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Die gesuchten Griinzen befinden sicb demnach zwischen 0.8927 
und 0.9055 einerseits und 0.9598 nnd 0.9763 andererseits. Ueber- 
schfissiger 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- 
sammeasetzung scheint hierbei nicht eu entatehen. Hierauf deutet der 
Schmelzponkt derselben, welcher zwischen 66 und 71° je nach der 
Concentration des Weingeietes schwankt. 

Nach dem Erstarren ist der fiber Weingeist verfliissigte Campher 
vom gewiihnlichen iiusserlich kaum zu unterscheiden. Bei gewiihnlicher 
Temperatur zwischen Fliesspapier getrocknet, enthiilt er kaum Sporen 
von Alkohol mehr. Seine Schmelztemperatur ist alsdann griisser als 
jene, bei welcber er sich bildete. 

A d  die Siedepunkte der Liisungen, wegen des fortwiihrend 
verdampfenden Liisungamittels schwer bestimmbare Griissen, ist kein 
grosses Gewicht zu legen, nnd desshalb nehme ich den im 2. Ver- 
suche zur Verwendung gekommenen Weingeist nicht ale aolchen an, 
i n  welchem der Campher am 16slichsten wiire. Zu dieser Bemerknng 
aehe ich mich desshalb veranlasst, weil im Versuche 2 der Siedepunkt 
der Losung h6her als im Versuche 1 gefunden wurde. 

88. 1. Ballo:  Ueber Isobutylallylmalonsanre. 
[Vorgetragen in der ung. Akad. der Wissensch. am 14. Februar.] 

(Eingegangen am 16. Febmar.) 

Ich habe einige Versuche zur spnthetischen Darstellung der Cam- 
phersPnre angestcllt, aber deren einen ich hiermit berichten miichte. 

Zuniichst habe ich versuclt, die mit der Camphersiiure isomere 
Isobutylallylmalonsiiure darzustellea , in welcher e in  Kohlenstoffatom 
mit allen vier Valenzen an vier verschiedene Kohlenstoffatome ge- 
bunden ist. 

Mslonsiiureiitbylather wurde nach dem Vorgange von C o n r a d  
mit 2 Mol. Natriumiithylat i n  die Verbindung CNa, (COOC,Hs)s 
tibergefiihrt und dann mit 1 Mol. Isobutyljodid und mit 1 Mol. Allyl- 
jodid so lange a m  Riickflusskiihler gekocht, bis die alkalische Reek- 
tion verscbwunden war. 

Der Malonsiiureiither wurde nach Conrad 's  Vorschrift dargestellt 
und jener Theil desselben benutzt, welcher zwischen 190-210O destil- 
lirte. Das Isobutyljodid stammte aus der K ah  1 b a  u m 'schen Fabrik, 
and daa AUyljodid habe ich selbst aus Glycerin auf bekannte Weise 
dargestellt . 
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Das Dinatriumderivat des Malonsiiureiithers scheidet sich sofort 
anf Zusatz einer etwa loprocentigen Liisung des Natrium6thylate zu 
dem im absoluten Alkohol geliisten Aether in Form einer Gallerte 
ab, welche in absolutem Alkohol sehr achwer liislich ist. Diese ad- 
lerte wurde mit viel absolutem Alkohol verdiinnt und dann mit Iso- 
bntyljodid und Allyljodid in dem oben angegebenen Verhaltniss ver- 
setzt nnd im Wasserbade am Riickflusskiihler gekocht. Nachdem so 
die Reaktion selbst nach zweitfigigem Kochen nicht eintrat, wurde 
daaselbe im Sandbade fortgesetzt. Nach ungefiihr 8 - 1Oetiiodigem 
Kochen verechwand der Oeruch nach Allyljodid ond die alkalische 
Resktion beinahe ganz, nnd die Oallerte hatte sich in pulverfiirmiges 
Jodnatrium verwandelt, welches beim ruhigen Stehen der Fliissigkeit 
sich leicht absetzte. Der Weingeist wurde nun abdestillirt, der Riick- 
stand in Wasser geliiet und mit Aether ausgeschiittelt. 

Das nach dem Verjagen des Aethers zuriickgebliebene Oel destil- 
lirte beinahe ganz zwischen 247 und 2500 iiber. I n  der Retorte blieb 
ein brauner, scbmieriger Kiirper in nicht geringer Menge euriick. Eine 
weitere Reinigung des sonst ganz farblosen Destillates schien mir 
seiner geringen Menge wegen nicht rstblich. Bei der Verbrennnng 
erhielt ich: 

C,, H, , 0, verlangt G e f n n d e n 
C 65.62 65.68 65.62 pCt. 
H 9.37 8.84 8.94 - 

Der erhaltene Aether ist eine farblose, eigenthiimlich riechende 
Fliissigkeit, welche sich in Wasser nicht, aber leicht in Alkohol und 
Aether liist. Er l h s t  sich mit alkoholiachem Kali leicht verseifen. 
Zu diesem Zwecke benutzte ich znniichst jene Theile des Aethers, 
welche unmittelbar vor 247O nnd nnmittelbar nach 250° iiberdestil- 
lirten. Das Erhiteen rnit der alkoholischen Ealilauge wurde im WWI- 
serbade so lange fortgesetzt, bis eine Probe der Liisung eich anf 
Zusatz von viel Wasser nicht mehr triibte. Dann wurde mit Salz- 
siiore iiberelittigt , bie zur Trockne eingedampft und aus dem Riick- 
stand die Sfure mit Aether ausgezogen. Nach dem Verdunsten des 
Aethere hinterblieb ein Syrup, welcher alsbald theilweise erstarrte. 
Die Krgstallmasee wurde zwiscben Fliesspapier abgepresst und aus 
Waeser lifters umkrystallisirt. Aus dem Fliesspapier zog Wasser einen 
sanren Syrup heraus, welcher nach monatelangem Stehen noch nicht 
krystallisirte. 

Die gereinigten Krystalle schmolzen bei 1290 C. und gaben bei 
der Analyse: 

C, HI 0, verlangt Gefonden 
C 60.0 60.65 pCt 
H 8.0 7.10 



I& gIaabte diesen Unterschied in der Anrlym in einer Vemreini- 
gang der Krystalle sachen za miitwen, and rtellte deehalb den K8rpe1r 
8118 je einem Theil der reinen Aethers meimal gerondert dar. Die 
811s beiden Darrtellangen erhaltenen Krystrrlle schmolren canetrrnt bei 
189O and gaben bei der Verbrennang beziehangsweise: 

C 60.5 60.65 pCt. 
H 7.3 7.40 - 

Ee ist demnach kaum ra rweifeln, d m  der vorliegende K8rper 
a i d  von der Isob~tyldlylmalonsHre durch 2 At. Wasreretfl anter- 
scheidet, womit each die Andyse des Aetbem iibereinstimmt: 

C,, H,, 0, verlmgt C,oH, ,O, osrlrngt 
C 66.1 60.60 pCt. 
H 8.6 7.07 - 

Der Abgang der 2 Atome Waserstoff irt nicht leicht ra erkl-n. 
Eine Zemetrung dee Aethem wtibrend der Deetillation iet kaum an- 
runehmen, denn ich anterlieee ee nicht, denselben nochmah darza- 
rtellen and oboe rorhaige Destillation einer Vereeifung m unter- 
werfen. Die nun erhdtene S h e  schmolr wieder bei 129O and konnte 
demnach der friiher erbaltenen nnr gleicb aaeammengeaetrt eein. 

Die Slum irt in kaltem WIIseer weniger liidich, ale in heiMem, 
lei& l6rlich in Alkohol und Aether. Etwas bber ibren Scbmelzpankt 
erhitzt, zersetzt eie eich. Wiederholt auf Queckeilber erhitzt, sinkt 
der Schmelrpankt von 129O aaf 106O und rpiiter aaf 104O. Nach dam 
eraten 8cbmelzen eratarrte der Kiirper bei 850, nach dem r w e i k  
and dritten bei 83.50. Dae Zersetsungeprodakt konnte wegen Mangel 
.Q Material nicbt untereucbt werden. 

Da meio Intereeee eine aadere Syntbeee v8llig in Anrprach oahm, 
so retzte ich die Versa&e nicht weiter fort. Ich theile den Ideen- 
gang, welder mi& gegenwlrtig lemhtiftigt, mit, om mir die M6g- 
licbkeit einer d i g e n  Bearbeitong ra dchern. 

Wie ich friiber mitgetheilt, ermheint fiir die Campherrlclue die 
Formel : 

c 
CH, --- C --- CO . OH 

: 
CH, -.- b -.- CO. OH 

I 

c, H, 
ale die wahrecheiolicbste. Die Syntbeee einer solchen SIure irt er- 
miglicht, wenn man in dem Aetbylfither der Bemeteindare ranltcbt 
2 At. W.ssmtoff mit ebenrooiel Natriam and das letrtere mit Aethy- 
Len ereetzt: 
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CH, -.. CH-.-COOC,H, 

CH,---CH---COOC,H,. 
1) 

CHPu’a---COOC, H, 
+CgH,Br,  = I I 

C H  Na -.- CO 0 C, H, 

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

CH, --- CNa--- COOC,H, 

CH, -.- CNa - - -  COOC, H, 
! + CH3J + C,H,J 

CH3 
I 

CH, --- 6 -I- COOC,H, 

CH, --- d --- COOC,H, 
= !  + 2 N a J  2) 

! 

Das Dinatriumderirat des Bernsteinsiiureiithyliithers entsteht auf 
gleiche Weise nnd ebenso rasch, wie jenes der Malonsiiure. Es ist 
in absolutem Alkohol beinahe ganz unliislich und gallertartig. Mit 
Aethylenbromid bei gewiihnlichem Druck im Sandbade erhitzt, geht die 
Reaktion selbst nach einwiichentlichem Erbitzen nicht viillig zu Ende. 

Zndem ich bei einem vorliiufigen Versnch auf  1 Mol. Bernatein- 
siiureiither 4 At. Natrium ( i n  Form von Natriumiithylat) einwirken 
liess, den entstandmen gallertartigen Rbrper an der Luft bei gewiihn- 
licher Temperator eintrocknen liess und dann mit 1 Mol. Aethylen- 
bromid, 1 Mol. Jodmethyl nnd 1 Mol. Propyljodid und wenig abso- 
lutem Alkohol im zugeschmolzenen Rohr 2 Stnoden lang anf 110-1180 
erhitzte, briiunte sich der urspriinglich farblose Inhalt der Riihre, nod 
beim Oeffnen dereelben entwich nnter Anfschiiomen vie1 Gas unter 
bedeutendem Druck. Der Inhalt der Riihre roch nach Brom und ent- 
fiirbte sicb auf Zosatz von Kali. An8 der alkalischen LBsung konnte 
nach einigem Kochen , Neutralisiren der Fliissigkeit mit Salzsiiure, 
Eindampfen zur Trockne und Ausziehen des Riickstandes mit Alkohol 
ein sauer reagirender Kiirper in farblosen Krystallen gewonnen wer- 
den, welcher bei etwa 1760 C. schmolz (Camphersiiure 115-1780). 
Ans 8 Grammen der Natriumverbindung konnten indessen nicht einmal 
ganz 0.1 Gramme der Substanz gewonnen werden, da ein oft wieder- 
holtes Umkryetallieiren und Abpressen zwischen Fliesepapier (behnfs 
Entfernnng des hartniickig anhangenden Bromjods) nothwendig und 
mit vielen Verlnsten verbnnden war. 

Schliesslich erwiihne ich, dass ich auch mit der synthetischen 
Darstellung .der AdipinsPure, sowohl durch Wasserstoffaddition an die 
Siiure des in  Qleichung 1) erhaltenen Aothers, als anch a m  dem 
Essigsiiureiither nach der Gleichong: 



2 C H 2 N ~ . C O O C a H ,  -I- C,H,Br, 
CH, -.- CH, -.- COOC3HS 

CH1--- CH, - .-COOC,H, 
- *  + 2NaBr 3) - 

beschaftigt bin. 

69. Ad. Clan8 nnd P. Himmelmann: Znr Reduktion des Cbinolins. 
[Mitgetheilt v o n  Ad.  Claus.] 

(Eingegangen am 16. Februar.) 

Dam wir in unserer neulichen Mittheilung iiber Chinolin (diese 
Berichte XIII, 2048) eine gelegentliche Bemerkung des Herrn Kii nige 
iiber die Einwirkung von Zinkstaub auf Chinolin in essigsaurer Liisung 
nicht citirt haben, hat Herrn Kii nigs  veranlasst, uns rorzuwerfen, 
wir hiitten seine Notiz ,Gbersehen' und das, was er liingst vorher 
entdeekt habe, als eine , , i iberraechende E n t d e c k u n g '  von uns 
ausgegebenl Den ersten Vorwurf hat kiirzlich der eine von uns  
schon in einer Entgegnung gegen Herrn K r a k a u  (diese Berichte XIV, 
Heft 2) als nicht zutreffend zuriickgewiesen : den eweiten Vorwurf 
aber kann man sich wirklich nicht anders als aue einem e igen-  
thiimlichen Missvers  t ehen  unserer Worte erkliiren, welches durch 
etwas aufmerksameres Lesen nnserer Notiz leicht vermieden worden 
ware: Unsere Bemerkung, ,die Addition von Wasserstoff zom Chinolio 
erfolge in i i be r r a schende r  Weise leicht' bezog sich n u r  auf unsern 
Versuch mit N a t r i u m a m a l g a m  und es ist wirklicb nicht einzu- 
sehen, in wie fern sich dadnrch Herr Kiinigs  in seinen Anspriichen 
beeintriichtigt fiihlen kann: denn e b e n s o w e n i g  eioerseits die An- 
wendung r o n  Z i n k s t a u b  und Essigsi inre  zur Ereielung der 
Reduktion auf einen besonders le ich ten Verlauf derselben (und n u t  
d a r u m  handelte es sich fiir uns) schliessen liess, ebensowen ig  lag 
andererseits aus der Notiz des Herrn Kiinigs ein Anhaltspunkt fir 
die  Annahme  vor, dass bei der Reduktion in a l k a l i s c h e r  LBsong 
die Reaktion genan ebenso, wie in s a u r e r  LBsung erfolgen miisste. 
Wenn wir aber iiber die Reduktion des Chinoline i i b e r h a u p t  Citate 
anzufiihren fiir nBthig gebalten hStten, dann hiitten wir vor A l l e m  
die Arbeit des Herrn W i l l i a m s  angeben miissen, der i n  d e r  T h a t  
zue r s t ,  vor H e r r n  K 6 n i g s  (vergleiche diese Berichte XI, 517), 
die Einwirkung von Wasserstoff im status nascendi auf Chinolin Bus- 
gefiihrt hat. 

In unserm Versuch haben wir iibrigene eine wiiss r ige  alkoholische 
Liisung von Chinolin in  d e r  Kii l te  mit Natriumamalgam behandelt 
and bei dieser Reaktion, die, wenn Bfters geschiittelt wird, auch bei 


