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glucin zugrunde lie@ I), das Zusammenschwei5en der  Kerne auebleiben 
wiirde, besonders wenn man bedenkt, daB zur Oxydation von Katellag- 
satire aus  Protocatecliusaure konzentrierte Schwefelsiiure als Losungs- 
niittel in Verwendung kam. 

1 g Quebrachogerbstoff (nach T r i m b l e ) ,  in 30 ccm Eisessig und 
1 g Kaliuinpersulfat in 10 ccm Eisessig gelost, wurden unter lebhaftem 
Kochen mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsaure vermischt und das 
Heaktionsprodukt in vie1 Wasser gegossen. Das sich hierbei abschei- 
tlende Produkt wiirde mit Alkohol digeriert und der Zinkstauti- 
debtillation iinterworfen. Das iihergehende d l  erstarrte und ergab 
nach einigem Umkrystallisieren aus Alkohol schone fluorescierende 
Srliuppen. Schmp. 21 1' (Anthrwen '213'). Mit Pikrinsiure in Benzol- 
lib.-iing versetzt : Schmp. 169". 

(A. G. P e r k i n  und N i e r e n s t e i n . )  

CI,Hlo. Ber. C 94.38, €I 5.62. 
Gef. 94.81, D 6.01. 

Urn auf den eventuell genetischen Zusanimenhang mit Rufi- 
g : t l l u s s a u r e  hinzuweiaen, wirtl fur das Orydationsprodukt einstweilen 
der Name R u f i q u e 1 ) r a c h o s a u r e  vorgeschlngen. Aucb das Phlo- 
ttaphen des Quebrncho gab bei der Zinkstaubdestillation aIlem An- 
schein nach A n t h r a c e n ,  Schuppen Schmp. 208O. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
The Hiochemical Department, The University of L i v e r p o o l .  

663. J. Houben und Hans Doeecher: 6ber den Hydro- 
pinen-cazbonshrealdehyd. 

[,4us den1 Chemisehen lnstitut der Universitht Berlin.] 
(Eingcgmgen am 12. November 1907.) 

Die von dem einen von uns vor langerer Zeit begonnene ver- 
gleichende Untersuchung von Abkommlingen des Pinenhydrochlorids 
iind Bornylchlorids einerseits und des Isobornylchlorids andererseits 
ging davon aus, die genannten Chloride in ihre Magnesiumverbindun- 
gen und diese mittels Kohlensaiire und Sauerstoff in  die entsprechen- 
den Carbonsauren bezw. Alkohole zu verwandeln 3. D a  sich diese 
lieaktionen alle bei gewohnlicher Temperatur unter AusschluB von 
Wasser und stark wirkenden Reagenzien vollziehen lassen, schienen 
die so zu gewinoenden Derivate zu einer Vergleichung mit einander 
Itehufs Ri ickscbld auf die Konstitution der Ausgangsprodukte beson- 

1) M. Nierens te in ,  Chem. Zentralblatt 1906, T, 1893, 11, 1221. 
3 J. H o u b e n  und L. Kesse lksu l ,  dime Beriebte 86, 3696 [1902]. - 

J.  Houben,  dicse Berichte 38, 3800 [1905J; 39, 1700 [I9061 
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sonders geeignet. Ausfuhrliche Mitteilungen iiber diese Untersuchungen 
hoffen wir in nachster Zeit zu machen. Im folgenden sol1 zur Wah- 
rung unserer Prioritat, (la verschiedene Forsclier ehenfalls iiber Deri- 
vate der genannten Magnesiumverbindungen zu arheiten begonneii 
haben I ) ,  uber die Darstellung eines interess:rtiten Aldebyds berichtet 
werden , den wir auf einfache Weise aus Pinenchlorhytlrat gewannen 
und dessen Abkonimlinge z u r  Vergleichung mit den entsprecl~enden 
Vrrliindungen aus Bornyl- untl Isobornylchlorid noch hesser geeignet 
erscheinen, als die verschiedenen , inzwiscben von nns dargestelltrn 
Deriyate der zugehorigen Carbonsiiureii . 

Schon vor einigen Jahren hat der rinr vun i ins?)  kiirz Unter- 
suchungen beruhrt, die - unabhangig yon Bbis" )  und H o i i v e a u l t ' )  
unternommen - bezweckten, den 3Iet:illhalogenrest (lei  Orgatlo- 
inagnesiuinverbindungen dnrch die Aldehydgruppe CXlO zii ersetzen. 
E:s gelang dabei auch , durch Einwirkung von Methylforntanilitl auf 
Hydroliinenmagnesiuirichloridlisung in lileiner Menge eine Subst:inz 
ron aldehydartigen Eigenschaften ~ I I  gewiilnen ;). Wir haben in- 
zwischen das Verfahren soweit verbessern kiiirneu , da13 der Aldeliyd 
eine leicht und schnell zugiingliche Ver1)intluiig grworderi ist. Met,hy 1- 
fo r  m a n i l i d ,  das zu diesen und iihnlichen Krnlitioneii ganz :dgenirin 
mit Vorteil zu benutzen ist, s te lh i i  wir i ins durch 6-stiindiges Kochrn 
voii hlethylaniliii und wasserfreier Aineisensiiure her. I )as Reaktious- 
produkt wird mit Wasser gewaschen u i i d  uut.er veriiiiiitlertern ])ruck 
destilliert. So erhklt man es als s c h w a ~ ~ h  gelblirhra iil vom Sdp. 263" 
bei gewohnlichem, 121O bei verminderteni I)riick ( 1  1 U I I U )  in nahezu 
theoretischer Ausbeute. 

Zur Darstelloog yon 

H y  dropinen-carbonsaurealdehyd, 
CH, -CH- CHs I C&.C.CHB . J I 

i 
C&- c .  CH. CHO 

CHs 
ntellt man in hekannter Weise") ails 50 g Pi i ir i ic~t i l i~r l i~t lr~ i t ,  i 
Magnesiurnspanen und .50-60 cwn ;tOsolutem ;ither linter Anreguog 

1) l l a r b i e r  und G r i g n a r d ,  Bull. [3] 3 1 ,  840 [1901]. - A. Ilesse, tliesc 
Brrichte 39, 1127 [1906]. - W. Borsche  und W. T,:ing', t l i t w  Herichto 
39, 2346 [l906]. 

9) J. Houbcn,  diese Berichte 37, 490 119041. 
::) Compt. rend. 137, 573. 
5 )  Hrn. 13ouvenult bereits Ende 1903 brieflich niitgctcilt. 
6) . I .  Houben,  diesc Berichte :I?, 3800 [1905]. 

4) Cornpt. rciid. I%, 98i. 
-1 .  11. 

293' 
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der  Reaktion mit geringen Mengen einer fertigen Losung von Hydro- 
pinenmagnesiiimchlorid oder Ahnlichem eine Hydropinenniagnesium- 
chloridlosung her rind kocht dieselbe 8 Stunden lang am RuckfluS- 
kiihler mit der iiquimolekulnren Menge Methylformanilid. Zutritt von 
Feuchtigkeit und Sauerstoff zur ReaktionsWissigkeit ist nech Miiglich- 
kcit zu verhindern. Es vollzieht sich langsam folgende Reaktion : 

,OhlgCl 
CloHlTMgCl+ CsHs.N(CH3)CHO = C ~ I I J  .N(CJ&).CIL ,CloHl, . 

Die gebildete ~~agnes iun~verb indi ing  geht mit Salzsaure in Methyl- 
anilinchlorhydrat urid Hydropinencarbous~urealdehyd uher: 

Man zersetzt daher die Reaktionsflussigkeit zuniichst rnit Eis, 
dann mit verdunnter Miiieralsaure , hebt die den Aldehyd enthaltende 
obere Schicht a\, und srhuttelt sie ini Scheidetrichter mit Bisulfitlauge. 
Sehr bald beginnt die Abscheidung groBer Krystnllbliitter, die in einer 
Menge von 23-24 g nus 50 g Pinenchlorhydrat gewonnen werden 
konnen. Zur vollstiindigeu Abscheidung laBt nian zweckmaflig unter 
Erneuerung der Bisulfitlauge (nech 24 Stunden) 2 Tage stehen. Die 

B i s 11 1 f i t  v e r  b i n d  u n g  

stellt in reinem Zustande fettartig anzufiihlende gelbliche Bliittchen 
dar ,  die sich beini Erhitzen zersetzen, in Ather nicht, in  Alkohol 
sehr wenig loslich sind. Wasser liiat sie sofort auf unter Abscheidung 
dicker, weifler Klumpen freien Aldehyds. Beini Erwarmen cler ~ $ 1 3 -  
rigen Liisung wird die Zersetzung vollstandig. Der  

f r e i e  A l d e h y d  

ist eine weifle , inteusiv nacli Campher riecheiide, krumliclie Massr. 
die auflerordentlich oxydnlbel und mit Wasserdampf aehr fliichtig ist. 
Der  Schnielzpunkt liegt jedenfalls iiber 120°, konnte aber bib jetzt 
noch nicht mit Sicherheit bestimmt werden, da die Einwirkung der 
Luft denselben sofort hedeutend zii erniedrigen scheint. ])as ist nut4 
der Grund, weshnlb wir his jetzt bei den Analysen der Verbindung 
noch krine gut stiiiinieiideii Wertr erliielten. Die .\risbeute betriig 
ca. 16 g. 

Ziir Char:~ktrriaieru~ig clrs .Udeli\ds hahen 11 i r  I rr,chiedene Deri- 
\.,te d a r g e 4 l t ,  ziiniichst ( Ins  



O r  i m,  C1oHlr. CH: NOH, 
das sich beqbem direkt aus der Bisulfitverbindung gewinnen liiat, w h  
durch eine Oxydation des Aldehyds, die bei einer Isolierung desselhen 
liaum vermieden werden kann, verhindert wird. 

10 g Hydroxylaminchlorhydrat wurden in 20 ccrn Wasser ge189t 
und zu der Liisung 12 g gepulverte Bisulfitverbiodung, sodann- unter 
Eiskiihlung eine LOSUD~ yon 16 g i tma t ron  in 20 ccm Wasser ge- 
geben, 50 ccm Alkohol zugesetzt und eine Stunde am RiichfluSktihler 
gekocht. Alsdann wurde der Alkohol zum groaten Teil abdestilliert 
und unter Xtihlnng mit Eis 50 ccrn verdiinnte Salzsiiure zugegeben, 
ausgeiithert und die mit Natriumsullat getrocknete, iitherische Losung 
konzentriert, der Rtickstand im Vakuum fraktioniert. Es wurden SO 

5 K Oxim vom Sdp. 143O bei 13 mrn Druck und dem Schmp. 60- 61' er- 
halten. Die Verbindung krystallisiert aus Petroliither in NPdelchen 
und ist in den meisten organischen Fliissigkeiten sehr leicht loslich. 
Ihr Geruch erinnert etwas an den des Campheroxims. 

COs, 0.1178 g HgO. - 0.1627 g Sbst.: 11.2 ccm N (22O, 752 mm). 

Gef. * 73.72, 71.74, * 10.48, 10.62, 7.72. 

0.1394 g Sbst.: 0.3717 R COY, 0.1305 g HsO. - 0.1241 a Sbst.: 0.3310 g 

C ~ I H ~ ~ N O .  Ber. C 73.86, H 10.57, N 7.75. 

Das Oxim liefert bei 3-sttindigem Kochen mit EssigsLureanhydrid 
einen aps Alkohol sowie Eisessig krystallisierenden Korper, in dem 
wir dns Cynnid der Hydropinencarbonsiiure oder die Acetylverbindung 
des Oxims vermuten. Diese Verbindung wird noch &her untersucht. 

Dns 

S em i ca r  baz o n ,  Clo HI, .CH : N .NH. CO .NHa, 
Xibt sich ebenfalls sehr leiclit direkt aus der Bisulfitverbindung des 
Aldehyds gewinnen. 

5 g gepulverte Bisulfitverbindung und 1.4 g Semicarbazidchlor- 
hydrat wurden in Wasser geliist und die Liisung bis zum Sieden er- 
wiirmt. Daa Semicarbazon schied sich sofort in  einer Menge von 2 g  
aus, wiihrend sich ca. 2.5 g berechnen. Es ist sehr schwer liislich in 
Petroliither und Ligroin und krystallisiert aus 60-prozentigem Wein- 
geist oder aus Benzol in Niidelchen. Sein Schmelzpunkt wurde zu 
220' gefunden (Erhitzen im Capillarrohrchen). 

0.1530 g Sbst.: 0.3614 g COs, 0.1298 g HaO. - 0.1457 g Sbst.: 23.8 ccm 
N (180, 761 mm). 

CnHmNaO. Ber. C 64.49, H 9.48, N 18.86. 
Gef. n 64.42, n 9.49, 18.89. 

Uber die entsprechenden Verbindungen aus Tsobornylchlorid , die 
,.uf ganz analoge Weise entstehen, berichten wir demniichst. 




