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mit Aether direct rein erhalten werden, Da ex sich sehr gut zur Reindar-
stellung der Acetylverbindung selbst eignet, stellt man letztere mit Vortheil
aus dem salzsauren Salz dar. Das Salz wird zu diesem Zweck in Wasser ge-
10st und die freie Acetylverbindung durch Pottasche abgeschieden.

Aus Benzol umkrystallisirt, erh&lt man sie in schénen, farblosen
Krystillchen vom Schmp. 170.5° Dieselben 16sen sich in Eisessig
und Alkohol sehr leicht, in Aceton ist die Léslichkeit etwas geringer.
In Benzol, Aether und Benzin dagegen sind sie schwer ldslich bezw.
unlslich.

0.1521 g Sbst.: 0.3908 g COq, 0.0697 g B0. — 0.1307 g Sbst.: 18.4 cem N
(12Y, 750 mm).

Ci:HyjaN3O. Ber. C 71.64, H 5.22, N 16.77.
Gef. » 7131, » 5.13, » 16.64,

1. Hans Rupe und Gupnar Frisell: Cinnamal-campher
und seine Reductionsproducte.

(Eingegangen am 12. December 1904.)

Die vor einiger Zeit von dem Einen von uns mitgetheilten Unter-
suchungen iiber den Einfluss der Doppelbindung auf das Dre-
hungsvermdgen optisch activer Substanzen!) bediirfen nach
allen Seiten hin der Erweiterung. Es war vor allem wiinschens-
werth, nicht nur Verbindungen an und fiir sich optisch inactiver Sub-
stanzen mit dem optisch activen Menthol (Mentholester) zu bearbeiten,
sondern auch solche Kérper zu beriicksichtigen, welche den optisch
activen Complex in engerer, unmittelbarer Verbindung mit dem die
Doppelbindung enthaltenden Theile hatten. Solche Substanzen sind
vornehmlich in der Terpenreihe zu finden, und es wurde vor kurzem
schon eine Arbeit iiber das Drehungsvermdgen der Citronelliden-
vessigsdure und des Citronelliden-acetons von Rupe und
Lotz ?) verdffentlicht. In Folgendem soll eine Untersuchung iiber ein
optisch actives Terpenderivat mit zwei doppelten Bindungen, des Cin-
namal-camphers, mitgetheilt werden.

Die Condensation von Campher mit aromatischen Aldehyden ist
von Haller und seinen Mitarbeitern ausgefiihrt worden?). Der Cin-
namal-campher ist von ihm auch achon dargestellt worden; im Ge-
gensatz zu allen anderen Kdorpern dieser Reibe, welche sich durch

1) Rupe, Ann. d. Chem. 327, 157 [1903).
3 Rupe uod Lotz, diese Berichte 36, 2796 [1903].
%) Haller, Compt. rend. 113, 22.
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grosses Krystallisationsvermégen auszeichnen, ist er als ein Oel be-
schrieben worden, das nicht krystallisiren wollte, und es schien zwei-
felbaft zu sein'), ob hier iiberhaupt ein normales Condensationspro-
duct vorlag. Nachdem Professor Haller uns in liebenswiirdigster
Weise die Ausarbeitung dieses Themas iiberlassen hatte, gelang es uns,
durch Aenderung seiner Arbeitsweise den Cinnamal campher (I)
in krystallisirender Form zu erhalten. Mit Natriumamalgam in essig-
saurer Lisung entstand daraus ein 6liges Reductionsproduct; unsere
Erwartung jedoch, dass die Reduction der beiden conjugirten Doppel-
bindungen in normaler Weise verlaufen sei, wurde nicht erfiillt, denn
es war nicht eine neue Doppelbindung entstanden in der g, ;- Stellung,
also ein Phenyl-g.y-propylencampher, sondern beide Doppel-
bindungen wurden reducirt, unter Bildung einer gesiittigten Verbindang.
des y-Phenylpropyl camphers (II).
CO

: +
C:CH.CH:CH.CygHs

t

(l) CsHHf: 2H2

= (1) CsHyp< ‘
() U< on o, cH,. CHy. Co

Es gelang auf keine Weise, Bromwasserstoff oder Brom anzu-
lagern; vor allem aber war das Reductionsproduct gegen Permanganat
iiugserat bestiindig, wihrend die zum Vergleiche herangezogenen Ver-
bindungen dieser Art, welche nachweislich Doppelbindungeu enthalten
{wie Bepzalcampher und der unten beschriebene Diphenylpropylendi-
campher), leicht mit Permanganat reagirten. Als schliesslich eine Oxy-
dation erzwungen wurde, entstanden nur Benzo¢- und Campher-Séure.
Auch das Studium der optischen Eigenschaften des Reductionsproductes.
verglichen mit denen des Cinmamal- camphers selbst, fiihrte zu dem
gleichen Ergebnisse. Die Bestimmung der Refraction zwar war nicht
von erheblichem Nutzen, denn bei solchen Verbindungen mit grossem
Molekelgewicht ist der fiir 1 oder 2 Doppelbindungen zu findende
Unterschied zu klein, er fillt in die fir derartige Messungen erlaubte
Fehlergrenze. Dagegen wird der chemische Befund durch di: Unter-
suchung des Rotationsvermdgens gestitzt. Der Cinnamal-
campher hat ein viel kleineres Drehungsvermigen als der Benzal-
campher von Haller, Benzalcampher: [«]o = + 421.25% Cinnamal-
campher: [u]p = + 296.11¢%, und dies kdnnte zunichst autfullen. da,
wie an dein Beispiele der Sorbinsiure?) gezeigt warde, zwei conju-
girte Doppelbiudungen einen bedeutend verstirkenden Einfluss auf dus
Drehungsvermégen ausiiben. Das enorm hohe Drehungsvermigen des
Benzalcamphers riihrt, wie schon frither von Rupe hervorgehoben

) Privatmittheilung von Prof. Haller. ?) Rupe, loc, cit, 173.
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wuarde!), von dem directen Zusammenwirken der beiden ungesittigten
Systeme: Doppelbindung und Phenylrest, her, welche das asymme-
wrische Kohlenstoffatom unmittelbar beeinflussen?). Im Cinnamal-
campher haben wir zwei Doppelbindungen mit dem Phenylreste com-
binirt, aber der Letztere wirkt nicht mebr unmittelbar auf den asym-
metrischen Complex ein.

Es geht aus allen Versuchen iiber den Einfluss negativer Reste
auf das Drehungsvermégen hervor, dass diese Reste nur in der Nihe
des asymmetrischen Complexes eine starke Wirkung anf diesen aus-
iiben; je weiter sie sich aber vom asymmetrischen Complexe entfernen,
um so schwicher wird der Einfluss, ja er kann sogar von der
»,8-Stellung an ein gewissermaassen negativer werden, sodass die der-
maassen substituirten Korper schwiicher drehen kdnnen als das tber-
haupt nicht substituirte Ausgangsmaterial.

Der grosse Einfluss der Stellung der Phenylgruppe lisst sich noch
klarer zeigen, wenn man die Cinnamenyl-acrylsiure mit der
Sorbinsidure vergleicht, wobei man sich die Methylgruppe darch
den Phenylrest ersetzt denken kann:

Capronsiurementhylester, CH;.CH,.CH,.CH3.CH;.COOR . . . - 6486°
Phenylvaleriansiurementhylester3), CsHs CHy .CH; .CH3.CH,.COOR — 33.86°
Hydrosorbinsiurementhylester, CH;.CH:.CH:CH.CH,.COOR . . --65.11°
d-Pnenyl-32,y-pentensidurementhylester?),
C¢Hs;.CHy.CH:CH.CHs.COOR . . . . .. . . —47154
Sorbinsdurementhylester, CH;. CH:CH.CH:CH. COOR .. . . —88.580
bmnamen)Iacrylsaurementh)lester3), CsHs.CH:CH.CH:CH.COOR — 75.14*
Essigsiurementhylester®) . . . o e s =794
Benzoisiiurementhylester . . . . . . . . . . . . . . . —909¢
Propionsiurementhylester . . . . . . . . . . . . . . . —7551°
Phenylessigsiiurementhylester . . . . . . . . . . . . . —86957

> Rupe, loc. cit. 167,

%) Alle Atomcomplexe, welche das Drehungsvermégen wesentlich ver-
starken, sind negativer oder ungesittigter Art. Die Gruppe.CH:CH.
und der Pheuylrest wirken am stdrksten; reducirt man sie zu gesattig-
ten Formen, so wirken sie kaum mehr verstirkend. Die CO-Gruppe hat
cinen bedeutenden Einfluss auf das Drehungsvermigen, die CHa-Gruppe einen
<ehr geringen, und die Nitrogruppe verstirkt mehr als die Amidogruppe
(Letzteres nach einer Beobachtung von Guye und Chavanne, Bull. soc.
chim. 3] 15,177). Man hat hier einen directen Parallelismus mit den »chro-
mophoren« Gruppen und wird vielleicht eiomal von ~drehungsverstir-
kendene« (»gyrophoren«) Gruppen sprechen kénnen.

% Miinter: Ucber den Einfluss der Doppelbinducg auf das Drehungs-
vermogen einiger optisch activer hydrocyciischer und Benzoi-Derivate. Disser-
tation, Basel 1904.

) Tschugaeff, diese Berichte 31, 1778 [1898).
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Hieraus ergiebt sich, dass der Phenylrest, der in der Nihe des
asymmetrischen Kchlenstoffatoms ausserordentlich stark wirkt, ia
weiterer Entfernung seinen Einfluss vollig verliert.

Das Reductionsproduct, der »-Phenylpropyl-campher, bat
das kleine Drehungsvermégen von [alp = + 66.35°, der Einfluss der
Reduction ist also auch hier ein sebr starker. Wir mdchten darauf
hinweisen, dass, wihrend die Differenz zwischen der Rotation des
Benzalcamphers (fu]p = 421.25%) und des Benzylcamphers
([u]p == 181.829) gleich 239.45° ist, der Unterschied zwischen Cinna-
mal-campher ([¢]p = 296.11%) und seinem Reductionsproducte
(faip = 66.35%): 229.7° betrigt. Diese Drelungsdifferenz ist frither von
Rupe!) als »Hydrirungsdrehung« bezeichnet worden; wie man
sieht, ist sie fiir beide Klassen von Verbindungen nur wenig verschie-
den, und das scheint uns noch ein wichtiger Beweis dafiir zu sein,
dass das neue Reductionsproduct keine Doppelbindungen mehr besitzt.

Wir versuchten nun, partielle Reductionsproducte des Cinnamal-
camphers zu erhalten, indem wir an diesen Bromwasserstoff anzula-
gern und das Hydrobromid zu reduciren beabsichtigten. Allein die
Einwirkung von Bromwasserstoff erfolgt augenscheinlich nur unter
Aufspaltung des Campherringes, wie Aehnliches Haller und Minguin?)
schon beim Benzalcampher gefunden haben, denn bei der Behandlung
des mit Bromwasserstoff im Rohr bei 100° gewonnenen éligen Hydro-
bromides mit Zinkstaub and Eisessig erhielten wir eine Siure (III)
und einen zweiten Kérper, der sauerstofffrei und in Soda unléslich
war (IV) und unter Abspaltung von Kohlensiure aus dem ersten ent-
standen war?®); da beide durch Permanganat energisch angegriffen
wurden, so ist in ihnen noch eine ungesiittigte Seitenkette anzunehmen;
¢s kommen ihnen also wahrscheinlich folgende Formeln zu:

CH: — CH.CH:CH.CH:CH. G¢Hl;
‘1) | CH;.C.CH; ®
CH; — C(CHy).COOH
CH, — CH.CH:CH.CH :CH.C¢H;
(Iv) | CH;.C.CH; @)
CH, —C(CH;).H

' Rupe, loc. cit. 187. Den grossen Einfluss, den zwei Doppelbindungen
gegenither einer einzigen haben, erkennt man, wenn man das Drehungsver-
mogen des Aethylencamphers, C8H“<g(:)CH CH, :[a)o + 118° (Minguin,
Compt. rend. 138, 577 [1904}}, mit dem des Cionamal-camphers vergleicht.

%y Haller und Minguin, loc. cit. 130, 136.

%y Auch Haller und Minguin fanden bei der Einwirkung von Brom-
wasserstoff auf Beozalcampher eiven in Soda nnldslichen Korper, den
sic iedoch nicht weiter untersuchten.
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(denn die Analysenzahlen stimmen besser auf zwei Doppelbindungen
als auf eine).

Wir redacirten nun den Cinnamalcampher mit Zinkstaub in
kochender Eisessiglosung. Dabei entstanden drei Kdorper, die wir mit
A, B, C bezeichnen. Alle drei hatten das doppelte Molekelgewicht
des Cinnamalcamphers; es ist also eine Condensation zweier Campher-
reste eingetreten, wie Harries!) eine solche schon bei der Reduction
ungesittigter Ketone (mit je einer Doppelbindung auf einer Seite der
Carbonylgruppe) beobachtet hat. A und B enthalten nock Doppel-
bindungen, da sie Brom und Bromwasserstoff addiren und von Per-
manganat lebhaft angegriffen werden. Die beiden Korper sind isomer;
ihre Isomerie kann geometrische, optische oder eine Combination der
beiden sein.

‘Bei der Einwirkung von Brom liefern beide das gleiche Di-
bromid, indem zuerst vermuthlich Addition von 4 Atomen Brom und
dann Abspaltung von 2 Mol. Bromwasserstoff erfolgt.

Behandelt man dieses Bromid mit Zinkstaub und Eisessig, so
entsteht nur der Korper 4, gleichgiiltig, ob das Bromid ven A oder
B berriihrte. Bromwasserstoff vereinigt sich leicht in der Kilte
mit A und B; aus jeder der beiden Verbindungen entstehen je zwei
unter einander identische Hydrobromide, die wir mit « und g be-
zeichnen; sie enthalten keine Doppelbindungen mehr. Wird in diesen
— durch Zinkstaub und Eisessig — das Brom durch Wasserstoff er-
setzt, so erhiilt man zwei neue Reductionsproducte, die ebenfalls keine
Doppelbindungen mehr besitzen, aus dem Hydrobromid « die Ver-
bindung Rs, aus dem Hydrobromid g die Verbindung Rg.

Alle diese Beobachtungen scheinen uns dafiir zu sprechen, dass
hier ein Fall von geometrischer Isomerie vorliegt. Wir konnen
erstens dem Korper A die Formel der cis-trans-, dem Korper B die
Formel der cis-Verbindung geben:

co co
CaHy CsHye:
*"">~C.CH,.CH *MC.cH,.CH
A CeHs.CH 8. CH.CgH;.
C.CH,.CH _C.CH;.CH
CsHi - e CeHyy - 7
*"M>C0  CH.CsH, *TMCo0  CH.GeH,

Wiibrend der intermediren Bildung des gesittigten Bromadditions-
productes kann dann B sich in die begiinstigte trans-Form drehen,
sodass nach der Bromwasserstoff- Abspaltung aus beiden nur ein Di-
bromid von der trans-Form entstanden ist. Bei der Anlagerung von
Bromwasserstoff solite man dasselbe erwarten, das heisst Bildung

Yy Harries, Ann. d. Chem, 296, 295.
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nur eines Hydrobromids aus den beiden Reductionsproducten. Will
man hier die wenig wahrscheinliche Anpahme nicht machen, dass
yleicheeitig das Hydrobromid der trans- und der cis-Form entsteht, so
bleibt folgende Annahme ibrig, der wir den Vorzug geben. Bei der
Bromwasserstoffaddition crhalten wir aus A und B jedesmal zwei ge-
sittigte Hydromide @ und g, und daraus durch Reduction die beideu
entsprechenden bromfreien Verbindungen, deren Isomerie nach Art der
symm.-Dialtkylbernsteinsiiuren aufzufassen ist:

Cs‘H14<'CO (Br)

Q CH_) CH?CHQCs H5
CsH;.CHe.CHy. CHz.C~ ¢ gy |
(Br) cO

Ra (trans-)

CO Br
CsHyy - :
C.GH‘;.CHQ.CH2.CGH5 .
/'C.CHQ.CHz..CHQ.CGH;',
~Co Br
Rg (cis-)
Es kiimen dano den beiden Reductionsproducten des Cinna-
malcamphers A und B folgende Formeln zu:
CO

CsHy<
" C.CH,.CH:CH.C;H;

Cb‘ HH'

A, ‘
Gs Hs . CH:CH.CH. O ¢ .,
co
o
Cy Hiu<l
s C.CH;.CH:CH.CGsH,
' C.CH;.CH:CH.Cq i
CoHue 7 o
o

und die Anlagerung und Abspaltung von Brom geht folgendermaassen
vor sich, indem dabei aus B die Form A entsteht:

... _CO
CsHy 7

C.CH.CHBr.CHBr.CsH, _
, C.CH;.CHBr.CHBr.CoH, f
(SHM\\'

co

Cco
CsHy <

'C Cl’IQ CBI‘:CH . CG I’Ig
CsHs.CH:CBr.CHy.C ¢y,
CO
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Wir haben dann einfach bei der Bildung des Bromids einen
Uebergang von der einen Form zur anderen anzunehmen.

Versucht man, die Isomerie dieser Substanzen anf optische Iso-
merie zuriickzufiihren, so haben wir zunéichst in den beiden Campher-
kernen zwei Paare von unter sich structurell identischen, asymmetri-
schen Kobhlenstoffatomen mit gegebenem Vorzeichen, welch’ Letzteres
nicht weiter in Betracht kommt. Bei der Reduction mit Zinkstaub
und Eisessig wird, wegen Vereiniguog von zwei Resten, ein neues
agymmetrisches Kohlenstoffatom eingefiihrt, dass nun in + und —
auftreten kaonn. In Folge dessen kdnnen im Ganzen drei neue, op-
tisch isomere Korper auftreten. Nun konuen bekanntlich aus zwet
Spiegelbild-Isomeren zwei Paare unter sich identischer Additionspro-
ducte entstehen, wie dies experimentell ja besonders von Wallach
vefunden worden ist, z. B. bei dem kiassischen Beispiele der Limonen-
Additionsproducte. Es konnen diese Verhiltnisse jedoch nicht zum
Vergleiche herangezogen werden, da die Korper A und B keine Spiege!l-
bild-Isomeren sind (sie reigen verschiedenes optisches Drehungsver-
mégen, verschiedenen Schmelzpunkt und nicht die gleiche Loslichkeit).

Was nun den dritten, bei der Reduction des Cinnamalcamphers
mit Zinkstanb und Eisessig entstehenden Kérper C betrifft, so lisst
sich idber ibn nur weuig sagen, da die vorhandene Menge desselben
zu einer ausfiihrlichen Untersuchung nicht geniigte. Er scheint keine
doppelte Bindung mehr zu enthalten, da er mit Brom, Bromwasser-
stoff und Permanganat npicht reagirt. Er besass in kalter Eisessig-
16sung das hohe Molekelgewicht der Dicampherderivate, in kochen-
dem Benzol oder Chloroform aber nur das halb so grosse. Die ge-
fundenen Analysenzahlen stimmen am besten auf eine den beiden
Dicamphern A und B isomere Verbindung CgsHysO:; da dies jedoch
wegen des Fehlens von Doppelbindungen ausgeschlossen ist, ein ganz
hydrirter Diphenylpropyl-di-campher, C3sH;o0Os, dagegen eine von den
gefundenen Analysenzahlen schon ziemlich betrichtlich abweichende
Zusammensetzung hitte, so bleibt vielleicht die .Ar.nahme eines Korpers
033H4s 02 mﬁglich:

Cs 114 co
C.CH,.CH.CH,.CsH;
C.CH,.CH.CH. .C¢H;

Cs Hu<-‘-

Co

@.

5 CO |
"'~C:CH.CH:CH.CsHs
Es gelingt nur unter genauester Befolgung der hier mitgetheilten
Arbeitsweise, krystallisirende Cionamal-campher in einigermaassen
befriedigender Ausbeute zu erhalten.

Cinnamal-campher, Cg
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In einem mit Riickflusskithler und Chlorcalciumrohr versehencn Kolben vurr
1 L Inhalt wurden 150 g Campher in 400 g iber Natriam getrocknetem To-
luol gelost und unter Erwidrmen auf 100 — 1107 15 g Natrium in Stickchen
allmahlich zugegeben. Als alles Natrium aufgeldst war, wurde die tiefbraun
gcfirbte Losung eine Stunde gekocht. Nach dem Erkalten bildeten sich zwei
Schichten, eine untere, krystallinische von Natriumcampher, und eine obere.
flisssige. Diese wurde abdceantirt und der rickstindige Natrinmeampher mit
kleinen Mengen iiber Natrium getrocknetem Benzol pachgewaschen.

Der aus 150 ¢ Campher erhaltene Natriumcampher wurde in eincm it
mechanischem Rihrwerk verschenen, 2 L fassenden Stutzen mit 1.5 L iber
Natrium getrocknetem Toluol angerihrt.  Dann wuarden unter stetigem Rihres
und starker fusserer Kithluong!) aus eiuem Tropftrichier tropfenweise 120 g
frisch destillirter Zimmtaldehyd zugegeben. Nach zweistindigem Rihren wurde
das beinahe fest gewordene feactionsproduct in Wasser gegossen.

Neben unverindertem Campher, Zimmtaldchyd und grosseren Menge:
von Borneul sind in der Reuactionsmasse vorhanden: Ciopamal-campher.
Zimmtsiure nod Zimmtalkohol.

Die wassrige Schicht warde von der Toluolldsung getrennt und Letatere
wit Wasser gewaschen, unter Anwendung ecines mechanischen Rihrwerks, bis
diec Waschwiisser neutral reavirten. Sie wurden simmtlich mit der von To-
luo! getrennten wissrigen Schicht vercinigt (Losung A). Die Oelschicht wuriie
jeizt mit Wasserdampf destitlirt: zuerst ging Toluol, daun Campher nud
Borneol und schliesslich Zimmtaldehyd tiber. Die Destillation wurde untor-
brochen, als der austretende Wasserdampf nicht mebr nuch Campber roch.
was nach ca. ¢ Stunden der 'ull war.

Lésung A warde ange-iuert, wodurch eine gelblich-weisse Fillung ent-
stand; diesa wurde abgesaugl und die Losang ausgeidthert. Der Actherrick-
standd wurde mit der Fillung zusammen wiederholt aus kochendem Wass
und dann aus Alkohol umkrystallisirt, Die Substanz bildete schine monoklin:
Saulen vom constanten Schmp. 133" und besass alle Eigenschaften der Zimm - -
siure.

Destillationsritekstand B wurde vollstindig ausgeiithert, die Acther-
losung iiber Chlorcaleinm getrocknet und der Aether dann abdestillirt. Des
Aetharriickstand wurde schliesslich unter vermindertem Druck der fractionirte:
Destillation unterworfen 2). Diesc ergab bei 11 mm drei Fractionen:

1. 130—1400, 2. 140—22380, 3. 225—2400.

) Wenn man nicht far gute Kihlung sorgt, so tritt Verharzung ein, und
dic An:v. on an Cionamal-campher werden bedeutend vermindert. Die Tom-
peratur doer Reactionsmasse darf 15¢ nicht ébersteizen.

‘) Wenn man Cinnamal-campler unter vermindertem Druek destillirt, s
geht derselbe als dusserst zihiliissiges Oel dber. Dadurch wird das Ansat7-
rohr des Fractionirkolbens leicht verstopft, und das Abtropfen ein so lang-
sames, dass die Druckverminderung im Destillirkolben grossen Schwankungen
ausgesetzt ist, was Stossen und unregelmiissiges Sieden zur Folge hat. Diesen
Uebelstand haben wir auf einfache Weise dadurch vermieden, dass wir cu.
v em oberbalb der Mindung am Ansatzrohr des Destillirkolbens eine seit-
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Aus Fraction 1. wurden durch Abkithlung in einer Kaltemischung lange,
dinne Krystallnadeln erhalten, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
den constanten Schmp. 339 zeigten. Sie waren ziemlich ldslich in Wasser,
sehr leicht 16slich in Alkohol und Aether und rochen hyacinthenithnlich. Sie
zeigten also die charakteristischen Eigenschaften des Zimmtalkohols.

Die Fraction 2. wurde nicht niher untersucht, da es nicht mdglich war,
irgend cin constant siedendes oder krystallisirendes Product zu isoliren.

Die Iraction 3. wurde in der doppelten Menge heissen Alkohols gelést
und in einer Kaltemischung abgekiihlt, Nach einigen Stunden hatte sich die
Lisung io einen dicken Krystallbrei verwandelt.

Die Krystallmasse wurde abgesangt, auf einem Thonteller getrocknet und
wi-der aus 10 Th. Alkohol umkrystallisirt. [n dieser Weise wurden ca. 3¢ g
veiner Cinnamal-campher vom Schmp.88—89° erhalten, daneben 30—35 g
Zimmtsaave und 20 g Zimmtalkohol.

Cinpamal-campher stellt in reinem Zustande gelbe, bernstein-
dhnliche Sphenoéder dar; er schmilzt bei 88 — 89° und siedet unter
11 mm Druck bei 227 —228.5¢ unter 0.5 mm Druck (Kathodenlicht)
bet 1590

Die Substanz ist unléslich in Wasser, ziemlich schwer léslich in
kaltem Alkohol, leicht 18slich in Aether, Benzol, Ligroin und Chloro-
form.

0.1376 g Shst.: 0.4326 ¢ COy, 0.1047 g H,O0.

CiaHagO. Ber. C 85.71, H 8.27.
Gef. » 85.75, » 8.45.
Molekulargewichtsbestimmung:

1. Siedepunktserhohung in Aceton:

0.2038 g Shst.: 12.4052 g Aceton, E=10.105°% Gef. Mol.-Gew. = 267.5.

2. Gefrierpunktserniedrigung in Benzol:

0.1564 g Sbst.: 11.960 g¥ Benzol, D == 0.2500.  Gef. Mol.-Gew. = 264.

ClanAO. Ber. M 256.

Die Messung des optischen Drehungsvermégens ergab:

1. In Benzol: 2. Tn Chloroform:
Substanz 1.3062 ¢ Substanz 2.2955 ¢
Benzol 11.6544 » Chloroform - 20.3489 »
p = 10.07 pCt. P = 10.10 pCt.
= 089529 ) = 14215
-1 = 4 24919’ 'h = +4- 42030’
{eds = 4 269.74¢ [eeds = 4 296.11°.

liche Qeffoung anbrachten, sodass, wenn der vorderste Theil des Ansatzrohres
-durch zdhflissiges Tropfen eventuell voribergehend verstopft warde, in Vor-
lage und Destillirkolben trotzdem immerhin ein gleichmassiger Druck herrschte.

Diese so einfache Einrichtung ist fiir die Destillation irgend einer zih-
fliassigen Substanz unter vermindertem Druck sehr zu cmpfehlen.



Krystallographische Messungen des Cinnamal-camphers.
Die Messungen !) ergaben folgende Werthe:
Krystallsystem: Rhombisch, bisphenoidische Klasse
a:b:e=0284856:1:1.8632.
Beobachtete Formen:
m=w»P (110) , P -

b — wP Y (010) o=, U
P q-- Pw»n Oy
vk, (D ¢=OP (001
Habitus:

Prismwa und == Sphenoid herrschen vor. Brachi-
pinakoid und Brachydoma sind nur schmal ausgebildet.
Auch die Basis kommt bei den meisten Formen nur zu
geringer Ausbildung. Gewdhnlich kommen bei ausge-
wachsenen Krystallen die beiden enantiomorphen Formen

P . .
# , gemeivsam vor. Aber der Umstand, dass bei

kleinen Krystallen nur — (0') ausgebildet und bei

2
. P . )
grisseren Formen — 9 stets die vorherr~chende Fliche

ist, lisst auf sphenoidische Hemiddrie schliessen.

Die Flichen geben gute Reflexe. Die Krystalle sind bis 19 mm lang und
4+ mm dick,
Die gemessenen und herechneten Winkel sind folgende:
Gemessen: Berechnet:
mu  (110): (110) = 800 38’ e

mm  (110): (110) = ygo 21/ 990 29
mb (110) : (010) = 490 40’ 490 41/
m o (110) : (111) = 70951 — —

o0 (1D : (1) = 141040 1410 49

00 (1D QL) = 8801y $80 18’
0o (111 : (111 = 1040 8y’ 1040 39
00 (111) : (111) = 870 52’ 870 51
b 011 010 = 619 46 610 46.5’
qq O11) : (011) = 123" 34’ 1280 33’
qq (011 : OI1) = 560 2¢’ 560 25!

Die Krystalle sind sehr spréde. Deutliche Spaltbarkeit wurde nicht
beobachtet.

) Dic Messungen wurden ausgefihrt von den HH. Dr. Max Kaech
(gestorben in Pard im Mai 1904) und F. Mé=chlin, cand. phil., im mine-
ralogischen Institut der Universitit Basel. Wir sprechen auch an dieser
Stelle den genaonten Herren unseren herziichsten Dank fiir ihre Bemiihun-
gen aus.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 8
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Die optische Untcrsuchung nach o P s geschliffenen Platten ergab:

Optische Achsenebenc .|j. © P o (010). a Achse = spitze Bissectrix-
Doppelbrechung positiv. Sehr starke Achsendispersion v > r. Mittlercr
Werth fiir 2 E = ca. 28, in weissem Lichte gemessen mit Schwarzmann’scher
Achsenwinkelskala.

/,.CH-CHQ.CH‘).CH‘Z.CSHE)
~CO

80 ¢ Cinnamalcampher wurden in 500 g Methylulkohol gelost, mit Essig-
siure angesiuert und mit cinigen Tropfen Phenolphtaleinlosung versetzt. Die
Losung wurde vier Stunden lang in ciner mit aufsteigendem Robr versehenen
Flasche auf der Schiittelmaschine geschiittelt, wihrend allmahlich 600 g Na-
triumamalgam cingetragen wurden, wobet darauf geachtet wurde, dass die
Losung immer sauer blieb und sich nicht erwirmte. Nach dieser Zeit war die
urspriinglich gelbliche Lésung vollstindig entfirbt; sic wurde jetzt vom Queck-
silber getrennt und auf dem Wasserbade der Methylalkohol abdestillirt. Der
olige Rickstand wurde in Aether aufgenommen und mit Chlorcaleium ge-
trocknet. Der beim Verjagen des Aethers bleibendc Rickstand wurde unter
11 mm Druck fractionirt destillirt. Dic bei 196-—202¢ destillirende Fraection
betrug 19 g und stellte eine wasserhelle, dlige Flissigkeit dar.

Der so erbaltene Phenylpropyl-campher siedet unter 11 mm
Druck bei 200°, ist mit Wasserdampf fliichtig und in den gebriuch-
lichen organischen Lésungsmitteln leicht 18slich, in Wasser dagegen
unléslich.

0.1842 g Sbst.: 0.5708 g CO4, 0.1656 g HoO. — 0.1694 g Sbst.: 0.5244 ¢
CO4q, 0.1586 g H,0.

y-Phenylpropvl-campher, CsH),

C19Hq¢;0. Ber. C 8444, H 9.63.
Gef. » 84.51, 84.42, » 9.98, 10.04.
(Fir die Formel CigHay O = Dihydrocinnamalcampher berechnet sich

C 85.07, H 8.95).
Die Bestimmung der molckularen Refraction ergab:

0
a*0 = 1.0064; no = 15242 Moy = 82.32. Ber. far CioHasO = §2.06.

Bestimmung des optischen Drebhungsvermogens, Losungs-
wittel = Chloroform.
Substanz: 2.3220 g: Substanz + Chloroform: 20.4653 g; p = 10.19 pCt.:

<0
00 1.4190; @y = + 9939"; [a), = —+ 66.530.

a3,
Bestimmung des Mol.-Gew. in Benzol durch Gefrierpunktsernicdriguny.
1. 0.2596 g Sbst.: 12.340 g Benzol, D = 0.403°. — 2. 0.4202 g Sbst.:
12.340 g Benzol, D = 0.6530.
CioHesO. Ber. M 270, Gef. M 263.6. 263.4.

Oxydationsversuche.

5 g Phenylpropylcampher wuarden unter bestindigem Riihren bei
Wasserbadtemperatur mit 4-procentiger Permanganatlésung behandelt.
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die Oxydation dauerte 400 Stunden und verbrauchte 2050 ccm Per-
manganatldsung. Die eingeengten Braunsteinfiltrate wurden angeséuert
und mit Wasserdampf destillirt: es ging nur Benzo&sidure iiber.
Aus dem Destillationsriickstand konnte ausser Camphersdure nichts
anderes isolirt werden.

Zwecks ciner Vergleichung wurden gleich grosse Mengen (je
0.2 g) von Cinnamal-campher, y-Phenylpropyl-campher und
Benzal-campher gleichzeitig auf dem gleichen Wasserbade unter
genau gleichen Bedingungen mit je 2 ccm 4-procentiger Kaliumperman-
ganatlosung erwidrmt. Die Permanganatlosung war entfirbt bei

Cinnamylcampher pach 2 Stunden
Benzalcampher pach 25 Minuten
Phenylpropylcampher naeh 12 Stunden.

Eine Wiederholung dieses Versuches bei gewShnlicher Temperatur
auf der Schiittelmaschine in Acetonlosung mit je 0.1 g der resp.
Campherarten, die mit der obigen Permanganatlésung versetzt waren,
zeigte folgendes Resultat:

Die Losung von Cionamalcampher war entfirbt nach 20 Minuten
Schiitteln, die von Benzalcampher nach 7 Stunden, wihrend die
Lidsung des Phenylpropylcamphers noch nach einer Woche die Farbe
des Permanganats besass.

Die Versuche, Bromwasserstoff an das Reductionsproduct
des Cinnamal-camphers anzulagern, verliefen ergebnisslos. Phenyl-
propylcampher blieb 8 Wochen gel6st in bei 0" gesittigtem Eisessig-
bromwasserstoff stehen'), er wurde unveriindert zurickgewonnen. Als
bei einem andern Versuche mit Bromwasserstoff-Eisessig 2 Stunden im
Rohr auf 100° erwirmt warde, enthielt das Reactionsproduct 1.54 pCt.
Brom, ein Additionsproduct von 1 Mol. Bromwasserstoff wiirde aber
229 pCt. Brom verlangen, es handelte sich hier also nur um eine ge-
ringfiigige Verunreinigung. Dasselbe Ergebpiss batte die Einwirkung
von Brom. Es wurde eine Chloroformlésung anter Abkiihlen mit

" Vorlinder und Hayakawa (disse Berichte 36, 3534 [1903)
emptehlen zur Darstcllung von Bromwasserstoff die Methode, Schwetel-
wasserstoff durch Brom zu leiten. Dies thatsiichlich recht gute Verfahren
wurde schon vor ca. 14 Jahren im Bacyer’schen Laboratorium angewandt.
Noch . i bequemer finden wir die auch von Lassar-Cohn (Arbeits-
methoden far organisch-chemische Laboratorien 1903) empfohlene Arbeits-
weise, mit Bromdampf gesittigten Wasserstoff iiber erwirmtes Platin zu
leiten. Wir nehmen statt einer Platinspirale eine Flocke platinirten Asbestes,
der Apparat braacht keinerlei Aufsicht, kann Monate lang in Betricb gehalten
werden und alles Brom wird hierbei ausgenutzt, was mit Schwefelwasserstoff
nicht der Fall ist.

b\#
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Brom versetzt, schon die ersten Tropfen des Halogens firbten roth,
die Bromfarbe verschwand auch beim Stehen nicht und nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels wurde Phenylpropylcampher unverindert
zuriickgewonnen.

Hydrobromide des Cinnamal-camphers.

In der Kilte wirkt Bromwasserstoff selbst wihrend dreimonat-
lichen Stehens npicht auf Cinnamalcampher ein (Unterschied vom
Benzalcampher).

30 g Cinnamalcampher wurden mit 30 g bei 0° gesittigter Eis-
essigbromwasserstoffsiiure!) zwei Stunden auf 100° erwirmt. Die
Réhren offneten sich unter starkem Druck, und es konnte leicht nach-
gewiesen werden, dass das gebildete Gas Kohlendioxyd war. Der
Réhreninhalt, ein dunkelbraunes Qel, wurde in Aether aufgenommen
und mit Eiswasser durcbgeschiittelt, bis dieser keine saure Reaction
mehr zeigte. Der Aether konnte, (nach dem Trocknen mit Glauber-
salz) weder durch Destillation noch durch Stehenlassen im Vacuum-
exsiccator entfernt werden, da in jedem Falle Abspaltung von Brom-
wasserstoff eintrat, die dtherischen Losungen blieben deshalb lingere
Zeit in flachen Schalen sich selbst iiberlassen. Das schliesslich zuriick-
bleibende dunkle QOel, das natiirlich weder von Feuchtigkeit noch von
Aether vollkommen befreit war, gab bei der Analyse Zahlen, die an-
nihernd auf ein Mono-Hydrobromid stimmten.

0.3326 g Sbst.: 0.1435 g AgBr. — 0.5000 g Sbst.: 0.2158 g AgBr.

Ci9Hs30Br. Ber. Br 23.05. Gef. Br 18.99, 18.36.

Die Reduction dieses Hydrobromides zeigte indessen, dass es
héchstwahrscheinlich bereits ein Gemisch einer gebromten Siure
und e¢ines gebromten Kohlenwasserstoffes war: CyoHe O:2Br
(Sdure) verlangt 22 pCt.. CysHys Br (Kohlenwasserstoff) 24 pCt. Brom.

Reduction des Hydrobromides.

30 g Hydrobromid, gelést in 500 cem Eisessig wurden allmihlich mit
80 g Zinkstaub versetzt (Temperatur steigt auf 35%. Dann wurde 3 Stunden
auf dem Wasserbade erwiirmt, unter Zusatz weiterer 60 g Zinkstaub,

Die essigsaure Losung wurde von dem Zinkstaub abfiltrirt, der Zinkstaub
mehrmals mit Eisessig ausgekocht, die Eisessigausziige mit dem ersten Eis-
essig vereinigt und das Gaoze in Eiswasser gegosscn. Das hierbei sich ab-
scheidende, gelb gefirbte Oel wurde in Aether aufgenommen und die Aether-
lésung durch wiederholtes Waschen mit Eiswasser vollstindig von iure be-

) Wie es sich spiter herausstellte, war der von uns damals zu diesen
Versuchen benutzte, von einer baseler Firma bezogene, »Eisessig« schr wasser-
haltig, bei einem Versuche, zu dem wasserfreier Eisessig-Bromwasserstoff ge-
braucht wurde, wurde keinc Kohlensiure abgespalten und keine Sdure ge-
bildet.
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frait, dunn mit Kalinmearbonatldsung einige Male durchgeschiittelt und sehliess-
lich mit geglihtem Natriamsulfat getrocknot: Aectherldsung A, alkalische
Lisung B.

Phenylbutadiényl-trimethyl-cyclopentan,
CsHy; CH: CH.CH:CH.Cg H;, (7).

Die Aetherldsung A hinterliess nach dem Abdestilliren des Aethers
einen Oligen Riickstand, welcher unter vermindertem Druck destillirt
wurde. Unter 10 mm ging bei 178—181° ein wasserhelles Oel iiber,
welches, nochmals fractionirt, unter 10 mm Druck den constanten Siede-
punkt von 1809 zeigte. Die Ausbeute betrug 6 g. Der so erhaltene
neue Kérper stellt ein wasserhelles, dick{lissiges Oel von angenebmem
Geruch dar; er ist in (en gebriuchlichen organischen Lésungsmitteln
leicht 18slich, mit Ausn:hine von Kisessig, in welchem er kalt ziemlich
schwer lislich ist; sellist bei einer Abkiihlung auf — 307 kounte er
nicht zuar Krystallisatior: gebracht werden.

0.1983 ¢ Shst.: 0.651> g CO4, 0.1840 g H,0.

Cls”g.x. B(‘l‘. C 5)0 00, II 10.00.
CigHys. Ber. » 89.25, » 10.78.
Gef. » 89.61, » 10.28,

Molekelgewicht, kryoskopisch bestimmt in Benzol:

0.1060 ¢ Shst. in 12.454 « Benzol, D ==0.3600. -— 0.2454 g Sbst. in
10.488 ¢ Benzol, D =0.5.0"

Ber. Mol.-izew. 240. Gef. Mol.-Gew, 222, 215,
Bestimmuog der molekularen Refraction,

Q%) =0.9995. op == 1.51089.

CisHas Ber. M 7330 Gof. My 75.72

Bestimmung des optischen Drebungsvermégens in Benzol

20 - ot
12174 ¢ Sbst.: 12.0426 ¢ Benzol, p==9.91, d°/ -~ 0.8873. ap=+ (8.5

[<]p = 5.861.

Sidure aus der Aufspaltung des Cinnamal-campher-Hydro-
bromides: Phenylbutenyl- oder Phenylbutadiényl-Trime-
thylcyclopenten-carbonsiiure (¥) C8H“<QOOH .
(,H:CH.CHZCH.CGHs
Die alkoholische l.6sung B wurde angesiuert mit Acther ausge-
zogen; es wurde ein Oel gewonpen, das uuter 12 mm Druck bei
236—238° destillirte.
0.1468 g Sbst.: 0.4327 g COs, 0.1156 g BHaO.
CiaHs 03, Ber. C 80.28, H 8.45.
C]pHQeOQ. Ber. » 7972, » 9.09.
Gef. » 80.33, » 8.72.
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Bestimmung der molekularen Refraction.

d%) = 1.0007, np = 1.52901.

nganOg. Ber. 5))?1) 79.96. Gef. Mp 87.53.

Reduction des Cinnamal-camphers mit Zinkstaub und
Eisessig.

30 g Cinnamalcampher wurden in 700 ccm trocknem Eisessig
gelost und unter bestindigem Kochen allmiblich mit 80 g Zinkstaub
versetzt. Die anfinglich gelbe Losung wurde hierdurch vollstindig
entfirbt., Nach zweistiindigem Kochen wurde abgekiihlt, wobei die
Losung sich tiefbraun firbte. Der Zinkstaub wurde abfiltrirt und
wiederholt mit heissem Eisessig pachgewaschen. Die gesamte Eisessig-
16sung wurde in eine grossere Menge Eiswasser gegossen, wodurch eine
flockige, weisse Fillung entstand: sie wurde auf einer Nutsche gesammelt,
mit kaltem Wasser gewaschen, und schliesslich auf einem Thonteller
getrocknet.

Die ganze Menge der getrockneten Fillung wurde durch Kochen
in 600 ccm Alkobol gelost. Beim Erkalten schied sich die erste
Fraction in Form schoner, weisser Krystallblitter ans: Koérper A.
Die von Fraction I abgesaugte Mutterlauge wurde durch Destillation
auf die Hailfte eingeengt, worauf sie wieder zur Krystallisation gestellt
wurde. Nach einiger Zeit hatte sich Fraction II als Krystallbrei ab-
geschieden: Kdrper B. Aus der durch Absaugen von dieser Fraction
erhaltenen Mutterlauge schied sich 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 das
Oel unter vermindertern Druck destillirt. Unter 10 mm Druck ging
bei 143—220° ein dickfliissiges, gelbes Oel iiber. (Fraction IIL)
Destillationsriickstand (Fraction IV): Kérper C.

Di-phenylpropylen-di-campher, A, Schmp. 1889,

Fraction 1 zeigte als Rohproduct den Schmp. 179—180° nach
dem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol hatte der Kérper jedoch
den Schmp. 188% En stellt in reinem Zustande — wie das Rohproduct
— weisse, schone Krystallblittchen dar, die von kaltem Alkohol sehr
schwer, von heissem ziemlich leicht aufgenommen werden und in
Aether, Benzol und Chloroform sehr leicht 16slich sind.

Ausbeute an reinem Product betrug 5—6 g.

0.1505 g Sbst.: 0.4708 g CO4, 0.1228 g H;0. — 0.1799 g Shst.: 0.5641 g
COg, 0.1441 g H30. — 0.1339 g Sbst.: 0.4183 g CO,, 0.1031 g HyO.
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C3: Hyg 02, Ber. C 85.39, H S.51.
Gef. » 83.32, 83.52, 83.70, » 9.14, 8,90, S.61.

Bestimmung des Molekelgewichtes, kryoskopiscli, in Benzol.

Losungsmittel: Substanz: Gefrxer}?unkts‘- Gef. Mol.-Gew.
erniedrigung:
I 12911 g 0.1944 g 0.150" 51873
i1, 12911 » 0.3781 » 0,285 518.90
1. 12911 » 0.5962 » 0.420° 130.02

Ber. 534.
Bestimmung des optischen Drehungsvermégens in Chloroform.
- o )
25070 ¢ Shst. in 203974 g Chloroform, p= 10.16, d* = 14240, a =

-0 53’, [tt]n = = 40650,

Di-phenylpropylen-di-campher, B, Schmp. 152V

Fraction II, deren Menge ungefiihr gleich gross war wie die der

Fraction I, zeigte als Rohproduct den Schmp. 130° Durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Alkohol bekamen wir einen Kérper in
Form mikroskopischer Blitter vom constanten Schmp. 1520 Er ist
in Alkohol, Aether, Benzol, Aceton und Chloroform leicht 16slich.

0.1159 g Sbst.: 0.3626 g CO,, 0.0395 ¢ HyO. — 0.1661 g Sbst.: 0.5121 g

€0y, 0.1330 g HyO.
CaaHys O3 Ber. C 85.54, H 8.61.
Gef. > 82.82, 83.11 » 8.38. 9.0L.

Bestimmung des Moloakelgewichts in Benzol, kryoskopisch.
Linsungsmittel: 'Substanz: Gefrierpunktsern.: Gof Mol.-Gew.:
. 12.80 g Benzol 0.1530 g 01150 524.89
1. 1280 ¢g 02675 » 0.195¢ H41.21

Ber. 331,
Bestimmung des optischen Drehungsvermogens in Chloroform:
2.0202 ¢ Sbst. in 17.0188 ¢ Chloroform, p — 10.13, d%): 1.4234 ap —=
-+ 4":0" {alp ~— + 30.220

Einwirkung von Brom auf die beiden Di-phenylpropy-
len-di-campher (A u. B). Je 3 g Substanz wurden, in Chloroform
grlost, mit einer 10-proventigen Brom-Chloroform-Liésung tropfenweise
anter guter Kiiblung (un einem dunklen Orte) versetzt, im ganzen
nidt 4 Atomen Brom, davei war eine Entwickelung von Bromwasserstoff
z1 bemerken, die Farbe des Broms verschwand allmihlich. Nach
12-stiindigem Stehen wurde das Chloroform bei gewdhnlicher Tem-
peratur verdunstet und der Riickstand mebrere Male aus Alkobol um-
krystallisirt, Beide Kérper lieferten so ein gelbliches Krystallpulver
som Schmp. 118% ein Gemisch der beiden Bromide schmolz ebenso.

0.1530 g Sbst.: 0.8600g AgBr.

Cag HysBra)g.  Ber. Br 23.12, Gef, Br 2392,
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Die Substunz ist in den gebriiuchlichen organischen Lisungsmitteln
leicht 13slich, in Aceton oder Eisessig entfirbt sie Permanganat sofort.

2 g des Bromderivates wuarden in 50 cem Eisessig geldst und
portionenweise mit 10 g Zinkstaub versetzt. Hierbei fand nur eine
unbedeutende Temperatursteigerung statt, weshalb die Mischung auf
dem Wasserbade 2 Stunden lang erwiirmt wurde. Die Reactionsmasse
wurde dann filtrirt und in Eiswasser gegossen, die dabei sich ab-
scheidende weisse Fillung abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen
und getrocknet, Nach eiomaligem Umkrystallisiren zeigten die so
erhaltenen weissen Krystallblitter den Schmp. 1889 und erwiesen sich
bei der Schmelzpunktsvergleichung als identisch mit dem Di-phenyl-
propylen-di-campher vom Schmp. 188¢ (Kdrper A).

Einwirkung von Bromwasserstoff auf die beiden Di-phenyl-
propylen-di-campher: «- und f-Hydrobromid.

Je 5 g A und B wurden, in 1530 ccm Eisessig gel6st, mit 20 ccm bei
0° gesiittigtem Eisessig-Bromwasserstoff versetzt und in verschlossener
Flasche 3 Tage iin Eisschrank belassen. s schieden sich in dieser
Zeit kleine, weisse Krystalle ab. Ohne die 8o erhaltene Krystall-
schicht zu sammeln, wurde die gunze Menge unter Umriihren in Eis-
wasser gegossen. So entstand beide Male eine weisse Fillung, die
abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und auf Thon getrocknet wurde.
Es bildete sich aus den beiden Korpern A und B das gleiche Gemisch
zweier Hydrobromide. Es wurde in heissem Alkobol aufgeldst;
beim Erkalten krystallisirten schine, weisse Krystallnadeln aus, welche
nach .mebrmaligem Umkrystallisiren in beiden Féllen den constanten
Schmp. 168° aufwiesen und bei der Schmelzpunktsvergleichung sich
als identisch zeigten. Die neue Verbindung ist das oben als «-Hydro-
bromid bezeichnete Derivar; es 19st sichh schwer in Alkohol, ist da-
gegen in Aether, Benzol und Chloroform leicht 1dslick.

0.1375 g Sbst.: 0.0734 g AgBr. — 0.1882 g Sbst.: 0.1020 g Az Br.

C3sH;s03Bra. Ber. Br 22.99. Gef. Br 22.71, 23.06.

Aus der Mutterlauge des ersten Hydrobromids vom Schmp. 168°
wurde nach dem Abdestilliren der Hauptmenge des Alkohols eine
zweite Krystallfraction, das leichter ldsliche §-Hydrobromid ge-
wonnen. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung, die aus den
beiden Dipropenyldicamphern erhalten wurde, liegt bei 215% Das
#-Hydrobromid ist in allen organischen Solventien viel leichter
16slich als die «-Verbindung. Feine, weisse Nidelchen.

0.1995 g Sbst.: 0.1080 g AgBr.

CisHys02Bre. Ber. Br 22.99. Gef. Br 23.22.

Die beiden Hydrobromide sind gegen Permanganat durchaus

bestindig.
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Di-y-phenvlpropyl-di-campher Re.

3 g der Verbindung vom Schmp. 168° wurden in 100 cem Ei:-
essiy geldst, worauf in die Lésung allmihlich 10 g Zinkstaub
eingetragen warden. Es trat hierbei eine ziemlich lebhafte Reaction
ein, die Temperatur stieg auf 28° Nach Zugabe von 10 g Zinkstaub
wurde das Ganze 2 Stunden lang auf dem Wusserbade erwirmrt.
alsdann die Losung hcise filtrirt und das Zink mit heissem Eisessig
melrmals nachgewaschen. Das saure Filtrat wurde in Eisessig ge-
gossen und die dabei entstandene, dicke, flockige Fillung abgesangt
und it Wasser nachgewaschen. Nach dem Trocknen wuarde sie
aus Alkohel umkrystallisist, bis der Schmp. 1620 copstant bliel.  Die
8o >rhaltene Verbindung ist in Alkohol schwer, in Aether und Chloro-
torm leicht loslich und stellt in reinem Zustande kleine, wiirfelihnliche
Krystulle dar.

00817 g Shst.r 05620 £ GOy, 0.1494 g 1 0.

Coelnty. Ber. ¢ 84,76, H @29
Gel. » S4.36, » 9.14,

Di-y-phenvlpropyl-di-campher Ry
Das g-lydrobromid vom Schmp. 215° wurde ebenfulls in kis-
essig wit Zinkstaub reducirt; bei gewdhnlicher Temperatur erfolg:-
keine Einwirkung, weshalb sogleich auf dem Wasserbade erwirms
wurde. Die durch Eingiessen des Kisessigfiltrates in Eiswasser er-
bhaltene Féllung war in Alkohol leicht Iéslich, konnte jedoch aus
diesen Lisungsmitteln umkrystallisirt werden und schmolz bei 205
Das neue Product ist in den organischen Losungsmitteln leicht Iislich
unc. stellt in reinem Zustande ein weisses Krystallpulver dar.
0.1674 g Sbzt.: 0.5209 7 COy4, 0.1395 g H. 0.
CusHi Oa, Ber. C 84,76, H v.20,
Gef. » S486. » 9.06
Die beiden isomeren Di-phenylpropyl-di-campher sind
gegen Kaliumpermangan.t sowohl in Eisessig wie auch in  Ace-
ton in der Kilte bestindig, ebenso erwiesen sich Brom und Brom-
wasserstoff bei gewdohnlicher Temperatur ohne Einwirkung. — Die bei
der Reduction des Cinnimalcamphers mit Zinkstaul und Eisessig
erkaltene kleine Fraction 1II war ein dickes, gelbes Qel, ans dem
kein constant siedender Kdrper isoliert werden konnte.

Reductionsproduct C.
Der Destillationsriickstand von der Fraction III(IV) stellt eine
barzihnliche Masse dar; es gelang durch Verreiben derselben mir
kaltem Alkohol ein weisses, in kaltem Alkohol unlosliches Kryvstali-
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pulver zu erhalten, welches selbst in heissem Alkohol schwer léslich
war. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus einer grossen Menge
heigsen Alkohols wurden weisse, seidenglinzende Nadeln vom Schmp.
250° erhalten; die Ausbeute betrug 2.5—3 g. Der Kérper C l6st sich
leicht in Benzol, Aether und Chloroform. Wie die Analysen zeigen,
scheint er isomer mit den Kérpern A und B zu sein.

0.1339 g Sbst.: 0.4183 g COg, 0.103} g HoO. — 0.1272 g Sbst.: 0.1006 g
€0y, 0.1006 g HsO.

CssHs003. Ber. C 84.76, H 9.02.
CisHis0s.  » » 85.08, » 8.95.
C3Hes0s. »  » 85.39, » 8.61.

Gef. » $5.20, 85.88, » 8.50, 8.85.
Die Bestimmung des Molekelgewichts ergub:
1. Kryoskopisch mit Beuzol:
Substanz Gew, d. Benzols Gefrierpunkts- Gef, Mol.-Gew.

erniedrigung
1. 00476 g 9.97 g 0.0450 585.1
I1. 0.0988 » 8.88 » 0.120 467.8
i1, 0.2788 » 8.88 » 0.:89 480.0
Nach der Siedemethode mit Benzol:
Substanz Yol. des Benzols Siedepunkts- Gef. Mol.-Gew.
erh6hung
I. 01358 ¢g 19.5 cem 0.095° 269
II. 0.1558 e 21.0 » 0.105 225

Nach der Siedemethode mit Chloroform:
Substanz Vol. d. Chloroforms  Siedepuunkts- Gef. Mol.-Gew.

erhdhung
I. 0.1950 g 15 cem 0.15° 283
1I.  0.0982 » 205 » 0.045¢ 313.5
II. 0.0982 » 21.5 » 0.040 296.8

Berechnetes Molekulargewicht:
Cis Hso 03 = 538, Cas Hys 03 = 538, Cas Hys O3 = 534,

Basel, Universititslaboratorium.





