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mit  Bether direct rein erhalten werdcn. Da er sic11 sehr gilt zur Reindar- 
stelluog der Acetplverbinduog selbst eignet, stcllt man letztore init \ ortheil 
aus dein salzsauren Salz dar. Das Salz mird ZII  diesem Zmeck in R a s s w  gc- 
l i k t  und die h i e  Acetylrerbindung durch Pottasche abgoschieden. 

Aus Henzol umkrystallisirt, erhklt nian sie in schiinen, farblosen 
Krgstallchen vom Schmp. 170.5O. Dieselben 16sen sich in Eiaessig 
und Alkohol sehr leicht, in Aceton ist die Loslicbkeit etwas geringer. 
In Benzol, Aether und Benzin dagegen sind sie schwer liislich bezw. 
i~nloslich. 

(12", 750mm). 
0.1521 g Sbst.: O.:i908 g Con, 0.0697 g H 2 0 .  - 0.1307 g Sbst.: 1P.4 CCIU N 

C I B H ~ ~ N ~ O .  Ber. I: 71.64, H 5.22, N 16.77. 
Gef. )> 71.31, )) 5.13, )) lG.64. 

11. H a n s  Rupe und GuDnar F r i e e l l :  Cinnamel-cempher 
und seine Reductionsproducte. 

(Eingegangen am 12. December 1901.) 

Die vor einiger Zeit von dem Einen von unq mitgetheilten Unter- 
suchuugen fiber den E i n f l u s s  d e r  D o p p e l b i n d u n g  n u f  d a s  D r e -  
hungsvermi l igen  o p t i s c h  a c t i v e r  S u b s t a n z e n l )  bediirfen nach 
allen Seiten hin der Erweiterung. Es war ror  allem wiinscliens- 
werth, nicht nur Verbindungen an und fiir sich optiscb inactiver Sub- 
stanzen mit dem optisch actiren Menthol (Mentholestrr) zu bearbeiten, 
sondern auch solche Korper zu beriicksichtigen, welche den optiscli 
activeti Complex in engerer, unmittelbarer Verbindung mit dem die 
Doppelbindung enthaltenden Theile hatten. Solclie Substanzen sirid 
vornehmlich in der Terpenreihe ZII finden. und es witrde vor kurzem 
schon eine Arbeit iiber das DrehungevermBgeo der C i t r o n e l l i d e n -  
c s s i g s a u r e  und des C i t r o n e l l i d e n - a c e t o n s  yon R u p e  und 
L o t z  a) veroffentlicht. In  Folgendem sol1 eine Untersuchung iiber ein 
optisch actives Terpenderivat rnit zwei doppelten Bindungen, des C i n -  
n a m  a l - c a  m p h e r  s, rnitgetheilt werden. 

Die Condensation  on Campher mit aromatischen Aldeliyden ist 
ron H a l l e r  und seinen Mitarbeitern ausgefiibrt wordens). D e r  C i n -  
n a m a l - c a m p h e r  ist von ihci auch schon dargestellt worden; im Ge-  
gensatz zu allen anderen Korpern dieser Reihe, welche sich durch 

1) Rupe,  Ann. d. Chem. 327, 157 [1903]. 
2) Kupe und Lotz ,  diese Berichte 36, 2796 [1903]. 
?) H a l l e r ,  Compt. rend. 113, 22. 
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gr0ssc.s K q  atallisatioiisverniiigen auszeichneii, ist e r  als ein Oel be- 
schrieben worden, das  nicht krpstallisiien wollte, und es  scbien Z\I ei- 
fvlbaft LU sein I ) ,  ob hier iibei liaupt ein normale3 Condensationsliro- 
duct vorlag. Nachdein Professor H n l l e r  uns in liebenswiirdig-ter 
Wei s r  die Ausarbeitung diears T h e m a s  iiberlassen hxtte, gelaug e s  iins, 
durch Aenderung seiner Aibeitsweise den C i n n a m a l  c a m p  h e r  ( I )  
in krystallisirender Form zti rrhalten. Vit  Katriumamalgnm in essig- 
saucer Liisung entstand dar:tus rin iiliges Reductionsprodurt;  unsere 
Erwar tung jedoch, dass die Reduction der beiden conjugirten Doppcl- 
binduiigen in normaler Weise rerlaufen sei, wurde nicht erfiillt, denn 
es  war nicbt eine neue Doppelbindung entstanden in d e r  ?.pSteIIung, 
;ilso ein P h e n  y 1 -$. y -  pro py  1 e n  c a m  p h e r ,  sondern b e  i d  e Doppel- 
binditrigen wurden reducirt, linter Rildung einer gesiittigten Verbindong. 
des  y - P h e n y l p r o l ) y l  c n m p h e r s  (11). 

13s pelaog auf keinr Weise,  Rromwasserstoff ade r  Hrom auzu- 
lagern; vor allem abe r  war  das Reductionsproduct g e g m  Permangariat 
iiusserst bestiindig, wahrend die Zuni Vergleiche herangezogrnen V e r -  
bindungen dieser Art,  welche nachweislich Doppelliindungeu enllialten 
(wie Benzalcampher uiid der  unten beschriebene Diphen~ l~~ropy le i i c l i -  
campher), leiclit mit Permanganat  reagirten. Ale schlie.dich cine Ox!-- 
dation erzwuugeri wurde, eutstnnden iiur Benzoii- und Campher-Satire. 
Auch das  Studicini der  oplisclien 13igenschaften drs Reductionsproductes. 
verglichen mit deneu des Cinnanisl .  caml'hers sclbst ,  fiihrte 211 dem 
gleiclien Ergebriisse. Die Rrstiniriiung der  Refractioii zwar war iiiclit 
ron erlieblicliern Ntitzen, denn bri  solchen Verbiiidungeii init grosscii~ 
Molekelgewiclit ist der  fur I oder 2 Doppelbiiidungeu zu findelide 
Cnterdchied zu klein, e r  fiillt i i i  die fur dernrtige Messungen rrlaubtt. 
Frlilergrenze. Dagegen wird de r  chvmische Ref'urid durch dil. Unter- 
suehung des R o t a t i o n s v e r r n i i g e n s  gestiitzt. D e r  C inn : tm: i l -  
c R m p h e r  liat ein vie1 kleineres Drehungsrermiigen X I S  der  B rii z a I - 
( : ; ~ i n p h e r  voii H n l l e r ,  Benzalcampher:  [ I L ] I )  = + 421.25G, Cimiamal- 
cainplier: [u]~) = + 296.11", uiid dies k i n n t e  zuolchst. aulLalltn. cia, 
\vie an dern Heispiele de r  S o r b i ~ i s l u r e ~ )  gezeigt wurde, zwei conju- 
girte Doppelbiudungen einen bedeutend verstlrkenden Eiiifluss nuf dtls 
Drebungsverniogen ausiibeii. Das  eiiorin hohe Drebuugsverm6gen d~ 
Henzalcampbrrs riihrt, wie schon fruher von R 11 p e  herrorge1iol.ir.n 

I )  Privatrnittheilong voii Prof. Ha I l er .  ?) R u p e ,  loc. cit. l i d .  



w urde I), von dem directen Zusamnienwirken der beiden ungesattigten 
Systeme: Doppelbindung und Phenylrest, her, welche das  asymme- 
trische Kohlenstoffatoni unmittelbar beeinflussen ¶). Im Cinnamal- 
campher haben wir zwei Doppelbindungen mit dem Plienylreste com- 
binirt, aber d m  Letztere wirkt nicht mehr unmittelbar auf den asym- 
metrischen Complex ein. 

Es geht aus allen Verwchen uber den Einfluss negativer Reste 
auf das  Drehungsvermijgen hervor, dass diese Reste nur in der Nabe 
des asymmetrischen Complexes eine starke Wirkung auf  diesen ans- 
iiben; je  weiter sie sich aber vom asyrnmetrischen Complexe entfernen, 
uni so schwacher wird der Einfluss, j a  er kann sogar von der 
y,&Stellung an ein gewisserrnaassen negativer werden, sodass die der- 
maassen substituirten Korper scbwlcher drehen kiinnen als das  fiber- 
h:rupt nicht substituirte Ausgangsmaterial. 

Der grosse Einfluss der Stellung der Phenylgruppe liisst sich noch 
klnrer zeigen, wenn rnan die C i n n a m e n y l - a c r y l s a n r e  rnit der 
S o r b i n s a u r e  vergleicht, wobei man sich die Methylgruppe durch 
dcri Phenylrest ersetzt denken kann: 
C : ~ ~ ~ r o n s ~ u r e m e n t h y I e s t ~ r ,  CHs.CH2 .CH?.CH,.CEa.COOR . . , -- G1.8G0 
Phcn~lvalerian~iiurementhylester~), C~~FIS.CH~ .Cfl:: .CH~.CEtl.COOR - 33 SG" 
Hydrosorbinsiurementhylestcr, CH3.CH2.CH:CH.CH.r.COOR . . -- 65.1 lo 
0. Phenyl-:.),).-pentenFBurementhylester"), 

~~rliinsiiurernenthylestel., C83.CH:CH.CH:CH.COOIt . . . .  - S8.53O 
Cinnamen~lacrylsiiurementh~lester3), CeH5.CH:CH.CH:CH.COOR - 75.14" 
EssigsBurcmenthylestrl.') . . . . . . . . . . . . . . .  - 79.42O 
Bi.nzoi;siiurementhylestcr . . . . . . . . . . . . . . .  - 90.9" 
I'ropionsjiircmenthylestcr . . . . . . . . . . . . . . .  - 75.5 I "  
I 'hf~n~Iessi~siiuremen~i~ylerter . . . . . . . . . . . . .  - 69.57" 

C6Hs.CH.r. CH:CH.CHI,.COOR . . . . . . . . . .  - 47.54" 

'1 Kupe, lac. cit. 167. 
>) Alle Atomcomplexe, welchc das Dreiiungsvermdgen wesentlich ver -  

q t  f i r k c n ,  sind n c g s t i v e r  odcr unges i i t t ig te r  Art. Die Gruppe.CH:CH. 
u n d  dcr P h c n y l r e s t  wirken am s t i i rks tcn ;  reducirt man sie zu gesiittig- 
ten Formen, so mirken sie kaum mehr verstarkend. Die CO-Gruppe hat 
cincn bcdeutenden Einfluss auf das Drehungsvermogcn, die CEs-Gruppe eincn 
~el i r  geringen, und die Nitrogruppe verstiirkt mehr als die Amidogruppe 
(Letzteres nach einer Beobachtung \-on G u y e  und Chavanne,  Bull. SOC. 

chiui. [3] 15, 177). Man hat hier einen directen Parallelismus mit den nchro- 
in~~l~horen(~  Gruppcn und wird vielleicht eiomal von drehungsvers t i i r -  
k c 11 d e n  u ( )) g y r o  p h o r en u) Gruppen sprechcn kdnnen. 

y, Miinter :  Ueber den Einfluss der Doppclbindung auf das Drehungs- 
vrriliiigen einiger optisch act iver hydrocyc;ischer und Beneoi-Derivate. Disser- 
ta t ion,  nasel 1904. 

I )  Tschu'gaeff ,  diesc Bcriclite 31, 1776 [189Y]. 
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Hier:ius ergiebt sich, dass dcr Phenylrest, der in der Nahe des 
asyrnmetrischen Kchlenstoffatoms ausserordentlich stark wirkt , in 
weiterer Entfernung seineu Einfluss vdl ig  verliert. 

Des Reductionsproduct, der y-P h e n  y 1 p r o  p y l - c a m  p h e r ,  hat 
das kleine Drehungsverm6gen von [ u ] ~  = + 66.35", der Einfluss der 
R e d u c t i o n  ist also auch hier ein sehr starker. Wir miichten darauf 
hinweisen, dass, wahrend die Differenz zwischen der Rotation des 
B e u z a l c a m p h e r s  ( [ ( t ] ~  = J21.'2SL) und dea R e n z y l c a m p h e r s  
( [ i t ] o  = 181.82O) gleich 239.45O ist, der Unterschied zwischen C i n n a -  
1 n a 1 - c a m p h e r  ([u]~) = 296.11 Oj und seinem R e d u c t i o n s p r o d u c t e  
([(zju = 66.35"): 229.7O betrlgt. Diese Dreliungsdifferenz ist friiher von 
R i ~ p e ' )  a19 , H v d r i r u n g s d r e h u r i , a ( (  bezeichnet worden; wie man 
sielit, ist sie fiir beide Klassen von Verbindungrn nur wenig verschie- 
den: und  das scheint uns noch ein wichtiger Beweis dafiir zu sein, 
dam das neue Reductionsproduct keine Doppelbindungen mehr besitzt. 

Wir varsuchten nun, partielle Heductionsproducte des Cinnamal- 
camphers z u  erhalten , indem wir an diesen Bromwasserstoff anzula- 
gerii und das Hydrobromid zu reduciren beabsichtigten. Allein die 
Einwirkung von Bromwasserstoff erfolgt augenscheinlich nur unter 
Aul'spaltung des Campherringes, wie Aehnliches H a1 1 e r  und hl i r iguin a) 
schon beirn Benzalcarnpher gefunden haben, denn bei der Rehandlung 
dee mit Bromwasserstoff irn Rohr bei 100° gewonnena iiligen Hydro- 
bromides rnit Zinkstnub und Eisessig erhielten wir eine Saure (111) 
und einen eweiten Kiirper, der sauerstofffrei und i i i  Soda unliislich 
war (IV) und unter Abspaltung ron Kohlenslure 1113s dem ersten ent- 
3tmdc.n wars); da beide durch Permanganat energisch angegriffen 
wurden, so ist in ihnen noch eine ungesattigte Seitenkette anzunehmen ; 
t's komrnen ihnen 3180 wahrscheinlich folgende Formeln mi: 

CH2 - CH. CH : CH.CH: C H .  Cstls 
i 

,111) i CIh.C.CH3 (3 
CH2- C(CHs).COOH 

CH2 - C H .  CH:CH.CH :CH. C6Hs 

:iV) i C H ~ . ~ . C H ~  ( 3) 
CHa - C (CH3). H 

~~ ~ . 

I :  K iipe, loc. cit. 167. Den grossen Einflass,, den z w e i  Doppelbindungen 
gegt.niiber eincr einzigen haben, erkennt man, wenn man das Drehunpsvrr- 

: [ C Z ] ~ ~  + 118" ( M i n g u i n ,  n i i i p ~ i l  des Aethylencamphcrs, CsHII<. 

C'onipt. rend. 138, 577 [ I  904];, mit dem des Cionamal-camphers vergleiclit. 
2, H a l l e r  und M i n g u i n ,  loc. cit. 130, 136. 
j) Auch H n l l e r  uud Minguin fanden bei der Einwirkung ron B r o m -  

~ ~ - 3 e r s t o f f  e u f  Bcuzalcnmpher  einen in Soda iinliislicheo Kbrper, doa 
sic. ,iedoch nicht weiter nntersuchtcn. 

co 
C:CH .CH3 
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(denn die Analjsenzahlen stimmen besser auf zwei Doppelbindungen 
als auf eine). 

Wir reducirten nun den Cinnamalcampher mit Zinkstaub in 
kochender Eisessiglosung. Dabei entstanden drei Korper, die wir mit  
A, B, C bezeichnen. Alle drei hatten das doppelte hiolekelgewicht 
des Cinnamalcarnphers; es ist also eine Condensation zweier Campher- 
reste eingetrrten, wie H a r r i e s ’ )  eine snlrhe schon bei der Reduction 
ungesattigter Ketone (mit j e  einer Doppelbindung auf einer Seite der 
Carbonylgruppe) beobachtet hat. A und H enthalten noch Doppel- 
bindungen, da sie Broin und Bromwasserstoff addiren und von Per- 
manganat lebhaft angegriffen werden. Die beiden Kiirper sind isomer ; 
ihre Isomerie kann geometrische, optische oder eine Combin:iticin der 
beiden sein. 

Bei der Einwirkung von Brom liefern beide das gleiche I X -  
bromid, indern zuerst vermuthlich Addition von 4 Atomen Brom und 
dnnn Abspaltung von 2 Mol. Bromwasserstoff erfolgt. 

Behandelt man dieses Bromid rnit Zinkstaub und Eisessig, so 
entsteht nur der Korper 4 ,  gleichgiiltig, ob das Bromid von A oder 
B herriihrte. B r o m w a s s e r s t o f f  vereinigt sich leicht in der Kalte 
mit A und B ;  aus jeder der beiden Verbindungen entstehen je zwei 
unter einander identische H y d r o b r o m i d e ,  die wir mit n uud p’ be- 
zeichnen; sie enthalten keine Doppelbindungen mehr. Wird in  diesen 
- durcb Zinkstaub und Eisessig - das Brom durch Wasserstnff er- 
setzt, so erhalt man zwei neue Reductionsproducte, die ebenfalls keine 
Doppelbindungen mehr besitzen, aus dem Hydrobromid L( die Ver- 
bindung R,, aus dem Hydrobromid $ die Verbindung Rp. 

Alle diese Beobachtungen scheinen uns dafiir zu sprecheu, dass 
hier ein Fal l  von geometrischer Isomerie vorliegt. Wir konnen 
erstens dem Korper A die Formel der cis-trans-, dem Kiirper €3 die 
Formel der eis-verbindung geben : 

co co 
CS Hl4< ’ 

C.CH2 .CH 
Cs Hid’ . ‘c. C H ~  .CH 

A .  c6 H5. C H  B. CH.CsH5.  

Wabrend der intermediaren Bildung des gesattigten Bromadditions- 
productes kann d a m  B sich in die beguostigte trans-Form drehen, 
sodass nach der Rromwasserstoff- Abspaltung aus beiden nur eiii Di- 
bromid von der trans-Form entstanden ist. Rei der Anlagerung von 
Hromwasserstoff sollte man dasselbe erwarten: das heisst Bildung 

I) Harries ,  Ann. d. Chem. 296, 295. 
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n u r  eii i  e s  Hydrobromidb nus deri beiden Reductionsproducten. Will  
man liirr die wenig wahrscheinliche Anoahme nicht machen, dass 
gleicbLritig das  Hydrobromid dcr trans- und de r  &-Form entsteht, so  
bleibt folgende Annahme iibrig, der  wir den Vorzug geben. Rei d r r  
Hr,,mwnssprstoffaddition t-rhnlteri wir aus A und I3 jedesninl zwei ge- 
Gittigte Hydromide m untl p ,  und dnraus durcli Reduction die beideir 
~ntsprechenden bromfreirn V~rbindui igen,  deren Isornerie nach Art  der 
\y,,i,/t.-I)i:tlkylb1.rnst~~insiiiiren aufziifassen ist: 

Kp (cis-) 

Es kairten dann deli beiden R e d u c t i o n s p r o d u c t e n  des G i n a -  
nialcaniphers A irnd €3 folgende Formeln zu: 

: i i i d  die  Anlagerung uud Abspaltung yon B r o  m geht folgendermaasecu 
vor sich, iudem dabr i  aus  B die Form A entatelit: 

CO 
C C&.CBr:CH.C6Hs.  

Cs Hid<. 
+ 

Cs Hs . CH : CHr .CH2 .C-.,cs H,, 
co 
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Wir haben dann einfach bei der Bildung des Bromids einen 
Uebergaug von der einen Form zur anderen anzunehmen. 

Versucht man, die Isomerie dieser Substanzen auf o p t  i sc h e Is0 - 
m e r i e  zuruckzufiihren, so haben wir zunachst in den beiden Campher- 
kernen zwei Paare  von unter sich structure11 identiscben, asymmetri- 
schen Koblenstcjffatomen mit gegebenem Vorzeichen, welch’ Letzteres 
iiicht weiter it1 Betracht kommt. Bei der Reduction mit Zinkstaub 
und Eiaessig wird, wegeu Vereinigung von zwei Resten, ein neues 
asymmetrisches Kohlenstoffatom eingefGhrt, dass nun in + und - 
auftreten kann. I n  Folge dessen kiinnen im Ganzeii drei ueue, op- 
tiscli isomere Kiirper auftreten. Nun kiiurieo bekanritlich aus  zwei 
Spiegelbild- Isomeren zwei Paare  unter sich identischer Additionspro- 
ducte entstehen, wie dies experimentell jn besonders ron % a l l a r h  
gefunden worden ist, z. B. bei dem klassischen Beispiele der Lirnoneu- 
Additionsproducte. Es konnen diese VerhIltnisse jedoch nicht zum 

Vergleiche herangezogen werden, da  die Korper A und B krine Spiegel- 
bild-Isomeren sind (sie zeigen verschiecleries optisclies Drehungsver- 
rriiigen, verschiedenen Schmelzpunkt unii nicht die gleiche Liislichkeit). 

W a s  nun den d r i t t e n ,  bei der Reduction des Cinnamalcampbers 
Init Zinkstaub und Eisessig entstehenden K o r p e r  C betrifft, so lBsst 
sicli uber ihii nur weuig sagen, da  die vorhsndene Menge desselben 
E L I  einer ausfiibrlichen Untersuchung nicht geniigte. Er scheint keine 
doppelte Bindung mehr zu enthalten, da  er niit Brom, Brornwasser- 
stoff und Perrnangaoat nicht reagirt. Er besass in kalter Eisessig- 
lasung das hohe Molekelgewicht der Dicampherderivate, in kochen- 
dern Henzol oder Chloroform aber nur das halb so grosse. Die g e -  
fundenen Analysenzahlen stiinmen am besten a u f  eine den beiderr 
1)icamphern A und €3 isomere Verbindung CssH4604; d a  dies jedocli 
wegen des Fehlens von Doppelbiudungen ausgescblossen ist, ein ganz 
hydrirter Diphenylpropyl-dLcampher, HSO 0 2 ,  dogegen eine von den 
gefundenen Analysenzahlen schon ziemlich befrachtlich abweicheude 
Zusammensetzurig hatte, so bleibt vielleicht die ;‘.r.:ixbme eiries Kijrpers 

co 
CaH1r.’C : CH. CH : CH . C6Hb C i n n a m a l - c a m p h e r ,  

Es gelingt uur unter geiiauester Befolgung der hier mitgetheilten 
Arbeitsweise, krystallisireude Cinnamal-campher in einigermaassen 
befriedigender Ausbente zu erhalten. 



I n  einem mit Riicktlusskiihler und Chloraalciumrolir vcrsehencn Kolben Y~.I;! 
1 L Inhalt s u r d e n  150 g Caluphcr in 400 g iiber Natrium getrocknetem To- 
luol geliist und unter Erwjrmen anf 100 - 1100 1 5  g Natrium in Stiickchcn 
:illmZblich zugcgeben. A l s  i d l e s  N:itriam aufgelost war, wurdc die ticfbraiin 
qcfir1)tc Liisung einc Stunde geliocht. Xach dem Erkal(en I)ildetcn siclr zwri 
Schictitcn, eine nntcre, krpstallinische ron Katriumcamplicr, und eint: obwx. 
tliisiige. Dicse wurde ahtlccantirt und dcr  ruck-tliiidigc K;ntritimcarnphcr i t i i t  

kl(.inen Ucngcn iiber Natriuin getrocknctcin B(.nzol nacligcvcix.licn. 
Der :tus 150 g Camplicr erlialtenc Natriumcnnilihei~ wurdc in  e i w m  r i J i t  

iiiec;it:iniacliem Iiiilirwcrk v t~r ichonc~n,  Y L fassendcn Stutzca mit I .5 I ,  i i h t . 1 -  
Zlati.ium gct.rocknc:tom Tolnol augerulirt. Uann aurtlcn tiliter stetigein Riihrcs 
und starker nusccrer l(iihlriug I )  nus eiuvm Tropf t r ich tc~  tropfcriweisr: 120 g 
friscli destillirttx Zimintaltlcbyd zugcgebm. Nzch zweistiindigern l<iiliren wnrrl(? 
d;cs bcin:ihe fest gewordcne i;eactionsproduct in M'asser gcgossen. 

Neben unverindertem Campher, Z immtald~~hyd iind groasereii Mungt!!! 
\-on B o r n e , ,  1 sind in dcr  Itenc:tionlmassc vorhandcn: Ciunania l -c ;~n~ph~ r. 
%imintsiiurc i ind Zimmtalkohol. 

Die wissrigc Sctiicbt wiiidc \-on dcr 'Toluoll;isung gtatrenni ond Lt:!ztc:r<: 
niit Wasser gcwaschen, untei Anwendung cities mcchanischcn lliihrscrks, l.iih 
die Wasch\v i~ser  neutral reaxirtcn. Sie wurtlen .Anrtitlicli mit der von 1'1.1- 

lnol gctrcnntcn wissrigen Scbicht vcrcinigt (L6sung A). Di(5 Oelschicht mur!ie 
j r :z t  niit \\':issortlarnpf destillirt: zitorst ging 'l'uluol, daiin Canipht:r iiu'l 

Borneo1 und schliesslich Zininit:ildehyd itber. Die Destillntion wurcle unt.i-- 
llrvc!ien, als der  austretcnrlc \Vasscrdampf niclit mehr n ich  Campher roch. 
w a s  nach ca. (i Stunden der ll'v11 war. 

wnrtlc ange.-iucrt, wodcrch ciuc gelblicl-weisse Fiillung W E -  

8t:ittd ; dicsa wurdc abgwtngt uncl die Lusung ausge iher t .  Dcr Aetherriick- 
stand wnrdc mit tier KiIIung Z L I S ~ I I ~ ~ ~ C I I  nicderholt aus Itochendcm Was? I 

u i ~ d  tlann ;tiis .\lkoliol nm!;ry dallisirt. Dic Subbt:inz hiltlet,. schiiue monoklin. 
Siiulttn vom constanten Schitip. 1 :W' und besnss alle Eigrnit-liafccn tler Z i i n m .  . 
> R I1 I'C. 

D e s t i l l a  t i o n s r i i c k s i  ai id  B wurdc vollstLodig ausgeiithert, die Actliei-- 
liisung (ibei. Cblorcalcinni getrocknet und tler Aethcr dann abdestillirt. I),.; 
Acth,xriicl;staud wurde schlicsslich untcr vermindertcm Druck der fractionirk., 
Destillatioo untcrworfcn ". I lieso crgsb bei 1 1 iirm drei Fractionen : 

I .  130--1400, ?. 140-2230, 3. '?3>-2100. 

L i j -u  rig i\ 

') \Venn mart nicht fiir gure Kiihlung sorgt, so tritt Vorha~xong eii i ,  U I I ~ ~  

11 an Cionamul-cnuiptti,r wertlcn bedeut?nd ucrnrindert. Die T1:m- 

:j Wcnn man Cinnam;tl-c;Lmplier linter vcrrnindertern Druclc dcstillir!, 

t l i c  An: ' I  

pewtur <i,,r Keactionsmnsse d;ii,f 15" nicht iihersteiccn. 

qCht dcrscll~o als lusscrst zklitliissigcs Oel iibcr. l h l i t r c h  wird das Snsat7-  
rohr des Fractinnirkolbcns lcicht verstopft, itrid das Abtropfen cin so lang-  
sitnies, dass die Druckverrnindcrung i m  Destillirkolben grosscu Schwnnkungen 
ausgesetzt ist, was Stossen ungl nnregelrnis,iges Siedan zur  Folge hat. 1)icscn 
Uebclstand liaben n i r  auf einfache Weisc dadurch vcrniiedcn, (lass wir CJ. 

:; cni nberhalb der  Jliindung am Ansatzrohr dcs Dcstillirkolbens einc: scit- 
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Aus Fraction 1. wurden durch Abkiihlung in einer KHltemischung langr, 
dunnv Krystallnadeln erhalten, welche nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol 
den constanten Schmp. 330 zeigten. Sie waren ziemlich lbslich in Wasser, 
sehr I~icht. ldslich in Alkohol und Aether und rochen hyacinthen%hnlich. Sie 
wigten also die charakteristischen Eigcnschaften des Z i m m t a l k o h n l s .  

Dii. Fraction 2. wurde nicht n%her imtersucht, d a  es nicht m6glich war, 
irgend cin constant siedendcs oder krystalliairendes Product zu isoliren. 

Die J'raction 3. wurde in der doppelten Menge heissen Alkohols gelijst 
und  in ciner l<%ltemischung abgekiihlt. Nach Pinigen Stuuden hatte sich die 
L;;sung in cinen dicken Krystallbrei verwandelt. 

Die Krystallmasse wurde abgesangt, anf eiuem Thooteller getrocknet und 
w i d e r  BUS 10 Th. Alkohol umkrystallisirt. In dieser Weiac wurden ca. 30 g 
reiner C i n n a m a l - c a m p h c r  vom Schmp.88-S3° erhalten, daneben 30-35 g 
Zimmtsaur<: und 30 g Zimmtslkohol. 

C i a n a n i : t l - c a m p h e r  stellt in reinern Zustande gelbe,  bernetein- 
ahnl iche  Sphenogder dar :  e r  scbrnilzt bei 88 - 89O und eiedet unter 
11 inm Druck bei 227 - 228.5", unter 0.5 mm Driick (Rathodenlich't) 
bri 1590. 

Die Substanz i c t  unloslich in Wasser, ziemlich schwer loslich in 
Akaltem Alkohol,  leicht loslich iri Aetlier, Benzol, LigroYn und Chloro- 
f0r.m. 

0.1376 g Shst.: 0.4336 a '202, 0.1047 g HgO. 
CipHgsO. Ber. C 85.71, H 8.27. 

Gcf. )) 95.75, )) 8.45. 

Id o 1 e k u 1 a r g e w i c  h t s b e s  t i  m m n n g: 
1 .  Siedepunktserhbhnng in Aceton: 
0.2038 g Slist.: 12.4052 g Aceton, E = 0.105('. 
1. Gefrierpunktserniedrigung in Benzol: 
0 1564 g Sbst.: 11.960 grBenxol, D - 0.250". 

ClsHa2.0. Her. 11 256. 

Die Messung d6.s o p t  i s  c h e  n D r e h n n g s  v c r m  o g e n  s orgab : 
1. In Bmzol: 2. In Chloroform: 

Gef. Idol.-Gew. = 267.:). 

Gef. 3101.-Gew. = 264. 

Substanz 1.3062 g Substanz 2.2055 g 

10.07 pCt. P - - 10.10 pc t .  
B e n d  11.6544 u Chloroform 20.3489 Y 

P 

d y  = 0.89529 d2: - - 1.4215 

a ! ,  = + 24O19' ZI, = + 42O30' 
[a],, = + "69.744' [a],) = + 296.1 lo. 

- - 

liche Oeffnung anbrachten, sodass, wenn der vorderste Theil dea Ansatgrohres 
.durcli zihtliissiges 'Tropfen eventuell voriibergehend verstopft wurde, in  Vor- 
Iage und Destillirkolhen trotzdem immerhin ein gleichmbaiger Druck herrschte. 

Dime so einfache Einrichtung ist fur die Destillation irgend oiner z i h -  
IHissigen Suhstanz unter vermindertem Druok sehr zu empfehlen. 



113 
. - 

K r J s t a I I o g r a p  h i h c h e Xes s u n g e n d e s  C i n n :i m a I - c a m p  L e r s. 
Die Messungen I )  ergahen folgendc Werthc:  

Krystallsystciii: Rhomhisch, bisphenoidistlie lilasse 
a : b : c: 0.84Sj(i : 1 : l.Sti22. 

Beohachtttc 1:ormcn: 

0' = - ( i i i )  m =  %: P (110) 
I, :.- m 1' " m (010) 1 

Habitus: 
Brachi- 

pinaltoid und Brachydoma sind niir schmsl ausgebildet. 
Anch die Basis kommt bei den meisten Formen niir zu 
gciinger ilnshildung. Gemiihnlich kommen bei ausge- 
wachsenen Krystallen die beitlen enantiomorphen Formen 

-C .j gemeinsam vor. Ahtxi der  Umstancl, dass hei 

kloinen Kryatallen nur  - (0') ausgebild(,t und  bei 
2 

griisseren Formen - stets die rorherrbchendcFlRchc a 
ist. liisst a u f  spheno'idische Hemiedrie schliessen. 

4 nim (lick. 

P r i m a  u n d  -C Sphenoid herrschen vor. 

P 

C 

Die F l i c t c n  gcben gutc Retlexe. I)ic lirystalle sind his l!) mm lang und 

Die. gemcascnen und Imechneten Winkel sind folgende: 
G e m c s s e n :  B e r e c h n e t :  

m m ( I  10) : ( i io)  - 800 3s' _ -  
m m (110) : (iio) =- :)SO 21' 990 22' 

m o  (110): (111) = 70O.51' _ -  
0 1 ) '  (11 1) : ( 1 1  I) 1410 41' 1410 42' 
0 0  (111): G i i )  = 3 9  i~ :is" 18' 

0 0' 1040 3:)' 

m b (110) : (010) = 490 40' 49" 41' 

(1  1 I )  : ( i i i )  = 10411 391 
0 0 '  (111) : ( i l l )  = S7052' 8 i 0  5 I ' 
1 1  h I j  : (010) = ( ; l o  46' 610 4G.5' 
q q  ( o i l )  : (oil)  = 123'34' 123" 33' 
' 1  (1 (011) : (011) = 5ti0 26' 2.j' 

Die Iir>-stallc sind sehr sprode. Deutliche Spaltbarkeit murtle nicht 
1~cobachtot. 

1) Die Meszungcn iyurden ausgefiihrt von den HB. Dr. M a x  K a e c h  
(gcstorhcn in Parh ini Mai 1901) untl F. Mii.qchl in ,  cand. phil., im mine- 
rslogischcn Institut dcr Universitiit Base!. W i r  sprechen auch an dieser 
Stelle d e n  genannten Herren iinseren herzlichsten Dank fiir ihre Bsmiihun- 
gen aus. 

Berichte d .  U. chew. Gesellschaft. Jahrg. X X X V l  I I  8 
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Die optisclie Untcrsuchung nach w P 
Optische Achsenebene . 11 . z P 00 (010). 

gescbliffcnen Platten ergab: 
a Acbse = spitze Bissectrix- 

Doppelbrecbung positiv. Sehr starke Achsendispersion v > r. Mittlercr 
Wertli fiir '1 E = ca. 28, in weissem Lichte gemessen mit Schwarzmann'scbtfii 
A chsen win kelskala. 

,.CH. CHz.CH?.CHz.C6Hj 
y -  P h e n y 1 p r o p  y 1 - c a In p h e r , Ca HI* ., * 

CO 
30 g Cinnamnlcampber wurden in 500 g Mcthylalkohol geliist, rnit Essig- 

siiure angejLuert und mit ciiiigen Tropfcn Phcnolphtaleioliisung versotzt. Dit 
Lusung wurdc vicr Stunden h o g  i i i  ciner mit aufsteigendem Itohr vcrsehenan 
Flaschc auf tler Sch~ttelmascliine geachuttelt , wlhrend allmiihlich 600 g Ka- 
tririmam;llgain cingetragen wurden , w o h i  daraof geaehtet wurde, dass die 
Losung ininier sauer blieb und sich nicht erwiirmte. Nach dieaer Zeit war die 
urqxinglicli gclhliche LBsung vollstiindig entfiirht; sic wurde jetzt vom Queck- 
silbcr getrwnt und auf dcm Wasserbade dcr Methylalkohol abdestillirt. Der 
ijlige 1ZBckstantl wnrdc in Aethcr aufgenomllicn und mit Chlorcalcium gc- 
trucknet. Uer h i m  Vwjagen des Aetbers bleibendc Riickstand wurde untcr 
1 1  mm Druck frilctionirt destillirt. Die bei l!fC-2020 destillirende Fraction 
bt,trug 19 g und stellte e k e  wasserhelle, Blige Fliissigkcit dar. 

D e r  so erha l tene  P h e n p l p r o p y l - c a m p h e r  siedet unter 1 1  mrn 
Druck bei 200°, ist mit Wasserdampf  fliichtig und in den gebrauch- 
l ichen organischen Lijsungsmitteln leicht liislich , iu  Wasser dagegen 
unloslicb. 

0.1843 Sbst.: 0.5708 g Con, O.l(i5C;g HeO. -- O.l(i94g Sbst.: 0 . 5 2 4 4 ~  
COP, 0.1586 g HpO. 

CI:,Hnt;O. Ber. C S4.44, 11 9.ti:i. 
Gef. )> 84.51, 84.42, * Y.I)S, 10.04. 

(Fur die Forrnc.1 C19HsrO = Diliydrocinnamalcam1)her berechilet sicli 

Die Bestimmung der m o l e k u l a r c n  R e f r a c t i o n  ergab: 
C 55.07, H S.95). 

d i r  = 1.0064; n n  = 1.5242: %ti) = 82.32. Ber. fiir Ci:,Il~ao = 82.0C;. 

Bcstimnrung des o p t  i s c  h e n  D r c  h un g s  vermoger i  s ,  Losungs- 
mittel = Chloroform. 

Substmz: 2.3220 g: Substani: + Chloroform: 20.4653 g;  1' = 10.19 pc t . :  

Bestimmuiig des Idol.-Gem. in B e n z o  I durcli C ; c f r i e r p t i n k t s e r n i ~ ~ ~ l r i g ~ ~ n ~ .  
1. 0.2596 g Sbst.: 12.310 g Bcnzol, D = 0.403". - 2. 0.4202 g Sbst.: 

12.340 g Rrni:ol, D = O.ti53O. 
C1cIHy60. Rcr. M 270. GPf. M 263.G. 2fi3.4. 

0 x y d a  t i o n s  v e r s u c  h e. 
5 g Plienylpropylcampher wurden unter bestandigem Riihren Ljei 

Wasserbadtemperntur  mit 4-procentigcr Permanganat losung behandt l t .  
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die Oxydation darierte 400 Stunden und verbrauchte 2050 ccm Per-  
nianganxtl6sung. Die eiiigeengten Braunsteinfiltrate wurden angestiuert 
nnd rnit Wnsserdampf destillirt: es ging niir R e n z o E s a u r e  iiber. 
Aus dem Destillationsriickstand konnte nussrr C a m  p h e r s a n r e  nichta 
aoderes isolirt werden. 

Zwvcks ciner Vergleichung wurden gleich grosse Mengen (je 
0 2 g) ron C i n n a m a l - c a m p h e r ,  y - P h e n y l p r o p y l - c n m p h e r  und 
E e n z a l - c a m p h e r  gleichzeitig auf dem gleicheii Wasserbade unter 
gznau gleichen Bedingungen mit je  2 ccrn 4-procentiger Kaliurnperman- 
ganat lhung erwarmt. 

Cinnamj Icamphrr nach 2 Stunden 
Benzalcampher nach 25 Minnten 
Phenylpropylcampher naeh 12 Stunden. 

Eine Wiederholung dieses Versuches bei gewohnlicher Temperatur 
auf der Schiittelmaschine in Acetonlosung mit je 0.1 g der resp. 
C ampherarten, die mit dcr obigeri Permauganatlosung rersetzt waren, 
zeigte folgendee Resukrt :  

Die Liisung yon Cinnamalcampher war entfarbt nach '30 Minuten 
Schiitteln, die voii Henzalcampher nach 7 Stunden, wahrend die 
LBaung des Phenylpropylcampher~ noch nach einer Woche die Farbe 
des Permanganats besaas. 

Die Versuche, B r o m w :I s s e r  s t o  ff :in das R e d u c t i o n  s product 
des C i n n a m a l - c a m p h  e r  s anzulagern, rerliefen ergebnisslos. Phenpl- 
propylt,amptier blieb 8 Wochen gelost in bei 0" geshttigtem Eisessig- 
bromwasserstoff strhen :), er wurde uriversntlert zurlckgewonnen. Ale  
bei einpm andern Versuche uiit Broniwasserstoff-Eisessig 2 Stunden im 
Hohr aiif 1000 erwiirnit wui de, enthielt das Reactionsproduct 1.54 pCt. 
h o l l l .  ein Atlditioiisproduct voii 1 3101. Broniwa,serstoff wiirdr aber 
22.!)  pCt.  Brom verlangen, es  handelte sich hier also nur um eine ge- 
ringfiigige Veronreinigung. Dasselbe Ergebniss hatte die Einwirkung 
ron Rrom.  Es wurdta eine Chloroformlosung anter Abkiihlen rnit 

Die Permanganatl6sung war entfarbt bei 

I )  \ ~ o r l i i n d e r  urid Hay:ilta\va (diese Bcrichte 3 6 ,  3.534 LlYOii]) 
empl'chlen zur D a r s t c l l u n g  v o n  Bromwasscrs tof f  die Metliode, Schnefel- 
v, asserstoff durch Brom xu leiten. Dies thatsiichlich recbt gutc Verfahren 
B nrde schon vor ca. 14 Jahren in1 Bac yer'schcn Laboratoriuni angemandt. 
Pioch \ : t  beqiieuicr fiiiden wir die aiich von L a s s a r - C o l i n  (Arbeits- 
niethod~w fiir orKanisclt-i.heniisclie Laboratorien 1909) empf'ohlene Arbeits- 
n eise, mit Bromtlampf gesattigten Wasseritoff iiber erw8rmtes Platin X U  

hiten.  Wir nehmen statt einer Platinspirale eine I'lockc. platinirten Asbestcs, 
dm Bpllarat braucht keinerlei Aufsicht, kann Monatc lang in Betrieb gehaltltn 
merdeu nnd alles Rroni v ird h i c h . i  aasgmutxt, was rnit Schwefelwneserstoff 
nicht der Fall i- t .  

c* 



Brom versetzt, schon die ersten Tropfen des Halogens farbten roth, 
die Bromfarbe verschwand auch beim Stehen nicht und nach den1 Ver- 
dunsten des Losungsrnittels wurde Phenylpropylcampher unverandert 
zuriickgewonnen. 

H y d r o  b 1'0 ni i d e d e s C i tin a ni a 1- c a  rn p h e r 9. 

In der Kalte wirkt Bromwasserstoff selbst wBhrend dreimonat- 
lichen Stehens nicht auf Cinnamalcarnpher ein (Unterschied rom 
Bmzalcarnpher). 

30 g Cinnamalcarnpher wurden mit 30 g bei 0' gesattigter Eis- 
ePsigbrornwiisserstoffsfure') zwei Stundrn auf l0Oo erwarrnt. Die 
Rohreu offneten sich unter starkern Druck, uiid es konnte leicht nach- 
gewiesen werden, dass das gebildete Gas  Kohlendioxyd war. Der 
Rohreninhalt, ein dunkelbraunes Oel, wurde in Aether aiifgenonimen 
und rnit Eiswasser durchgeschiittelt, bis dieser keine saure Reaction 
rnehr zeigte. Der  Aether konnte, (nnch dem Trocknen mit Glauber- 
salz) weder dnrch Destillation noch durch Stehenlassen im Vacuum- 
exsiccator entfernt werden, da in jedeiii Falle Abspaltung von Brom- 
wasserstoff eintrat, die Btlierischen Liisungen blieben deshalb larigere 
Zeit in tlacberi Schalen sich selbst uberlasseu. Das schliesslich zuriick- 
bleibende dunkle Oel, das  natiirlich weder voii Feuchtigkeit noch von 
Aether vollkornmen brfreit war, gab bei der Analyse Zahlen, die an- 
nahernd auf ein M o n o - H y d r o b r o m i d  stirnrnten. 

0.3326 g Sbst.: 0.14% g AgBr. - 0.5000 g Sbst.: 0.2158 g AgBr. 
CIgH23OBr. Ber. Br 23.05. Gef. Br 18.99, 18.36. 

Die Reductiou dieses Hydrobroniides eeigte indessen, dass ee 
hiichstwabrscheinlich bereits ein Gernisch einer g e b r o m t e n  S a u r e  
und eines g e b r o m t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  war:  C19H2,OaBr 
(Saure) verlangt 22 pet..  CIS H25 Rr (Kohlenwasserstoff) 24 pCt. Brom. 

R e d u c t i o n  d e s  H y d r o  b r o  rn i d es. 
30 g Hydrobromid; gclost in 500 ccm Eisessig nurden allmlhlich mit 

SO g Z i n k s h b  versetzt ('rempcrzstur steigt aaf 35"). Dann wurde 3 Stunden 
auf deni Wasscrbade erw:irmt, ilnter Zusatz weitercr 60 g Zinkstrtub. 

Die essigsaure LBsung wurde von dem Zinkstnub abfiltrirt, der Ziukstttub 
mehrmals mit Eisessig ausgekocht, die Eisessigauszhge mi t  dem ersten Eis- 
essig vereinigt und das Ganze in Eiswasser gegossen. Das liierbei sich ab- 
scbeidende, gelb gefiirbte Oel wurde in Aether aufgcnommeu und die Aether- 
loeung durch wiederholtes Waschen mit Eiswasser vollstiindig von :4ure be- 

*) Wie es sich spiiter herausstellte, war der von uns damals zu diesen 
Vcrsuchen benutzte, von einer baseler Firma bezogene, aEisessiga schr wasser- 
haltig, bei einem Vcrsuche, zii dem wasserfrcier Eisessig-Bromwasserstoff ge-  
braocht wurde, wurde keinu Kohlensiiure abgespalten und keine S h r e  ge- 
bildet. 
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h i t ,  3:inn niit Iialiunicarb(1natlasung einige Male clurchgeschhttelt und schliess- 
l i d i  init gcgliihteni Natriurnsulfat getrocknct: Aetherlijaung A ,  alkalische 
L 1s"llg B. 

1'11 rn y 1 b u t  ad i S n y I - t r i ni e t h y 1- c y c l  o p en t i in ,  
Cg ~ I I ~ C H : C H . C H : C I T . C ~ H S  (3). 

Di+ Aetherliisung A hinterliess nach dem Abdestilliren deu Aethers 
eineii ijligen liiickst;ind, welclier untrr vermindertem Druck destillirt 
wurde. LTnter 1 0  inm King bei 158--181n ein wassrrhelles Oel iiber, 
v, elchee. iioclimals frnctionirt, unter 10 m i r i  Druck den constanten Siede- 
punkt -;on 1300 eeigte. Der so erhalteue 
n e w  KGrper stellt rill w:tsserhelles, dickfltissiges Oel voii angenehrnem 
Gernch dnr;  er ist in tieti gebriiuchlichen orgnnisclien Liisungsmitteln 
leicht I~kl id i ,  init, Aiisii:.hitie voxi Eisessig, in welchrm er kalt ziernlich 
schwei. lijslich ist; se lLDt  bei Piner Abkiihlung auf - 30" korinte cr 
nirlit z'ir I<rystnllisntiorl gebracht, werdeu. 

Die Ausbeute betrag (i g. 

i).lrl% g Sb.st.: 0.651 I g COs, O.184!) g H90. 
CIS 1 1 2 1 .  Btsr. C 9000, I1 10.09. 
Cis Ypt;. Ber. )) 89.25, u 10.78. 

Gef. )) S!I.fi I ,  " 10.38. 
>I, I c k  ( 2 1  ; l s w  i c l i t ,  kryoskopiscb bcstimmt i n  Bt>nzol: 
0.1 J(i0 g S h t .  i n  12.&%4 Benzol, D = 0.360". -- 0.2.1.54 g Shst. in 

I0.4SS i: 13,lnzol. 1 )  = 0.5:,0". 
Ber. Md.-i+ew. 240. Gcf. b lo l . -Gc~ .  222, 215. 

B c's t i m rn II ti g d e r  in o I e k 11 1 a r e  n R c' I rac  t i n 11. 

'! 0 
(1 -, = 0.9!)95. nD = 1.5-iOs9. 

C,SIJ2,. 13er. !IJ?,, 7.3.Si;. Gof. !l!t~) i : i .72. 

B j t i m 11)  II n g ties ( 1  p t i  s cli cn D r c  11 11 n g s v e  r m i jge n s i 1 1  13c n z n  1. 
.) 0 

1.2174 g Sbst.: 12.0426 g I k i i z n l ,  p =!).91, d; - - - O . S S i J .  n1,=+0~)8.S'  

[.j, = :;.stp. 

Siiu r e  a u  s d e r A u f s  p a 1 t u n g  d es  Ci  n 11 H 111 n. 1 - ca  ni p h e r - H y d r o -  
b r o m i tl e s: P h e n  y 1 I)u t e ri y 1 - o d e  r P h e n  y 1 b 11 t ad  i ii xi y 1- T r i m e- 

coo11 t h y  I c p c I o p e n  t e n- c ;lr b o n s  iiu r e (: ) ' C s 1 ' ~ ~ < ~ ~ ~ : ~ ~ . ~ ~ : ~ ~ . ~ g ~ 5 .  

Die alkoholische I,osuiig B wurde imgesiiuert niit Aether ausge- 
xogen; es wurde ein Oel gewonnen, das uriter 12 mrn Druck Lei 
236-238'' destillirte. 

0.1468 g Sbst.: 0 . 4 3 5  g CO2, 0.1156 g €390. 
ClilBst0s. Ber. C 80.28, H 8.45. 
C I ! , H ~ ~ O ~ .  Ber. n 79. i2 ,  3 9.09. 

Gef. )) SO.38, m 8.72. 
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Best  i m  rn un g d e r  rn o 1 e k u 1 a r c  n R c fr a c t i o II. 

d2: = 1.0007, nD = 1.52901. 

C ~ ~ H ~ , O S .  Ber. WD 79.96. Gef. !WD 87.53. 

R e d  u c  t i o n  d e s C i nn a m  a1 - ca m p h e r s  mi  t Z i n  k s t a u  b u nd 
E i s e s s i g .  

30 g Cinnamalcampher wurden in 700 ccm trocknem Eisessig 
geliist und unter bestandigem Kochen allmahlich mit 80 g Zinkstaub 
versetzt. Die anfanglich gelbe L6sung wurde hierdurch vollstandig 
entfarbt. Nach zweistiindigem Kochen wurde abgekiihlt, wobei die 
LBeung sich tiefbraun farbte. Der  Zinkstaub wurde abfiltrirt und 
wiederholt mit beissem Eisessig nachgewaschen. Die gesamte Eisessig- 
liisung wurde in eine grossere Menge Eiswasser gegossen, wodurch eine 
flockige, weisse Fallung entstand: sie wurde nuf einer Nutsche gesammelt, 
mit kaltem Wasser gewaschen, und schliesslich auf einem Thonteller 
getrocknet. 

Die ganze Menge der getrockneten Fallung wurde durch Kochen 
in 600 ccm Alkohol gelost. Beim Erkalteii schied sicli die erste 
Fraction iu Form scboner, weisser Krystallblatter aus: Korper A. 
Die von Fraction I abgesaugte Mutterlauge wurde durch Destillation 
auf die Hiilfte eingerngt, worauf sie wieder zur Krystallisation gestellt 
wurde. Nach einiger Zeit liatte sich Fraction I1 als Krystallbrei ab- 
geschieden: KBrper B. Aus der durch Absaugen von dieser Fraction 
erhaltenen Mutterlauge schied eich nach weiterer Concentration keine 
feste Verbindung mehr ab, weshalb aller Alkohol jetzt abdestillirt, 
das zuriickgebliebene Oel in Aether aufgenommen und iiber Chlor- 
calcium getrocknet wurde. Nach Entfernung des Aethers wurde dae 
Oel unter rermindertem Druck destillirt. Unter 10 mm Druck ging 
bei 143-220" ein dickfliissiges, gelbes Oel iiber. (Fraction 111.) 
Destillationeriickstnnd (Fraction IV): Korper C. 

D i - p h e n y l p r o p y l e n - d i - c a m p h e r ,  A ,  Schnip. 1880. 

Fraction I zeigte als Rohproduct den Schmp. 179-180*, nach 
dem Umkrptallisiren RUS heissem Alkohol hatte der Korper jedoch 
den Schmp. 1880. E n  stellt in reinem Zustande - wie das Rohproduct 
- weisse, schone Krystallblattchen dar, die von kaltem Alkohol sehr 
schwer, von heieseiii ziemlich leicht aufgenommen werden und in 
Aether, Benzol und Chloroform sehr leicht loslich sind. 

Ausbeute an reinem Product betrug 5-6 g. 
0.1505 g Sbst.: 0.4708 g COa, 0.1228 g Ha0. - 0.1799 g Sbst.: 0.5641 g 

COz, 0.1441 g HsO. - 0.1339 g Sbst.: 0.4183 g Cog, 0.1031 g HaO. 
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C1; fIl,;O2. Ber. C S5.:-19, H S.li I .  
Gef. )) 8.5.32, S5.52, 85.P0, ' 9.14, S.90: S.61. 

ki~,. t i  iii m u n g t l  es  M o  1 r lie I g e  w ic  h teb,  kr y o s ii o 1) i a c  11, i i i  €3 e n z  o I. 

Gcf. hlol.-Gew. Gefritqun kts- 
erniedrigung : L,osuogsrnittt=l: Sn)istanx: 

I .  13.911K 0.1944 g 0.150" 518.73 
11. 12.911>, 0.378 1 j) I ,.'28,;" 51s.00 

II1. 12.911 ) 0..-~9(;2 ') 0.42OU .-130.02 
Ber. 534. 

1: ~ V S T  ; 111 ni t i n  g ( I  e i o p  t i s ,  I i  en D r c  li ti n g s  v I: riniigcii s i 11 C I i  1 o r 0  f o r m .  

= 1.4240, ai, = 
21, 2.:;070 p Shst. i n  20.397 t g Chloroiorm, p = lO.l(i: d 

t :lo .5:3'. !,I]!> - + 4o.li::". 

1) i - p  1 1  e u y  I p r opy I r n -  d i-c;Lni p h e r :  K. Selimp. 152". 
Fraction 11, deren Xlengr ungefiihr gleicli gross war  wie die der  

1;raction I, zrigte :]la Koliproduct den Schnip. 130". Durcli wieder- 
lloltrs Gmkrystallisiren :Ius Alkohol bekamen wir eirien I io rpe r  in 
Forni niikroskopischer Iiliitter vorii constant.en Schmp. 1520. Er ist  
in  Alkohol, Aether. Berizol, Acetoii uud Chloroform leicht liislich. 

0.1159 Sbst.: O.:IG2(i g COZ, 0.0395 K H,O. - 0.16G1 g Sbst.: 0.5121 g 
C o d ,  0.13:N g Hq 0. 

CPR HJ,;01. Bcr. C 85.;j!), H 8.(iI. 
Gef. ~ 85.32, SS.I1 * S.5S. 9.01. 

Hcstimiiiung d ~ s  .\I u 1 :j I; e I g c w i (: 11 t s i n B e II z o 1 , I< r y o s I( o p is c h. 
I,;I _I tin g s m i  t t e  I: S u I: 5 t a n  z :  G c f r i  e r p  it n I{ t slxrri.: ( +  ( 3  f. M o l .  -Gew.: 
I .  12.90 g Rcnzol  0.1580 g 0.1 15" 524.89 

11. 1.so  g I). . ' l ; i5 )) 0.1 9.50 541.21 
B l ? l ~ .  531. 

Hc\timiiiiing (11:s o p  t i s c  h r:n 1) r c  Lu n y s v e i  in 6 geri s in Chloroforiri : 
2.0202 p Sbst. in 17.'11SS g Chloroform', p -~ 10.13, d':: 1.4234 ail --= 

+- 4 " i O '  [a$ - + 30.2?0. 
E i n w i r k u n g  y o n  H r o r n  a u f  d i e  b e i d e n  D i - p h e n y l p r o p y -  

1 t . n - d i - c a i r i p b t : r  (A  u. B). J e  3 g Substanz wurden, in Chloroform 
%<.lost, [nit einer 10-procentigen Hrom-Chlorofoim-Iliisung tropfenweise 
uiiter guter  Iiuhlung (:m einem dunklen Orte) versetzt , im ganzen 
nt i t  4 Atomen I h o m ,  dalwi war  eine Entwickelung von Bromwasserstoff 
z I bernerkrn,  die Far1.w des Broms rerschwand allniihlich.  Nach 
1 $-stundigem Steheri w w d r  das Chloroform br i  grwohnlicher Tem- 
peratur rerdunstet  und der  Riickstand niehrere Male aus Alkohol um- 
k r y s t ~ l l i ~ i r t .  B e i d e  Kiirper liefelten so ein grlbliches Krystallpalver 
Tom Schmp. 118", ein Gemisch der beiden Bromide xh ino lz  ebenso. 

6 3 s I l ~ , B r ~ ~  )g.  Bcr. Rr 
0. I .X0 g Sbst.: 0 .Yt ;OO g Ag Br. 
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Die Substanz ist in den gebrauchlichen organischen Liisungsmittelri 
leicht loslich, in Aceton oder Eisessig entfarbt sie Pe rmang tna t  sofort. 

2 g des Brornderivates wurden in 50 ccm Eisessig gelost und 
portionenweise mit 10 g Zinkstaub versetzt. Hierbei fand nur  eine 
uribedeutende Temperntiirsteigerui,g s!att , weshalb die Mischung auf 
deni Wasserbade 2 Stuiiden lang erwiirmt wurde. Die Reactionsrnasse 
wurde dann filtrirt und in Eiswasser gegossen, die dabei sich ab- 
scheidende weisse I'iillung abgesaugt,  mit Wasser iiachgewaschen 
und getrocknet. Nach eiumaligerii Urnkrystallisiren zeigten die so 
erhaltenen weissen Krystnllblktter den Schinp. 188 0 und erwiesen sich 
bei der  Schmelzpunktsvergleichun~ als identisch mit dern Di-phenyl- 
piopylen-di-cairiphcr voni Schmp 188" (Kiirper A).  

E i n w i r k u n g  von H r o n i  w a s s e r s t o f f  a u f  d i e  l e i d e n  D i - p h e n y l -  
p r o p y 1 e n ,  d i - c a m p ti  e r : a - u n d 6- H y d r o b r o ni id .  

.Je 5 g A uiid B wurden, in 150 ccni Eisessig gelost, mit 20 ccm bei 
0 gesattigtem Eisessig-Rrom wasserjtoff versetzt und i n  rerschlossener 
Flasche 3 T a g e  irn Eisschrank belassen. Es s c h i e d e ~ ~  sich in dieser 
Zeit  kleine, weisse IZrystalle nb. Ohne die so erlialtene Krystal l -  
scliicht zu samnieln, wurdc? die p n z e  Menge uliter Urnriihren in Eis- 
wasser gegossen. So entstand beide Male &lie weissr Fal lung,  die 
a lgesaugt ,  rnit Wasser  nacligewaschen uud auf Thon getrocknet wurde. 
Es bildete sich aus den boiden IZiirperri A ul:d B das gleiche Gemisch 
zweier Hydrobroniidc. Es wurde i n  lieissem Alkohol aufgelijst; 
beim Erkal ten krystallisirten schiine, weisse Krystallnadeln nus. welcbe 
nach .niebrmaligem (;nilirystallisiren i:i beiden Fallen den constanten 
Schnip. 168 O aufwiesen rind bei der  Schrnrlzpunktsrr.rgleichung sich 
als identisch zeigteii. L)ie neue Verbindung ist das oben a l s  ( < - H y d r o -  
b r o n i i d  bezeichnete Der i r a t ;  e3 liist sicli schwer in Alkohol, ist  rla- 
gegen in .4ether, Renzol und Chloroform leiclit liislicli. 

0.13i.5 g Sbst.: 0 0 7 3 4  g AgBr. - 0.18S2 g Sbst.: 0.1020 g AgBr. 
C38HJSOgBra. Bcr. Br 22.99. Gef. Br 22.71, 23.06. 

Aus der Mutterlaug., des ersten Hydrobromids voni Schmp. 168O 
wurde nach den1 Abdestilliren der  Hnuptmenge des Alliohols eine 
zweite Krystallfractiori, das  leichter lijsliche p - H y d r o  b r o m i d  ge- 
women .  D e r  Schmelzpunkt de r  reinen Vrrbindong,  die aus  deli 
b e i d e n  Dipropenyldicaniphern erhalten wurde,  liegt bei 215". D a s  
8- H y d r o b r o m i d  ist in allen organischen Solvantien vie1 leichter 
liislich als die u-Verbindung. Feine,  weisse Xldelcheu. 

C38HlsOaBra. Ber. Br 22.99. Gef. Br 53.22. 
0.1995 g Sbst.: 0.1080 g AgBr. 

Die beiden Hydrobromide sind gegen Permanganat  durcbaus 
bestandig. 
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D i -  y - p I i  e n  y l p  r o  p y l -  d i -  c :I in p 11 c r K (1.  

3 g tlrr Verbindung voni Sclinip. 1G8° wurden iri 100 ccni Ei-- 
essig gelost , wornuf i i i  die L h n g  allniiihlic.li 1 0  g Zinkstaub 
eingetragen norden .  Es :rat liierbei eine ziemlicli Iebhafte Keactio!i 
ein, die Tempera tu r  stieg auf 28O. Nnch Zugabe \ o n  10 g %inkstnub 
wurde das G m z e  2 Stunden I:ing auf dern 1V:isserbade erwlrnit. 
alsdann die Liisnng hcist filtrirt und d:is Zink rnit heisseni Eisessip 
rriel rninls n;ichgewaschen. I)xs sau re  I'iltrat wurde i n  E i ~ e s s i g  ge- 
gost;rn ririd die tlabei eiitit;cndene. dickr,  flockige Fiillung :Ibgesaiipt 
nird init M'assrr n:ichgew:~sclirri. N;icIi drni Trorknen  wurde  sir 
H U Y  Alltol~ol unikrystallisiTl, his der Scliiiip. I f i ? ( '  roostant Olirl*. Pi? 
so ~~rhal t i~r ie  Verbinclung i;t i n  Alkoliol sctiwer. in Aetlirr iind Chlor.-i- 
f i i r i i i  leicht Iiisliclr iind st&.llt in reinism Zrrstande klriue, wiirfelalinlic.lie 
Kq.stalle dar .  

O.IR17 g Sllsr.: 0.5ii20 < cog, 0.1494 g 1 : 2 0 .  

Ca.l l . . , , '~s.  Rcr. ( '  S-l.71;, H !I.?:). 

(;<,r. )) s . t . x ,  ,, !).i.i. 

I )  i -  7.1) I i  1' I !  y 1 p r o p y 1 - d i - c a  i n  p 11 e r R;;. 
i ) a a  p-IIydrobrornid I om Sclinip. ? 15 wurde ebenfitlls in Lis -  

essig i i i i t  Zinkstaub redtin*iit; bei gewijhnlicher l'c.riiper:itur erfolg:? 
k e i w  Einwirliiing, westia1L sogleicli nuf  dem 'Wasserbade erwarnit 
wti rd+. Die durch Eingiessen des  1Sisessigfiltr:~tes in Eiswneser rr- 
h:tlttv~e Fiillung w a r  in Alkoliol lriclit liislicli konnte ,jedoch :iu. 
die.;eii I~Gsung~mit te l i i  unikryst;illisirt werden iind schrnolz Iwi ?cW. 
Da.3 neue Product  ist  in :len organisclien Losunpmit te ln  lriclit Iijslich 
unc stellt in reinrni Zust.rnde ein weisses 1iryst:tllpulver dnr .  

1lJ4  R S1Jht.Z O.52O!) C O Y ,  O.lSf)5 g k J ; . O .  
C::sI-Isr, 0.:. 

1)ir beiden i so  in e I' e n 

Bey. C 84.7(;. H 9.2!'. 
Gef. R h4,8(;. )) 9.2G. 

[> i -  p 11 H i iy l  p r o  p j  I - d  i -  c;i ni p h e r siud 
gegeu Kitliumperrriniiaari.!t sowohl in Eisessig wie atich i u  Ace- 
tou iii drr ICaltr hestandig, ebriiso erwieseri sich Urom i ind h o r n -  
wasserstoff bei gewiilinliciier Temperatur  ohne Eiriwirkung. - Die hei 
der Reduction des  Cinn; tmn~camphers  mit Zinkstauli und Eiaessia 
e r t a l t e n r  kleine Frxtion 111 war ein dickee, gelbci Oel, :ius d e r ~  
kein constant siedender Kiirper isoliert werd rn  konnte. 

R e  d u c t i o n s  p r o d u c t  C. 
Der 1)estilIationsriickstand vou der  Fraction I11 (IV) stellt rino 

harziibnliche Masse da r  ; t's g e h g  drircli Verreiben derselben mir 
kalteni Alkoliol eiir weisses. in kaltem Alkoliol unliislichee Krystali-  
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pu l re r  zu erhalten,  welches selbst  in heiesem Alkohol schwer  liislich 
war.  Durch  wiederholtee Unikrystallisiren aus einer grossen Menge  
heissen Alkohols  wurden weisse, seidenglanzende Nadeln  vom Schmp. 
250° erhalten; die Ausbeute betrug 2.5-3 g. Der IZorper C liist sich 
leicht in Benzol, Aether  und Chloroform. Wie  die Analysen aeigen, 
echeint e r  isomer rnit den Korpern  A und €3 ZII  sein. 

0.1339 g Sbst.: 0.4153 g COa, 0.1031 g H20. - 0.1272 g Sbst.: 0.400G g 
COe, 0.1006 g HsO. 

C a ~ H s ~ 0 3 .  Ber. C S4.76, H 9.0?. 
CasBrsOa. )) 3 85.08, )) 8.95. 
C38Ha603 .  J ) 85.39, * S.61. 

Gef. )) S5.20, 85.88, n S.5ti, 8.85. 

Die Bestimmung des Molekelgemicbts ergxb: 
I .  Kryoskopisch mit Beuzol : 

Substanz Gem. d. Benzols Gefrierputnkts- 
erniedrigung 

1. O.Ot'iti g 9.9i g 0.045" 
11. 0.0388 S.S8 * 0.12" 

111. 0.2788 B 8.S8 D 0.::3" 

Nach der Siedemethode niit Benzol: 
Substanz Vol. dee Benzols Siatlepunkts- 

erbBhung 
I. 0.15.5s g 19.5 cunt 0.0950 

11. 0.1558 21.0 n 0.105r, 

Nach dcr Siedemethode tilit Chloroform : 
Substanz Vol. d .  Chloroforms Siedepuokts- 

erhiliung 
I. 0.1950 g 15 ccni 0.150 

11. 0.0982 )) 80.5 3 0.0450 
111. O.OY8P * 21.5 )) 0.040 

Herechnetes MoleBulargemicht: 

Gcf. Mt)I.-Gt>n. 

535.7 
467.S 
480.0 

Gef. Mo1.- Gew. 

269 
825  

Gef. Mol.-Grw. 

ss3 
313.5 
2!%E 




