigte. Die verminderte optische AktiPitAt 
und der niedere Schmelzpunkt umeres Priipsrates sintl auf Verunreinigungeo 
zuriickzufiihren. In dem Rohbornylen findet sich nach Tsch  ugaef f untl  
Budrickg)  h8chstwahrscheinlich kein Camphen und wohl auch kein anderca 
oxydables Terpen in nennenswerter Menge, dagegen zu 50/0 Tr icy  len (auch 
Cyclcn genannt) beigemengt, ein gesiittigter, tricyclischer Kohlenwaserstoff, 
was fiir unsere Arbeiten ohne Bedenken war, da die Diazoverbindung auf der- 
artige K6rper erfahrungsgemiL3 nicht einwirkt ”. AuBerdeiii mag unserem d-Bor- 
nylen vielleicht vom inaktiven racemischen Tsomeren beigemengt geweseu sein, 
herstammend aus racemischem Borneo1 im I-Borneo1 des Handels, das in 
unserem Falle auch nur die spezifische Drehung - 35.76O zeigte, statt -37.740 
nach E. Beckman‘). 

Zur Kondensation wurden 30 g Bornylen und 1 g Kupferpulver 
im  Paraffinbad auf 150° erhitzt und allmiihlich eine L6sung von 2 g 
Bornylen in 5 g Diazoessigaaure-methylester (mehr von dem Terpen 
lost sich nicht auf) zutropfen lassen. Der  Vorgang verlauft ganz 
ahnlich wie bei Camphen innerhalb 3/4 Stunden, doch ist die Stick- 
stoffentwicklung erheblich geringer, d. b. eine groBe Menge der Di- 
azoverbindung zersetzt sich, ohne mit dem Terpen zu reagieren, unter 
Bildung stickstoffhaltiger Produkte. Das iiberschiissige Bornylen wurde 
bei gewiihnlichem Druck nbdestilliert, da  seine auflerordentliche Fluch- 
tigkeit das  Arbeiten im Vakuum erschwert. Es wurden dann mehrere 
Partien des Rohprodukts vereinigt und zweimal im Vakuum fraktio- 
niert destilliert. Die Ausbeute betrug nus 100 g Diazoessigsaure- 
methylester nur 23.7 g reines Kondensationsprodukt vom Sdp. 135- 
138O (bei 22 mm Druck). Bei der ersten Fraktionierung hinterblieben 
groI3e Mengen eines braunschwarzen Riickstandes, der unter anderem 
auch das Kupferpulver enthiilt. In den Vorliiufen schieden sich manch- 
ma1 farblose, prismatische Krystalle ab, welche durch den Schmp. 102’ 
und durch ihre Unbestandigkeit gegen sodaalkalische Permanganat- 
Iosuog a l s F u m a r s 5 u r e -  d i m  e t h  y l e s  t e r  identifiziert werden konnten5). 

Ganz analog verliiuft die Darstellung des Lthylester-Kondensations- 
produkts, das, zweinial fraktioniert, bei 145-152O (16 mm Druck) 
siedet6). 

1) A. 866, 52 [1909]. 
3) B. 46, 760 [1913]. 
5 )  Vergl. B u c h n e r  u. Weigand,  B. 46, 762, Anm. 2. 
6) Niheres s. W. Weigand,  Inaugural-Dissertation, Wiinburg 1913. 

2) A. 888, 283 [1912]. 
4 )  J. pr. [2] 55, 33 [1897]. 
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4.5.5 - T r i m  e t h y1- t r i c y  c l o -  [0.1 .34.6.2]- o c t a n -  2- c a r b o n s  Hur e -  
m e t h y l  e s  t e r ,  CllHlr. C02CH3 (Formel 11). 

Der  Ester, wie eben beschrieben dargestellt, bildet ein farbloses 
i j l  voni Sdp. 136-137O (22 mm Druck) uhd an Bornylen erinnerndem 
Geruch. E r  erwies sich gegenuber sodaalkalischer Perrnanganatlosung 
nicbt vBllig bestandig, was auf Yerunreioigung mit etwas .Fumnr- 
siiureester zuruckzufubren sein diirfte. 

0.1426 g Sbst.: 0.3906 6 CO,, 0.1217 g €120. - 0.1237 g Sbst.: 0.3386g 
COz, 0.1060 g H20.  

C I ~ H Z , , ~ ~ .  Ber. C 74.93, H 9.70. 
Gef. >) 74.70, 74.65, )) 9.57, 9.59. 

Mole k u l a r g e  w i c  h ts-Bes t i m m  ung nach Lands b erger .  
0.9752 g Sbst. in 25.72 g Benzol : 0.49O Siedepunktserhchung. -- 0.9521 g 

Sbst.. in 2G.55 g Benzol : 0.460 Siedepunktserhohuog. 
C1.lH*,,O?. Mo1.-Gew. Ber. 106. Gef. 207, 208. 

Drehverrnogen.  Im 1-dcm-Rohr bei 21.5O und Natriumlicht beob- 
achtet: -9.0". Spez. Drehung: = -8.72O. 

Moldispersion.  Sdp. 22 mm = 136". d p  = 1.0283. n, = 1.48042; 
?aD = 1.46337; np = 1.49003. 

ClsHaoO~.  Bw.') M, 57.75, M, 57.99, Mp 58.59. 
Gef. D 57.56, )) 57.86, D 58.54. 

Moldispera. Ber. Np - Ma = 0.64. Gef. MP - M, = 0.98. 

4.5.5 - T r i m  e t h j- 1 - t r i c y c l  o - [0.1 .34-ti.2] - o c t a n  - 2 - c a r b o n  s a  ur e ,  
CllHl,. COnH (Formel 11). 

Zur Verseifung werden 5 g Kondensationsprodukt mit 50 ccm. 
metbylalkoholischer Kalilauge von 25 8 Stunden am RiickfluB- 
kuhler gekocht, dann der iiberschiissige Alkohol verjagt und rnit ver- 
dunnter Schwefelsaure angesauert. Da die SLure nur  bnlbfest aus- 
fiillt, n i r d  mit Ather aufgenommen; nach dem Trocknen und Ab- 
destillieren des Ltisungsmittels hinterbleibt eine olige Masse, die all- 
mahlich krystallisiert und von den letzten Spuren von 6 1  durch Auf- 
tragen auf Ton befreit wird. Nunmehr krystallisiert die Siiure aus  
einem siedenden Gemisch von 1 T1. Athylalkohol und 3 Tln. Wasser 
i n  schimmernden, farblosen Blattchen und zeigt nach dreimaligem 
Umkrystallisieren den Schmp. 137O. Sie ist unloslich in Ligroin und 
Wasser, leicht loslich i n  Alkohol, i t h e r  und Aceton. Entfiirbt soda- 
alkalische Permanganat-Ltisung in der Kalte nicht. 

I) Vergl. W. A. Ro t h u. E i s en 1 o h r ,  Refraktometr.Hiilfsbuch,Leipzig 1911 
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0.1534 g Sbst.: 0.4168 g COz, 0.1268 g H3O. - 0.1613 g Sbst.: 0.4390 g 
COa, 0.1341 g H20. 

C12HjqOt. Ber. C 74.16. B 9.36. 
Gef. N 74.10, 74:23, 9.27, 9.32. 

Calcium-, Barium-, Blei- und Silbersalz sind farblose, unldsliche 
Niederschlage. Das letztgenannte zeigte nach dem Trocknen im Vaknum den 
richtigen Metallgehrlt. 

Salze. 

0.1548 g Sbst.: 0.0554 g Ag. 
C12Hlr02Ag. Bcr. Ag 35.85. Gef. Ag 35.79. 

Amid. Die Dai-stellung erfolgte durch Eintragen des Chlorids in bei 
Oo gesittigtes .4mmoniakwasser; zur Iteiuigung wurde zweimal aus 3O-pro- 
zentigem Alkohol und dann noch aus Ligroin umkrystallisiert. Gliinzende 
Nadelchen vom Schmp. lT4O. 

Cog, 0.0980 g HZO. - 0. 3133 g Sbst.: 19.8 ccm N (200, 743 mm). 
0.1619 g Sbst.: 0.4427 g Con, 0.1423 g HtO. - 0.1113 g Sbst.: 0.3040 g 

CI?H190N. Ber. C 74.52: H 9.93, N 7.27. 
Gef. )) 74.58. 74.49, B 9.85, 9.85, )) 7.20. 

0 x y d a  t i v e r A b b a u  d e r T r in1 e t h y 1 - t r i c y  c 1 o -0 c t a n  - 
c a r b o n  s i iure .  

10 g Saure wurden, in Wasser aufgeschliirnmt, mit einer 4-pro- 
zentigen Kaliumpermanganatlosung unter Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsiiure auf dem kochenden Wasserbad crhitzt. Nachdem inner- 
halb einiger Tage 100 g Oxydationsinittel unter Zusatz von 500 ccm 
Schwefelsaure von 8.8 O/O reduzicrt waren, wurde der Vorgang unter- 
brochen, trotzdem noch weiteres Perrnanganat entlirbt worden wiire. 
Die vom Braunstein abfiltrierte Flussigkeit wurde eingeengt, vom aus- 
geschiedenen Kaliumsulfat abgesaugt und nach dem Ubersattigen mit 
Ammonsulfat 15-ma1 mit Ather ausgeschuttelt. Der  A U S Z U ~ ,  uber 
Natriurnsulfat getrocknet, hinterliel3 nach dern Abdestillieren des Athers 
0.S g eines gelblichen fils, das auch nach vielwochentlichem Stehen 
o u r  einige winzig kleine Krystallkiirnchen abschied. Die Hauptrnasse 
konnte jedoch durch nachfolgend beschriebene Derivate als trana- 
1.2.3 - C y c l  op ro  p a n  - t r i c a  r b  o n  sa u r e  charakterisiert werden. 

Die bligc Saurc wurde in nbsolutem Ather gelost und 
trocknes Ammoniakgas eingeleitet. Das Ammoniumsalz fie1 in Nadeln, welche 
abgesaugt und nach dem Verjagen dcs Athers in Wasser gelbst warden; auf 
Zusatz von Silbernitratlosung scheidet sicb ein weiBer, lichtempfindlicher 
Niederschlag aus, der, bei 120° getrocknet, die richtigen Analysenzahlen gab, 

S i lhersa lz .  

0.3291 g Sbst.: 0.1787 g COZ, 0.@2285 g H20. - 0.4198 Sbst.: 0.2266 g 
CO1, 0.0319 g H2O. - 0.0962 g Sbst.: 0.0628 g Ag. 

CGH3OsAg3. Ber. C 14.55, H 0.61, Ag 65.43. 
Gel. * 14.81, 14.7'2, B 0.97, 0.86, s 65.28. 
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Calciumsalz .  Wird die wRPBrige LBsung des hmmoniumsalzes mit 
einer konzentrierteo Caleiumchloridl6sung eersetzt, so tritt zunii.chst keine 
Tritbung ein, was die Abwesenheit yon OxalsHure beweist. Erst nach drei 
Tagen hatte sich ein krystallinischer Niederschhg ausgeschieden, der, luft- 
trocken in den Exsiccator gebracht, dort bereits an Gewicht verliert, beim 
darauffolgenden Stehen an der Luft aber seinen Wassergehalt wieder auf 
den nrspriinglichen Wert (8 Molekide) erganzt. Das Krpstallwa5ser entmeicht 
vollstindig bei 200'). 

0 3280 g Sbst. (lnfttrocken) gaben bei 200" getrocknet 0.0772 g HtO. - 
0.3098 g Sbst. gaben ebenso 0,0732 g HsO. 

C1,H~Ol~Ca,  + 8HsO. Ber. HzO 23.77. Gef. €180 23.54, 23.63. 
0.2361 g Sbst. (bei 200° entwassert): 0.2708 g Con, 0.0344 g €120.  - 

0.2508 g Sbst.: 0.0901 g CaO. 
ClzHs012Cas. Ber. C 31.15, H 1.31, Ca 26.00. 

Gef. 3 31.28, 1.63, )Y 25.67. 
Trim e t  hylester .  Eine Partie des Oxydationsprodukts wurde mittels 

Methylalkoliol und Salzsiuregas esterifiziert und das in der fiblichen Weise 
gereioigte Produkt sohlieBlich aus Wasser und nochmals aus Methplalkohol 
umkrystallisiert. Die erhsltenen farblosen Nidelchcn schmolzen bei 56-57O; 
eine Mischprobe mit synthetischem Ercltur-1.2.3-Cyclopropan-tricarbonsHure- 
methylester zeigte denselben Schmelzpunkt, was die Identitat bestitigte. 

a70. W. Boraohe und Anna Fiedler: 
izber Dinitro-ohlor-rtaluol8 rnit reaktiionsiiihigem Uhlor. 

[ADS dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universititt G6ttingen.l 
(Eingegangen am 18. J u n i  1913.) 

Vor einiger Zeit haben wir an dieser Stelle kurz uber das 'Di-  
n i t r o - u - c h l o r t o l u o l  m i  t r e a k t i o n s f a h j g e m  C h l o r ,  die bis dahin 
i n  reinem Zustande noch unbekannte 3.5-Dinitroverbindung (I>, 

cIr, 

berichtet l) und uns dabei die erneute Untersuchung der entsprechenden 
Ilerivate des p- und m-Chlor-toluols vorbehalten. Diese ist zwar schon seit 
beinahe Jahresfrist abgeschlossen. Durch anderweitige berufliche Ver- 
pflichtungen weitestgehend in Ansproch genommen, sind wir jedoch 
erst heute in der Lage, Niiheres daruber mitzuteilen. - 

I) B. 48, 270 [1912]. 




