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Die gesuchten Grinzen befinden sich dempach zwischen 0.8927
und 0.9055 einerseits und 0.9598 wnd 0.9763 andererseits. Ueber-
schiissiger Campher schmilzt demnach auf Weingeist, wenn der Ge-
halt desselben an Alkobol rund zwischen 36—65 pCt. liegt. Eine
Verbindung des Camphers mit Alkohol von einer und derselben Zu-
sammensetzung scheint hierbei nicht zu entstehen. Hierauf deutet der
Schmelzpunkt derselben, welcher zwischen 66 und 71° je nach der
Concentration des Weingeistes schwankt.

Nach dem Erstarren ist der iiber Weingeist verfliissigte Campher
vom gewdhn!lichen dnsserlich kaum zu unterscheiden. Bei gewdhnlicher
Temperatur zwischen Fliesspapier getrocknet, enthilt er kaum Spuren
von Alkohol mehr. Seine Schmelztemperatur ist alsdann grésser als
Jjene, bei welcher er sich bildete.

Auf die Siedepunkie der Lsungen, wegen des fortwihrend
verdampfenden Losungsmittels schwer bestimmbare Grdssen, ist kein
grosses Gewicht zu legen, und desshalb nehme ich den im 2. Ver-
suche zur Verwendung gekommenen Weingeist nicht als solchen an,
in welchem der Campher am l3slichsten wire. Zu dieser Bemerkung
sehe ich mich desshalb veranlasst, weil im Versuche 2 der Siedepunkt
der Liosung hoher als im Versuche 1 gefunden wurde.

68. M. Ballo: Ueber Isobutylallylmalonsdure.
[Vorgetragen in der uog. Akad. der Wissensch. am 14. Februar.]
(Eingegaogen am 16. Februar.)

Ich habe einige Versuche zur synthetischen Darstellung der Cam-
phersiiure angestcllt, dber deren einen ich hiermit berichten mdéchte.

Zuniichst habe ich versucht, die mit der Camphersiure isomere
Isobutylallylmalonséiure darzustellen, in welcher ein Kohlenstoffatom
mit allen vier Valenzen an vier verschiedene Kohlenstoffatome ge-
bunden ist.

Malonsauresithylither wurde nach dem Vorgange vou Conrad
mit 2 Mol. Natriumithylat in die Verbindung CNa, (COOC,; Hy),
iibergefihrt und dann mit 1 Mol. Isobutyljodid und mit 1 Mol. Allyl-
jodid so lange am Riickflusskiihler gekocht, bis die alkalische Reak-
tion verschwunden war.

Der Malonsdureither warde nach Conrad’s Vorschrift dargestellt
und jener Theil desselben benutzt, welcher zwischen 190—210° destil-
lirte. Das Isobutyljodid stammte aus der Kahlbaum’schen Fabrik,
und das Allyljodid habe ich selbst aus Glycerin auf bekannte Weise
dargestellt.



336

Das Dinatriumderivat des Malonséuredthers scheidet sich sofort
aof Zusatz einer etwa 10procentigen Loésung des Natriuméthylats zu
dem im absoluten Alkobol gelésten Aether in Form einer Gallerte
ab, welche in absolutem Alkohol sehr schwer ldslich ist, Diese Gal-
lerte wurde mit viel absolutem Alkohol verdiinnt und dann mit Iso-
butyljodid und Allyljodid in dem oben angegebenen Verhiltniss ver-
setzt und im Wasserbade am Riickflusskiibler gekocht. Nachdem so
die Reaktion selbst nach zweitiigigem Kochen nicht eintrat, wurde
dasselbe im Sandbade fortgesetzt. Nach ungefihr 8 — 10stiindigem
Kocben verschwand der Geruch nach Allyljodid und die alkalische
Reaktion beinahe ganz, und die Gallerte hatte sich in pulverférmiges
Jodnatrium verwandelt, welches beim ruhigen Stehen der Fliissigkeit
gich leicht absetzte, Der Weingeist wurde nun abdestillirt, der Riick-
stand in Wasser gelst und mit Aether ausgeschiittelt.

Das nach dem Verjagen des Aethers zuriickgebliebene Oel destil-
lirte beinahe ganz zwischen 247 und 2500 {iber. In der Retorte blieb
ein brauner, schmieriger Kirper in nicht geringer Menge zuriick. Eine
weitere Reinigung des sonst ganz farblosen Destillates schien mir
seiner geringen Menge wegen nicht rithlich. Bei der Verbrennung
erhielt ich:

C,,H,, 0, verlangt Gefunden
C 65.62 65.68 65.62 pCt.
H 9.37 8.84 8.94 -

Der erhaltene Aether ist eine farblose, eigentbiimlich riechende
Fliissigkeit, welche sich in Wasser nicht, aber leicht in Alkohol und
Aether 16st. Er lisst sich mit alkoholischem Kali leicht verseifen.
Zu diesem Zwecke benutzte ich zuniichst jene Theile des Aethers,
welche unmittelbar vor 247° und unmittelbar nach 250° {berdestil-
lirten. Das Erhitzen mit der alkoholischen Kalilauge wurde im Was-
serbade so lange fortgesetzt, bis eine Probe der Losung sich anf
Zusatz von viel Wasser nicht mehr triibte. Dann wurde mit Salz-
siure ibersittigt, bis zur Trockne eingedampft und aus dem Riick-
stand die S#ure mit Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des
Aethers hinterblieb ein Syrup, welcher alsbald theilweise erstarrte.
Die Krystallmasse wurde zwischen Fliesspapier abgepresst und aus
Wasser ofters umkrystallisirt. Aus dem Fliesspapier zog Wasser einen
sauren Syrup heraus, welcher nach monatelangem Steben noch nicht
krystallisirte.

Die gereinigten Krystalle schmolzen bei 129° C. und gaben bei
der Analyse:

C,0H4140, verlangt Gefunden
C 60.0 60.65 pCt
H 8.0 7.10
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Ich glanbte diesen Unterschied in der Analyse in einer Verunreini-
gung der Krystalle suchen zu miissen, und stellte deshalb den Kdrper
aus je einem Theil des reinen Aethers gweimal gesondert dar. Die
ans beiden Darstellungen erhaltenen Krystalle schmolzen constant bei
1299 und gaben bei der Verbrennung beziehungsweise:

C 605 60.65 pCt.
H 73 740 -

Es ist demnach kaum szu zweifeln, dass der vorliegende Kdorper
sich von der Isobatylallylmalonsiure durch 2 At. Wasserstff unter-
scheidet, womit auch die Analyse des Aethers iibereinstimmt:

C,,H,,0, verlangt C,0H,,0, verlangt
C 66.1 60.60 pCt.
H 8.6 7.07 -

Der Abgang der 2 Atome Wasserstoff ist nicht leicht zu erkliiren.
Eine Zersetsung des Aethers wiibrend der Destillation ist kaum an-
zunehmen, denn ich unterliess es nicht, denselben nochmals darsn-
stellen und ohne vorberige Destillation einer Verseifung su unter-
werfen. Die nun erhaltene Siure schmolz wieder bei 129° und konnte
demnach der frilher erbaltenen nur gleich zusammengesetet gein.

Die S#ure ist in kaltem Wasser weniger 18slich, als in heissem,
leicht 15slich in Alkohol und Aether. Etwas &ber ihren Schmelspunkt
erhitst, gzersetzt sie sich, Wiederholt auf Quecksilber erhitzt, sinkt
der Schmelzpunkt von 129° anf 106° und spiter auf 104°. Nach dem
ersten Schmelzen erstarrte der Korper bei 859, nach dem sweiten
und dritten bei 83.5°. Das Zersetsungsprodukt konnte wegen Mangel
an Material nicht untersucht werden.

Da mein Interesse eine andere Synthese vSllig in Anspruch nahm,
80 setste ich die Versuche nicht weiter fort, Ich theile den Ideen-
gang, welcher mich gegenwirtig bLeschiiftigt, mit, um mir die Mdg-
lichkeit einer ruhigen Bearbeitung zu sichern.

Wie ich friher mitgetheilt, erscheint fir die Camphersinre die
Formel :

on,
CH,--C--CO.OH
CH, ---{:--.co.on
G, H,
als die wabrscheinlichste, Die Synthese einer solchen Skure ist er-
mdglicht, wenn man in dem Aethylither der Bernsteinsfiure sun&chst

2 At. Wasserstoff mit ebensoviel Natrium und das letstere mit Aethy-
len ersetat:



CHNa---COOC, H, CH,--CH--COOC, H;,
E - C’ H4 Br, = I E
CHNa--COOC,H, CH,---CH---COOC,H;.

Wenn man nun im letzteren Kdrper auf gleiche Weise 2 At. Was-
serstoff mit den Radikalen CH,; und C;H, ersetzt, so miisste der
Aethylither der Camphersiure entstehen:

CH, -~ CNa---COOGC,H,

1)

. ; + CH,J + C,H,J
CH, -- CNa--- COOC, H,

CH,
CH, ---C - COOC, H,
= ! : +2NadJ 2)
CH,---C--COOC,H,
C;H,.

Das Dinatrinmderivat des Bernsteinsdureithylithers entsteht auf
gleiche Weise und ebenso rasch, wie jenes der Malonsiiure. Es ist
in absolutem Alkohol beinabe ganz unloslich und gallertartig. Mit
Aethylenbromid bei gewdbnlichem Druck im Sandhade erbitzt, geht die
Reaktion selbst nach einwdchentlichem Erhitzen nicht véllig zu Ende.

Indem ich bei einem vorldufigen Versuch auf 1 Mol. Bernstein-
sfiuredther 4 At. Natrium (in Form von Natriumithylat) einwirken
liess, den entstandcnen gallertartigen Kdrper an der Luft bei gewdbn-
licher Temperatur eintrocknen liess und dann mit 1 Mol. Aethylen-
bromid, 1 Mol. Jodmethyl und 1 Mol. Propyljodid und wenig abso-
latem Alkohol im zugeschmolzenen Rohr 2 Stunden lang auf 110—118°
erhitzte, bréunte sich der urspriinglich farblose Inhalt der Rébre, und
beim Oeffpen derselben entwich unter Aufschiumen viel Gas unter
bedeutendem Druck. Der Inhalt der Rbhre roch nach Brom und ent-
firbte sich aof Zusatz von Kali. Aus der alkalischen Lésung konnte
nach einigem Kochen, Neutralisiren der Flissigkeit mit Salzsiure,
Eindampfen zur Trockne und Ausziehen des Riickstandes mit Alkohol
ein sauer reagirender Korper in farblosen Krystallen gewonnen wer-
den, welcher bei etwa 176° C. schmolz (Camphersiinre 175—178°).
Aus 8 Grammen der Natrinmverbindung konnten indessen nicht einmal
ganz 0.1 Gramme der Substanz gewonnen werden, da ein oft wieder-
holtes Umkrystallisiren und Abpressen zwischen Fliesspapier (bebufs
Entfernung des hartniickig anhiingenden Bromjods) nothwendig und
mit vielen Verlusten verbunden war.

Schliesslich erwihne ich, dass ich auch mit der synthetischen
Darstellung der Adipinsidure, sowohl darch Wasserstoffaddition an die
Séure des in QGleichung 1) erhaltenen Aethers, als anch aus dem
Essigsiiuredither nach der Gleichung:
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2 C HzNﬂ. 00002 H5 -+ 02 H‘ Br2
(}Hz - CHQ il COOC, H5

= e ) 2NaBl’ 3)
CH2 - CH2 b COOCEH‘R,

beschiftigt bin.

69. Ad.Clausund P. Himmelmann: Zur Reduktion des Chinolins.
[Mitgetheilt von Ad. Claus.]

(Eingegangen am 16. Februar.)

Dags wir in unserer neulichen Mittheilung iiber Chinolin (diese
Berichte X111, 2048) eine gelegentliche Bemerkung des Herrn Kénigs
Gber die Einwirkang von Zinkstaub auf Chinolin in essigsaurer Lésung
nicht citirt haben, hat Herrn K&nigs veranlasst, uns vorzuwerfen,
wir hitten seine Notiz ,iibersehen“ und das, was er lingst vorher
entdeckt habe, als eine ,iiberraschende Entdeckung“ von uns
ausgegeben! Den ersten Vorwurf hat kiirzlich der eine von uns
schon in einer Entgegnung gegen Herrn Krakau (diese Berichte X1V,
Heft 2) als nicht zutreffend zuriickgewiesen: den zweiten Vorwarf
aber kann man sich wirklich nicht anders als aus einem eigen-
thimlichen Missverstehen unserer Worte erkliren, welches durch
etwas aufmerksameres Lesen nnserer Notiz leicht vermieden worden
wire: Unsere Bemerkung, ,die Addition von Wasserstoff znm Chinolin
erfolge in iiberraschender Weise leicht“ bezog sich nur auf unsern
Versuch mit Natriumamalgam und es ist wirklich nicht einzu-
sehen, in wie fern sich dadarch Herr K6nigs in seinen Anspriichen
beeintréchtigt fihlen kann: denn ebensowenig einerseits die An-
wendung von Zinkstaub und Essigsiure zur Erzielung der
Reduktion auf einen besonders leichten Verlauf derselben (und nur
darum handelte es sich fiir uns) schliessen liess, ebensowenig lag
andererseits aus der Notiz des Herrn K6nigs ein Anbaltspunkt fir
die Annahme vor, dass bei der Reduktion in alkalische r Losung
die Reaktion genau ecbenso, wie in saurer Losung erfolgen miisste.
Wenn wir aber dber die Reduktion des Chinolins iiberhaupt Citate
anzofihren fir néthig gehalten hitten, dapn hitten wir vor Allem
die Arbeit des Herrn Williams angeben miissen, der in der That
zuerst, vor Herrn Kdnigs (vergleiche diese Berichte XI, 517),
die Einwirkung von Wasserstoff im status nascendi auf Chinolin aus-
gefiihrt hat.

In unserm Versuch haben wir {ibrigens eine wiissrige alkoholische
Lésung von Chinolin in der Kilte mit Natriumamalgam behandelt
und bei dieser Reaktion, die, wenn S8fters geschiittelt wird, auch bei



