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Alkohol (96 pCt.), 10 ccm Wasser und einigen Tropfen concentrirtar 
Salzslure und giebt zur filtrirten, siedendheissen Lijsung 30 ccm Pilrrin- 
samesolution (1 : 15). Das Pikrat scheidet sich in zinnoberrothen 
Kiidelchen oder als krystallinisches Pulver aus. Man saugt ab, wascht 
es mit Aether, dem eine geringe Menge Pikrinsiiure zugesetzt worden 
ist, aus und trocknet es im evacuirten Exsiccator. Fur die Analyse 
wurde es noch einmal aus pikrinsaurehaltigem Alkohol umkrystallisirt. 
Das Pikrat ist in Alkohol, Chloroform und Aceton verhaitnissmassig 
leicht, schwerer in Beozol 18sIich; Aether nimmt es nur in ganz ge- 
ringer Menge, Ligroi'n iiberhaupt nicht auf. 

Es schmilzt bei 205O unter Zersetzung. 
0.1454 g Sbst.: 8.5 ccm N (14O, 738 mm). 

C2~H1805.CsH~(N0~)3.0H. Ber. N 6.96. Gef. N 6.67. 

602. G u s t .  K o m p p a  und T. H i m :  
Synthese einer bicyclischen Ringverbindung. 

[ V o rl&u f i g e M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingeg. am 13. October 1903; mitg. in der Sitzung yon Hro. C. Neuberg.) 
Das grosse Interesse, welches die ringfijrmigen Verbindungen mit 

Brackenbindung in mehr als einer Hinsicht beanspruchen - und nicht 
zum wenigsten durch ihre Beziehungen zur Campher- und Terpen- 
Grnppe - hat dem Einen von une schon vor mehreren Jahreo Ver- 
anlassung gegeben , Versuche anzustellen, diese durch mijglichst ein- 
faehe nod durchsichtige Reactionen zu synthetisiren. Zu diesem 
Zwecke liess er einige seiner Mitarbeiter Homoisophtalslure und Homo- 
terephtalsaure zu hydrireu versuchen : diese Hexabydrosluren sollten 
dann beim Destilliren mit Kalk bicyclische Ketone geben : 
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Erst vor kurzem ist uns aber die Hexahydrirung der genannten 
Homoisophtalslure gelungen, uod die erhaltene SHure gab wirklich bei 
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der Destillation das erwartete cyclische Keton. Wir theilen hier nur 
rorliinfig, in aller Kiirze, die erhaltenen Resultate mit. Die Subetaneen 
werden von dem Einen von uns genauer untersucht, und die Reaction 
wird auf die isomeren Homophtalsauren auegedehnt. 

Unsere Homoisoph ta l s i iu re  wurde durch Verseifen mit Schwefel- 
same von dem von P. Re ing la s s ' )  zuerst dargestellten m-Cymben- 
zylcyanid erhalten. Die Saure war leicht liislich in heissem, echwer 
ltielich in kaltem Wasser. Auch iu  Alkohol liiste sie sich leicht, 
schwieriger in Aether; in Benzol und Chloroform war sie fast unlijs- 
lich. Aus Wasser erhiilt man platte, strahlenfiirmig gruppirte Na- 
deln oder breite Tafeln. Schmp. 184-1850. 

Die von 
A l l e n  nnd Underwood  9) dargestellte und als Homoisophtalsiiure 
bezeichnete Saure schmolz dagegen gornicht, sublimirte aber bei 200 
-2100. Dass unsere S&ure wirklich an8 Hornoisophtalsiiure besteht, 
wurde durch ihre Ueberfiihrnng in Isophtalsaure, durch Oxydation 
mittels Kaliumpermanganats, gezeigt. Auch die Analyse spricht 
dafiir. 

0.1742 g Sbst.: 0.3832 6 Cot, 0.0722 g HaO. - 0.1478 g Sbst.: 16.2 ccm 
'i10-n. Kalilauge. Ber. 16.4 ccm. 

Beim Schmelzen zeigt sich eine deutliche Sublimation. 

& H 8 0 4 .  Ber. C 60.00, H 4.44. 
Gef. T, 60.31, D 4.61. 

Die Hydrirung dieser Homoisopbtalsaure geschah mit Natrium- 
amalgam in Sodal6suug und im Kohlendioxydstrom. An die erhaltene 
Tetrahydrosaure wurde Bromwaseeretoff addirt und die Bromsaure 
wieder mit Nntriumamalgam behnndelt. Das Endproduct bestand aua 
einem in Wasser leicht loslichen und einem schwer Itislichen Theil. 
Der Letztere krystallisirre aus Wasser in kleinen, stumpfen Xadeln, 
die sich in Aceton leicht, in Benzol und Ligroi'n sehr schwer loeteu. 
Sie echmolzen bei 1380, sinterten aber bei langssmer Erhitzuug schon 
weit niedriger zusammen. Gegen Kaliumpermanganat war die Sub- 
atsnz in der Kiilte besrandig. 

0.1506 g Sbst.: 0.3207 g CO1, 0.10fiO g HaO. - 0.1455 g Sbst.: 10.5 cam 
einer Barytl6sung, wovnn 67.6 ccm = 100 ccm ' /so-n.  Ba(0H)g. Ber. 10.6 ccm. 

C y ) 1 1 4 0 +  Ber. C 58.06, H 7.53. 
Gef. 3 58.08, x 7.82. 

Die H e x a h y d r o h o m o i s o p h t a l s a u r e  wurde dann mit der 
gleichen Menge Calciumhydrat und etwas Wasser angeriihrt, auf dem 
Wasserbade getrocknet und dann destillirt. 

Das Destillat, eine hellbraune, krystallinische Masse, wurde zur 
Reinigung auf gewohnliche Weise i n  ein S e m i c a r b a z o n  iibergefiihrt. 

2, Bull. soc. chim. 40, 100 [1883]. I) Diese Berichte 24, 2417 [1891]. 
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Dae Letztgenannte bestand aus mikroskopischen Nadeln, die in Me- 
thyl- und Aethyl-Alkohol leicht ISslich, i n  Wasser, Aether und Benzol 
dagegen schwer l6slich waren. Schmp. 189-190'. 

0.1179 g Sbst.: 23.5 corn N (17", 760 mm). 
C ~ E I I ~ O N ~ ,  Ber. N 23.20. G e t  N 23.44. 

Das reine Semicarbazon wurde dann mit verdiinnter Schwefel- 
saure iibergoesen uud mit Wasserdampf destillirt. Die iiberge- 
gangene, weisse, brockelige nnd zLhe Substanz hatte einen an Campher 
erinnernden Ketongeruch und schmolz bei 157-158 O. 

0.1808 g Sbst.: 0.5110 g CO1, 0.1525 g HsO. 
CsHlaO. Ber. C 77.42, H 9.68. 

Gef. n 77.05, )) 9.37. 
Die nahe Beziehung des neuen K e t o n e  zum Campher sieht man 

deutlich sue folgenden Formeln: 
CH2---CH---CHa CHz -CH ----CHZ 

I I I 

I 
CH2-dH-C0 CHa -C(CHs) - 4 0  

H e l s i n g f o r s  (Finland). Laboratorium des Polytechnicums. 

CHa CHa I I y(cHd2 j 

Ketobicgclo-[ 1.2.3]-octan. Campher. 

603. Ludwig Wolff und A. A. Hall: Ueber Diazoanhydride 
und 1 -Amido-l.2.3-Triazole. 

(Eingegangen am 15. October 1903.) 
Die Diazoanhydride setzen sich, wie friiher angegeben wurde, mit 

Ammoniak, Hydroxylamio, Pbenylhydrazio oder Semicarbazid leicht 
urn, entsprechend der allgemeineu Gleichung I) : 
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eind also AbkBmmlinge 
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+ NH2.X = R*C N + HaO; 
R.C---N 

und Semicarbazid entetehenden Verbindungen 
des 1- Amidotriazols, 
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Znr Gewinnung derartiger primarer Triazolbasen haben wir das 
Verhalten von Hydrazin gegeu das Diazoanhydrid des Acetessigestere 

*) Ann. d. Chem. 325, 129 [I9021 


