
110' werden die Krystalle matt). Seine Losung in Aceton oder Al- 
kohol ist von der des Viridins kaum zu unterscheiden, 

Das P i k r a t  wird aus dem rohen Chlorid dargestellt und fiillt zuerst 
dig, wird aber beim Reibcn oder beim Behandelo mit Accton fest und kry- 
ctallinisch. Es krpstallisiert aus Accton in deutlich kubischen Krystallen, 
die auf den verschiedenen Flichen gelben, blauen und roten Metallglanz 
zeigen ; auch ~thylenbromid ist zum Umkrystallisieren geeignet. Schmp. '2240 
(bei 2150 beginnt Sintern). Ausbeute an Rohprodukt: ca. 5O0/0 (auf Carbinol 
hezogen). 

0.1297 g Sbst.: 0.3396 g COz, 00516 g Hs0. 
C , 5 H S l N j 0 ~ .  Bor. C 71.71, H 4.12. 

Gef. 71.41, 4.45. 
I m i n  b a s e :  Bei ibrer Darstellung mu13 die Benzollosung tunlicbst 

rasch ron  der alknlischen Lauge abgetrennt und getrocknet werden, 
da  eiue teilweise Umwandlung in das Carbinol sehr rasch erfolgt. 
Fillt die Base zunichst olig, so kann sie durcb Erwiirmen mit wenig 
Ather zurn Erstarreh gebracht werden. Scbmp. 147O. 

0.1321 g Sbst.: 0.4345 g COs, 0.0674 g HrO. 
C ~ ~ H Z B N ~ .  Ber. C 89.31, H 5.34. 

Gef. * 89.71, * 5.70. 
Carbinol und Leukoverbindung krystallisierten nicht. 

296. J. Houben und Ernst  Willfroth: dber Camphen- 
carbonslluren und die Kondtution des Uamphena. 

[Aus dcm I. Chernischen Institiit der Universitst Berlin ] 
(Eingegangen am 30. J u n i  1913.) 

Dem Camphen wird von den meisten Forschern die W a g n e r e c h e  
Formel') beigelegt. Immerhin sind, wie auch kiirzlich B u c h u e r  und 
W e i g a n d  hervorgehoben habeo, die Ansichten dariiber noch geteilt 
und der von W a g n e r  angenommene ubergaog des Bornylchlorids in 
Camphen, bei welchern eine durchgreifende Anderung des ganzen 
I(ohlenstoff-Gerustes eintritt, kein so alltiglicher, da13 nicht ein ein- 
wandfreier Nachweis seiner Richtigkeit am Platze wire. 

DaB das Carnpbeu-hydrochlorid nicht etwa steriscb, sondern 
chemisch verschieden von Bornyl- und Jsobornylchlorid ist, geht am 
augenfalligsten aus seiner von 0. A s c  h a h  a) gezeigten Uberfiibrbarkeit 

3, B. 41, 1092 [1908]. 
147 
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in einen tertiiiren Alkohol, das Camphen-hydrat, hervor. Der  Um- 
stand, daB es nach S e r n r n l e r ' )  bei der Reduktion einen Kohlen- 
wasserstoff vom Campber-Typus, das Camphan, liefert, kommt fur den 
Konstitutionsbeweiu nicht in Betracht. Denn hier muB uach den sonst 
in der Campher-Rejhe gesammelten Beobachtungen mit einer Andernng 
des Kohlenstoff-Skeletts gerechnet werden. 

Fur das Camphen selbst ist von A u w e r s z )  s p e k t r o c h e m i s c h  
die der W a g n e r  schen Formel entsprechende semicylische Doppel- 
bindung und datuit der charakteristiscbe Unterschied gegenuber der 
Bornylen-Forniel festgestellt worden. Auf chemischem Wege haben 
kurzlich B u c h n e r  und W e i g a u d 3 )  den Nachweiu gefiihrt, indem sie 
in  ebenso einfacher wie interessnnter Weise Camphen mit Diazoessig- 
ester kondensierten uud das Kondensationsprodukt zu 1.1.2-Cyclo- 
pr n p a n  - t r i  c a r b o n  s L u  r e oxydierten. 

Schon vor langerer Zeit sind wir der LZisung der Camphenfrage 
von dem Gedanken aus nahergetreten, statt des Bornylchlorids dessen 
C a r b o x y l - D e r i v a t ,  d. h.  also eine a- C h l o r - b o r n y l - c a r b o n s i i u r e ,  
der C:hlorwasserstoffentziehun~ und das entstehende Produkt dem 
oxydativen Abbau zu unterwerfen '). Zur  Darstellung der  chlorierten 
Saure sollte die bereits beschriebene - aus Hydropinen-magnesium- 
chlorid und Kohlendioxyd leicht erhiltliche - H y d r o p i n e n - c a r b o n  - 
s i i u r e 5 )  dienen. 

Fiir die letztgenannte SLure hat B r e d t e )  den Namen d o - C a m -  
p h a n - c n r b o n s b u r e  in Vorschlag gebracht. Wir werden uns dieser 
Benennung neben der alten bedienen, welche uns zur Bezeichnung 
der  Herkunft der Saure und Unterscheidung von den - inzwischen 
von uns dargestellten - Sauren aus Carnphen-hydrochlorid und Isn- 
bornylchlorid noch unentbehrlich scheint. 

WHhrend bei der Cblorwasserstolf-Abspaltun~ aus Bornylchlorid 
nur ein einheitliches Camphen auftreten kann, sofern die W a g n e r s c h e  
Anschauung zutreffend ist, mu13 ein analoger Vorgang bei der a-Chlor- 
bornyl-carbonsiiiure zu zwei verschiedenen C a m p  h e  n - c a r  b o n  sii u r e n  , 
einer &y- und einer y,b-ungeszttigten SBure, fiibren konnen. Daneben 
kommt noch die Bildung einer a l l o - B o r n y l e n - c a r b o n s a u r e  fiir den 

I) B. 88, 3420 [1900]; 35, l O l F  [1902]. - S. a. F. W. Semmler ,  Die 

a)  A .  887, 248, 251 [1912]. 
') J. H o u b e n  und 13. Doescher ,  B. 43, 3442 [1910]. 

88, 3799 [1905]; Houben und Doescher ,  B. 43, 3435 [1910]. 

atherischen Ole, Band IT, S. 109, 110 (Leipig, Veit hi C O . ~  
3, loc. cit. 

J. Houbeo und 1,. K e s s e l k a u l ,  H. 35, 3696 [1902]; Houben,  B. 

6, A. 866, 60 [1909]. 



Fall in  Betracht, daB die Chlorwasserstoffabspaltung in normaler 
Weise stattfinden s o h :  

ClIz -CtI-----CHz 
i /  

CB,-----CH- -CR 
I 1: 1 C&.(-;.C& 1 

I I ,  
11. ' 1 CH,.C.CHa;: I 111. I 

1 , C.CO0H CH-;. ~ I CH.COOH 
-c  '..C ,* 

CHs , 

CH, C Ha 
aNo-Bornrlen-carbonsBure Camphen-carbonsiiurc 

A A 
I I 

CH1-- --CH-- -CH2 . CHs -CE -CHZ CH, -CH- -CH:, 
I '  I ,  i I 

' CH&.CHS I j CHs.c.CRs , -+ Iv. 
I i I  I 

1 C.CO0H 
C' 

-+ Is. I./ CAa.C.CH3 ~ 

Ha. 1 .. C(CI)COOII &H _;-d C.COOH CH2 ~ - 1  .. ~ ~~ 

.. (; /' 1.6, '  
CHi CH3 CH, 

a-C hlor-bornyl-carbons8ure hyp. Zwischenprod. isomere Camphen-carbonsaure 
(a-Chlor- hydropinen-carbonsaure) 

I n  jedem Falle sind Produkte zu erwarten, die vor dem Cainphen 
die Loslichkeit in w l h i g e m  Alkali voraus haben und also der Oxy- 
dation mit Permanganatlosung leicht zugiinglich sein miissen. 

E s  wurde nun gefunden, daB das aus Hydropinen-carbonsaure 
leicht erhgltliche Chlorid bei der Rehandlung mit Phosphorpentachlorid 
ein Cbloratom in den Kern aufnimmt und in  fast quantitativer Aus- 
beute eine Verbindung liefert, die auljerlich einen recht einheitlichen 
Eindruck macht. Nach der A u w e r s - B e r n h a r d i s c h e n  Regel mu0 
sich das Chlor in a-Stellung zur  COC1-Gruppe befinden. Ein defini- 
tiver Beweis steht freilich noch aus, d a  die von uns begonnenen Ver- 
suche zur Oberfuhruog des gechlorten Chlorids in  ein Keten noch 
nicht beendet sind. 

Das im Kern sitzende Chloratom des gechlorten Chlorids ist ver- 
baltnismal3ig recht beweglich. Schon beim Kochen mit Methylalkohol 
findet neben einer E s t e r - B i l d u n g  nnscheinend teilweise schon eine 
Eliminierung von Chlor aus dem Kern statt. Das spricht vielleicht 
dafur, a& in dern gechlorten Chlorid zwei sterisch verschiedeoe 
Chloride vorhanden sind, die etwa irn Verhaltnis von Endo- und Exo- 
Form stehen. Auch bei der Sublimation des gechlorten Chlorids im 
Vnkuum oder zwischen Uhrglasern findet eioe partielle Abspaltung 

Destilliert man das durch Kochen des gechlorten Chlorids mit 
Methylalkohol entstehende Produkt i m  Vakuum, so ltann man erst 
durch wiederholte Fraktionieruog ein konstant siedendes 0 1  von der 

' von Chlorwasserstoff statt. 

147' 
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Zusammensetzung des C h l o  r - h y d r o  p i n  e n - c a r  b on  s i i u r e -  ni e t h y 1- 
e s t e r s  isolieren. Daneben aber erhllt man namhafte Fraktionen von 
niedrigerem Siedepunkt, deren Chlorgehalt nur  etwa ein Drittel der- 
jenigen tler h6hersiedenden Fraktion ansmacht. Auch dies Ver- 
halten spricht fur das Vorhandensein einer labilen und einer stabilen 
Form des gechlorten Chlorids. 

Langeres Kochen mit methylalkoholischem Kali entzieht sowoht 
deru undestillierteii wie dem sorgfaltig fraktionierten , analysenreinen, 
gechlorteu Ester das  ges:imte Halogen unter gleichzeitiger V e r s e i -  
f u  ng. Das Produkt siedet unter 1 3  mm bei 155- 1560, also recht 
scharf. Es stellt einen z lhen ,  farblosen Sirup vor ,  der erst nach 
mehrtagigem Stehen erstarrt und den Eindruck eines Gemisches macbt, 
E r  enthalt ansehnliche Mengen ungesittigter, Permnnganat-Losung 
sofort entfirbender SZriren, die mit einander isomer sind und denen 
nach den Ergebnissen der  Oxydation die Konstitutiou von C a m p h e n -  
c a r b o n s a u r e n  zukommt. Es gelang auch, eine dieser Sauren zu 
isolieren. Wir bezeichnen diese bei 105 O schmelzende Verbindung 
vorliiufig als a-Camphen-carbonsiure, ihr noch nicht rein dargestelltes 
Isomeres als S-Cnmpben-carbonsaure. Die Oxydation konnte freilich 
vorerst nur mit dern siruptisen Gemisch vorgenonimen werden, +vie es 
direkt durch Behandlung des gechlorten Methylesters mit methylalko- 
holischeni Kali gewonnen wird. Sie zeigte indessen unzweifelhaft, 
daB bei der Cblorwasserstoff- Abspaltung und Verseifung keine allo- 
Bornylen-carbonsiiure gebildet wird. Sonst htitte sich unter den Oxy- 
dationsprodukten Camphersaure finden miissen, die i n  keiuem Falle 
beobacbtet wurde. 

Die a-  Chlor-all0 -camphnn-carbonsiiure verbalt sich also bei der 
Chlorwasserstoff-Entziehung ganz anders als die von B r e d t  und 
S a n d  k u  h l ' )  untersuchte rr-Chlor-ortho-camphan-carbooslure. Denn 
diese aus der Campho-carbonsaure uber die Borneol-carbonsawen dar- 
gestellte Saure spaltet ganz normal Chlorwasserstoff a b  unter Bildung 
YOU Bornylen-carlonsiure. Irn iibrigen entspricht die Entstehung 
zweier verschiedener Camphen-carbonsauren aus a-Chlor-allo.camphan- 
carbonsarire dnrchaus der oben gemachten theoretischen Voraus- 
setzung. . 

Auf das Entstehen der beiden Camphen-carbonsauren konnte, wie 
oben erwlhnt ,  aus den Oxydations-E:rgebnissen geschlossen werden. 
Es wurden namlich mit Permanganat zwei isomere Sauren von der 
prozentischen Zusammensetzung von C a m p  h eiii l o  n - c a r b o n  s a  u r e n  
erhalten. Eine yen ihnen iat vielleicht, die andre mit Sicherheit als 

I) A. 366, 3ti [1809]. 



Ketosaure aufzufassen. Da beide ein Kohlenstoffatoni weniger ent- 
bnlten als die Camphen-carbonsauren, so mu13 man wohl annebmen, 
daB das der Oxydation unterworfene Materinl zwei SLuren mit semi- 
cyclischer Doppelbindung enthielt. Die Aboxydation des Methylens 
muBte dann zur Bildung der Ketogruppe fiihreo: 

CHa - CH-C (CHs)r 
v. 1 &Ha 1 --t VI. 

YII. I &HZ I --t VIiI. 

HOOC. (!XI- h-I-C: CHo 
kcamphen-carbonsirure 

CB2-CH C(CHs)Z 

c a , - c ~ c o o ~ ~ - c ~  C H ~  
a-Camphen-carbonsiurc 

CH2-CH-CCCHa)s 
i &H2 I 

HOOC . CH - &H -CO 
8. Camphenilon-carbonsaure. 

CHa-CIE C (CH,)? 
I 1 CHP 

n-Camphenilon-carbonssure. 

i 
CH,-~(COOH)-CO 

(Formeln V und VII siud identisch mit den Pormeln 111 und IV 
und nur ander,s geschrieben.) 

Versuche, durch A b s p a l t u n g  voii  K o h l e n d i o x y d  aus den 
beiden Siiuren zum Camphenilon Z I I  gelangen, sind noeh nicht be- 
endet. Nameotlich eine a-Camphenilon-carbonskure sollte als @-Keton- 
saure leicht hierzu befiihigt sein. Es scheint aber, als ob eine im 
Ring liegende @-Ketogruppe nieht irniner die gleiche Labilitat des 
Carboxyls veranlasse wie in olfener Kette. Denn beide Sauren er- 
wiesen sich bis jetzt recht stabil und lassen sich. ohne Zersetzung 
ZLI erleiden , sogar destillieren. Freilich steht dieses Verhalten doch 
sehr im Gegensatz zu demjenigen der Campho-carbonsiiure beispiels- 
weise, die schon beim Schmelzen Kohlendioxyd verliert. Eine ein- 
gehende Untersuchung erscheint daher geboten. 

Das eigenturnliche Verhalten der beiden Ketosauren ist jedoch 
nicbt das einzige Ratsel, das bei der Oxydation auftaucht. Noch vie1 
uberrascheoder war uns die Feetstellung, dal3 sich unter den Oxyda- 
tionsprodukten eine ansehnliche Menge von H y  d r o p i n  e n  - c a r b o n  - 
a a u r e  befand, einer Saure also, die nu r  bei Reduktion zu erwarten 
gewesen wiire. Mit Sicherheit das AuFtreten dieser Saure zu erklaren, 
ist uns bis jetzt noch oicht moglich. 

Am naheliegendsten ist nathrlich die Annahme, c1aU sie schon VOI' der 
Oxydation in dem Geniisch der ungessttigten Siuren vorhanden war. Die 
Analysenzahlen des siruposen Gemisches neigen ein wenig den von dieser .In- 
oalime gelorderten Werten zu. Sie hitte dann beim Kochen des gechlorten 
Esters rnit methylalkoholischcm Kali entstehen m h e n ,  nnd in der Tat sind 
ja rednzierendc Wirkungen alkoholischer Alkalilaugen nicht ganz selten zu 
beobachten. In unserem Palle wirre diese Erkl&rong noch einleuchfender, 
weil wir die Verseifuog und Chlorwasserstoff-Abspaltung, urn eine Gefghrdung 
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des Materials durch einen, alkoholischem Alkali gegeniiber bei Ifingerem 
Kochen wenig widerstandsfihigen Glaskolben zu vermeiden, gro5enteils im 
Kupferkolben sich vollaiehen lie0en. KupEer scfieint in manchen Fallen den 
Austausch Ton Chlor gcgen Wasserstoff recht glatt vermitteln zu kiinnen. 1st  
doch seine labilisierende Einwirkang auf an Kohlenstoff gebnndenes Halogen 
bekannt und vie1 benntzt. Immerhin aber ist im Auge zu behalten, dab  
ebenso, wie nach Se m m l e r  das Camphen-hydrochlorid bei der Reduktion 
linter -4nderung seines Skeletts in Camphan iibergeht, so auch der n a c h t r i g -  
1 i c h e Ubergang eincr bereits gebildeten Camphen-carbonsBure - sofern nur 
eiomal mit dem Eingreifen eioes reduzierenden Mittels gerechnet wird - nicht 
als unmdglich angesehen werdeo darf. 

E s p e r i m e n t e 1 1 e r T e i I .  

D a r s t e I 1 u n g v o n II y d r o p i n e n - c a r b o n s a u r e. 
Die als Ausgangsmntcrial dienende Hydropinen-carbonsiure wurde nach 

der Vorschrift von J. H o u b c n ' )  dargestellt. Aus 100 g Pinen-chlorhydrat 
vom Schmp. 1260 lie5en sich durchschnittlich 50-60 g Hydropinen-cnrbon- 
siiure gewinnen. Das Verfahren von A .  Hesse2) zur Darstellnng TOU Hydro- 
pinen-magnesiumchlorid gab auch keine bessere Ausbeute. Die so erhaltene 
SPure zeigt den Schmp. 7 1 O .  Aus stark verdfinntem Alkobol (ca. 250/01 lat 
sie sich in ganz guter Ausbeute i n  schiinen, seidenglanzenden Nadeln erhalten, 
die nach dem Trocknen im Exsiccator bei 780 schmelzen. 

Fiir die folgenden Versuche nviirde jedoch die nicht umkrystallisierte 
S iu re  - als geniigend rein - verwendet. 

Die SBure vom Schmp. 78O w u d e  auf ihr optisches Drehungsverm6gen 
untersucht: 

1.1070 g Sbst. wurden in  10.0216 g Alkohol gelijst. Gewicht der Losung 
11.1286 g;  Gehalt dcr Losung 9.95 o, 'o;  spez. Gew. 0.8256. Der abgelesene 
1)rchungswinkel (dm-ltohr) betrug - 1.50°. 

18.26O. = - 1.50-100 - - __ 
9.95 * 0.8356 

11 y d r o p i n e n  - c a r  b o n s a  II r e  c h l o  r i d ,  CIO Htr . CO CI. 
I. Ziir Darstellung wurden HydropinencarbonsLure und Phosphorpenta- 

chlorid in molekularen Mcngen in ein Rnildkijlbchen mit aufgesetzhm Trocken- 
rohr gebracht. Nach wenigen Minuten ist Verfliissigung eingctreten unter 
Entweichen eines starken Salzsiiurestromes. Nach 2-3-stfindigem Stehen ist 
das Phosphorpentachlorid r6llig verbraacht. Die Reaktionsflhssigkeit wird 
darauf irn Vakunm fraktioniert, nachdem zuvor im Vakuum die Salzsaure 
und das Phosphoroxychlorid entfernt sind. 

Nach mehrmaligem Praktionieren bestand die bei 1 1 2 O  un te r  
1 1  rnin Druck  ubergehende Haupt f rak t ion  aus annlysenreinem Hydro-  
pinen-CarbonsHurechlorid. Sdp.101  loo. Ausbeute ca. 8Oolo der  Theorie, 

I )  B. 88, 3799 [1905]. %) B. 39, 1147 [1906]. 



0.1530 g Sbst.: 0.3683 g CO?, 0.1213 g HaO. - 0.4326 g Sbst.: 0.3140 g 
Ag CI. 

ClOH17COCI. Ber. C 65.80, H 8.54, C1 17.68. 
Gef. 65.65, B 8.87, * 17.95. 

11. Um event. die Ausbeute zu verbessorn und ein reineres Produkt zu 
erhalten, wurde das Siurechlorid in Ligroinlbsung hergestellt. In einem 
500 ccm fassenden Rundkolben wurdon 57.2 g Phosphorpentachlorid mit ca. 
100 ccm trocknem Ligroin iibergossen und gut durchgeschiittelt. Der KolLen 
war mit einem KiickIluBkuhler und dieser mit einer Wasser cnthaltenden 
tarierten Vorlage verbunden. Dann wurden 50 g trockne, gepulverte Hydro- 
pinencarbonsinre in 150 ccm Ligroin gelbst und zuflieaen gelassen. Mehrare 
Stunden reagierten die Substanzen langsam ohne merkliche TemperaturerhB- 
hung. Gegen Ende der,  Reaktion wnrde der Kolben auf dem Wasserbade an- 
gewarmt, bis da.s Phosphorpentachlorid verschwunden war. Der Inbalt der 
Vorlage erwies sich als eine Lbsung TOU Salzsiiure und Phosphorsaure. Phos- 
phorige Siure konnte iiicht nachgewiesen werden. 

Die LigroinlBsung wurde nun vom Ligroin befreit und der Riickstand im 
Vakuum fraktioniert. Die Hauptfraktion siedete wieder unter 11  mm bei 1120, 
und die Ausbeute betrug 44 g. Theoretisch mbglich sind 55 g. Es entsteht 
also dasselbe Prodakt in der gleichen Ausbeute. Daher wurde bei den fiir 
die folgenden Versuche nbtigen Mcngen immer direkt chloriert ohne LBsungs- 
mittol, wie zuerst angegeben ist. 

IIL 10 g Hydropinencarbonsaure wurden mit 25 g SOCI, ] / I  Stunde auf 
dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Abdestillieren des fiberschiissigen 
Thionylchlorids wurde der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Bei 113O ging 
unter 12 mm Druck alles als farblose Fliissigkeit iiber. Das erhaltene Pro- 
dukt ist identisch mit dem mit Phosphorpentachlorid hergestellten. 

H y d r o p i n e n - ca r  b o n s B u r e - rn e t h J 1 e s t e r  , CIO HIT. COOCHl. 
Hydropinen-carbonslurechlorid reagiert mit Methylalkohol sofort energisch 

unter Erwlrmung und Bildung eines stark terpenrrtig riechenden Produktes. 
Die beini Fraktionieren des Chlorids erhaltenen Nobenfraktionen wurden 

auf Metbylester verarbeitet, indem sie unter Kiihlung mit einem groaen Uber- 
schuB von Methylalkohol versetzt wurden. 

Der Ester wurde in ublicher Weise isoliert und ging, im Vakuum 
fraktioniert, unter 18 mm bei 1190 iiber. 

0.2481 g Sbst.: 0.6661 g COz, 0.3238 g HsO. 
CloH17COOCH3. Ber. C 73.41, H 10.28. 

GeF. B 73.21, B 1036. 

P h e n  y 1 e s t e r d e r H y d r o p i n e - c a r b o n  s a u r e ,  Clo Hlr COO CS Hs. 
In ca. 200ccm Ligroin vom Sdp. 90° wurden aus 2.3 g Natrium und 

18 7 g Phenol das Doppeltc der theoretisch erforderlichen Menge Phenolna- 
triurn bereitet. D a m  murdcn langaam 20 g Hydropinen-carbonsiiurechlorid 
durch einen seitlichen Tubus zugpgeben. Nachdem das Reaktionsgemisch 
einige Stunden im Sieden erhalten war, wurde abgekthlt und mit 5-prozen- 



tiger Natronlauge das Oberschiissige Phenol und event. entstandene Carbon- 
siure entfernt. Nach dcm Trockneu der LigroinlSisiing iiber Natriumsulfat und 
nach dem hbdestillieren des Ligroins wurcte der zuriickbleibende Phenylester 
i m  Vakuum fraktioniert. 

Unter 14 mm Druck ging die IIauptmenge (17 g) tiei 187O iiber. 
Die Analyse dieser Praktion gab stimmende Zahlen. Aujbeute 60 o/o .  

0.1669 Sbst: 0.4846 g Con, 0.1295 g HpO. 
C I ~ H ~ ~ O S .  Ber. C 79.01, H 8.59. 

Gef. * 79.18, )) 8.68. 

C b 1 o ri e r 11 g d e s H y d r o  p i n e  n - c a r b o n  s a u r e  c h 1 o r i d s z u C h 1 o r  - 
h y d r o  p i n  e n  - c a r b o  n s a  u r e c  h l  o r  i d ,  CLOH16 C1. CO C1. 

10 g IIydropinen-carbonfi;iurechlorid wurden mit 1 1 g Phosphorpeuta- 
chlorid am Riickfhillkuhler cinc Stunde lang erwirmt. Das Peutachlorid King 
rasch in Lijsun:. Die iibergehenden Dimpfe aurden in eine gcwogene Wasser- 
menge geleitet, deren Gewicht didurch urn 3 g zunahm. Sic enthielt Chlor- 
wasswstoff und phosphorige Siiure, aber keine Phosphorsiure. Es war also 
Kernsubstitution eingotreten. 

Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuurn destilliert u n d  so eioe 
feste, weiBe Masse erhalten, die sich zwischen Uhrglasern subliniieren 
und als feine, weiBe Bliittchen vom Scbmp. 109O gewinnen lie13. Nach 
den Analysen war aber beim Destillieren und Sublimieren zuni Teil 
scbon Chlorwasserstoff abgespalten worden und das Chlor-bydropinen- 
carbonsaurechlorid in rnerkbnrer Menge in ein ungesattigtes Chlorid 
umgewandelt. 

0.177'2 g Sbst.: 0.3i54 g C O B ,  0.1150 g HaO. - 0.1359 g Sbst.: 0.1437 g 
AgCI. 

C, ,II ,GOCI~.  Ber. C 56.16, H 6.86, CI  30.17. 
Gef. n 57.78, * 7.26, x 26.14. 

Rein erbalt man das gechlorte Chlorid, wenn man das rohe Re- 
aktionvprodukt in Ather liist, mit Sodaliisung - gegen welcbe es 
merkwurdig wenig emplindlich ist - scbuttelt, dann die atherische 
Schicht konzentriert und den Ruckstand im Vakuurn iiber Schwefel- 
saure trocknet. So gewinnt man eine weiae, campherartige Masse 
vom Schmp. 118-119° i n  90--93-prozentiger Ausbeute. 

AgCI.  
0.2'258 6 Sbst.: 0.4624 g COa, 0.1328 g HSO. - 0.1872 g Sbst.: 0.2302 g 

C ~ , H ~ ~ O C I Z .  Ber. C 56.16, H 6.86, CI 30.17. 
Gef. * F15.8~5, n 6.58, I) 30.42. 

Die grode Stabililiit ties gechlorten Chlorids veranladte den etwas un- 
gcwfihnlichen Versuch, es :rus Methylallcohol zu krystullisieren. IIierbei Eindet 
jcdocli Bildung von XIcthy les tor  stittt. 



C hl o r - h p d r od r o p i  n e n  - c a r b o  n sB u r e  - am i d ,  C10H16 C1 .GO.  NH1, 
entsteht beim Einlelteu von Ammoniak in eine atherische L6snng des Chlorids 
in eioer Ausbeute von 90-93°/~,  es lkBt sich soxohl aus Ligroin a ie  aus 
Petrolgther sehr sch6n krystallisieren. Die Krjstslle hatten den Schmp. 12So, 
waren jedoch, wie eine Analyse ergab, noch nicht genaqend rein. 

0.1627 g Sbst.. 0.1105 g Ag CI. 
CiIHleClNO. Ber. Cl 16.45. Gd. Cl 16.80. 

Das Amid wurde desbalb nochmals umkrystallisiert und zeigte 
d a n n  nach mehrtiigigem Stehen im Exsiccator den Schmp. 122O. Aus- 
beute ca. 7Oo/o. 

0.1687 g Sbst.: 0.3789 g COs, 0.1269 g HIO. - 0.1530 g Sbst.: 5A ccm 
N (230, 759.5 mm Hg von 200). 

Die Aoalyse gab jetzt stimmende Zahlen: 

C11HleCIWO. Rer. C 61.22, H 5.41, N 6.50. 
Gef. >) 61.25, )) 542, x 6.20. 

a b e r f u h r u n g  d e s  C h l o r - h y d r o p i n e n -  c a r b o n s a u r e - a m i d s  i n  
e i n  u n g e s i i t t i g t e s  A m i d ,  CloIIls.CO.NHz, d u r c h  A h s p n l t u n g  

F O  n C h l o  r w a s s  e r s  t o t  f. 
Versucht man das Chlorh~dropinen-carbonslureamid mit Wasuer- 

dampfen uberzutreiben, so spaltet es Chlorwasserstoff ab und gebt iu  
e in  - rnit den Wasserdiimpfen nicht uberdestilliereodes - unge- 
sattigtes Amid uber. Dies ist zum Unterschiede von dem gechlorten 
Amid in Ather fast unlBslich und auch in aodren Losungsmitteln. 
hTur aus absolutem Alkohol la8t es  sich zu schonen glanzenden 
BIZLttchen rom Schmp. 210° umkrystallisieren. 

Der im Vergleich zu dem des Ausgangsstoffes hohe Schmelzpunkt und 
die starke Verinderung in den iibrigen Eigenschaften, nameutlich in der Lbs- 
lichkeit, begiinstigten zunitchst die Vermutung, es hahe sich durch Zusammen- 
tritt zweier Motekelo ein Diketo-piperazin-Derirlt gebildet. Dagegen sprach 
indcssen die M o l e  k u 1 argew ic  h t s  bes tim mung. 

hIo1.-Gew.-Bestimmung kryoskopiech in Eisessig. 
Sbst. 0.2550 g, 1,ijsungsmittel 15.70 g, Erniedrigung 0.3900, Mo1.-Ges. 162.4. 

CI1H,~ON.  Ber. M. 179. 
* 0.3916 D > 15.70 )) * 0.585O, 166.3. 

CmHarOzN,. )) 358. 
Nach dem Ergebnis der A n d p e n  mu8 also eine einfache Chlor- 

wasserstoff-Abspsltung eingetreten seio. Die Ausbeute an mehrfach 
krystallisierteni analysenreinem Amid betrug 6O0lO def theoretischeo. 

0.1560 g Sbst.: 0.4225 g COz, 0.1348 g HyO. - 0.1807 g Sbst.: 13 ccm 
h’ (?6O, 760 mm Hg von 250). 

CIlHlrON. Ber. C 73.68, H 9.57, N 7.84. 
GeF. n 73.57, D 9.67, D 5.01. 

Merkwiirdigerweise gelang es his jetzt nicht, die Chlorwasserstoff-Ab- 
spaltang durch Kochen mit P y r i d i n  zu vollziehen. Denn das nach Entfernung 



des Cberschiissigen Pyridins mit verdiinnter Salzsaure - die liir sich allein 
eine Regenerierung des ungesittigten Amids nur sehr langsam bewirkt - ver- 
bleibende Produkt hatte den Schmelzpunkt des gechlorten Amids, 122O. 

A n l a g e r u n g  v o n  C h l o r w a s s e r s t o f f  a n  d a s  u n g e s i i t t i g t e  Amid .  
R e  g e  n e ri e r un g d e s C h 1 o r  - h y d r o p i n e  n -c  a r b o n sa  u r e a m i d s. 

% g aus Alkohol umkrystallisiertcs ungesgtligtes Amid wurden mit 10 ccm 
rauchender Salzsiiure in der Kalte verrieben, wobei Losung eintrat. Die 
Losung blieb fiber Nacht im Eisschrank und hatte sich dann in einen 
Krystallhrei verwandelt. Dieser wurde nochmals mit 10 ccm rauchender Salz- 
saure verricben. Nun wurde niit Eis 
und .ither versetzt, wobei fast alles sich ioi i t h e r  Ibste. Die itherische 
Lbsung wurde getrocknet und konzentricrt, dw verhleibende Ruckstand (2 g) 
aus Ligroio krystallisiert. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren zeigte die Substanz den 
Schmelzpunkt des gechlorten Amids 126O. Ein Gemisch beider Ver- 
bindungen zeigte n u r  unerhebliche Schmelzpunkts-Depression. 

Es ging aber nichts inehr in Lkung. 

C h l  o r - h y d r o p i n e  n - c a r b  o n s a  u r e -  m e t h y 1 e s t e r ,  
Cio Hi6 C1. COO CHS. 

Bei 12--15-stundigem Kochen des Chlor-hydropinen-carbonsiiure- 
chlorids mit absolutem Methylalkohol bildet sich der Chlor-hydropinen- 
csrbonsaure-methylester; e r  wird auE dem Wasserbade vom iiber- 
schiissigen Alkohol befreit und im Vakuum fraktioniert. E r  verhalt 
sich dabei, als bestiinde er aus einem G e m i s c h  z a e i e r  I s o m e r e r ,  
von denen das eine schon beim Sieden im Vakuum Chlorwasserstoff 
rerliert, wahrend das andre unzersetzt iibergeht. Ob es sich hier 
urn chemisch oder sterisch Verschiedene handelt, konnte bis jetzt nicht 
vollig sicher entschieden werden. Nine grol3e Wahrscheinlichkeit 
spricht dafiir, daIj man es rnit sterisch Verschiedenen in) Sinne der ja 
nuch bei den1 Rornylchlorid beobachteten Exo- uud Endo-Form zu 
tun hat, von denen die Exo-Form die stabilere ware, die Endo-Form 
aber gleich dem Isobornylcblorid leicht ChlorwasserstofE rerlieren 
w k d e .  LaIjt sich ja das Isobornylchlorid ohne partiellen Chlorwasser- 
stoff-Verlust nicht einmal aus Alkohol umkrystallisieren. 

A u s  30 g Chlorid hergestellter Methylester wurde bei 13 mm 
Pruck  fraktioniert und i n  3 Fraktionen aufgefangen. Die erste ging 
bei 120--125O, die zweite bei 125--1?7O, die dritte bei 127--131° iiher. 
n i e  Gesamtmenge der Destiliate betrug 24 8,  die Ausbeute d1.5010 der  
theoretischen. T o n  jeder der drei Fralitionen wurde eine Chlor- 
lwstimmung gemncht. 

I. 0.1731 g Shst.: 0.0639 g AgCI. - 11. 0.1776 g Sbet.: 0.06iO g AgCl. - 
111. 0.1632 g Sbst.: 0.0975 g AgCI. 

C I ? H I ~ O ~ C I .  Ber. CI 15.36. Gef. CI I. 9.13, IT. 9.33, 111. 14.78. 
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Bhnlich wurden aus 10 g Cblorid 70.7 g Ester entsprechend 8 9 O / O  dcr 
theoretisehen Menge gewonnen und bei 13 mm Druck in eine Fraktion von 
25.7 g vom Sdp. 115-124.5O und eine Fraktion von 15 g vom Sdp. 125-1310 
geschiedcn. Die erstere gab bei erneuter Destillation einen 3.5 g wiegenden 
Vorlauf vom Sdp. 110 - 11 90 bei I3 mm, der nur noeh 5.04O/0 Chlor, also 
etaa ein Driltel der theoretisch berechneten Menge enthielt. Auller 13.8 g 
Destillat vom Sdp. 120-127O (13 mm) gingen zuletzt noch 3.6 g von 12i'--13I0 
uber, die mit den 45 g der ersten Fraktionierung rereinigt Ton neuern 
destilliert wurden. Zweimalige Fraktionierung lieferte schlieblich folgendes 
Ergebnis: 

Fraktion IVY die sich in der Zusammensetzuog wahrscheinlicb 
YOU Fraktion 111 wenig unterscbied, stellte reinen C b lor -  h y d r o p i n e n -  
c a r b o o s s u r e - m e t h y l e s t e r  vor und gab bei den Analysen folgende 
Werte: 

0.2432g Sb8t.: 0.5579 g COz, 0.1824 F: HsO. - 0.1565 g Sbst.: 0.0974 g 
Ag c1. 

C I P H ~ ~ O Z C I .  Ber. C 62.44, H 8.30, Cl 15.37. 
Gef. * 62.56, * 8.39, 3 15.40. 

Fiihrt man die Verscbiedenheit der beiden Anteile auf Exo- und 
Endo-Form zuriicli, so lag also in der annlysierten Fraktion reiner 
Exo-chlor-carbonsaureester vor. 

Die niedriger siederide Fraktion durch wiederholte Destillation 
ganz von Cblor zu befreieu, gliickte bis jetzt nicht. 

Es wurde auch versucht, aus dern Methylester der Hydro-pinen- 
carbons5ure durch Chlorierung zum gecblorten Ester zu gelangen. 

10 g Hydropinen-carbonsiure-methylester wurden mit 10.5 g Phosphor- 
pentachlorid am Riicktlullkiihler erwirmt. Nach kurzer Zeit hatte sicli daa 
Phosphorpentachlorid gelBst. Es wurde noch 2-3 Stunden sieden gelassen, 
tlann die Reaktionsfliissigkeit nach dem Verdiinnen iiiit Wasser und Ubcr- 
schicbten mi t  Athcr durch Waschen mit NatriumcarbonatlBsung von den 
Chloriden befreit. Nach dem Trockoen der Lasung iiber Natriumsulfat und 
den1 Abdestillieren des Xthers wurde der Riickstand fraktioniert. Es ent- 
standen ur:ter 13 m m  Druck ein Vorlauf von 120-128O und eine Fraktion 
von 130-132" (5 9). 

Nach dieser zweiten Methode erhalt man also ungefahr dieselben 
Produkte wie nach der ersten und in fast denselbeu Mengen. 
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U r n w a n d l u n g  d e s  C b l o r -  h y d r o p i n e n - c a r b o n s a u r e -  
m e t h y 1 e s t e r s  d 11 r c h K o c h e n m i t m e t h y 1 a1 k o ho  l i  s c h e m  K a 1 i. 

Durch langeres Kochen mit methylalkoholischem ICali wird der 
Chlor-hydropinen-carbousaure-methylester verseitt, gleichzeitig auch 
das im Kern sitzende Chlor hernusgenommen, einmal zusammen mit 
Wasserstoff uoter Bildung zweier ungesattigter Sauren, C a m p h e n -  
c a r b o n s i i u r e n ,  einnial unter Resubstitution des Halogens durch 
Wasserstoff und Bildung von H y d r o p i n e n - c a r b o n s a u r e .  Der 
letztgenannte Vorgang besteht also in einer einfachen Reduktion. 
Eine der beiden ungesiittigten Siiuren lieB sich isolieren, die andre 
bis jetzt noch nicht, da  sie zusamrnen rnit der Hydropinen-carbonsaure 
zaihfliissige, schwer zum Krystallisieren zu bringende und schaer  
trennbare Gemische bildet. 

a) C a  in p h e n  -(:arb o n sii u r e ,  C ~ I   HI^ 02. 
10 g Chlor-nllo-camphan-carbonslare-metliylcster wurden rnit 80 ccm 20- 

prozentigern methylalkoholischem Kali irn Kundkolben mit angeschliffenem 
Kiihler gckocht. Nach 2 Stunden hatto sich eine grol3e Mengc Kaliumchlorid 
arisgeschicden untl die  Flussigkeit begaon heftig zu stoBcn. Deshalb wiirde 
das Snlx entfernt und dann ticr Kolbeninhalt nocli 2 Tage sieden gelassen. 
Der charakteiistisclie Geruch des Esters war dann fast ganz verschwunden. 
Die LBsung murde zunjchst mit tither ausgexogen u n d  so hfethyldkohol und 
ganz wenig nocli vorlimdener Ester entfernt. Dann wurde mit verdtinn'ter 
Schwefelsiurc iibersgttigt. uud das abgeschiedene 01 rnit Atlicr aufgenomrnen, 
dic iitherische Liisung mit Natriumsulfat getrocknet und konzentriert. Es 
blieb eiii scliwach gef&rb!er, nach Iiingercm Steheu erstarrendcr, chlorfreier 
Rcickstand. der sich rnit Wabsertlampf ubertreiben licll und so 5 g weiBer, 
nadelf6rrnigcr Krystallc vom Schmp. 90° lieferte. 

Die Substanz reduzierte Perrnaoganatlosung schon in der Kalte 
energisch, zeigte sich i n  organischen Fliissigkeiten uberaus loslich 
uod lieB sicb nur nach einiger Cbuog aus verdiinnteni Methylalkohol 
durch rasches Abkiihlen und stetes Riihren urnkrystallisiereo. Meistens 
schied sie sich olig ab. In  Wasser ist sie etwas loslich und konimt 
aus eioer heiBen, gesattigten LBsnog nach mehrtiigigem Stebeo in 
Nadeln heraus, jedoch in sehr schlechter Ausbeute, da  sie sich beim 
AuHosen mit den Wasserdiimpfen sehr leicht verfliichtigt. 

Die ohen erwahnten 5 g - theoretisch eotsprecheo 10 g des 
Esters 7.8 g ungesattigter Siiure - wurden wiederholt aus verdunntem 
Methylalkohol umkrystallisiert. Die Siiure scbmolz daon konstant 
bei 105O und destillierte unter 11 mm bei 149-151O. In der Vorlage 
erstarrt sie ziemlich rasch. 

0.1539 g Sbst.: 0.4133 g CO,, 0.1252 g HzO. 
H16Oa. Ber. C 73.28, €1 8.93. 

Gef. u 73.24, D 9.10. 



Kiihlt man dic Ligroin- oder Petrolitlicrlosung der S h r c  in Kalte- 
mischung ab, so scheiden sich Krystalle der Saure BUS: bei O0 sind sie jedocb 
schon wieder gel8st. 

b) G e m i s c h  u n g e s g t t i g t e r  S a u r e n  m i t  H y d r o p i n e n -  
c a r  bnn s a u r e. 

Ein solches Gemisch wurde nrmentlich hpiiter erhalten. a18 das Kochen 
des Chlor-hydropinen-carbonsiure-methylesters mit methylalkoholischem Iiali 
statt im Glas- im Kopfer-Kolben nusgefbhrt wurde, um ein Springen des 
Kochgefir0es zu vermeiden. Obmohl ganz reiner - sechsmal im Vakuum 
destillierter - Ester zur Verwendung kam, wurden bei wiederholten Ver- 
suchen nur ziihfliissige Gemische, aber keine Krystalle mehr erhalten. Die 
Ileaktionsprodukte wurden deshalb im Vakuum dcstillicrt. Bei 13 mm ging 
aul3cr einem kleinen YorlauE fast d l c h  bei 155-156O iiber und erstarrte daun 
nach mchrtigigcni Stehcn. 

Die Analyse gab Zahlen, die zwischen den fur Camphen-carbon- 
siiure iind IIydropinencarbons~ure berechneten liegen: 

0.1602 g Sbst.: 0.4272 g CO2, 0.1292 g H20. 
CI1H1602. Ber. C 73.28, 1% 8.95. 

Gel. H 72.73, D 9.03. 
C11HleOp. )J 7'2.47, D 9.9. 

Erst  die unten beschriebene Oxydatioo des Gemisches gab end- 
giiltigen Aufscblu5 iiber seine Natur und gestattete, die H y d r o -  
p i n  e n -  c a  r b o  n sa u r e  zu isolieren. 

O x y d a t i o n  d e s  G e m i s c h e s  d e r  a u s  C h l o r - h y d r o p i n e n -  
c a r b o n s a u r e e s t e r  e r h a l t e n e n  S a u r e n  m i t  P e r m a n g a n a t .  

Da die oben beschriebene und als Camphen-carbonsaure bezeich- 
nete Verbiodung zunachst n u r  in  sehr geringer Menge zur Verfiigung 
stand, wurde das  Sauregemisch, wie es aus dem gechlorten Ester ge- 
wonnen worden war, der Oxydation rnit Permanganatlosung unter- 
zogen, i n  der Hoffnung, die Oxydationsprodukte besser von einander 
trennen zu konnen. Dies tiar i n  der Tat  der Fall. 

Ein Versuch, bei dcm wir 6 g des Siiuregemisches vom Sdp. 155O (13 mm) 
i n  der uogefiihr berechnetcn Mengc n-Kalilaugc, 34 ccm, losten nnd unter 
Riihl.cn mit eioer Turbine ganz allmihiich aus einer Biirette "Is-Kaliumper- 
manganat-L6sung (15.803 g Kaliumpermaoganat im Liter) hinzdgaben, zeigte, 
daB bei 0 0  233 ccm, dam bei Zimmertemperatur his znr bleibcndcn Rotfiir- 
bung nocli 325 ccm Kaliumpermanganat verbraucht wurdcn. Eine gr8llere 
Menge (17.5 g) ungesittigter Siiurc wnrde dann in 97 ccm "/,-Kalilange gel6st und 
unter Riiliren bei Zimmerteniperntur im Laufe eines Tages mit insgesamt 1620ccm 
"/2-1(aliumpermanganat-L8sung versetzt, hieraiit vom Braunstein abgesaugt. 
Dann fibwsiittigtcn wir  die gesamte Fliissigkeitsmengc (ca. 2 1) untcr Eiskiihlong 
niit vcrdiinuter Schwefelsiiure. Nacb 3-4-stiindigem Stehen im Eisscbrank 



hattc sich aus der niilchigen Losung feste, weide Sinre I abgeschieden, die 
abgesangt nach dem Trocknen 3 g betrug. Die I,Bsung, dann alkalisch ge- 
macht uncl bis nuf ca. 500 ccm eingedampft, darauf wieder unter Eiskiihlang 
mit verdiinnter Schwefelsiiure Cbersattigt, lieferte n:ich mehrstiindigem Stehen- 
Iassen feste, we& %re I1 in einer Menge von 7 g. Das Filtrat von Siure 11, 
wieder alkalisch gemacht uud nach dem Einengen auf ca. 150 ccm mit 
Schwefelsiure Cbersattigt, ergab nach liingerem Stehen beinahe 2 g einer 
festen Siure 111. Das Filtrat YOU Siure I11 wurde uun alkalisch bis zur 
Trockne eingedarnpft, das ausgeschiedene Salz fein pepulvert und mit ver- 
diinnter Schwefelsiure verriihrt. Dabei schied sich ein 0 1  aus, das i n  i ther  
aufgenommen nacli dem Verdampfen des tithers nur wenige Tropfen eines 
stark dunkel gefirbtcn Produktes liinterlie5. 

Siiure I erwies sich - abgesehen von der abweichenden optischen 
Drehung - als 

H y d r o  p i n  e n  - c a r  b o n  s a u r  e. 
Sie lie13 sich sehr schBn aus stark verdunntem Methylalkohol 

krystallisieren und schied sich nach mehrstundigem Stehen der heis  
geskttigten Losung im Eisschrank in zu Biischeln vereinigten, seide- 
glanzenden Nadelo ab, die nach nochmaligem Krystallisieren und 
Trocknen irn Exsiccator den Schrnp. 71° zeigten. 

1 g Rohprodukt lielerte 0.75 g krystallisierte Siiure. Die Ann- 
lysen stimrnten auf Hydropinen-carbonsaure. 

0.1907 g Sbst.: 0.5072 g CO2, 0.1614 g HzO. - 0.2912 g Sbst.: 0.7746 g 
Cog, 0.2514 g HaO. 

CI,H,a01. Ber. C 72.47, H 9.96. 
Gef. B 72.54, 72.55, )) 9.47, 9.66. 

0.3225 g Siure I wurden in 47.0 ccm "/Io-Natronlauge gcl6st und - Phe- 
nolphthalein als Indicator - mit "/la-SchweFelsiure die iiberschiissige Natron- 
lauge zuriicktitriert. Es wurden so 18.4 ccm "/lo-Natronlauge zur Neutralisa- 
tion dcr Siure gebraucht. Fiir eine einbasische Siure voni Moleknlargewicht 
182.14 berechnen sich 17.7 ccm. 

0.3194 g Hydropincn-carboosiure vom Schmp. 780 verbrauchten zur Neu- 
tralisation 18.6 ccni "/lo-Natronlauge. Berechnet 17.5 ccm. Die Siure hat 
also grolle Ahnlichkeit mit der Hydropinen-carbonsiure. Diese krystallisiert 
aus ebeiiso verdtinntem Alkohol in der gleichen Krystallform; nur ist sie 
rascher erstarrt uud zeigt den Schmp. 780. Ein Gemisch beider Siiuren schmolz 
bei 74O. An den Sa lzen  der beiden Sauren konnte auch kein G'nterschied 
nachgewiesen wcrden. Die aus neutralen Kaliunisalz-LBsungen erhaltenen 
Fjllungen mit Cu SO,, P b (C1 M 3  O&, Fe SO,, Fe CIS, H g  Cla hatten bei beiden 
dss gleiche Aussehen und dieselbe geringe LBdichkeit in  Wasscr. Nur rnit 
AgNO, entstand eiu Niederschlag, der sich aus Waser  sch6n krystallisieren 
liell; aber bei beiden SBuren hatte das  Silbersalz die gleiclie Krpotallform. 

Urn die Identitat der SPure I rnit der Hydropinen-carbonsaure 
exakter  nachzuweisen, wurde das  An h y d r i d  hergestellt. 



2 g Siure vom Schmp. 71O wurden mit 20 g Essigsiureanhydrid 1 ' Is  Stdn. 
am Rickflullkiihler gekocht. Nach Abdestillieren des iberschiisaigen Essig- 
siureanhydrids und der entstandenen Essigsiure im Olbade erstarrte der 
Rickstand im Kolbchen. Er  wurde aus einem Sgbel-Kolben im Vakuurn 
fraktioniert nod ging unter 18 mm bei 220-2300 iiber, sofort in  der Vorlage 
zu einer festen, weillen Masse (1 g) erstarrend. Nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol krystallisierte ein Produkt vom Sehmp. 208O. Hydro- 
pinen-carbonsiureanhydrid schmilzt bei 2100, hat aber dieselbe charakteri- 
stische Krystdform: reguliire mikroskopisch lrleine Oktacder, die sich zu 
Gitterkqetsllen zusammensetzen. Es geht ebenfalls im Vakuum unter 16 mm 
bei 228O fiber'). Ein Gemisch beider Anhydride schmolz zwischen '2090 
and 2100. 

Die Analyse gab auch fiir das Anhydrid stimmende Zahlen. 

0.1721 g Sbst.: 0.4815 g C02, 0.147i g HsO. 
Cs1Ha,OJ. Ber. C 76.24, H 9 89. 

Gef. D 76 30, P 9.60. 

Trotz der auffallenden Ahnlichkeit rnit Hydropinen-carbonsaure 
weicht aber die aus dem Oxydationsgemisch isolierte gesiittigte Saure 
i n  einern Punkte erheblich von dieser ab, niirnlich in der optischen 
Aktivitiit. Denn wiihrend die Drehung der  Hydropinen-carbonsiiure 
zu - 18.26O gefunden wurde, zeigte die aus dem Oxydationsgernisch 
erhaltene eine Drehung von + 11.29'. 

1.0142 g Sbst. wurden in 8.0674 g Alkohol gelost. Gewicht der LBsung 
9.0816 g; Gehalt 11.17 Ole; spez. Gew. 0.936. Der abgelesene Drehungs- 
winkel (dm-Rohr) war + 1.18O. 

+ 11.290. 
+ 1.18.100 - 
11.17.0.936 

[a ]E  = ~____ - 

K e t o s a u r e  CloHlcCh Torn Schrnp. 106O. 
Die bei der Oxydation der ungesgttigten Sinren erhaltene Slure I1 ist 

leichter lijslich in Wasser als Slure I. In allen organischen Lbsungsmitteln 
ist sie ebenfalls leicht loslich aufler in Petrolither. Darin lost sie sich sehr 
schwer nnd kommt aus der heiBen Losung nach ljingerem Stehen in schbnen 
Krystallen vom Schmp. 103O heraus. Die als Rohprodukt abgeschiedene 
SaureII enthielt auch noch SiioreIII, denn es konnte nicht alles mit Petrol- 
ither i n  L6sung gebracht werden. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petrolither und lingerem 
Trocknen im Vakunm wurden fast 2 g einer scharf bei 106O schmelzenden 
Sjiure gewonnen. 

Eine Analyse dieses Produktes gab Werte, die zuf eine Verbindung 
CloHtaOS stimniten. 

1) H a n s  Doescher ,  1naug.-Diss. (Berlin 1908), S. 20. 
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0.2035 g Sbst.: 0.4929 g COa, 0.1378 g Hz0. 

CI0H1,O~.  Rer. C 65.89, H 
GeF. * 66.06, )) 

7.75. 
7.55. 

Bei der Titration verbrauchten 02.525 g S u r e  zur Neutralisation 14.67 ccn, 
' l lo-n. Natronlauge. Fiir eine einbabische SSure der Formel C l o I f l 4  0 3  be- 
rechnen sich 13.57 ccm. n i e  Abweichung ist Bhnlich wie die bei der Titration 
der SBure I gefundene. Immerhin sprechen Annlyse und Titration dafilr, daB 
der SSure die Formel Cg H13 0. COOH xukommen mull. 

I s o m e r e  S i i u r e  ClOHl403,  Schmp. 131". 

Die bei der Oxydation in sehr geringer Nenge erhaltenc Saure I11 ist 
leicht lbslich i n  \Vasser untl in Alkohol, Chloroform, Ather. Niir in  Petrol- 
8ther uncl Ligroin ist sic schwer lijslich, in Potrolather in reinem Zustande 
fast gar nicht; jedoch im Gemisch rnit Saure 11 geht sie mit in L6sung. 
Durch fraktionierte Krystallisatioo der Saure I1 \rurde denn auch noch Saure III 
isoliert, die zusammen mit der BUS dem Natriumsalz abgeschiedenen Menge 
aus Ligroin umkrjstallisiert wurdc. Nach 6Ftcrem Umkrystallisieren hatte 
sie den Schmp. 131". 

0.2365 g Sbst.: 0.5453 g CO,, 0.1545 g HaO. 

C l ~ H ~ , O a .  Ber. C 65.89, H 7.73. 
Gef. * 65.65, x 7.63. 

0.3034 g dcr Siure vom Schinp. I310 vcrbrauchten hei der Titration 
17.7 I ccrn 'ho-n. Natroolaoge. Filr eine einbasische Saure der Formel C I ~ H I ~ O ~  
bcrechncn sich 16.7 ccm. Die Abwrichung ist also iihnlich groB wie bei 
Siiure I uud 11. 

O b  diese S i u r e  ebeoso wie S a u r e I I  eioe Ketosaure ist, wie es 
den Anschein hat, lie13 sich bis jetzt noch nicht init Sicherheit  ent-. 
scheiden uod bleibt weiterer Untersuchung vorbehalten. 

N a c h w e i s  d e r  K e t o g r u p p e  i n  d e r  S a u r e  v o m  Schmp.  106O. 
S e r n i c a r b a z o n s i u r e  CllH1103Na. 

blit Bisulfit koonte eine Verbindung de r  SBure I1 oicht geaooneo  
werden. Auch Pheoylhydmzin gab keiu krystallisiertes Derivat. Da- 
gegen gelang die Darstellung eioer SemicarbazonsBure, indem entspre- 
chend de r  v. B a e y e r s c h e n  I'orschrift eine Probe der Saure  rnit Serni- 
carbazid-chlorhydrat und alkoholischern Kaliumacetst  bci Zirnmertem- 
peratur  stehen gelassen wiirde. 

N x h  3 Tagen liatten sicli einige Krystalle abgeschieden, deren Mehge 
hirh beim Vcrdiinnen mit Wasser und beim Reiben mit dcm Glasstab noch 
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vermehrte. Das entstandene Produkt ist unldslicli in fast alleii organiscl~en 
L6sunganiitteln; nur in siedendem Petrolsther ist es wenig und in Meth?-l- 
und .&thylalkohol leicht 16slich. In  verdiinnten Alkalien lost es sich sofort, 
wahrend es sich aus Wasser krystallisiert erhalten EBt. Die Krystalle zeigten 
den Zers.-Punkt 2030. Zur Analyse wurde der Versuch mit mehreren kleinen 
Mengen der SBure miederholt, daa erhaltene Produkt zur Reinigung nur mit 
Wasser und Ather gewaschen. Nach dem Trockneii hatte es den Zers.-Punkt 
2030. Die Analyse gab fiir eine Semicarbazons&ure stimmende Zahlcn. 

0.1471 g Sbst.: 0.2960 g COa, 0.0928 g R?O. - 0.1854 g Sbst.: 28.35 ccm 
N (220, 7.57 mm). 

C I I H I T N ~ O ~ .  Ber. C %.Ii, H 7.17, N 17.61. 
Ge€. )D 54.88, )) 7.06, n 1i.27. 

Die Anwesenheit einer Ketogruppe in der SLure CloHlr 0 3  ist 
also nachgewiesen ; nun bleibt noch deren Stellung aufzuklaren, zu 
welchem Zwecke das  Verhalten der Siiure gegen E s s i g s i i u r e a n h y  - 
d r  i d untersucht wurde, welches bekauntlich mit y-Ketosauren, wie 
z. B. der Lavulinsiiure, gut krystallisierende Acetosylactone bildet. 

Indessen entstand bei diesem Versuch nur dns 

A n h y d r i d  d e r  K e t o s a u r e  v o m  S c h m p .  loco ,  C?oH2605. 

1 g der Siure vom Schmp. 106O wurcle mit 4 g Essigsiureashpdritl vier 
Stnnden im EinschluBrohr auf 1000 erwarmt. 1st das iiberschiimige Anliy- 
drid uod bei der Reaktion gebildete Essigsiure im Vakuum abdestilliert, dann 
erstsrrt der Riicketand nrch einiger Zeit. Zwecks volliger Befreiung von 
Essigsiure wurde er auf Ton gestrichen und so als weiles, trocknes Pulver 
erhalten, das sich leicht in Ather, Chloroform, Alkohol loste und aus Ligroin 
und Petrolither schbn krystallisieren lie13, aus dieseni in  Bliittchen, die nnch 
melirmaligem Umkrystallisieren den Schmp. 1 140 zeigten. Die AnlClpse gab 
die fiir ein Anhpdrid, nicht fiir ein acetyliertes Lacton stimmenden Zshlen. 

C 2 0 H 2 6 0 5 .  Ber. C 69.32, H 7.57. 
Gef. 69.19, n i .54.  

0.1.526 g Shst.: 0.3871 g COa, 0.1029 g HzO. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. Namentlich sollen die einzelnen 
Campben-carbonshuren der Osydation unterworfen werden. 

Berichte d. D. Ckem. Gesellschaft. J n h g .  XXXXVI. 148 




