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

Das Pikrat wird aus dem rohen Chlorid dargestellt und fillt zuerst
olig, wird aber beim Reiben oder beim Behandeln mit Aceton fest und kry-
stallinisch. Es krystallisiert aus Accton in deutlich kubischen Krystallen,
die auf den verschiedenen Flichen gelben, blauen und roten Metallglanz
zeigen; auch Athylenbromid ist zum Umkrystallisieren geeignet. Schmp. 2240
(bei 215° beginnt Sintern). Ausbeute an Rohprodukt: ca. 509/, (auf Carbinol
hezogen).

0.1297 g Sbst.: 0.3396 g CO,, 00516 g H;30.

Ce: H3yN; O7. Ber. C 71.71, H 4.12.
Gef. » 7141, » 4.45.

Iminbase: Bei ibrer Darstellung mufl die Benzollosung tunlichst
rasch von der alkalischen Lauge abgetrennt und getrocknet werden,
da eine teilweise Umwandlung in das Carbinol sehr rasch erfolgt.
Fallt die Base zunichst olig, so kann sie durch Erwirmen mit wenig
Ather zum Erstarren gebracht werden. Schmp. 147°

0.1321 g Sbst.: 0.4345 g CO,, 0.0674 g H,0.

CysHzs N3, Ber. C 89.31, H 5.34.
Gef. » 89.71, » 5.70.

Carbinol und Leukoverbindung krystallisierten micht.

295. J. Houben und Ernst Willfroth: Uber Camphen-
carbonséiuren und die Konstitution des Oamphens.

[Aus dem I Chemischen Institut der Universitit Berlin ]
(Eingegangen am 30. Juni 1913.)

Dem Camphen wird von den meisten Forschern die Wagnersche
Formel!) beigelegt. Immerbin sind, wie auch kiirzlich Buchnoer und
Weigand? hervorgehoben haben, die Ansichten dariiber noch geteilt
.und der von Wagner angenommene Ubergang des Bornylchlorids in
Camphen, bei welchem eine durchgreifende Anderung des ganzen
Kohlenstoff-Geriistes eintritt, kein so alltiglicher, daB nicht ein ein-
wandfreier Nachweis seiner Richtigkeit am Platze wire.

DaB das Campben-hydrochlorid ovicht etwa sterisch, sondern
chemisch verschieden von Bornyl- und Isobornylchlorid ist, gebt am
avgenfilligsten aus seiner von O. Aschain?) gezeigten Uberfiibrbarkeit

1y 7K. 81, 680 [1899). ) B. 46,759 [1913). 3 B. 41, 1092 [1908].
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. . 147 -
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in einen tertidren Alkohol, das Camphen-hydrat, bervor. Der Um-
stand, daBl es nach Semmler! bei der Reduktion einen Kohlen-
wasserstoff vom Campher-Typus, das Camphan, liefert, kommt fir den
Konstitutionsheweis nicht in Betracht. Denn hier muB nach den sonst
in der Campher-Rejhe gesammelten Beobachtungen mit einer Anderung
des Koblenstoif-Skeletts gerechnet werden.

Fir das Camphen selbst ist von Auwers?) spektrochemisch
die der Wagnerschen Formel entsprechende semicylische Doppel-
bindung und damit der charakteristische Unterschied gegeniiber der
Bornylen-Formel festgestellt worden. Auf chemischem Wege haben
kiirzlich Buchaner und Weigand?® den Nachweis gefiihrt, indem sie
in ebenso einfacher wie interessanter Weise Camphen mit Diazoessig-
ester kondensierten und das Kondensationsprodukt zu 1.1.2-Cyclo-
propan-tricarbonsaure oxydierten.

Schon vor lingerer Zeit sind wir der Ldsung der Camphenfrage
von dem Gedanken aus nahergetreten, statt des Bornylchlorids dessen
Carboxyl-Derivat, d. h. also eine «- Chlor-bornyl-carbonséure,
der Chlorwasserstoffentziehung und das entstehende Produkt dem
oxydativen Abbau zu unterwerfen*). Zur Darstellung der chlorierten
Sture sollte die bereits beschriebene — aus Hydropinen-magnesium-
chlorid und Kohlendioxyd leicht erhaltliche — Hydropinen-carbon-
sdure?®) dienen.

Fir die letztgenannte Siure hat Bredt® den Namen allo-Cam-
phan-carbonsiure 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 — S#auren aus Camphen-hydrochlorid und Iso-
bornylchlorid noch unentbehrlich scheint.

Wahrend bei der Chlorwasserstoff-Abspaltung aus Boranylchlord
pur ein einheitliches Camphern auftreten kann, sofern die Wagnersche
Anschauung zutreffend ist, wmuB} ein analoger Vorgang bei der @-Chlor-
bornyl-carbonsiure zu zwei verschiedenen Camphen-carbonsiduren,
eiver B,7- und einer y,d-ungesittigten Siure, fiithren kénnen. Daneben
kommt noch die Bildung einer allo-Bornylen-carbonsédure fiir den

1) B. 388, 3420 [1900]; 35, 1016 [1902]. — S. a. F. W. Semmler, Die
itherischen Ole, Band II, S. 109, 110 (Leipzig, Veit & Co.).

7 A. 887, 248, 251 [1912]. 3 loc. cit.

9 J. Houben und H. Doescher, B. 43, 3442 [1910).

5) J. Houben und L. Kesselkaul, B. 85, 3696 [1902]); Houben, B.
38, 3799 [1905}; Houben und Doescher, B. 48, 3435 [1910). .

) A. 366, 60 [1909).



Fall in Betracht, daB die Chlorwasserstoffabspaltung in normaler
Weise stattlinden solite:
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(a-Chlor-hydropinen-carbonsiure)

In jedem Falle sind Produkte zu erwarten, die vor dem Camphen
die Loslichkeit in walrigem Alkali voraus haben und also der Oxy-
dation mit Permanganatlosung leicht zugiinglich sein miissen.

Es wurde nun gefunden, daB das aus Hydropinen-carbounsiure
leicht erbaltliche Chlorid bei der Behandlung mit Phosphorpentachlorid
ein Chloratom in den Kern aufoimmt und in fast quantitativer Aus-
beute eine Verbindung liefert, die #ulerlich einen recht einheitlichen
Findruck macht. Nach der Auwers-Bernhardischen Regel mu8
sich das Chlor in a-Stellung zur COCI-Gruppe befinden. Ein defini-
tiver Beweis steht freilich noch aus, da die von uns begonnenen Ver-
suche zur Uberfihrung des gechlorten Chlorids in ein Keten noch
nicht beendet sind.

Das im Kern sitzende Chloratom des gechlorten Chlorids ist ver-
baltnismiBig recht beweglich. Schon beim Kochen mit Methylalkohol
findet neben einer Ester-Bildung anscheinend teilweise schon eine
Eliminierung von Chlor aus dem Kern statt. Das spricht vielleicht
daliir, JaB in dem gechlorten Chlorid zwei sierisch verschiedene
Chloride vorhanden sind, die etwa im Verhiltnis von Endo- und Exo-
Form stehen. Auch bei der Sublimation des gechlorten Chlorids im
Vakuum oder zwischen Uhrglisern findet eine partielle Abspaltung

“ von Chlorwasserstoff statt.

Destilliert man das durch Kochen des gechlorten Chlorids mit
Methylalkoho! entstehende Produkt im Vakuum, so kaon man erst
durch wiederholte Fraktionierung ein konstant siedendes Ol von der

147*
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Zusammensetzung des Chlor-hydropinen-carbonséiure-methyl~
esters isolieren. Daneben aber erhdlt man pamhafte Fraktionen von
niedrigerem Siedepuukt, deren Chlorgehalt nur etwa ein Drittel der-
jenigen der héhersiedenden Fraktion ausmacht. Auch dies Ver-
halten spricht fiir das Vorhandensein einer labilen und einer stabilen
Form des gechlorten Chlorids.

Langeres Kochen mit methylalkoholischem Kali entzieht sowoht
dem undestillierten wie dem sorgfiltig fraktionierten, analysenreinen,
gechlorten Ester das gesamte Halogen unter gleichzeitiger Versei-
fung. Das Produkt siedet unter 13 mm bei 155 —156° also recht
scharf. Es stellt einen zdhen, farblosen Sirup vor, der erst nach
mehrtigigem Stehen erstarrt und den Eindruck eines Gemisches macht.
Er entbdlt ansehnliche Mengen ungesittigter, Permanganat-Losung
sofort entfirbender Siuren, die mit einander isomer sind und denen
nach den Ergebnissen der Oxydation die Konstitution von Camphen-
carbonsiuren zukommt. Es gelang auch, eine dieser Siuren zu
isolieren. Wir bezeichnen diese bei 105° schmelzende Verbiodung
vorlaufig als a-Camphen-carbonsiure, ihr noch nicht rein dargestelltes
Isomeres als 8-Camphen-carbonsiure. Die Oxydation koonnte ireilich
vorerst nur mit dem sirupdsen Gemisch vorgenommen werden, wie es
direkt durch Behandlung des gechlorten Methyiesters mit methylalko-
holischem Kali gewonnen wird. Sie zeigte indessen unzweifelhaft,
dal bei der Chlorwasserstoff- Abspaltung und Verseifung keine allo-
Bornylen-carbonsiure gebildet wird. Sonst hitte sich unter den Oxy-
dationsprodukten Camphersidure finden miissen, die in keinem Falle
beobachtet wurde. _

Die a-Chlor-allo - camphan-carbonsiure verhalt sich also bei der
Chlorwasserstoff- Entziehung ganz anders als die von Bredt und
Sandkuhl') untersuchte «-Chlor-ortho-camphan-carbonsiure. Denn
diese aus der Campho-carbonsdure tiber die Borneol-carbonsiuren dar-
gestellte Siure spaltet ganz normal Chlorwasserstoft ab uoter Bildung
von Bornylen-carbonsiure. Im ibrigen entspricht die Entstehung
zweier verschiedener Camphben-carbonsiuren aus a-Chlor-allo-camphan-
carbonsdure durchaus der oben gemachten theoretischen Voraus-
setzung.

Auf das Entstehen der beiden Camphen-carbonsiuren konnte, wie
oben erwihnt, aus den Oxydations-Krgebnissen geschlossen werden.
Es wurden pimlich mit Permanganat zwei isomere Siuren von der
prozentischen Zusammensetzung von Camphenilon-carbonsiuren
erhalten. Eine ven ihnen ist vielleicht, die andre mit Sicherheit als

1) A. 366, 36 [1909).



2987

Ketosdure aufzufassen. -Da beide ein Kobhlenstoffatom weniger ent-
balten als die Camphen-carbonsiuren, so muB man wohl annehmen,
daB das der Oxydation uoterworfene Material awei Shuren mit semi-
cyclischer Doppelbindung enthielt. Die Aboxydation des Methylens
muBte dann zur Bildung der Ketogruppe fiihren:

qu _‘CH“C’(Cth CH—CH—C(CHa)
t ! | i
V. | CHy | —» VL | CH: |
1. ‘ 1
HOOC.CH—CH—C:CH, HOOC.CH—-CH—CO
B-Camphen-carbonsiure B-Camphenilon-carbonsiure.
CH,—CH ———C(CH,), CH,—CH C(CHs):
1 ! !
VIL | CH, | VL | CH, |
CH,—C(COOH)—C:CH, CH,—C(COOH)-—CO
a-Camphen-carbonsiure a-Camphenilon-carbonsiure.

(Formeln V und VII sind identisch mit den Formeln III und IV
und Bur anders geschrieben.)

Versuche, durch Abspaltung von Kohlendioxyd aus den
beiden Siuren zum Camphenilon zu gelangen, sind noch nicht be-
endet. Nameutlich eine a-Camphenilon-carbonsaure sollte als 3-Keton-
siure leicht hierzu befihigt sein. Ks scheint aber, als ob eine im
Ring liegende B-Ketogruppe nieht immer die gleiche Labilitit des
Carboxyls veraplasse wie in offener Kette. Denn beide Siuren er-
wiesen sich bis jetzt recht stabil und lassen sich, ohne Zersetzung
zu erleiden, sogar destillieren. Freilich steht dieses Verhbalten doch
sehr im Gegensatz zu demjenigen der Campho-carbonsiure beispiels-
weise, die schon beim Schmelzen Kohlendioxyd verliert. Eine ein-
gehende Uuntersuchung erscheint daher geboten.

Das eigentiimliche Verhalten der beiden Ketosiuren ist jedoch
picht das einzige Ritsel, das bei der Oxydation auftaucht. Noch viel
iberraschender war uns die Feststellung, daB sich unter den Oxyda-
tionsprodukten eine ansehnliche Menge von Hydropinen-carbon-
siure befaund, einer Siure also, die nur bei Reduktion zu erwarten
gewesen wire. Mit Sicherheit das Auftreten dieser Siure zu erkliren,
ist uns bis jetzt noch nicht méglich.

Am naheliegendsten ist natiirlich die Aunahme, dall sie schon vor der
Oxydation in dem Gemisch der ungesittigten Sduren vorhanden war. Die
Analysenzahlen des siruposen Gemisches neigen ein wenig den von dieser An-
nahme geforderten Werten zu. Sie hitte dann beim Kochen des gechlorten
Esters mit methylalkoholischew Kali entstehen miissen, und in der Tat sind
ja reduzierende Wirkungen alkoholischer Alkalilaugen nicht ganz selten zu
beobachten. In unserem Falle wirc diese Erklirung noch einleuchtender,
weil wir die Verseifung und Chlorwasserstoff-Abspaltuug, um eine Gefihrdung



2288

des Materials durch einen, alkoholischem Alkali gegeniiber bei lingerem
Kochen wenig widerstandsfihigen Glaskolben zu vermeiden, groBenteils im
Kupferkolben sich vollziehen lieBen. Kupler scheint in manchen Fillen den
Austausch von Chlor gegen Wasserstoff recht glatt vermitteln zu konnen. Ist
doch seine labilisierende Einwirkung auf an Kohlenstoff gebundenes Halogen
bekannt und viel benutzt. Immerhin aber ist im Auge zu behalten, dal
ebenso, wie nach Semmler das Camphen-hydrochlorid bei der Reduktion
unter Anderung seines Skeletts in Camphan @bergeht, so auch der nachtrag-
liche Ubergang einer bercits gebildeten Camphen-carbonsiure — sofern nur
einmal mit dem Eingreifen eives reduzierenden Mittels gerechnet wird — nicht
als unmoglich angesehen werden darf.

Experimenteller Teil.

Darstellung von Hydropinen-carbonsiure.

Die als Ausgangsmaterial dienende Hydropinen-carbonsiure wurde nach
der Vorschrift von J. Houben!) dargestellt. Aus 100 g Pinen-chlorhydrat
vom Schmp. 126° lieBen sich durchschnittlich 50—860 g Hydropinen-carbon-
siure gewinnen. Das Verfahren von A. Hesse?) zur Darstellung von Hydro-
pinen-magnesiumchlorid gab auch keine bessere Ausbeute. Die so erhaltene
Siure zeigt den Schmp. 71%. Aus stark verdimntem Alkohol (ca. 259/, 148t
sie sich in ganz guter Ausbeute in schonen, seidenglinzenden Nadeln erhalten,
die nach dem Trocknen im Exsiceator bei 78° schmelzen.

Far die folgenden Versuche wurde jedoch die nicht umkrystallisierte
Séure — als geniigend rein — verwendet.

Die Saure vom Schmp. 78° wurde auf ibr optisches Drehungsvermogen
untersucht:

1.1070 g Shst. wurden in 10.0216 g Alkohol gelost. Gewicht der Lésung
11.1286 g; Gehalt der Losung 9.95 %; spez. Gew. 0.8256. Der abgelesene
Drehungswinkel (dm-Rohr) betrug — 1.500,

21 — 1.50-100
I = 9.95. 0,826 — 186"

Hydropinen-carbonsiurechlorid, CyoH;;.COCL

I. Zur Darstellung wurden Hydropinencarbonsiure und Phosphorpenta-
chlorid in molekularen Mengen in ein Rundkélbchen mit aufgesetztem Trocken-
robr gebracht. Nach wenigen Minuten ist Verflissigung eingetreten unter
Entweichen eines starken Salzsdurestromes. Nach 2—3-stiindigem Stehen ist
das Phosphorpentachlorid véllig verbrancht. Die Reaktionsflissigkeit wird
darauf im Vakuum fraktioniert, nachdem zuvor im Vakuum die Salzsiure
und das Phosphoroxychlorid entfernt sind.

Nach mebrmaligem Fraktionieren bestand die bei 112° unter
11 mm Druck tbergehende Hauptfraktion aus analysenretnem Hydro-
pinen-carbonsiurechlorid. Sdp.1s 110°. Ausbeute ca. 80%, der Theorie.

1y B. 88, 3799 [1905). 7 B. 89, 1147 [1906].
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0.1530 g Sbst.: 0.3683 g CO», 0.1213 g Hs0. — 0.4326 g Sbst.: 0.3140 g
AgClL
CioH17COCL  Ber. C 65.80, H 8.54, Cl 17.68.
Gef. » 65.65, » 8.87, » 17.95.

II. Um event. die Ausbeute zu verbessern und ein reineres Produkt zu
erhalten, wurde das Siurechlorid in Ligroinlgsung hergestellt. In einem
500 ecm fassenden Rundkolben wurden 57.2 g Phosphorpentachlorid mit ca.
100 cem trocknem Ligroin iibergossen und gut durchgeschittelt. Der Kolben
war mit einem RickfluBkiihler und dieser mit einer Wasser enthaltenden
tarierten Vorlage verbunden. Dann wurden 50 g trockne, gepulverte Hydro-
pinencarbonsaure in 150 cem Ligroin gelost und zuflieBen gelassen. Mehrere
Stunden reagierten die Substanzen langsam ohne merkliche Temperaturerhs-
hung. Gegen Ende der Resktion wurde der Kolben auf dem Wasserbade an- .
gewirmt, bis das Phosphorpentachlorid verschwunden war. Der Inbalt der
Vorlage erwies sich als eine Losung von Salzsiure und Phosphorsinre. Phos-
phorige Siure konnte nicht nachgewiesen werden.

Die Ligroinlésung wurde nun vom Ligroin befreit und der Rickstand im
Vakuum fraktioniert. Die Hauptiraktion siedete wieder unter 11 mm bei 112°,
und die Ausbeute betrug 44 g. Theoretisch mdglich sind 55 g. Es entsteht
also dasselbe Produkt in der gleichen Ausbeute. Daher wurde bei den fiir
die folgenden Versuche nétigen Mengen immer direkt chloriert ohne Losungs-
mittel, wie zuerst angegeben ist.

IIl. 10 g Hydropinencarbonsaure wurden mit 25 g SOCl; /3 Stunde auf
dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Abdestillieren des iiberschissigen
Thionylchlorids wurde der Rickstand im Vakuum fraktioniert. Bei 113° ging
unter 12 mm Druck alles als farblose Flissigkeit iber. Das erhaltene Pro-
dukt ist identisch mit dem mit Phosphorpentachlorid hergestellten.

Hydropinen-carbonsiure-methylester, CyoHi.COOCHs.

Hydropinen-carbonsiurechlorid reagiert mit Methylalkohol sofort energisch
unter Erwarmung und Bildung eines stark terpenartig riechenden Produktes.

Die beim Fraktionieren des Chlorids erbaltenen Nebenfraktionen wurden
aul Methylester verarbeitet, indem sie unter Kihlung mit einem groBen Uber-
schul von Methylalkohol versetzt wurden.

Der Ester wurde in iiblicher Weise isoliert und ging, im Vakuum
fraktioniert, unter 18 mm bei 119° iiber.

0.2481 g Sbst.: 0.6661 g CO,, 0.2298 g H,0.
CioH;7COOCH;. Ber. C 73.41, H 10.28
Gef. » 713.22, » 1036.

Phenylester der Hydropinem-carbonsiure, CyoHisCOOCsHs.

In ca. 200 ccm Ligroin vom Sdp. 90° wurden aus 2.3 g Natrium und
18.7 ¢ Phenol das Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge Phenolna-
trium bereitet. Dano wurden langsam 20 g Hydropiner-carbonsiurechlorid
durch einen seitlichen Tubus zugegeben. Nachdem das Reaktionsgemisch
cinige Stunden im Sieden erhalten war, wurde abgekiihlt und mit 5-prozen-



2290

tiger Natronlauge das dberschiissize Phenol und event. entstandene Carbon-
siure entfernt. Nach dem Trocknen der Ligroinlisung iiber Natriumsulfat und
pach dem Abdestillieren des Ligroins' wurde der zuriickbleibende Phenylester
im Vakuum fraktioniert.

Unter 14 mm Druck ging die Hauptmenge (17 g) bei 187° dber.
Ausbeute 60 %, Die Analyse dieser Fraktion gab stimmende Zahlen.

0.1669 ¢ Sbst.: 0.4846 g COy, 0.1295 g H,0.

C|7H”01. Ber. C 79.01, H 8.59.
Gel. » 79.18, » 8.68.

Chlorierung des Hydropinen-carbonsiurechlorids zu Chlor-
hydropinen-carbonsiurechlorid, CioHisCl.COCL

10 ¢ Hydropinen-carbonsiurechlorid wurden mit 11 g Phosphorpenta-
chlorid am RickfluBkiihler eine Stunde !ang erwirmt. Das Pentachlorid ging
rasch in Losung. Die iibergehenden Dimpfe wurden in eine gewogene Wasser-
menge geleitet, deren Gewicht dadurch um 3 g zunahm. Sie enthielt Chlor-
wasserstoff und phosphorige Saure, aber keine Phosphorsiure. Es war also
Kernsubstitution eingetreten. '

Das Reaktionsprodukt wurde im Vakuum destilliert und so eine
feste, weile Masse erhalten, die sich zwischen Uhrglisern sublimieren
und als feine, weiBe Blittchen vom Schmp. 109° gewinnen lieB. Nach
den Analysen war aber beim Destillieren und Sublimieren zum Teil
schon Chlorwasserstoff abgespalten worden und das Chlor-hydropinen-
carbonsdurechlorid in merkbarer Menge in ein ungesittigtes Chlorid
umgewandelt.

0.1772 g Sbst.: 0.3754 g CO,, 0.1150 g H,0. — 0.1359 g Sbst.: 0.1437 g
AgClL

B CiiH;s0Cl. Ber. C 56.16, H 6.86, Cl 30.17.
Gef. » 5178, » 7.26, » 26.14.

Rein erbilt man das gechlorte Chlorid, wenn man das rohe Re-
aktionsprodukt in Ather 16st, mit Sodalésung — gegen welche es
merkwiirdig wenig emplindlich ist — schiitteit, dano die itherische
Schicht konzentriert und den Riickstand im Vakuum iiber Schwefel-
sdure trocknet. So gewiont man eine weille, campherartige Masse
vom Schmp. 118—119° in 90—93-prozentiger Ausbeute.

0.2258 g Sbst.: 0.4624 g CO,, 0.1328 g Hp 0. — 0.1872 g Sbst.: 0.2302 g
AgClL

CiHi6OCl;. Ber. C 56.16, H 6.86, Cl 30.17.
Gel. » 55.85, » 6.58, » 30.42,

Die groBe Stabilitit des gechlorten Chlorids veranlaBte den etwas un-
gewohnlichen Versuch, es aus Methylalkohol zu krystallisieren. Hierbei findet
jedoch Bildung von Methylester statt.
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Chlor-hydrodropinen-carbonsiure-amid, C,oH;sCl.CO.NH,,
entsteht beim Einlelten von Ammoniak in eine atherische Lésung des Chlorids
in einer Ausbeute von 90-93%,, es 1iBt sich sowohl aus Ligroin wie aus
Petrolather sehr schon krystallisicren. Die Krystalle hatten den Schmp. 1289,
waren jedoch, wie eine Analyse ergab, noch nicht geniigend rein.

0.1627 g ‘Sbst.. 0.1105 g AgCl.

Ci1Hy3 CINO. Ber. Cl 16.45. Gef. Cl 16.80.

Das Amid wurde deshalb nochmals umkrystallisiert und zeigte
dann nach mebrtigigem Stehen im Exsiccator den Schmp. 122°  Aus-
beute ca. 70%. Die Anpalyse gab jetzt stimmende Zahlen:

0.1687 g Sbst.: 0.3789 g CO,, 0.1269 g HyO. — 0.1530 g Sbst.: 84 ccm
N (239 759.5 mm Hg von 209).

CnH;sCINO. Ber. C 61.22, H 841, N 6.50.
Gel. » 61.25, » 842, » 6.20.

Uberfihrung des Chlor-hydropineu- carbonsiure-amids in
ein ungesittigtes Amid, CioH;;.CO.NH;, durch Abspaltung
von Chlorwasserstoff.

Versucht man das Chlorhydropinen-carbonsdureamid mit Wasser-
dampfen iiberzutreiben, so- spaltet es Chlorwasserstoff ab und geht in
ein — mit den Wasserdimpfien nicht iiberdestillierendes — unge-
sittigtes Amid iiber. Dies ist zum Unterschiede von dem gechlorten
Amid in Ather fast unldslich und auch in andren Losungsmitteln.
Nur aus absolutem Alkohol laBt es sich zu schonen glinzenden
Blattchen vom Schmp. 210° umkrystallisieren.

Der im Vergleich zu dem des Ausgangsstoffes hohe Schmelzpunkt und
die starke Verinderung in den iibrigen Eigenschalten, namentlich in der Los-
lichkeit, begiinstigten zunichst die Vermutung, es habe sich durch Zusammen-
tritt zweier Molekeln ein Diketo-piperazin-Derivat gebildet. Dagegen sprach
indessen die Molekulargewichtsbestimmung.

"~ Mol.-Gew.-Bestimmung kryoskopisch in Eisessig.
Sbst. 0.2550 g, Loésungsmittel 15.70 g, Erniedrigung 0.390% Mol.-Gew. 162.4.
» 03916 » » 15.70 » » 0.585°, . 166.3.
C]]H;'{ON. Ber. M. 179.
CnHa;OgNg. » » 358.

Nach dem Ergebnis der Analysen muf} also eine einfache Chlor-
wasserstoff-Abspaltung eingetreten sein. Die Ausbeute an mehrfach
krystallisiertem analyseoreinem Amid betrug 60°, der theoretischen.

0.1560 g Sbst.: 0.4225 g CO,, 0.1348 g Hy0. — 0.1807 g Sbst.: 13 cem
N (26% 760 mm Hg von 259).

CiiH;;ON. Ber, C 73.68, H 9.57, N 7.84.
Gef. » 73.87, » 9.67, » 8.01.

Merkwiirdigerweise gelang es bis jetzt nicht, die Chlorwasserstoff-Ab-

spaltung durch Kochen mit Pyridin zu vollziehen. Denn das nach Entfernung
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des Gberschiissigen Pyridins mit verdiinnter Salzsiure — die fiir sich allein
eine Regenerierung des ungesittigten Amids nur sehr langsam bewirkt — ver-
bleibende Produkt hatte den Schmelzpunkt des gechlorten Amids, 122°.

Anlagerung von Chlorwasserstoff an das ungesittigte Amid.
Regenerierung des Chlor-hydropinen-carbonsiureamids.

2 g aus Alkoho! umkrystallisiertes ungesitiigtes Amid wurden mit 10 cem
rauchender Salzsiure in der Kilte verrichen, wobei Losung eintrat. Die
Losung blieb @ber Nacbt im Eisschrank und hatte sich dann in einen
Krystallbrei verwandelt. Dieser warde nochmals mit 10 ccm rauchender Salz-
siure verriecben. Es ging aber nichts mehr in Losung. Nun wurde mit Eis
und Ather versetzt, wobei fast alles sich im Ather loste. Die atherische
Losung wurde getrocknet und konzentriert, der verbleibende Rickstand (2 g)
aus Ligroin krystallisiert.

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren zeigte die Substanz den
Schmelzpunkt des gechiorten Amids 126°. Ein Gemisch beider Ver-
bindungen zeigte nur unerhebliche Schmelzpunkts-Depression.

Chlor-hydropinen-carbonsiure-methylester,

CioH;6Cl1.COO CHs;.

Bei 12—15-stiindigem Kochen des Chlor-hydropinen-carbonsiure-
chlorids mit absolutem Methylalkohol bildet sich der Chlor-bydropinen-
carbousiure-methylester; er wird auf dem Wasserbade vom iiber-
schiissigen Alkohol befreit und im Vakuum fraktioniert. Er verhilt
sich dabei, als bestinde er aus einem Gemisch zweier [somerer,
von denen das eine schon beim Sieden im Vakuum Chlorwasserstoff
verliert, wihrend das awndre unzersetzt iibergeht. Ob es sich hier
um chemisch oder steriscb Verschiedene handelt, konnte bis jetzt nicht
vollig sicher entschieden werden. Eine groBe Wahrscheinlichkeit
spricht dafiir, da man es mit sterisch Verschiedenen im Sinne der ja
auch bei dem Bornylchlorid beobachteten Exo- und Endo-Form zu
tun hat, von denen die Exo-Form die stabilere wire, die Endo-Form
aber gleich dem Isobornylchlorid leicht Chlorwasserstoff verlieren
wiirde. LaBt sich ja das Isobornylchlorid ohne partiellen Chlorwasser-
stoff-Verlust nicht einmal aus Alkohol umkrystallisieren.

Aus 30 g Chlorid hergestellter Methylester wurde bei 13 mm
Druck fraktioniert und in 3 Fraktionen aufgefangen. Die erste ging
bei 120—125% die zweite bei 125—127°, die dritte bei 127—131° iiber.
Die Gesamtmenge der Destillate betrug 24 g, die Ausbeute 81.5%, der
theoretischen. Von jeder der drei Fraktionen wurde eine Chlor-
bestimmung gemacht.

I. 0.1731 g Sbst.: 0.0639 g AgCl. — II. 0.1776 ¢ Sbst.: 0.0670 g AgClL. —
II1. 0.1632 g Sbst.: 0.0975 ¢ AgCl.

CioHis0,Cl. Ber. Cl 15.38. Gel. Cl 1. 9.13, IL. 9.33, I1I. 14.78.
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Ahulich wurden aus 80 g Chlorid 70.7 g Ester entsprechend 89°/, der
theoretisechen Menge gewonnen und bei 13 mm Druck in eine Fraktion von
25.7 g vom Sdp. 115—124.5% und eine Fraktion voo 45 g vom Sdp. 125—131°
geschieden. Die erstere gab bei erneuter Destillation einen 8.5 g wiegenden
Vorlauf vom Sdp. 110—119° bei 13 mm, der nur noch 5.04%, Chlor, also
etwa ein Drittel der theorctisch berechneten Menge enthielt. AuBer 13.8 g
Destillat vom Sdp. 120—127° (13 mm) gingen zuletzt noch 3.6 g von 127—131°
iber, die mit den 45 g der ersten Fraktionierung vereinigt von neuem
destilliert wurden. Zweimalige Fraktionierung lieferte schliefilich folgendes
Ergebnis:

Olbad . Siedepunkt I‘ Druck 4 Menge 1 Fraktion
—1450 1231279 ' 13mm ] 35¢g 1
—160° | 128—129° 1 > Po.18 » 11
» i 1300 | » 10.5 » 11T
| 1310 } » I. 83 » Iv

Fraktion 1V, die sich in der Zusammensetzung wahrscheinlich
von Fraktion 11l wenig unterschied, stellte reinen Chlor-hydropinen-
carbonsidure-methylester vor und gab bei den Analysen folgende
Werte:

0.2432 g Sbst.: 0.5579 g CO,, 0.1824 g Hz0. — 0.1565 g Sbst.: 0.0974 g
AgCl,
CnHszCl. Ber. C 6244, H 8.30. Cl 15.37.
Gef. » 62,56, » 8.39, » 1540.

Fihrt man die Verschiedenheit der beiden Anteile auf Exo- und
Endo-Form zuriick, so lag also in der analysierten Fraktion reiner
Exo-chlor-carbonsiureester vor.

Die niedriger siedende Fraktion durch wiederholte Destillation
ganz von Chlor zu befreien, gliickte bis jetzt nicht.

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

10 g Hydropinen-carbonsiure-methylester wurden mit 10.5 g Phosphor-
pentachlorid am RickfluBkiihler erwarmt. Nach kurzer Zeit hatte sich das
Phosphorpentachlorid gelost. Es wurde noch 2—3 Stunden sieden gelassen,
dann die Reaktionsilissigkeit nach dem Verdiinnen mit Wasser und Uber-
schichten mit Ather durch Waschen mit Natriumearbonatlosung von den
Chloriden befreit. Nach dem Trocknen der Losung iiber Natriumsulfat und
dem Abdestillieren des Athers wurde der Rickstand fraktioniert. Es ent-
standen unter 13 mm Druck ein Vorlauf von 120—128° und eine Fraktion
von 130—132° (5 g).

Nach dieser zweiten Methode erhilt man also ungefihr dieselben
Produkte wie nach der ersten und in fast denselben Mengen.
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Umwandlung des Chlor-bydropinen-carbonsiure-
methylesters durch Kochen mit methylalkoholischem Kali.

Durch lingeres Kochen mit methylalkobolischem Kali wird der
Chlor-bydropinen-carbonsidure-methylester verseilt, gleichzeitig auch
das im Kern sitzende Chlor herausgenommen, einmal zusammen mit
Wasserstoif unter Bildung zweier ungesittigter Siuren, Camphen-
carbonsduren, einmal unter Resubstitution des Halogens durch
Wasserstoff und Bildung von Hydropinen-carbounsiure. Der
letztgenannte Vorgang besteht also in einer einfachen Reduktion.
Eine der beiden ungesiittigten Séuren lieB sich isolieren, die andre
bis jetzt noch nicht, da sie zusammen mit der Hydropinen-carbonsaure
zihfliissige, schwer zum Krystallisieren zu bringende und schwer
trepnbare Gemische bildet.

a) Camphen-carbonsiure, Gy His0:.

10 g Chlor-allo-camphan-carbonsiure-methylester wurden mit 80 ccm 20-
prozentigem methylalkoholischem Kali im Rundkolben mit angeschliffenem
Kithler gekocht. Nach 2 Stunden hatte sich eine grolle Menge Kaliumchlorid
ausgeschieden und die Flissigkeit begaon heftig zu stoBen. Deshalb wurde
das Salz entfernt und dann der Kolbeninhalt noch 2 Tage sieden gelassen.
Der charakteristische Geruch des Esters war dann fast ganz verschwunden.
Die Losung wurde zuniichst mit Ather ausgezogen und so Methylalkohol und
ganz wenig noch vorhandener Ester entfernt. Dann wurde mit verdiinnter
Schwefelsiure iibersattigt und das abgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen,
die dtherische Lisung mit Natriumsulfat getrocknet und konzentriert. Es
blieb ein schwach gefirbter, nach lingercm Stehen erstarrender, chlorfreier
Riickstand, der sich mit Wasserdampf iibertreiben lieB und so 5 g weifler,
nadelformiger Krystalle vom Schmp. 90° lieferte,

Die "Substanz reduzierte Permanganatlgsung schon in der Kilte
energisch, zeigte sich in organischen Fliissigkeiten iiberaus loslich
und lieB sich nur nach einiger Ubung aus verdiinntem Methylalkohol
durch rasches Abkiihlen und stetes Riihren umkrystallisieren. Meistens
schied sie sich olig ab. In Wasser ist sie etwas loslich und kommt
aus einer heillen, gesattigten Losung nach mehrtigigem Stehen in
Nadeln heraus, jedoch in sehr schlechter Ausbeute, da sie sich beim
Auflosen mit den Wasserdimpien sehr leicht verflichtigt.

Die oben erwidbuten 5 g — theoretisch entsprechen 10 g des
Esters 7.8 g ungesittigter Siiure — wurden wiederholt aus verdiinntem
Metbylalkohol umkrystallisiert. Die S#iure schmolz daon konstant
bei 105° und destillierte unter 11 mm bei 149—151°. In der Vorlage
erstarrt sie ziemlich rasch.

0.1539 g Sbst.: 0.4133 g CO,, 0.1252 g H;O.

CnHmOa. Ber. C 73.28, }1 8.95.
Gel. » 73.24, » 9.10.
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Kihlt man die Ligroin- oder Petrolitherlosung der Siure in Kilte-
mischung ab, so scheiden sich Krystalle der Siure aus: bei 0°sind sie jedoch
schon wieder gelost.

b) Gemisch ungesittigter Siuren mit Hydropinean-
carbonsédure.’

Ein solches Gemisch wurde namentlich spiter erhalten, als das Kochen
des Chlor-hydropinen-carbonsiure-methylesters mit methylalkoholischem Kali
statt im Glas- im Kupfer-Kolben ausgefiihrt wurde, um ein Springen des
KochgefaBes zu vermeiden. Obwohl gapz reiner — sechsmal im Vakuum
destillierter — Ester zur Verwendung kam, wurden bei wiederholten Ver-
suchen nur zihflassige Gemische, aber keine Krystallo mehr erhalten. Die
Reaktionsprodukte wurden deshalb im Vakuum destilliert. Bei 13 mm ging
auBer einem kleinen Vorlaut fast alles bei 155—156° iiber und erstarrte daun.
nach mehrtigigem Stehen.

Die Anpalyse gab Zablen, die zwischen den fir Camphen-carbon-
siure und Hydropinencarbonsiure berechneten liegen:
0.1602 g Sbst.: 0.4272 g CO,, 0.1292 g H,0.
Ci1Hi60,. Ber. C 73.28, H 8.95,
CnHis03. » » 7247, » 99.
Gel. » 7213, » 9.08.
Erst die unten beschriebene Oxydation des Gemisches gab end-
giiltigen Aufschlufl iiber seine Natur und gestattete, die Hydro-
pinen-carbonsiure zu isolieren.

Oxydation des Gemisches der aus Chlor-hydropinen-
carbonsiureester erhaltenen Siuren mit Permanganat.

Da die oben beschriebene und als Camphen-carbonsiure bezeich-
nete Verbindung zunichst nur in sehr geringer Menge zur Verfiigung
stand, wurde das Sduregemisch, wie es aus dem gechlorten Iister ge-
wonnen worden war, der Oxydation mit Permanganatiésung unter-
zogen, in der Hoffnung, die Oxydationsprodukte besser von emander
trennen zu konnen. Dies war in der Tat der Fall.

Ein Versuch, bei dem wir 6 g des Siuregemisches vom Sdp. 155° (13 mm)
in der ungefahr berechneten Menge n-Kalilauge, 84 cem, losten und unter
Rihren mit eiver Turbine ganz allmihlich aus einer Biarette "/;-Kalinmper-
manganat-Losung (15.803 g Kaliumpermanganat im Liter) hinzdgaben, zeigte,
daB bei 0° 233 ccm, dann bei Zimmertemperatur bis znr bleibenden Rottr-
bung noch 3825 cem Kaliumpermanganat verbraucht wurden. Eine groflere
Menge (17.5 g) ungesittigter Saure warde dann in 37 cem "/;-Kalilange geldst und
unter Rithren bei Zimmertemperatur im Laufe eines Tages mit insgesamt 1620 cem
"/3-Kaliumpermanganat-Lésung versetzt, hieranf vom Braunstein abgesaugt.
Dann dbersittigten wir die gesamte Flassigkeitsmenge (ca. 2 I) unter Eiskiihlung
mit verdinnter Schwefelsdure. Nach 3—4-stindigem Stehen im Eisschrank



hatte sich aus der milchigen Losung feste, weifle Saure I abgeschieden, die
abgesaugt nach dem Trocknen 3 g betrug. Die Losung, dann alkalisch ge-
macht und bis auf ca. 500 cem eingedampit, darauf wieder unter Eiskihlang
mit verdiinnter Schwelelsiiure bersittigt, lieferte nach mehrstiindigem Stehen-
lassen feste, weifle Siure I in einer Menge von 7 g. Das Filtrat von Saure II,
wieder alkalisch gemacht und nach dem Einengen auf ca. 150 ccm mit
Schwefelsiure ibersittigt, ergab nach lingerem Stehen beinahe 2 g einer
festen Sidure III. Das Filtrat von Siure III wurde nun alkalisch bis zur
Trockne eingedampit, das ausgeschiedene Salz fein gepulvert und mit ver-
diinnter Schwefelsaure verrihrt. Dabei schied sich ein Ol aus, das in Ather
aufgenommen nach dem Verdampfen des Athers nur wenige Tropfen eines
stark dunkel gefirbten Produktes hinterliel.

Siure I erwies sich — abgesehen von der abweichenden optischen
Drehung — als

Hydropinen-carbonsiure.

Sie lieB sich sehr schén aus stark verdiinntem Methylalkohol
krystallisieren und schied sich nach mehrstiindigem Stehen der heifl
gesittigten Lésung im Eisschrank in zu Biischeln vereinigten, seide-
glanzenden Nadeln ab, die unach pochmaligem Krystallisieren und
Trocknen im Exsiccator den Schmp. 71° zeigten.

1 g Robprodukt lieferte 0.75 g krystallisierte Séure. Die Anpa-
lysen stimmten auf Hydropinen-carbonsiure.

0.1907 g Sbst.: 0.5072 g CO., 0.1614 g H,0. — 0.2912 g Sbst.: 0.7746 g
€0, 0.2514 g H,0.

CuHi 05 Ber. C 7247, H 9.96.
Gel. » 72.54, 72.55, » 9.47, 9.66.

0.3225 g Saure I wurden in 47.0 ccm "/jo-Natronlauge gelost und — Phe-
nolphthalein als Indicator — mit "/;o-Schwefelsiure die iberschiissige Natron-
lauge zuricktitriert. Es wurden so 18.4 cem "/yo-Natronlauge zur Neutralisa-
tion der Sdure gebraucht. Fiir eine einbasische Siure vom Molcknlargewicht
182.14 berechnen sich 17.7 cem.

0.3194 g Hydropinen-carbonsiure vom Schmp. 78° verbrauchten zur Neu-
tralisation 18.6 cem "/jo-Natronlauge. Berechnet 17.5 ccm. Die Saure hat
also groBe Ahulichkeit mit der Hydropinen-carbonsiure. Diese krystallisiert
aus ebenso verdinntem Alkohol in der gleichen Krystalliorm; nur ist sie
rascher erstarrt und zeigt den Schmp. 78°. Ein Gemisch beider Siuren schmolz
bei 74°. An den Salzen der beiden Siuren konnte auch kein Unterschied
nachgewiesen werdea. Die aus neutralen Kaliumsalz-Losungen erhaltenen
Fillungen mit CuSO4, Pb(CeH;04), FeSO, FeCls, HgCl; hatten bei beiden
das gleiche Aussehen und dieselbe geringe Loslichkeit in Wasser. Nur mit
AgNO; entstand ein Niederschlag, der sich aus Wasser schén krystallisieren
lieB; aber bei beiden Siuren batte das Silbersalz die gleiche Krystallform.

Um die Identitit der Sdure I mit der Hydropinen-carbonsiure
exakter nachzuweisen, wurde das Anhydrid hergestellt.
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2 g Siure vom Schmp. 71° wurden mit 20 g Essigsaureanhydrid 11/3 Stdn.
am RickfluBkihler gekocht. Nach Abdestillieren des iberschiissigen Essig-
sureanhydrids und der entstandenen Essigsiure im Olbade erstarrte der
Riickstand im Kolbchen. Er wurde aus einem Sibel-Kolben im Vakuum
fraktioniert und ging unter 18 mm bei 220—230° iber, sofort in der Vorlage
zu einer festen, weilen Masse (1 g) erstarrend. Nach mehrmaligem Umkry-
stallisieren aus Alkohol krystallisierte ein Produkt vom Schmp. 208°. Hydro-
pinen-carbonsiure-anhydrid schmilzt bei 210° hat aber dieselbe charakteri-
stische Krystallform: regulire mikroskopisch kleine Oktacder, die sich zn
Gitterkrystallen zusammensetzen. Es geht ebenfalls im Vakuum unter 16 mm
bet 228° Gber!). 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 CO,, 0.1477 g H,0.

CnHuO;. Ber. C 7624, H 9.89.
Gel. » 76.30, » 9.60.

Trotz der auffallenden Ahnlichkeit mit Hydropinen-carbonsiure
weicht aber die aus dem Oxydationsgemisch isolierte gesiittigte Siure
in einem Punkte erheblich von dieser ab, nimlich in der optischen
Aktivitit. Denu wihrend die Drehung der Hydropinen-carbonsiure
zu —18.26° gefunden wurde, zeigte die aus dem Oxydationsgemisch
erhaltene eine Drehung von + 11.29°

1.0142 g Sbst. wurden in 8.0674 g Alkohol gelost. Gewicht der Losung
9.0816 g; Gehalt 11.179%,; spez. Gew. 0,936. Der abgelesene Drehungs-
winkel (dm-Rohr) war + 1.18°,

o1 _ +118.100 _ \
lelb = {777 0956 — +11.29"

Ketosiure CyoHisOs vom Schmp. 106°.

Die bei der Oxydation der ungesittigten Sauren erhaltene Sdure Il ist
leichter loslich in Wasser als Saure I. In allen organischen Losungsmitteln
ist sie ebenfalls leicht léslich auBer in Petrolather. Darin 16st sie sich sehr
schwer und kommt aus der heiBen Loésung nach lingerem Stehen in schonen
Krystallen vom Schmp. 103° heraus. Die als Rohprodukt abgeschiedene
Siure II enthielt auch noch S&are III, denn es konnte nicht alles mit Petrol-
ther in Losung gebracht werden. .

Nach mehrmalige:n Umkrystallisieren aus Petrolither und lingerem
“Trocknen im Vakuum wurden fast 2 g einer scharf bei 106° schmelzenden
Saure gewonnen.

Eine Analyse dieses Produktes gab Werte, die auf eine Verbindung
CwH“ 03 stimmten.

) Hans Doescher, Inaug.-Diss. (Berlin 1908), S. 20.
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0.2035 g Sbst.: 0.4929 g CO., 0.1378 g H;0.

C]oH“ 03. Ber. C 65.89, H 7.75.
Gef. » 66.06, » 7.58.

Bei der Titration verbrauchten 0.2525 g Siure zur Neutralisation 14.67 cem
1/10-n. Natronlauge. Fiir eino einbasische Siure der Formel C,oH;40; be-
rechnen sich 13.87 ccem. Die Abweichung ist ahnlich wie die bei der Titration
der Saure I gefundene. Immerhin sprechen Analyse und Titration dafiir, da8
der Siure die Formel CsH,;30.CO0H zukommen muf.

Isomere Saure CioHi(Os, Schmp. 131°.

Die bei der Oxydation in sehr geringer Menge erhaltene Sdure III ist
leicht 16slich in Wasser und in Alkohol, Chloroform, Ather. Nur in Petrol-
ither und Ligroin ist sie schwer loslich, in Petroldther in reinem Zustande
fast gar nicht; jedoch im Gemisch mit Saure 11 geht sie mit in Losung.
Durch fraktionierte Krystallisation der Siure 1T wurde denn auch noch Sdure ITL
isoliert, die zusammen mit der aus dem Natriumsalz abgeschiedenen Menge
aus Ligroin umkrystallisiert wurde. Nach o6fterem Umkrystallisieren hatte
sie den Schmp. 131°.

0.2265 g Sbst.: 0.5452 g COs, 0.1545 g Hz0.

Cm}lu 03. Ber. C 6589, H 7.3,
Gel. » 65.65, » 7.63.

0.3084 ¢ der Saure vom Schmp, 131° verbrauchten hei der Titration
17.71 cem Yqo-n. Natronlauge. Fiir eine cinbasische Siurc der Formel C,0H,,0;
berechnen sich 16.7 cem. Die Abweichung ist also &hnlich groB wie bei
Séiiure I und IL

Ob diese Siure ebenso wie Siaure II eine Ketosidure ist, wie es
den Auschein hat, lieB sich bis jetzt noch nicht mit Sicherbeit ent--
scheiden und bleibt weiterer Untersuchung vorbehalten.

Nachweis der Ketogruppe in der Sdure vom Schmp. 106°
Semicarbazonsiure C; Hi; OsNa.

Mit Bisulfit konnte eine Verbindung der Siure I nicht gewonnen
werden. Auch Phenylbydrazin gab kein krystallisiertes Derivat. Da-
gegen gelang die Darstellung eiper Semicarbazonsiure, indem entspre-
chend der v. Baeyerschen Vorschrift eine Probe der Siure mit Semi-
carbazid-chlorhydrat und alkoholischem Kaliumacetat bei Zimmertem-
peratur stehen gelassen wurde.

Nach 3 Tagen hatten sich einige Krystalle abgeschieden, deren Menge
sich beim Verdiinnen mit Wasser und beim Reiben mit dem Glasstab noch
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vermehrte. Das entstandene Produkt ist unléslich in fast allen organischen
L65u11gamitteln; nur in siedendem Petrolither ist es wenig und in Methyl-
und Athylalkohol leicht ldslich. In verdiinnten Alkalien lost es sich sofort,
wihrend es sich aus Wasser krystallisiert erhalten 1a8t. Die Krystalle zeigten
den Zers.-Punkt 203%. Zur Analyse wurde der Versuch mit mehreren kleinen
Mengen der S_ﬁ.ure wiederholt, das erhaltene Produkt zur Reinigung nur mit
Wasser und Ather gewaschen. Nach dem Troeknen hatte es den Zers.-Punkt
203°, Die Anpalyse gab fir eine Semicarbazonsiure stimmende Zablen.
0.1471 g Sbst.: 0.2960 g CO, 0.0928 g H,0. — 0.1854 g Sbst.: 28.35 eem
N (220, 757 mm).
CnHy7 N5 Os. Ber, C 55.17, H 7.17, N 17.61.
Gef. » 54.88, » 7.06, » 17.27.

Die Anwesenheit einer Ketogruppe in der Siure CioHyiOs ist
also nachgewiesen; nun bleibt noch deren Stellung aufzukléren, zu
welchem Zwecke das Verhalten der Siure gegen Essigsédureanby-
drid untersucht wurde, welches bekauntlich mit y-Ketosiuren, wie
z. B. der Livulinsiure, gut krystallisierende Acetoxylactone bildet.

Indessen entstand bei diesem Versuch nur das

Anhydrid der Ketosiure vom Schmp. 106°, CsoHz Os.

1 g der Siure vom Schmp. 106° wurde mit 4 g Essigsiuresnhydrid vier
Stunden im EinschluBrohr auf 100° erwirmt. Ist das aberschiissige Anhy-
drid und bei der Reaktion gebildete Essigsdure im Vakuum abdestilliert, dann
erstarrt der Riickstand nach einiger Zeit. Zwecks volliger Befreiung von
Essigsiure wurde er auf Ton gestrichen und so als weilles, trocknes Pulver
erhalten, das sich leicht in Ather, Chloroform, Alkohol l6ste und aus Ligroin
und Petrolather schdn krystallisieren lieB, aus diesem in Blattchen, die nach
mehrmaligem Umkrystallisieren den Schmp. 1140 zeigten. Die Anajvse gab
die far ein Aphydrid, nicht fir ein acetyliertes Lacton stimmenden Zahlen.

0.1526 g Shst.: 0.3871 g CO,, 0.1029 g H.O.

Czo stOs. Bel‘. C 6932, H757
Gef. » 69.19, » 7.54.

Die Arbeit wird fortgesetzt. Namentlich sollen die einzeluen
Camphen-carbonsiuren der Oxydation unterworfen werden.
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