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glucin zugrunde liegt!), das ZusammenschweiBen der Kerne ausbleiben
wiirde, besonders wenn man bedenkt, daB zur Oxydation von Katellag-
saure aus Protocatechusiiure konzeuntrierte Schwefelsdure als Lisungs-
mittel in Verwendung kam. (A. G. Perkin und Nierenstein.)

1 g Quebrachogerbstoff (nach Trimble), in 30 ccm FEisessig und
1 g Kaliumpersulfat in 10 ccm Eisessig gelost, wurden unter lebhaftem
Kochen mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsiure vermischt und das
Reaktionsprodukt in viel Wasser gegossen. Das sich bierbei abschei-
dende Produkt wurde mit Alkohol digeriert und der Zinkstaub-
destillation unterworfen. Das iibergehende Ol erstarrte und ergab
nach einigem Umkrystallisieren aus Alkohol schéne fluorescierende
Schuppen. Schmp. 211° (Anthracen 213%. Mit Pikrinséure in Benzol-
lisung versetzt: Schmp. 169°.

CiaHio. Ber. C 94.38, H 5.62.
Gef. » 94.81, » 6.01.

Um auf den eventuell genetischen Zusammenbhang mit Rufi-
gullussdure hinzuweisen, wird fiir das Oxydationsprodukt einstweilen
der Name Rufiquebrachosdure vorgeschlagen. Auch das Phlo-
haphen des Quebracho gab bei der Zinkstaubdestillation allem An-
schein nach Anthracen, Schuppen Schmp. 208°.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

The Biochemical Department, The University of Liverpool.

.

663. J. Houben und Hans Doescher: Uber den Hydro-
pinen-carbonsiurealdehyd.
{Aus dem Chemischen lustitut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 12. November 1907.)

Die von dem einen von uns vor lingerer Zeit begonnene ver-
gleichende Untersuchung von Abkémmlingen des Pinenhydrochlorids
und Bornylchlorids einerseits und des Isobornylchlorids andererseits
ging davon aus, die genannten Chloride in ihre Magnesiumverbindun-
gen und diese mittels Kohlenséiure und Sauerstoff in die entsprechen-
den Carbonsiduren bezw. Alkohole zu verwandeln?). Da sich diese
Reaktionen alle bei gewdhnlicher Temperatur unter AusschluB von
Wasser und stark wirkenden Reagenzien vollziehen lassen, schienen
die so zu gewinnenden Derivate zu einer Vergleichung mit einander
hehufs Riickschlufl auf die Konstitution der Ausgangsprodukte beson-

1) M. Nierenstein, Chem. Zentralblatt 1906, T, 1893, II, 1221.
? J. Houben und L. Kesselkaul, dlese Berichte 35, 3696 {1902]. —
J. Houben, dicse Berichte 38, 3800 [1905]; 39, 1700 (1906}
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sonders geeignet. Austfiibrliche Mitteilungen iiber diese Untersuchungen
hoffen wir in nichster Zeit zu machen. Im folgenden soll zur Wah-
rung unserer Prioritit, da verschiedene Forscher ebenfalls iiber Deri-
vate der genannten Magnesiumverbindungen zu arbeiten begonnen
haben '), iiber die Darstellung eines interessanten Aldehvds berichtet
werden, den wir auf einfache Weise aus Pinenchlorhydrat gewannen
und dessen Abkommlinge zur Vergleichung mit den entsprechenden
Verbindungen aus Bornyl- und Isobornylchlorid noch besser geeignet
erscheinen, als die verschiedenen, inzwischen von uns dargestellten
Derivate der zugehdrigen Carbonsiiuren,

Schon vor einigen Jahren hat der eine von uns? kurz Unter-
suchungen beriihrt, die — unabhingig von Béis™) und Bouveault?)
unternommen — bezweckten, den Metallhalogenrest der Organo-
magnesiumverbindungen durch die Aldehydgruppe CHO zu ersetzen.
Es gelang dabei auch, durch Einwirkung von Methylformanilid auf
Hydropinenmagnesiumnchloridlosung in  kleiner Menge eine Substanz
von aldehydartigen Eigenschaften zu gewinnen®). Wir haben in-
zwischen das Verfahren soweit verbessern kénnen, daB der Aldehyd
eine leicht und schnell zugingliche Verbindung geworden ist. Methyl-
formanilid, das zu diesen und dhnlichen Reaktionen ganz allgemein
mit Vorteil zu benutzen ist, stellten wir uns durch 6-stiindiges Kochen
von Methylanilin und wasserfreier Ameisensiiure her. Das Reaktions-
produkt wird mit Wasser gewaschen und unter vermindertern Druck
destilliert. So erhiilt man es als schwach gelbliches Ol vom Sdp. 263"
bei gewdhnlichem, 121° bei vermindertem Druck (11 mm) in nahezu
theoretischer Ausbeute.

Zur Darstellung von

Hydropinen-carbonsiurealdehyd,

CH, ——CH CHs

i CH;.C.CH; i

CH,—— G~ CH.CHO
CH;

stellt man in hekannter Weise®) aus 50 g Pinenchlorhydrat, 7 g
Magnesiumspénen und 50—60 ccm absolutem Ather unter Anregung

1) Barbier und Grignard, Bull. [3] 31, 840 [1904]. — A. Hesse, diesc
Berichte 39, 1127 [1906). — W. Borsche und W. Lange, dicse Berichte
39, 2346 [1906).

%) J. Houben, diesc Berichte 37, 490 [1904).

% Compt. rend. 187, 573. 4 Compt. rend. 137, 987.

%) Hrn. Bouveault bereits Ende 1903 brieflich mitgeteilt. J. 11

6 .J. Houben, dicsc Berichte 38, 3800 [1905].

203*
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der Reaktion mit geringen Mengen einer fertigen Losung von Hydro-
pinenmagnesiumchlorid oder Ahnlichem eine Hydropinenmagnesium«
chloridlosung her und kocht dieselbe 8 Stunden lang am RiickiluB-
kiihler mit der dquimolekularen Menge Methylformanilid. Zutritt von
Feuchtigkeit und Sauerstoff zur Reaktionsfliissigkeit ist nach Maoglich-
keit zu verhindern. Es vollzieht sich langsam folgende Reaktion:

CroHirMgCl + CeHs . N (CHy) CHO = Cslis .N(CH;).CI[(&T&SI.

Die gebildete Magnesiumverbindung geht mit Salzsiure in Methyl-
anilinchlorbydrat und Hydropinencarbonsiurealdehyd iiber:

CaHls N (CH). CH< O MECT B G H,N(CH,).CH< (g

_HC C¢H,.NH.CHs, HCI -+ C3oHir . CHO.

Man zersetzt daher die Reaktionsflissigkeit zundchst mit Eis,
dann mit verdinnter Mineralsiure, hebt die den Aldehyd enthaltende
obere Schicht ab und schiittelt sie im Scheidetrichter mit Bisulfitlauge.
Sehr bald beginnt die Abscheidung groBler Krystallblitter, die in einer
Menge von 23—24 g aus 50 g Pinenchlorhydrat gewonnen werden
konnen, Zur vollstindigen Abscheidung liBt man zweckmiflig unter
Erneuerung der Bisulfitlauge (nach 24 Stunden) 2 Tage stehen. Die

Bisulfitverbindung

stellt in reinem Zustande fettartig anzufiihlende gelbliche Blittchen
dar, die sich beim Erhitzen zersetzen, in Ather nicht, in Alkohol
sehr wenig léslich sind. Wasser lost sie sofort auf unter Abscheidung
dicker, weiler Klumpen ireien Aldehyds. Beim Erwirmen der wil-
rigen Losung wird die Zersetzung vollstindig. Der

freie Aldehyd

ist eine weille, intensiv nach Campher riechende, kriimliche Masse,
die auBerordentlich oxydabel und mit Wasserdampi sehr flichtig ist.
Der Schmelzpunkt liegt jedenfalls idber 120° konnte aber bis jetat
noch nicht mit Sicherheit bestimmt werden, da die Einwirkung der
Luft denselben sofort bedeutend zu erniedrigen scheint. Das ist auch
der Grund, weshalb wir bis jetzt bei den Analysen der Verbindung
noch keine gut stimmenden Werte erhielten. Die Ausbeute betrug
ca. 16 g.

Zur Charakterisierung des Aldehvds haben wir verschiedene Deri-
vite dargestellt, zunichst das '
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Oxim, Conu.CH:NOH,

das sich bequem direkt aus der Bisulfitverbindung gewinnen ldfit, wo<
durch eine Oxydation des Aldehyds, die bei einer Isolierung desselben
kaum vermieden werden kann, verhindert wird.

10 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden in 20 ccm Wasser geldst
und zu der Lésung 12 g gepulverte Bisulfitverbindung, sodann unter
Eiskiihlung eine Losung von 16 g Atznatron in 20 com Wasser ge-
geben, 50 cem Alkohol zugesetzt und eine Stunde am RiichfluBkihler
gekocht. Alsdann wurde der Alkoho! zum groBten Teil abdestilliert
und unter Kihlung -mit Eis 50 cem verdiinnte Salzsiure zugegeben,
ausgeiithert und die mit Natriumsulfat getrocknete, dtherische Losung
konzentriert, der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Es wurden so
5 g Oxim vom Sdp. 143° bei 13 mm Druck und dem Schmp. 60— 61° er-
halten. Die Verbindung krystallisiert aus Petrolather in Nidelchen
und ist in den meisten organischen Fliissigkeiten sehr leicht loslich.
Ibr Geruch erinuert etwas an den des Campheroxims.

0.1394 g Sbst.: 0.3717 g COs, 0.1305 g Hy0. — 0.1241 g Sbst.: 0.3310 g
‘C0, 0.1178 g Hy0. — 0.1627 g Sbst.: 11.2 cem N (229, 752 mm).

CiiH;sNO. Ber. C 72.86, H 10,57, N 7.75.
: © Gel » 7272, 71274, » 1048, 10.62, » 7.72.

Das Oxim liefert bei 3-stiindigem Kochen mit Essigsaureanhydrid
einen aus Alkohol sowie Eisessig krystallisierenden Korper, in dem
wir das Cyanid der Hydropinencarbonsiure oder die Acetylverbindung
des Oxims vermuten. Diese Verbindung wird noch naher untersucht.

Das

Semicarbazon, C,oH,;;.CH:N.NH.CO.NH;,

1aBt sich ebenfalls sehr leicht direkt aus der Bisulfitverbindung des
Aldebyds gewinnen.

5 g gepulverte Bisulfitverbindung und 1.4 g Semicarbazidchlor-
hydrat wurden in Wasser gelost und die Lésung bis zum Sieden er-
wirmt. Das Semicarbazon schied sich sofort in einer Menge von 2 g
aus, wihrend sich ca. 2.5 g berechnen. Es ist sehr schwer 18slich in
Petrolither und Ligroin und krystallisiert aus 60-prozentigem Wein-
geist oder aus Benzol in Nidelchen. Sein Schmelzpunkt wurde zu
220° gefunden (Erhitzen im Capillarrohrchen).

0.1530 g Sbst.: 0.3614 g CO,, 0.1298 g Hy0. — 0.1457 g Sbet.: 28.8 cem
N (18° 761 mm).

CisHy N;O. Ber. C 64.49, H 9.48, N 18.86.

) Gel. » 64.42, » 9.49, ».18.89.

Uber die entsprechenden Verbindungen aus Isobornylehlorid, die
auf ganz analoge Weise entstehen, berichten wir demnéchst.





