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Wir geben diese Erklarung um so bereitwilliger, als es uns ah- 
solut fernliegt, das Verdienst der genannten Herren Forscher auf irgend 
aine Weise schmalern zu wollen. 

Was die Unterschiede zwischen den von den HHrn. W e l b e l  und 
Z e i s e l  und von uns gefundenen Ausbeuten an Kondensationsprodukten 
betrifft, so sind sie wohl dem Umstande zuzuschreiben, daI3 unsere 
Arbeitsweise verschieden ist von der W e lbe l -Zeise lschen ,  und wir 
hoffen, uns  durch neue Versuche dariiber Klarheit schaffen zu kiinnen. 

288. H. Rupe und E. Burckhardt: P-[Camphoryliden-3]- 
propionshre (aMethylen-campher-essigs~urea). 

(Eingegangen am 7. Oktober 1916.) 

Die unlingst von dem einen von U D S  gemeinsam mit M. I s e l i n  I) 

veroffentlichte Abhandlung zeigte, daI3 das jetzt leicht zugangliche 
>)C h 1 o r i d  d e s M e t h J 1 e n - c a m  p h e r see, der [C hl  o r  - m e t h y 1 en]-3 - 
c g m  p h e r, ein brauchbares Ausgangsmaterial bildet zur Ausfiihrung 
von synthetischen Arbeiten in der Campher-Gruppe, besonders zur 
Gewinnung stark optisch-aktiver Substanzen. Unser nachstes Ziel 
sollte die Darstellung eines ungesattigten Ketons (besser Diketons) 
sein; durch Einwirkung von Methylen-campher-chlorid (I.) auf Natrium- 
ncetessigester gedachten wir den a- [C a m  p h o r y l i  d e n - 3 - m e t  h y 11- 
a c e  t e s s i  g e  s t e r (aM e t h y 1 e n - c a m p  h e r - a c e t e ss i g e  s t e w )  (11.) dar- 
zustellen, um diesen sodann rnit Hilfe der Keton-Spaltung in das 
gesuchte Xeton (HI.), das  M e t h y 1 -  [ p C -  c a m p  h o r  y l i d  e n  - 3 -Lit h y I]- 
k e t o n ,  z u  verwandeln: 

I .  CsHir; + CHa.CO.CH(PU’a).CO?CzH5 -* ,C:CII.CI 
co 

,C:CH.CH.COaCsHs -* lII. C s H l r  ,C . : CH.  CH2 .CO.CHz 
‘co II. CsHi4; 

CO CO.CH3 
All& das entstehende Acetessigester-Derivat scheint sehr un- 

bestandig zu sein, denn arbeitet man in alkoholischer Losung (auch 
bei vollstandigem AbschluB von Wasser), so wird infolge einer 
Alkoholyse die Saure-Spnltuog volizogen und der Acetglrest als Ess  i g -  
e s t e r  abgetrennt2). 

I )  R u p e  und Isel in ,  13. 49, 25 [1916]. 
a) Vergl. iiber derartige Aufspaltungen: W. Dieckmann,  B. 33, 2670 

[1900;; D i e c k m a n n n  und K r o n ,  B. 41, 1260 [1908]. Ferner die analoge 
Reaktion bei Diacetyl-essigester: James,  A. 226, 215 [1884]. C 
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,,C: CH.  C H .  COz C:, Hj 
IV. CsHir; co CO.CII3 

/C : CH . CH2 . CO1 Cs H5 + CaHs.OH=CsHid,* + CzHsCOO.CH3. co 
Wendet man alkoholfreien Natrium-acetessigester an, so verlauft 

die Reaktion kompliziert, bisher konnte nur in kleiner hIenge ein 
rnit Semicarbazid reagierendes Produkt erhalten werden ; diese Ver- 
suche werden deshalb noch fortgesetzt. 

Das leicht zugangliche IIauptprodukt unserer Synthese ist d e r  
E s t e r  d e r  p-[Ca m p h o  r y l id  e n - 31- p r o p  i o n s a u  r e oder >)Met h y l e  n- 
c a m p h e r - e s s i g e i i u r e a  (IV.); aus diesem Ester kann die S a u r e  
selbst (V.) durch Veraeifung unschwer gewonnen werden. 

Der  in den Acetessigester eingefiihrte Campherrest verhtilt sich 
demnach wie ein stark nngesittigtes Radikal, wie z. B. aus Dinitro- 
brom-benzol und Natrium-acetessigester Bis-P-dinitrophenyl-essigaster 
unter Verdrangung der Acetylgruppe entsteht I). In kleiner Menge 
entsteht bei der Einwirkung von IMethylen-canipher-chlorid auf 
Natrium-acetessigester das  gelb gefarbte a, 2'- D i -  [ c a m  p h o r y l i d e n -  
33- p r o  p a n  oder ,I3 i s  - m e t h y l e n  - c a  m p h e r - m e t h  a na  (VI.), wobei 
also auch die Carboxathylgruppe losgetrennt wird. 

Durch Natriumamalgam wird die doppelte Bindung der Methylen- 
campher-essigsaure nicht hydriert, in abereinstimmuog mit der schon 
von v. B a e y e r  haufig hervorgehobenen Tatsache, da13 die in 6 , y -  
Stellung befindliche Athylenbindung auf solche Weise nicht reduziert 
werden kann. Dafiir wird die Ketogruppe angegriffen. Es bildet 
sich eine Oxysaure, deren genauere Untersuchung noch aussteht. 

Wir versuchten, die 6, y-ungesattigte Saure durch Kochen mit 
Alkalilauge unter Verschiebung der doppelten Bindung in eine a, p- 
ungesattigte umzulagern. In der Tat erhalt man bei dieser Operation 
eine neue stark saure Verbindung, isomer mit der Methylen-campher- 
essigsaure; doch da sie sich als ungemein besttindig gegenuber 
Permanganat erwies, so konnte sie die erwartete Saure (VII.), die B- 
[ C a m p  h o r j  1- 31-acry 1 s a u  r e, unmoglich seio. Die Analyse des  
Silber- und des Bariurnsalzes zeigte, daB diese dalze sich von einer 

I )  H e c k m a n n ,  A. 220, 137 [1883]; v. Richter ,  B. 21, 2470 [1885]. 
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gesattigten pxysaure, der 8- [Ox y - 3  - c a m  p h o  r y 1 - 31-pr o p i o n  s a u  r e 
(VIII.), ableiten, entstanden durch Anlagerung von Wasser an die Athylen- 

,- CH. CH: CH. COaH 
VII. C, Hij,. 

CO 
0 -  I 

bindung der @-[Camp h o  r y  l i d  e n  - 31 - p r o  p i  on  s i iu  re .  Das eben be- 
schriebeneUmlagerungsprodukt mu8 deshalb ein L a c t o n  der Formel 1X 
sein, womit auch die Geschwindigkeit der Einwirkung von Alkalicarbo- 
naten im Einklang steht. Immerhin wird dieses Lacton mit bemerkens- 
werter Leichtigkeit hydrolysiert, da  es mit Phenol-phthalein glatt titriert 
werden kann und sich scgar bei Iiingerem Schutteln in Bicarbonat 
aufl6st. 

Die Doppelbindung wird in der Methylen-campber-essigsaure vom 
Campherrest energisch festgehalten, wie in der p, y-ungesattigten [$- 
P h e  n y I - v i n  y I]- e s s i  g s L u re,  der sogenann ten P h e n  y I -:so c r o  t on-  
s a u r e ,  GHj .CH:CH.CIJz .COOH,  durch den Phenylrest; dean es 
ist bekannt, wie F i t t ig ‘ )  den gro13ten Schwierigkeiten bei seinen 
Versuchen, diese Siiure iti eine a,$-Saure durch Kochen rnit Alkali 
zu verwandeln, begegnete; hochstens 1 O i a  der Phenyl-isocrotonsaure 
wird umlagert. Wahrend aber dieae Saure beim Behandeln rnit 
Schwefelsaure in das Lacton iibergefuhrt wird, gelingt das  rnit unserer 
S l u r e  nur bei Kochen mit Alkali. I n  der Phenyl-isocrotonsaure ist 
die Athylenhindung rnit einer Doppelbindung des Benzols, in unsergr 
Saure niit der Ketogruppe i n  Konjugation. 

Die Methylen-campher-essigsjiure liefert in alkalischer Losuog 
rnit Diazoniumsalzen stark gefarbte F o r m a z y l d e r i v a t e ,  z. B. X, 

unter Verdrangung der Carboxyl- 
X. CsHir . - N .  NH ,c6 H~ gruppe; der mit Diazobenzolsulfo-. 

saure entstehende Ktirper ist selbat 
ein guter Farbstoff fur Wolle. Auch in diesem Falle verhalt sich dns 
aromatische Analogon unserer Saure, die P h e n p  I - i s0  c r o  t on  s S u r e ,  
ahnlich, indem auch sie niit Diazosalzen unter Bildung von Farb- 
stoffen (die noch nPher untersocht werden miissen) reagiert. Die 
CHa-Gruppe zwischen den beiden ungesattigten Gruppen : Carboxyl 
und .CH:CH. verhalt sich also ganz so, wie in den @-Ketosiureestern *). 

,c: CII. c 
‘co 

: N .  C6 

‘) F i t t i g ,  A. 283, 55 [1894]. 
y, Vergl. die von Henr ich  und Thomas  entdeckte F o r m a z y l - a c r y l -  

s a u r e  aus GlutaconsOure und Diazoniumchlorid, B. 40, 4924 [1907]. 



Auffallend ist nur, darj das Forrnazylderivat aus dem Carnpher- 
Abkommling an Farbekraft das arornatische Analogon weit ubertrifft. 

Unter dem Einflusse von konzentrierter Schwefelsaure geht die 
Methylen-campher-essigsa~tre i n  eine neue Verbindung iiber, welche 
ebenfalls ein Lacton sein muB. Sie hat die Zusarnrnensetzung jener 
Saure weniger 1 HaO, geht durch Hydrolyse mit gro13ter Leichtigkeit 
in die Saure zuriick, ein Saureanhydrid kann der Korper der Analyse 
nach nicht sein. Nehmen wir a n ,  darj durch die Schwefelslure 
zunachst Wasser angelagert wird, legen wir ferner die bekannten 
Tatsachen zugrunde, da8  der Campher, besonders in seinen Sauren, 
haufig dns Bestreben hat, i n  der Enol-Form zu reagieren *), so 
gelangen wir auf folgendem Wege zur Forrnel eines 8-Lactons (XI.): 

/C: CH.CHz.COOH ,CH. CH (OH).  CH? . COOH 
+HzO =CsHir, co Cs Hir ,c0 

,C.CH:CH 
c 0-co - H, 0 -+ Cs Hi<\ ”_ . - Hz0. 

XI. 
Nur  das Anhydrid ist bestandig, die Oxysiure  kennen a h  auch 

in Form ihrer Salze nicht, beim Erwarmen mit verdiinnter Natron- 
lauge oder Sodalosung bildet sich das Salz der hfethylen-campher- 
essigslure. Mit Ozon entsteht kein Campherchioon. Wir geben gerne 
zu, da13 wir die oben gegebene Konstitutionsformel noch nicht mit 
aller Sicherheit beweisen kijnnen - dafur miissen noch Oxydations- 
versuche in groBerern MaBstabe ausgefiihrt werden -, doch sehen 
wir eine Stiitze fur unsere Ansicht in dem analogen Verhalten der 
von H a n t z s c h 2 )  und von A n s c h u t z 3 )  untersuchten M e s i t o n s i u r e  
(Mesitenlacton); ihre Konstitution kann in Parallele gestellt werden 

. mit der unseres Lactons. Die aus der Mesitonsaure ( X I . )  durch 
Hydrolyse entstehende Oxymesitencarbonsiure (XIII.) ist bestandig, 
doch geht sie beim Kochen rnit Kalk und Wasser in Mesityl- 
oxyd (XIV.) uber: 

CH.C(CII3) :CH CII.C(CH3): CH.COOH 
XII. * = XIII. 

CII3.C -0-----co CH3. C . OII 
CH.C(CHa): CHI C H :  C (CH3). CHj 

--f + coz --f XIV. 
CH3. C . OH c1-T~ . c : 0 

l) Briihl ,  B. 36. 4272 [1903]; M. 0. P o r s t e r ,  SOC. 79, i987 [1901]. 
’3 Hantesch,  A. 216, 26 [18S3]. 
a) Anschiitz, Bendix und K e r p ,  A.  259, 154 [lS90]. 
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So erklaren wir auch den ubergang unseres 8-Lactons in die 
j3, pungesattigte Saure: 

C.CH:CH C.CH:CH.COOH ’ 

c .o-co * = CsHId’.. 
‘C . O H  

GHii<.. 

C : CH. CH?. COz H -+ CsHI/- ‘c:o 
Brom wird entweder zuerst angelagert, worauf ein HBr  abge- 

spalten wird, oder es wirkt direkt substituierend, auf alle FHlle ent- 
steht ein M o n o b r o m d e r i v a t .  Genan ebenso verhalt sich das Oxy- 
mesitensiiure-lacton. Der  Unterschied ist nu r  der ,  daB die Oxy- 
mesiten-carbonsaure nach H a n  t z s c  h in der u, /I-ungesattigten Form 
bestandig ist (die Saiare konnte nllerdings nie ganz rein erhalten wer- 
den) und die Umlagerung in die p,y-Form (Mesityloxyd) erst bei der 
Carboxyl-Abspaltung erfolgt. 

Auch Methylen-campher-essigsaure verliert leicht die Carboxyl- 
gruppe (Destillieren, Erhitzen mit Wasser unter Druck), wobei ein 
2 K o  h l e n  w n s  s e r s t of Ecc I ) ,  der A t h y 1 id  e n - 3 - c a m  p h e r oder M e  - 
t h y l - m e t h y l e n - c a m p h e r  entsteht: 

C:  C H .  CH2. COa H 
co 

C : CH.  CHa 
co = C,Hia<. + co*. cs Ill*<. 

Dem Mesityloxyd entspricht also gensu der Athyliden-campher. 
Bisher sind schon zwei Verbindungen von dieser Zusammen- 

setzung bekannt geworden; Hailer und M i n g u i n ? )  kamen zu einem 
derartigen Kohlenwasserstoff, indem sie in die Athylgruppe des Athyl- 
camphocarb~nsiiure-esters 1 Atom Brom einfuhrten und dann Brom- 
wasserstoff sowie gleichzeitig auch, die Carbosylgruppe abspalteten : 

C(C2 Hs).COaH ,C(C2H4 Br). CO? H 
-+ CgHir . ‘co 

-+ CaHi,,. 

Cb H14, ’. ‘CO 
,C: CH.  CHa + H B r  + CO1. co 

R u p e und I s e l i  n 9 beschrieben kiirzlich einen Athyliden-cam- 
pher, welcher durch Einwirkung von Methylmagnesiumbromid auf das 
Chlorid des Methylen-camphers erhalten worden war. Zwei isomere 

*) Wir benutzen diesen nicht ganz korrekten, aber bequemen Ausdruck, 
indem wir den Campherrest als Ganzcs betrachten, ohne seine Ketogruppe zu 
beriicksichtigen. 

H a l l e r  und Minguin,  C. r. 138, 578 [ISOS]. 
9 R u p e  und I se l in ,  B. 49, 30 [1916]. 

Berkhto d. D. Chern. Oeaellrchaft. Jahrg. XXXXIX 164 
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Kiirper dieser Formel ' sind moglich, eine ck- und eine trans-Ver- 
bindung: 

CH3. CH 

&8 - 
Wahrend die xharakteristischen 

tetztgenannten Verbindungen, mithin 
sion von derselben GroBenordnung 

CH . CHJ 

bnns-  

Wellenlangens: (la) I) der beiden 
die Kurven der Rotationsdisper- 
sind: R u p e  und I s e l i n  [ a ] ~  = 

178.580, l a  = 604, R u p e  und B u r c k h a r d t  [ a ] ~ ; =  203.4O, l a =  591 
(Mittel von l a  fur Methylen-campher-Derivate = 596), so pal3t die von 
H a i l e r  und M i n g u i n  gefundene, sehr niedrige, optische Drehung 
[ a ] ~  = 1 1 3 O  in keiner Weise in das  System der homologen Reihe der 
von I s e l i n  beschriebenen Methylen-campher-Abkornmlinge. D a  der 
von I s e l i n  gefundene Kohlenwasserstofl den hoheren Schmelzpunkt 
besitzt, so liegt in ihm moglicherweiie die trans-Verbindung vor. 

#-[Camp h o r y 1 i d  e n  - 3]-prop  i o n s a  u r e-(* Met  h y l e  n - c a m  p h e  r - 
e s s i g  s a u  r ea)-at  h y 1 e s t e r  (Formel IV). 

In  einen Dreihalskolben, der mit Riihrwerk, RiickfluBkiihler und 
Tropftrichter versehen ist, bringt man 100 g , h l e t h y l e n - c a m p h e r -  
c h l o r i d a  und 75 g frisch destillierten A c e t e s s i g e s t e r  (etwas rnehr 
nls 1 Mol.), warmt auf 60° vor und laBt d a m  unter gutem Riihren im 
Laufe 1 Stunde eine Liisung von 11.5 g Natrium in 150 ccm Alkohol 
zutropfen. Nach 2-stundigem Erwarmen suf dem Wasserbade - die 
Losung verfarbt sich dabei von gelb nach rot - iat die Reaktion zu 
Ende,gekomnien. Der  Alkohol wird abdestilliert, das Kochsalz in 
wenig Wasser gelost, mit SalzsHure schwach sauer gemacht und mit 
i t h e r  extrahiert. Trocknen iiber Magnesiumsulfat. Nach dem Ver- 
jagen des Athers wird unter 12 mm Druck destilliert. Dabei gehen 
iiber: 25-30 g E s s i g s a u r e - a t h y l e s t e r ,  etwa 10 g Acetessigester, 
von 110-115°: 5-7 g Methylen-campher-chlorid, von 135-145O: 15 g 
O x  ym e t h y l e  n - c a m  p h e r - a  t h y l a  t h e r , 173-1740: 65-70 g 
eines schwach gelben, dickflussigen ales. Im Kolben bleibt ein dun- 
lrelbraunes Harz zuriick, beim Anreiben mit Alkohol oder Chloroform 
wird es zum Teil lest. 

Die Hauptfraktion wird in Ather aufgenommen und zur Entfar- 
bung mit Tierkohle geschiittelt, der Ester siedet unter 10 mm bei 171 
-1720, unter 12 mrn unter 173--174O, unter Atmospharendruck 
(737 mm) unter leichter Zersetzdng bei 2910. 

von 

. .. 

I )  A. 409, 337 [1915]. 
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0.1537 g Sbst.: 0.4045 g C02, 0.1247 g HrrO. 
ClSHaaOa. Ber. C 71.95, H 9.10. 

Gef. x 71.78, * 9.08. 
Ziemlich dickflussiges 01, stark lichtbrechend, TOU schwachem, 

aromatischem Geruche. 
Wir versuchten dann, die Reaktion zwischen Natrium-acetessig- 

ester und Methylen-campher-chlorid unter vollkommenem AusschluB 
von Alkohol durchzufuhren. Wir  iiberschichteten 7.5 g fein gepulver- 
ten ,  staubtrocknen Natrium-acetessigester ’) mit 20 ccm trocknem Ben- 
zol und fugten 10 g hletbylen-campher-chlorid dazu, schwache Erwar- 
mang. Wir lieden 48 Stunden unter Chlorcalcium-Verschliid stehen 
und erwarmten dann noch 2 Stunden auf siedendem Wasserbade. 
Dann wurde von unveranderter Natriumverbinduug und vom Chlor- 
natrium abgesogen und das Benzol abdestilliert; bei der Destillation 
unter vermindertem Druck ging nur  wenig Chlorid iiber, der Rest war 
ein dickes, braunes 01,  anscheinend nicht destillierbar. Es wurde in  
Alkohol gelost, mit einer waBrigen Losung TOU Semicarbazid-Chlor- 
hjrdrat und Kaliumacetat versetzt und 5 Tage stehen gelassen; dann 
goD man in Wasser. Es fie1 ein schmieriger Korper aus; durch Destil- 
Iation mit Wasserdampf konnten Vernnreinigungen entfernt werden; 
nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz einiger 
Tropfen Wasser zeigte das S e m i c a r b a z o n  den Schmp. 257-2590. 

Ausbeute: 65-70 O/O der Theorie. 

a ,y -B i s - [ camphory l iden -3 ] -p ropan  ( D B i s - m e t h y l e n -  
c a m p h e r - m e t h s n a )  (Formel VI). . 

Der  bei der Destillation des hlethylen-campher-essiKsaure-esters 
hinterbleibende Ruckstand konnte nach dem Umkrystallisieren aus 
Chloroform und Alkohol in feinen, gelben Nadeln erhalten werden, 
die  den Schmp. 265-2670 besaBen. 

0.0913 g Sbst.: 0.2723 g COs, 0.0749 g HgO. 
CsaHsaOa. Ber. C 81.12, H 9.47. 

Gef. S1.34, 9.18. 

Molekulargemicht, bestimmt nach der Gefrierpunktsmethode in Benzol: 
0.1342 g Sbst. in 16.5430 g Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung 

von 0.111O. 
CSJHS~OS.  Mo1.-Gem. Ber. 340. Gef. 372. 

shI  e t h y 1 e n  -c a m  p h e r - e a  s i g  s a u re<<. 
20 g Methylen-campher-essigsaure-Bthylester werden in einer Glas- 

etapselflasche mit dem doppelten Volumen reiner rauchender Salzssure 

I) A. 186, 216 [1877]; B. 19, 20 [1886]. 
164. 



10-12 Stunden auf der Maschine geschuttelt, nach dieser Zeit ist eine 
vollkommen klare, etwas gelbliche Losung entstanden. (Hin und wieder 
scheidet sich auch schon etwas feste Saure aus). Die Losung wird 
in  die 10-fache Menge Wasser gegossen, der ausfallende Blige Kiirper 
in Ather aufgenommen. Von noch vorhandenem unverseiften Ester 
wird die Saure durch mehrfaches Ausschutteln mit Sodalosungyge- 
trenn!: aus dieser wird durch Ansauern und kherextrakt ion die 
Methylen-campher-essigaaure gewonnen. Die nach dem Verjagen d e s  
iiber Magnesiumsulfat getrockneten Athera hinterbleibende dicke, olige 
Masse wird nach einiger Zeit beim Kratzen mit einem Glasstabe fest; 
zum Umkrystallisieren wahlt man ein Gemisch von 7 Tln. Benzin und 
1 TI. Benzol. SchBn ausgebildete Krystalle mit gut spiegelnden 
Flachen, Schmp. 10Go. Trotz Behandelns mit Tierkohle bleibt die 
Saure immer schwach gelb. 20 g Ester liefern 12-13 g Saure (72- 
75 O l 0  der Theorie). Der  Korper ist schwer loslich i n  Benzin, unliis- 
lich in Wasser. 

0.1909 g Sbst.: 0.4914 g CO,, 0.1390 g HsO. - 0.1211 g Sbst.: 
0.3125 g CO,, 0.0904 g HzO. 

C13HI8O3. Ber. C 70.23, H 8.16. 
Gef. 70.20, 70.38, D 8.15, 8.35. 

Ti t ra t ion .  0.2259 g Sbst. verbrauchten 10.46 ccm Illo-n. NaOH. 
Ber. 10.17 ccm. 

K r ys t a 11 o g r a p  his c h es d e r  M e t h y 1 en - cam p her  - e s si g s i n  r e Y I).  

Die zur  krystallographischen Untersuchung vorliegenden Krystalle der 
Methylen-campher-essigsiure gehbren dem rhombischen System an. Sie sind 
durchwegs klein mit gut spiegelndcn Flichen. GroBe bis 4 mm. Sie treten 
hauptsichlich in  zwei Formentypen a d ,  einer hutformigen Modifikation 
(Fig. I) mit Domen und einer grooen Basisflache, mahrend die obere Basis 
bei mancheo Exemplaren fehlt oder nur schmach ausgebildet ist, und einer 
langgestreckten Form (Fig. 11), die die glcichen Domen zeigt, dazu aber 
noch gut ausgebildetc Brachypinakoide, wihrend die Basis vollkommen 
ausbleibt. 

Aus dem Mittelmert der Winkelmessungen an 6 verschiedenen Krystallen 
wurde das Achsenvcrhaltnis berechnet, wobei b = 1 gesetzt ist und Folgendes 
erhalten : 

a : b : c  
0.6414 : 1 : 1.12472 

Die Krystalle sind weich und zeigen nach keiner Richtung Spaltbarkeit. 
Sie sind stark doppelbrechend. 

1) Die krystallogrnphische Untersuchung wurde von E. B u r c k h a r d t  
unter Leitung von Prof. H. Pre iswerk  im mineralogiscben Institut der 
Universitat Base1 ansgefiihrt. 
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Die optische Orientierung ist folgende: 
b = a = spitze Bisectrix 
c = c = stumpfe Bisectrix 
a = 6 = optische Normale. 

Die Krystalle sind demnach optisch-negativ. 

In der Erwartung, ein 
H y d r o b r o m i d  zu erhal- 
ten, wurden log  des Esters 
rnit der doppelten Ge- 

wichtsmenge Eisessig- 
Bromwasserstoff (bei 00) 
gesittigt , wiihrend zwei 
Tagen unter hiufigem Um- 
schatteln stehen gelassen. 
Dann wurde in Wasser ge- 
gossen, ausgeathert usw. 
Dabei konnte aber neben 
3 g unverindertem Ester *./. 

nur die obeii beschriebene 
S h r e  erhalten werden 
(4-5 g aus 10 Ester), eine 

Bromwasserstoff-Anlage- 
rung hatte also nicht statt- 
gefunden. - Als ferner 
5 g des Esters mit 20 
85- prozentiger Ameisen- 

s iure  zuerst 2 Stunden ge- 
schiittelt und dann noch 
4 Stdn. auf dem Wasser- 

bade erwarmt wurden, 
konnten 4.7 g unverin- 
derter Ester zuriickerhal- 
ten werden. 

5 g des Esters wurden 
rnit 15 g krystallisiertem 
Kaliumhisiilfat eine Stunde 
iang irn Paraffinbade auf ,/ 
150-1600 crhitzt: starke ,& 
Kohlensiure - Eutwicklung 
irichtbar. Bei der Aufar- 
beitung wurden erhalten: 1 g unveranderter Ester, 0.5 g Ssure und 1.5 g 
eines farblosen Oles Tom Sdp. 10 mm 100-1050: der weiter unten besebriebene 
atby liden-campher. 

Als 1 g der Siure in Chloroform gel& mit 
einer Losung vou 2 Atomen Brom in Chloroform tropfenweise versetzt wurde, 
konnte in1 diffusen Lichte die berechnete Menge des Halogens im Verlaufe 

Pigur I. 

Figur 11. 

E i n w i r k u n g  v o n  Brom. 



einer Stunde leicht aufgenommen werden. Dss Dibromid war sber eine 
dicke, honigartige Masse, die bisher nicht zum Krystallisieren gebracht 
merden konnte. 

> M e t  h y 1 e n - c a m p h e r - e s s i  gs a u r e  (( u n d 0 z on .  
3 g der SBure, geliist in 15 ccm Tetrachlorkohlenstoff, setzten 

wir unter Eiskuhlung wahrend 4 Stunden der Einwirkung eines 
6-proz. Ozonstromes aus. Die Liisung nahm dabei allmahlich eine 
intensiv gelbe Farbe “an. Nach dem Verkochen des Ozonides auf 
dem Wasserbade rnit Wasser versetzten wir mit etwas Sodalosung 
und destillierten den Tetrachlorkohlenstoff rnit Wasserdampf ab. Zu- 
ruck blieb eine gelbe Masse, welche aus Ather krystallisiert die  
charakteristischen Nadeln des Carnph e r c h i n o n s  voni Schmp. 198@ 
bildete: die Ausbeute war die theoretische. 

R e d  u k t i o n d e r B M  e t h y 1 e n - c ani p h e r - e s s i g s a u r e ((. 
3 g der Saure, gelost in der niitigen Menge konzentrierter Soda- 

losung, versetzte man portionenweise mit 8 g 3-proz. Natriumamalgams 
eine Entwicklung von Wasserstoff war nicht zu beobachten. D a s  
Alkali stumpften wir von Zeit zu Zeit rnit verdiinnter Essigsaure ab. 
Nach 2-tagigem Stehen war alles Amalgam verbraucht. Das nach 
dem Ansauern mit Ather extrahierte Reduktionsprodukt war ein farb- 
loses dickes 01, das unter 13 mm Druck zwischen 196O uod 19Se 
destillierte; beim Reiben niit dern Glasstabe erstarrte es z u  einer 
harten, weiBen Masse. Durch Umkrystallisieren aus Benzin erhalt 
man weibe Blattchen, die bei 51-52’ schmelzen; sie sind in Soda, 
auch in Bicarbonat liislich, ebenso i n  den gebrauchlichen Losungs- 
mitteln. Die Losung in Soda entfarbt Permanganat in der IGlte, 
wenngleich langsamer als die nicht rnit Amalgam behandelte Saure. 

0.1048 g Sbst.: 0.2689 g Cot ,  0.0857 g HiO. - 0.0840 g Sbst.: 0.2152 g 
Cog, 0.0686 g HiO. 

ClaH2,,03. Ber. C S9.60, H S.99. 
Gef. B 69.97, 69.87, 9.15, 9.!3. 

,C:CH.CHa.COOH 
Die Analyse stimmt auf eine Forniel: CsHlr,. 

CH. O H  
Ve r e s  t e r u  n g ci e r  M e t  h y 1 e n -  c a m p  h e r -e  s s i g  s a u r e  c .  Die 

Darstellung des Esters aus der Saure war notwendig, da  gezeigt 
werden mubte, dab  der bei der Synthese mit Acetessigester erhaltene 
Kiirper tatsachlich mit diesem Ester identisoh ist. D a  bei der Be- 
handlung der Saure mit Alkohol und Salzsaure ein chlorhaltiges 
Produkt entstand, so wurde folgendermaBen gearbeitet: 10.5 g Sgure, 
wurden mit 50 ccm Alkohol und 1.5 g konzentrierter Schwefelsiiure 



2557 

7 Stunden unter RuckfluB gekocht. Nach der ublichen Aufarbeitung 
wurde ein d l  erhalten vom Sdp. 176O unter 13 mm Druck (F. i. D), 
die Bestinimung der Dichte ergab: d y  = 1.0424. 

0.1642 g Sbst.: 0.4316 g COa, 0.1336 g Hs0. - 0.1772 g Sbst.: 0.4668 g 
COSY 0.1412 g Hs0. 

ClsHzs03. Ber. C 71.95, H 9.10. 
GeF. 71.69, 71.85, 8.86, 8.91. 

Der Ester aus  Natrium-acetessigester und Methylen-campher- 
chlorid besaB den Sdp. 173-174O unter 12 mm und das spez. Ge- 
wicht: d: = l .0417. Die beiden Verbindungen sind also zweifellos 
identisch. 

E i n  w i r k u n g v o n A1 k a l i  a u  f )) M e t h y 1 e n  - c a  m p h e r - e ss i g s  a u r e  a : 
Lact  o n d e  r B-[0 x y - 3 - c a m p h o r  y 1- 31-pr o p i  o n  s a u  r e  (Formel IX).  

UbergieBt man die Saure mit konzentrierter Kalilauge, so farben 
sich die Krystalle tief rot, kocht man dann die rote Losung 4 Stunden 
lang in einem Kupferkolben, wobei von Zeit zu Zeit etwas Wasser 
zugegeben wird, urn die ausgeschiedenen Krystalle des Salzes der 
Oxysaure zu h e n ,  so erhl l t  man nach dem Ansauern und Aus- 
athern ein 01. Es wird nochmals in Ather gelost und mit Sodalosung 
tuchtig durchgeschuttelt; aus der jetzt von Schmieren befreiten alka- 
lischen Flussigkeit fiillt man den neuen Korper mit SalzsSlure und 
nimmt ihn in Ather auf. Dieser hinterlaBt beim Verjagen eio 01, 
das bald fest wird; die Substanz lieB sich aus Alkohol umkrystalli- 
sieren, Schmp. 207O. Wir zogen es indessen vor, das Lacton direkt 
aus dem bei der Synthese entstandenen Ester darzustellen. Kochen 
mit Barytwasser bewirkte keine Veranderung, insofern, als bloB eine 
teilweise Verseifnng zur Saure stattgefunden hatte. Als 15 g des 
Esters mit 150 ccm Kalilauge von 2 O / O  wahrend 7 Stunden auf der  
Maschine geschiittelt wurden, erhielten wir eine klare, citronengelbe 
Liisung, aus welcher als Hauptprodukt die Methylen-carnpher-essig- 
saure isoliert werden konnte (9 g), daneben war eine kleine Menge 
des neuen KBrpers gebildet worden. 

20 g des Methylen-campher-essigalure-Zthylesters wurden mit 
40 ccm Kalilauge 1 : 1 geschuttelt. Aus der tiefroten LBsung scheidet 
sich nach wenigen Minuten eine gelatiniise Masse Bus, die sich aber 
nach einiger Zeit vollkommen lost. Haufig fallen dann spater feine 
schuppige Krystalle aus : das Kaliumsalz der Oxysaure. Nach 4- 6- 
stundigem Schutteln wurde in die dreifache Menge mit Salzsaure au- 
gesauerten Wassers gegossen, wobei ein schmieriger gelber Korper 
ausfiel. Er wurde in Ather, worin e r  ziemlich schwer liislich ist, 
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nufgenommen; aus dieser Losung wurde das Lacton durch hiiufiges 
Ausschutteln mit Sodalosung von dem unverseiften Ester und von 
Schmieren getrennt. Nach der Entfernung des Athers durch Ginen 
kriiftigen Luftstrom wurde mit verdunnter Salzsaure angesanert, der 
nusgefallene Korper abgesogen, auf Ton gepreI3t und zur Entfernung 
von hartnackig anhaftenden schmierigen Verunreinigungen einige Zeit 
i n  eine Benzin-Atmosphare gestellt j dann wurde die fein gepulverte 
Substanz in heiI3em Wasser suspendiert und durch tropfenweises Zu- 
geben von Alkohol zur Losung gebracht. Beim Erkalten schieden 
sich feine weiI3e Nadelchen ab, nach rnehrfacher Wiederholung dieses 
Verfahrens behalt der Korper den Schmp. 207 O (Zersetzung). 

20 g des Esters lieferten 9-10 g der neuen Verbindung, gleich 55-600/0 
der Theorie. 

0.0725 g Sbst.: 0.1868 g COa, 0.0534 g HsO. - 0.0742 g Sbst.: 0.1923 g 
CO1, 0.0550 g E20. 

C1~H1803. Ber. C 70 23, H S.16. 
Gef. 70.27, 70.68, 8.24, 8.29. 

T i t r a t i o n :  0.2178 g Sbst.: 10.00 ccm Iilo-n. NaOH. Ber. C,a&oO,: 

Das Lacton ist ziemlich schwer liislich in kaltem Ather und Ben- 
zin, unliislich in Wasser, leicht loslich in den iibrigen organischen 
Solveozien, ferner leicht loslich in Alkalilaugen, langsamer wird es 
von Sodaliisung aufgenommen, bei Iangerem Szhutteln aber auch von 
13icarbonatliisung. I n  einer Sodalosung wird ein Tropfen Kalium- 
permanganatliisuog erst nach mehrstundigem Stehen in der Kalte ent- 
f i rbt .  Ein weiterer Unterschied im Verhalten von Methylen-campher- 
essigsaure und Lacton zeigte sich, als genau 1 g der beiden Korper 
niit je 2 g Magnesiumcarbonat und 70 ccm Wasser genau 10 Minuten 
lang in einer Reibschale verrieben wurden. Bei der Saure wurden 
a h  gelostes Magnesiumsalz im Filtrate gefunden: 0.98 g, beim Lacton: 
0.74 g. Unveranderte Saure konnten 0.01 g zuruckgewonnen werden, 
unverandertes Lacton 0.25 g. 

9.80 ccm. 

S i l b e r s a l z  d e r  Oxysgurc.  
Das Lacton wurde in '/s-n-eheniiseh reiner Natronlauge gelost (mit einem 

Tropfen Phenolphthalein als Indicator) und zu der LBsung der berechneten 
Menge Silbernitrat gegossen. Das schleimig ausfallende Salz kann nach eini- 
gem Stehen ohne Schwierigkeit filtriert und ausgewaschen werden. Es ist 
schr lichtempfindlich. 

0.1853 g Sbst.: 0.0567 g Ag. - 0.2220 g Sbst.: 0.0687 g Ag. 
C13H190,Ag. Ber. Ag 31.12. Gel. Ag 31.31, 30.95. 

Einige Gramm des Lactons wurden mit fein geschlimm- 
tem reinem Bariumcarbonat und vie1 Wasser gekocht; aus dem Filtrate 

Bar iumss lz .  
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schieden sich beim Eindampfen schneeweide, undeutlich krystallinische Schup- 
pen ans; das Salz enthalt kein Krystallwasser. 

0.2421 g Sbst.: 0.0771 g B ~ C O J .  - 0.2776 g Sbst.: 0.0876 g BaCOa. - 
0.2638 g Sbst.: 0.1000 g BaSO4. 

E i n w i r k u n g  v o n  Ozon.  
C ~ ~ H J B O ~ B ~ .  Ber. Ba 22.32. Gef. Ba 22.17, 21.97, 22.30. 

Bei der Behandlung des Lactons in Chloro- 
formlBsung mit Ozon konnte keine Spur von Campherchinon erhalten werden, 
daf t r  eine kleine Menge eines sodaunloslichen, aus Alkohol in feinen weiBen 
prismatischen Krystsllen auftretenden K6rpers vom Schmp. 210-21io. 

C . CH: CH 
6-  L a c  t o n  , Ce H14<- c-0-co 

1 TI. Methylen- campher- essigsaure-athylester wird unter Um- 
riihren in 3 Tle. eisgekublte , techniscbe konzentrierte Schwefelsaure 
eingetragen, wobei eine braune Losung erhalten wird. Der  mit Chlor- 
calciumrohr verscblossene Kolben wird nunmehr wabrend 3 Stunden 
in  einem auf 60° erwarniten Wasserbade belassen. Nach dem Stehen 
uber Nacht bei Zimmertemperatur wird auE zerhacktes Eis gegossen, 
wobei ein echmieriger, hellgelber Korper ausfallt. Er wird in Ather 
aufgenommen, die Losung 5-ma1 mit Bicarbonatlosung durchgeschut- 
telt,  iiber Magnesiumsulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. 
Das zuruckbleibende 01 destilliert man unter vermindertem Drucke; 
d i e  neue Verbindung geht schliel3lich unter 10 mm Druck von 162- 
1630 iiber als hellgelbes, dunnfliissiges 01. In der Vorlage erstarrt 
es bald zu einer fast weiGen, weichen Krystallmasse, der ein durch- 
dringender, auhaftender Geruch uach Jucbten eigen ist. Auch durch 
mehrfache Destillation unter vermindertem Druck laat  sich der Korper 
nicht vollstandig rein erhalten; doch gelingt es, ihn auf folgende Weise 
urnzukrystallisieren: Man lost ihn j n  Alkohol von 50-60°, kuhlt im 
Eis-Kocbsalz-Gemisch stark a b  und leitet die Krystallisation durch 
einige Tropfen Wasser ein. Absnugen unter Kuhlung, Waschen mit 
Eiswasser, Trocknen irii Vakuumexsiccator uber Schwefelsiiure. 
Schone, lange, weibe, seidenglanzende Nadelu vom Schmp. 66O. Aus 
d e r  Mutterlauge k a n n  durch Zufiigen von Eiswasser ein weniger 
reines Produkt erhalten werden. Auch durch allrnahliches Verdunsten 
einer Losung in verdiinnter Essigsaure kann der KBrper in gut aus- 
gebildeten Krystallen gewonnen werden. 40 g Ester liefern 24-25 g 
d e r  Verbindung, gleich 73-75 O/O der Theorie. Die gleiche Verbin- 
dung entsteht naturlich auch bei der Behandlung der Methylen-campher- 
essigsiiure selbst mit Schwefelsiiure. 

0.1464 g Sbst.: 0.4104 g Cog, 0.1019 g HaO. - 0.1797 g Sbst.: 0.5026 g 
CO2, 0.1178 g H10. - 0.1318 g Sbst.: 0.3692 g COa, 0.0908 g H*O. - 
0.0961 g Sbst.: 0.2692 g Cog, 0.0702 g HzO. 



C13H1602. Ber. C 76.43. H 7.90. 

Mo1.-Gewichtsbestimmung nach der Gefriermethode. 
0.1359 g Sbst.: 7.9468 g Benzol. 

Gef. 76.45, 76.2S, 76.45, 76.40, D 7.79, 7.96, 7.72, 8.17. 

Gefrierpnnktserniedrigung: 0.432O. 
C~aHlsOa. Ber. Mol..Gew. 204. Gef. 202. 

Ausgenommen in Tetrachlorkohlenstoff und Wasser, ist das Lactom 
in allen Losungsmitteln leicht liislich. Mit Wasserdampf ist es fliich- 
tig, doch wird dabei ein grol3er Teil in die Methylen-campher-essig- 
sliure verwandelt. In Bicarbonat, Soda, ja auch in Natronlauge ist- 
dieverbindung in der Kalte unloslicb. Wird aber I g wabrend eiuer 
Stunde rnit Sodalosung unter RiickfluB gekocbt, so entsteht eine klare, 
gelbliche Losung; beim Ansauern fallt quantitativ die Methylen- 
campher-essigsaure vom Schmp. 106O aus. Dasselbe ist der Fall beim 
Erwlirmen mit 2-prozentiger Natronlauge; erwarmt man dagegen rnit 
konzentrierter Lauge, so erhalt man das Lacton vom Schmp. 207O. 
Erhitzt man im zugeschmolzenen Rohr mit Wasser auf 150°, so bildet 
sich als Hauptprodukt der Kohlenwasserstoff: Athyliden-campher. Alle 
diese Reaktionen zeigen also einen leicht verlaufenden Ubergang i n  
Methylen-campher-essigsaure (oder deren Umwandlungsprodukte). 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m .  
Zu einer Losung von 0.5 g des Lactons in 10 ccm Chloroform 

wurde tropfenweise eine Liisung von 3.13 g Brom i n  20 ccm Chloro- 
form gefugt, bis zur schwachen Rotfarbung, wobei rnit Eis gekiihlt- 
wurde. Verbraucht: 2.5-2.6 ccm der Bromlosung, ber. fur 2 Atome 
Brom: 2.2 ccm. Leichte Bromwasserstoff- Entwicklung. Nach dem 
Verdunsten des Losungsmittels hinterblieb eine harte Krystallmasse,. 
durch Zerreiben rnit Bicarbonat konnte sie von Brom befreit werden. 
Nach dem Umkrystallisieren Bus' verdunntem Alkohol erhielt man 
schwach gelbliche, schuppige Krystalle vom Schmp. 104-1050, Aus- 
beute quantitativ. Statt Chloroform kann auch Schwefelkohlenstoff 
benutzt werden. 

0.1705g Sbst.: 0.1131 g AgBr. - 0.2046 g Sbst.: 0.1362 g AgBr. 
Ci3H15O)Br. Ber. Br 28.24. Gef. Br 28.22, 28.33. 

(Ein Additionsprodukt von 2 Brom wiirde 43.01 O/o Brom enthalten.) 

E i n w i r k u n g  v o n  Ozon. 
Durch eine LBsung von 5 g des oben beschriebenen Lactons i n  Tetra- 

chlorkohlenstoff wurde wtihrend 6 Stunden Ozon geleitet, dss Ozonid durch 
Kochen mit Wasser zersetat und der Tetrachlorkohlenstoff mit WasserdampP 
iibergetrieben. Es blieb ein dickes, gelbes 01 zuriick; unter 13 mm lieB e8 
sich von 140-155O destillieren, wobei es zum Teil in der Vorlage feat wurdL, 
Die feste Substanz war in  Soda 16slich (ca. 0.2-0.3 g,  noch nicht weiter 
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unteraucht); von der nicht sauren, gelben Fliissigkeit (ca. 3 g) wurde in iib- 
licher Weise ein Semicarbazon darzustellen versucht. 

Es wurde dabei auch eine kleine Menge eincr aus Alkohol nicht leicht 
umkrystallisierbaren Substanz erhalten: kleine weiSe, prismatische Nadeln, 
bei 207 O unter Zersetzung schmelzend. Zur Analyse reichte die Substanz- 
Inenge nicht. 

,C : CH . CHs 
‘co i t h y l i d e n - 3 - c a m  p h e r ,  CS  HI^ * 9. 

Methylen-campher-essigsaure verliert leicht die Carboxylgruppe, 
so daB nach verschiedenen Methoden sowohl aus cler freien Saure 
ale auch aus dem Ester ein Kohleuwasserstoff erhalten werden kann. 

Versucht man, die Saure unter Evakuieren zu erhitzen, so be- 
ginnt bei einer Badtemperatur von 1 60° eio starkes Aufschaumen 
sich bemerkbar zu machen; unter 11 mm Druck geht dann von 
100-105° eine leicht bewegliche, fdrblose Flussiglieit uber, in quanti- 
tativer Ausbeute: der Athyliden-campher. Wir stellten indessen die 
Verbindung gewohnlich dnr durch Erhitzen des Esters der Saure mit 
Wasser unter Druck. 

5 g Ester wurden mit 20 ccni Wasser (unter Zusntz eines Wein- 
saurekrystalles) in1 Bombenrohr auf 160° erwarmt. Dann ‘lief3 man 
erkalten, offnete das Rohr - starker Kohlensauredruck -, schmolz 
wieder zu und erwarmte nochmals wahrend 3 Stunden auf 160O. Das 
Reaktionsprodukt, mehrrnals aus einem mit Glasperlen beschickten 
Cla isen-Kolben  destilliert, kochte unter 10 mm Druck bei 101-102°: 
farbloses, dunnflussiges 0 1  von angenehmem Geruch. Zur Darstellung 
griiderer hlengen benutzten wir vorteilhaft einen kleinen P f u n g s t -  
schen Autoklaven. 

0.1219 g Sbst.: 0.3604 g COa, 0.105s g H10. - 0.1110 g Sbst.: 0.3284 g 
COa, 0.0982 g Ha0. 

CiaHisO. Ber. C 80.54, H 10.18. 
Gef. D 80.63, 80.69, )) 9.99, 9.90. 

In eine Kaltemischung gestellt, erstarrt der Kohlenwasserstoff zu 
Feinen, weiBen Nadeln, welche bei 20-22O schmelzen, bei Zimmer- 
temperatur verflkssigen sie sich raech. 

Wird dieser Kohlenwasserstoff in Tetrachlorliohlenstoff-L~sung 
mit O z o n  behandelt, so erhglt man in einer Ausbeute von 85Ol0 der 
Theorie reines C a m  p h e r c  h i n  o n .  

I )  Wir mijchten die Bezeichnung 8 Met h y 1- met  h y len - camp her  a nicht 
ganz fallen Iassen, da in der Abhandlung von R u p e  und I s e l i n  (1. c.) alle 
Derivate vom -Methylen-campher * abgeleitet wurden. 



Polarisation: d y  = 0.8870. 

I 

. I  
I 

- 10mm: 110-115° - 
12 mm: 109-1 100 28-29O 0.8841 

10 mm: 101-1020 1 20-21O 0.8870 

[a] = 154.0° ’ 203.4 I 252.1 ’ 362.6 j 2.35 i 205.6 1 590.8 

Zuni Vergleiche seien die Eigenschaften der drei bisher nach ver- 
schiedenen Verfahren erhnltenen Methyl-methylen-campher zusamrnen- 

+ 1 1 3 O  
+178.5S0 

f203.40 

gestellt: 
-~ --- 

Hailer und 

Rupe  und 

Rupe  und 

Minguin 

Jsel in  

B u r c k h a r d t  

E i n w i r k u n g  

j 

- I -  

2.26 1604 

2.351); 591 3 

c a m p h e r -  

I 

e s s i  g s a u r e  (( : [ F o m a z y 1 - rn e t 11 y 1 e n]- 3 - c a m p h e r ( Formel X). 
Zu einer Losung von 1 g der S i u r e  in  der berechneten Menge 

Sodalosung wurde unter Eiskiihlung eine Lo?ung von 2 Mol. frisch 
bereiteter Diazoniumchloridliisung gegeben. Nach Zufugen von Natron- 
lauge fl l l t  ein zinnoberroter Kiirper aus, dessen Menge sich nach 
12-stundigem Stehen bedeutend vermehrte. Die alkalische Flussigkeit 
wurde abdekantiert, der Niederschlng mit kalt ‘gesattigter Acetat- 
losung geschiittelt, abgesogen und gut ausgewaschen. Nach langerem 
Trocknen im Vakuum uber Schwefelsaure bildet der Farbstoff ein 
rotes, arnorphes Pulver, leicht loslich in den gebrIuchlichen Liisungs- 
mitteln, unliislich in Alknlien oder Carbonaten. Es hat den Scbmp. 
152-154’. 

0.2132 g Sbst.: 27.19 ccm N (220, 735 mm). - 0.1870 g Sbst.: 24.02 ccm 
N (200, 734 mm). 

ClrH260N+ Ber. N 14.51. Gef. N 13.94, 1412. 

Nach kurzem Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsaure macht 
die anfangs blaugrune Losung einer schmutzig braunen Platz, beim 
__ .. .. .. 

1) I. = 546.3 ,up. 
3) Das Mittel fiir die AbkGmmlinge des Methylen-camphers = 2.31. 
3) x n > >> *\ x )5 = 596. 
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Eingiefien in Wasser fallt ein KBrper in gelbgrunen Flocken aus, 
vermutlich ein Triazinderivat des hfethylen-camphers. 

Versetzt man eine Losung von Methylen -campher-essigsiure 
mit D i a z o b e n z o l s u l f o s a u r e ,  bei Gegenwart von Alkali, so wird 
die Losung - die Kuppelung geht langsam vor sich - allmahlich 
tief heidelbeerfarben. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde rnit Essig- 
s lure  schwach sauer gemacht. Seide wird in diesem Bade hellweinrot, 
Wolle tief rostrot (Tango) gefarbt, Wolle kann die Flotte vollkommen 
ausziehen '). 

Arbeitet man analog mit . P h e n y l - i s o c r o t o n s a u r e a ,  so erhalt 
man rnit Piazobenzolsulfosaure eine dunkelrotbraune Farbstofflosung, 
welche im sauren Bade Wolle gelb bis hell-orange anfarbt. 

289. H. Rupe und W. Tomi: Eine isomere TeresantalsBure. 
(Eingegangen am 7. Oktober 1916.) 

In den alkoholischen Verseifungslaugen des ostindischen Sandel- 
holzoles wurde etwa gleichzeitig von H. v. S o d e n  und Fr. Mi i l le r2) ,  
sowie von M. G u e r b e t 3 )  die feste krystallisierende T e r e s a n t a l s i u r e  
aufgefunden. Die Eigenschaften und Umsetzungen der Same wurdeu 
von v. S o d e n  und M u l l e r  schon recht genau studiert. Die Auf- 
kliirung iiber die Konstitution dieser interessanten Substanz verdanken 
wir S e m  m l e r  und seinen Schiilern'). Piese Arbeiten wurden haupt- 
sichlich mit den Urnwandlungs- und Abbauprodukten der SBure, dem 
Santalolen und den Kohlenwasserstoffen, den Santenen, ausgefiihrt. 
Die Teresantalsaure besitzt demnach die Struktur einer tricyclischen 
Verbindung und zwar bevorzugt S e m  m l e r  den >)Campherg-Typus (I.). 
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1) Uber Farbstoffe aus Formazylverbindungen vergl. F i c h t e r  und SchieB,  

a) H. v. S o d e n  und Fr. Mti l ler ,  Ar. 288, 353 [1900]. 
a) M. G u e r b e t ,  C. r. 1900, I, 417. 
9 S e m m l e r  und B a r t e l t ,  B. 40, 4465, 4594 [1907]; 41, 125, 385 

[1908]. - Semmler ,  B. 43, 1893 [1910]. - Semmler  und Zaar ,  B. 44, 
462 [1911]. 

B. 33, 747 [IUOl]. 


