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dem Passus, und namentlich aus dem hier gesperrt gedruckten Satze, 
hervorgeht. (Journ. fur prakt. Chem. [2] 71, 504 [1905]. 

D.. . es diirfte daherder Gombergsche Kohlenmasserstoff, Tschi t sch i -  
b a b i n s  Annahme entsprechend, partiell dissoziiertes Hexaphenylathan sein. 
D e r  p a r t i e l l e n  Dissoz ia t ion  e n t s p r j c h e  d ie  g e l b e  Farbe .  Die 
Umwandlung zum U11 m a n n  schen Kohlenwasserstoff unter dem EinfluQ von 
Siure kijnnte dann . . . durch Polymerisstion der dissoziierten Anteile des 
Hexaphenylathans infolgc der freien Atfinitit in p-Stellung zum Methylkohlen- 
stoffatom erfolgen, monach stets neue Anteile :des Hexaphenylithans dissozi- 
ieren und umgewandelt werden miil3ten . . . .a 

Dabei ist noch zu bemerken, dnB T s c h i t s c h i b a b i n  Hexapbenyl- 
iithan nur  in  dem Sinne als dissoziiert auffaBt, ,als man iiberhaupt 
annehmen kann, daB die reagierenden Stoffe schon a n  entsprechen- 
den Stellen der Molekel gespalten erscheinen, sei es in Ionen, sei es  
auf andere Arts (diese Berichte 37, 4712 [1904]), wahrend ich fiir die 
Substanz i m  s t a t  i s c  h e n  Z u s t a n d  einen Gleichgewichtszustand 
zwischen gelbem, monomolekulnrem Triphenylmethyl und farblosem 
Hexaphenyliithan annahm. 

D a  diese Auffassung, zu der ich durch meine Benzolsubstitutions- 
theorie gelangte, neuerdings mehr und mehr an Wahrscheinlichkeit 
gewinnt, so lege ich Wert auf vorliegende Feststellung. 

Auch bedarf somit die von S c h m i d l i n  zitierte Bemerkung 
G o m b e r g s  (diese Berichte 40, 1880 [1907]), daB auBer T s c h i t s c h i -  
b a b i n  alle diejenigen, die sich an der Diskussion beteiligten, die Exi- 
stenz zweier Triphenylmodifikationen (einer farblosen und einer ge- 
farbten) iibersehen haben, einer Einschriinkung. 

F l e e t  (Hampshire), Juli 190&. 

464. Gust. Komppa und S. V. Hintikka: Ober Dehydro- 
cnmphenylsilure resp. Dehydro-oxycamphenilans&ure. 

(Eingegangen am 10. August 1908.) 
Bei der Darstellung der Apocamphersaure durch Oxydation 

des Camphens mit rerdunnter Salpetersaure ') entsteht, wie schon 
J a g e l k i 2 )  beobachtete, in  kleiner hIenge (ca. 1 O,.'O) eine iiiit Wasser- 
dampfen fliichtige Saure. Nach J a g e l k i  ist die Saure ungeslttigt. 
Er nimmt aber doch an, daB sie identisch niit der D e h y d r o - c a m p h e -  

1) M a r s h  und Gardner ,  Journ. Chem. SOC. 69, 74 [1S96]; B r e d t  uncl 
J a g e l k i ,  Chem.-Ztg. 20,842 [1896] und W. J a g e l k i ,  Dissertation, Bonn 189i. 

*) Dime Berichte 38, 1498 [lS99J. 
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n y l s a u r e  von W a g n e r ' )  \\are. D a  aber die letztgenannte Saure 
vollstiindig gesattigt ist, so steht die Annahme von J a g e l k i  nicht im 
Einklang rnit der Ungesattigtheit seiner Saure. Ubrigens hatte Hr. 
. J a g e l k i  die Saure in so kleinen Mengen zur Verfugung, daM er ihre 
Eigenschaften nicht eingehender untersnchen konnte. 

D a  der eine von uns bedeutende Quantitaten Apocamphersaure 
durch obige Oxydationsmethode hatte darstellen lassen, so standen 
ihm auch groBere Mengen r o n  oben genannten fluchtigen Saure zur 
Verfugung. Wir  haben daher beschlossen, diese fliichtige Saure naher 
zu untersuchen, urn dadurch auch die Frage uber die ldentitat dieser 
Saure rnit der  W a g n e r  schen Dehydrocamphenylsaure definitiv zu 
entscheiden. 

W e  BUS dieser Untersuchung hervorgeht, i s t  auch d i e  niit 
Wasserdlrnpfen fliichtige S a u r e  v o n  J a g e l k i  vollstandig g e s l t t i g t  
und, so weit man dies nach den kurzen Angnben von W a g n e r  (loc. cit.) 
und seinen Schulern beurteilen kann, identisch mit der Dehydro- 
camphenylsaure (= Dehydro-oxycaniphenilansaure) und auch mit der 
Saure, die M. K o  no  w a l o  w 3, durcli Erhitzen einev Nitrierungpro- 
dukts des Carnphens, CloH15 NO, mit verdiinnter Uchwefelsaure er- 
halten hatte. 

Wie aus den unten angegebenen refraktometrischen Bestimmungen 
beim Athylester hervorgeht, ist die Saure tricyclisch, und es \!are 
wohl auch richtiger, sie als T r i c y c l e n s a u r e  Yon folgender Forme14) 
zu bezeichnen 9 :  

CII  
HI Cl ' 1 ', lCHn 

HC' -!TCH 

I CH,.C.CH; - 

C.CO,H 

Die mit Wasserdampferi uberdestillierbaren Oxydationsprodukte 
des Carnphens wurden aus dem salpetersaurehaltigen, mit Kochsnlz 
gesattigten Destillat 3-4-ma1 mit Ather ausgeschiittelt. Aus der 
ltherischen Lijsung wurde das Losungsmittel abdestilliert und aus dem 
iiligen Riickstnnd die J a g  e l  kiscbe Saure mit konzentrierter Soda- 
losung ertrahiert. Die Sodalosung wurde erst mit -ither gewaschen, 

I) Chem. Zentralblatt 1897, I, 10.56. 
?) Moycho und Zienkowski ,  Ann. d. Chem. 340, 53 [1905]. 
3) Chem. Zentralblatt 1907, 1, 42. 
') Vergl. Semmler ,  Die itherischen dle 11, 90. 
5, Versucha, die Saure in den Kohlenwasserstoff Tricyclen zii verwan- 

deln, sind im Gauge. 
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dsnn rnit Salzsaure angesauert u n d  die freigemachte organische S5ure 
in  Ather aufgenommen. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb 
sie als eine krystallinisch erstnrrende hlasse zuriick. Sie wurde nuf 
Tonplntten gestrichen und aus wal3rigem Alkohol umlirystallisiert. 

So erhl l t  man glanzende Tafelchen, die bei 148O schmelzen. 
Die W a g n e r s c h e  Saure schmilzt bei 147.5-145O und die K o n o -  
w a l o n s c h e  bei 148.5-149°. 

0.0996 g Sbst.: 0.2634 g COz, 0.0772 g Hz0. 
C l o H l l O ~ .  Ber. C 72.22, I1 8.51. 

Gef. 72.13, )) 8.66. 
0.0687 g Sbst. brauchten 4.24 ccm 'ilo-Kalilauge zur Neutralisation; f i r  

eine einbasische Siurc CIoHlr02 ber. 4.13 ccm. 
Die Saure ist leicht loslich in  Alkohol, schwerer in  Ather und 

sehr schwer in  Wasser. Bei 15O lost sich 1 Teil S a m e  in  5400 Tln. 
Wasser. Die Sodalosung der  S l u r e  e n t f a r b t  K a l i u m p e r m a n -  
gnnat n i ch t .  

Die Saure destilliert unter gewohnlichem Luftdruck unzersetzt 
bei 262-264O. 

Die Ammoniumsalzlijsung der Sgure gab mit S i l b e r n i t r a t  eine weil3e, 
volumin6se Fallung des in trocknem Zustand lichtbesthdigen Si lbersa lzes :  

0.1712 g Sbst.: 0.0673 g Ag. 
C9H13C02Ag. Ber. Ag 39.53. Gef. Ag 39.34; 

mit B l e i a c e t a t  ein krystallinisches Ble isa lz ,  das in heiSem Wasser etwas 
16slich ist. 

0.1141 g Sbst. bei 130O: 0.0070 g Ha0 und nach dem Glkhen: 0.0447 g 
Ph 0. 

Unter dem Mikroskop: kurze, spitzige Nadeln. 

C20H2604Pb + 2Ha 0. Ber. H20 6.29, Pb 36.03. 
Gcf. n 6.14, )) 35.84. 

Mit Mercur ich lor id  entstand eine weiSe, krystallinische Fallung, die 
beim Kochcn sich l6ste und beim Erkalten sich in kleinen Blattchen aus- 
schied: 

mit F e r r i c h l o  r i d  cin dunkelgelber Niederschlag, der sich beim Er- 
warmen liiste und beim Erkalten sich aieder aus der L6sung in kurzen, 
gelben Nadelchen ausschied; 

mit K u p f e r a c e t a t  eine hellgrkne, amorphe Fallung, die sich beim Er- 
warmen nicht liiste; 

rnit Calc ium- ,  B a r i u m -  und Magnes iumchlor id  keine Fillung. 
Das Calciumsalz  wurde durch Kochen der in Wasser suspendierton 

Siiure mit aufgeschlammtem Calciumcarbonat dargestellt und aus heiSem 
Wasser umkrystallisiert. 

O.OiT1  g Sbst. bei 130O: 0.0101 g HsO. - 0.0955 g Sbst.: 0.0300 g CaSO,. 
Cz0 H26 0 4  Ca + 3H2 0. Ber. HZ 0 12.74, Ca 9.43. 

Gef. )) 13.10, D 9.21. 
177' 
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Der  A t h j - l e s t e r  der Saure, C ~ H I ~ - C O S C ~ H ~ ,  wurde aus dem 
feingepulverten , trocknen Silbersalz durch Kochen mit etwas uber- 
schiissigem Athyljodid in Benzollijsung auf dem Wasserbad dargestellt. 
Das Reaktionsprodukt siedete vom Anfang bis zum Ende zwischen 
100-lO1° unter 10 mm Druck. 

0.1724 g Sbst.: 0.4702 g COa, 0.1383 g HaO. 
ClsHlsO~. Ber. C 74.15, H 9.36. 

Gef. B 74.36, B 9.01. 
Der  Ester bildet eine wnsserklare Flussigkeit von intensive111 

Estergeruch. DZo = 1.0143. n? = 1.47299. MoLRefr. 58.70, wahrend 
fur einen gesattigten , tricyclischen Ester CIS HIS 0s 53.50 sich be- 
rechnet. 

Der  Ester gab nach den1 Verseifen mit alkoholischem Kali die 
unveranderte Saure vom Schmp. 1480 zuriick. 

Der  Athylester der K on  owalowschen  Saure, aus Saurechlorid 
und Alkohol d&rgestellt, hatte DIG = 1.0215 und n't5 = 1.47446. 

Das Am id unserer Siure, C9H13. CO. NH1, konnte nicht durch Einwirkuug 
von Ammoniak auf den lithylester erhalten werden, wohl aber durch Er- 
wirrmen der Siiure auf dem Wasserbad mit Phosphortrichlorid und durch 
Eingiellen der Keaktionsfliissigkeit in konzentriertes, gut abgekhhltes Ani- 
moniak. Nach Umkrystallisation aus Benzol erhilt man diinne, gliinzende 
Bliittchen, die bei 114.5O schmelzen. 

0.0978 g Sbst.: 7.0 ccm N (180, 758 mm). 

Das Amid ist leicht loslich in Alkohol, schmer in kaltem Wasser, 
leichter in heillem Wwser. Es lost sich ouch in .ither. 

Das Amid der Konowalowschen Siure hatte den Schmp. 114.5-115.5O 
und dieselben L6slichkeitsverhLltnisse. 

Das S n i l i d  der Siure, C9H13.CO.NH.C6H5, murde durch Einwirkung 
von rohem Sgurechlorid auf die Chloroformlosung von Anilin dargestellt. 
Aus wasserhaltigem Alkohol krystallisiert es in kurzen, feinen Nadeln, die bei 
102-103° schmelzen. 

CloH15NO. Ber. N 8.50. Gef. K 8.28. 

0.2140 g Sbst.: 11.0 ccm N (199 760 mm). 

Es ist sehr leicht loslich in Aceton, leicht iu Alkohol uod .'ither, liislich 

H e l s i n g f o r s  (Finnland), im Juli, Laborat. des Polytechnikunis. 

C16H19N0. Ber. N 6.07. Gef. N 5.93. 

in heiIem Wasser und sehr sehaer in  kaltem Wasser. 




