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

. es diirfte daher der Gombergsche Kohlenwasserstoff, Tschitschi-
babins Annahme entsprechend, partiell dissoziiertes Hexaphenylithan sein.
Der partiellen Dissoziation entspriche die gelbe Farbe. Die
Umwandlung zum Ullmannschen Kohlenwasserstoft unter dem EinfluB von
Saure konnte dann . . . durch Polymerisation der dissoziierten Anteile des
Hexaphenylithans infolge der freien Affinitit in p-Stellung zum Methylkohlen-
stoffatom erfolgen, wonach stets neue Anteile 'des Hexaphenylithans dissozi-
ieren und umgewandelt werden miften . . . .«

Dabei ist noch zu bemerken, dall Tschitschibabin Hexaphenyl-
ithan pur in dem Sinne als dissoziiert auffafit, »als man iberhaupt
annehmen kann, dafl die reagierenden Stoffe schon an entsprechen-
den Stellen der Molekel gespalten erscheinen, sei es in Ionen, sei es
auf andere Artc (diese Berichte 87, 4712 [1904]), wihrend ich fiir die
Substanz im statischen Zustand einen Gleichgewichtszustand
zwischen gelbem, monomolekularem Tnphen)lmethyl und farblosem
Hexaphenylithan annahm.

Da 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 Schmidlin zitierte Bemerkung
Gombergs (diese Berichte 40, 1880 [1907]), daB auBer Tschitschi-
babin alle diejenigen, die sich an der Diskussion beteiligten, die Exi-
stenz zweier Triphenylmodifikationen (einer farblosen und einer ge-
tirbten) iibersehen haben, einer Einschrinkung.

Fleet (Hampshire), Juli 1908.

464. Gust. Komppa und S. V. Hintikka: Uber Dehydro-
camphenylsiure resp. Dehydro-oxycamphenilansiure.
(Eingegangen am 10. August 1908.)

Bei der Darstellung der Apocamphersiure durch Oxydation
des Camphens mit verdiinnter Salpetersiure') entsteht, wie schon
Jagelki?) beobachtete, in kleiner Menge (ca. 1%s) eine mit Wasser-
dimpfen fliichtige Siure. Nach Jagelki ist die Siure ungesiittigt.
Er nimmt aber doch an, daB sie identisch mit der Dehydro-camphe-

) Marsh und Gardoer, Journ. Chem. Soc. 89, 74 [1896]; Bredt und
Jagelki, Chem.-Ztg. 20, 842 [1896) und W. Jagelki, Dissertation, Boon 1897.
2) Dicse Berichte 32, 1498 [1899).
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nylsiure von Wagner') wire. Da aber die letztgenannte Siure
vollstindig gesittigt ist, so steht die Annahme von Jagelki nicht im
Einklang mit der Ungesittigtheit seiner Siure. Ubrigens hatte Hr.
Jagelki die Sdure in so kleinen Mengen zur Verfiigung, dafl er ihre
Eigenschaften nicht eingehender untersuchen konnte.

Da der eine von uns bedeutende Quantititen Apocamphersiure
durch obige Oxydationsmethode hatte darstellen lassen, so standen
ihm auch griflere Mengen von oben genannten fliichtigen Siure zur
Verfiigung. Wir haben daher beschlossen, diese fliichtige Siure niiher
zu untersuchen, um dadurch auch die Frage iiber die Identitit dieser
Saure mit der Wagnerschen Dehydrocamphenylsiure definitiv zu
entscheiden.

Wie aus dieser Untersuchung hervorgeht, ist auch die mit
Wasserdimplen fliichtige Séure von Jagelki vollstindig gesittigt
und, so weit man dies nach den kurzen Angaben von Wagner (loc. cit.)
und seinen Schiilern?) beurteilen kann, identisch mit der Dehydro-
camphenylsiure (= Dehydro-oxycamphenilansiiure) und auch mit der
Siure, die M. Konowalow?®) durch Erhitzen eines Nitrierungpro-
dukts des Camphens, CioH;; NO, mit verdiinnter i3chwefelsiure er-
halten hatte.

Wie aus den unten angegebenen refraktometrischen Bestimmungen
beim Athylester hervorgeht, ist die Siure tricyclisch, und es wire
wohl auch richtiger, sie als Tricyclensiure von folgender Formel*)
zu bezeichnen °):

CH

Die mit Wasserdimpien iiberdestillierbaren Oxydationsprodukte
des Camphens wurden aus dem salpetersiurehaltigen, mit Kochsalz
gesittigten Destillat 3—4-mal mit Ather ausgeschiittelt. Aus der
iitherischen Losung wurde das Losungsmittel abdestilliert und aus dem
oligen Riickstnnd die Jagelkische Siure mit konzentrierter Soda-
losung extrahiert. Die Sodalésung wurde erst mit Ather gewaschen,

1) Chem. Zentralblatt 1897, I, 1056.

?) Moycho und Zienkowski, Ann. d. Chem. 340, 53 [1905].

3} Chem. Zentralblatt 1907, 1, 42.

%) Vergl. Semmler, Die itherischen Ole I, 90.

5) Versuche, die Sdure in den Kohlenwasserstoif Tricyclen zu verwan-
deln, sind im Gange.
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dann mit Salzsiure angesiuert und die freigemachte organische Siure
in Ather aufgenommen. Nach dem Abdestillieren des Athers blieb
sie als eine krystallinisch erstarrende Masse zuriick. Sie wurde auf
Tonplatten gestrichen und aus wélrigem Alkohol umkrystallisiert.

So erhilt man glinzende Tifelchen, die bei 148° schmelzen.
Die Wagnersche Siure schmilzt bei 147.5—148° und die Kono-
walowsche bei 148.5—149°

0.0996 g Sbst.: 0.2634 g CO,, 0.0772 g H,0.

CioH;40s. Ber. C 72.22, H 8.51.
Gef. » 72.13, » 8.66.

0.0687 g Sbst. brauchten 4.24 ccm ®/jo-Kalilauge zur Neutralisation; fir
eine einbasische Siure C;oHj4 0z ber. 4.13 cem.

Die Siure ist leicht loslich in Alkohol, schwerer in Ather und
sehr schwer in Wasser. Bei 15° 16st sich 1 Teil Séure in 5400 Tin.
Wasser. Die Sodaldsung der Siiure entfirbt Kaliumperman-
ganat nicht.

Die Siure destilliert unter gewthnlichem Luftdruck unzersetzt
bei 262—264°. .

Die Ammoniumsalzldsung der Saure gab mit Silbernitrat eine weille,
volumingse Fillung des in trocknem Zustand lichtbestindigen Silbersalzes:

0.1712 g Sbst.: 0.0673 g Ag.

CoHy3CO;Ag. Ber. Ag 39.53. Gef. Ag 39.32;
mit Bleiacetat ein krystallinisches Bleisalz, das in heiBem Wasser etwas
loslich ist. Unter dem Mikroskop: kurze, spitzige Nadeln.

0.1141 g Sbst. bei 130°: 0.0070 g H;0 und nach dem Glihen: 0.0447 g
PhO.

C20H260,Pb + 2H;0. Ber. H;O 6.29, Pb 36.03.
Gef. » 6.14, » 35.84.

Mit Mercurichlorid entstand eine weille, krystallinische Fillung, die
beim Kochen sich léste und beim Erkalten sich in kleinen Blittchen aus-
schied:

mit Ferrichlorid ein dunkelgelber Niederschlag, der sich beim Er-
wirmen loste und beim Erkalten sich wieder aus der Losung in kurzen,
gelben Nidelchen ausschied; .

mit Kupferacetat eine hellgrine, amorphe Fillung, dic sich beim Er-
wirmen nicht loste;

mit Calcium-, Barium- und Magnesiumechlorid keine Fillung.

Das Calciumsalz wurde durch Kochen der in Wasser suspendicrten
Sdure mit aufgeschlimmtem Calciumcarbonat dargestellt und aus heiBem
Wasser umkrystallisiert.

0.0771 g Sbst. bei 130°: 0.0101 g Hz 0. — 0.0955 g Sbst.: 0.0300 g CaSO,.

CaHz0,Ca + 8H;0. Ber. H,0 12.74, Ca 9.43.
Gef. » 13.10, » 9.2L
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Der Athylester der Siure, CoHi3.C0;C;Hs, wurde aus dem
feingepulverten, trocknen Silbersalz durch Kochen mit etwas iiber-
schiissigem Athyljodid in Benzolldsung auf dem Wasserbad dargestellt.
Das Reaktionsprodukt siedete vom Anfang bis zum Ende zwischen
100—101° unter 10 mm Druck.

0.1724 g Sbst.: 0.4702 g COs, 0.1383 g H,0.

CHH!Q 02. Ber. C 7415, H 9.36.
Gef. » 74.36, » 9.01.

Der Ister bildet eine wasserklare Fliissigkeit von intensivem
Estergeruch. D20 = 1.0143. n%o = 1.47299. Mol.-Refr. 58.70, wiihrend
fiir einen gesittigten, tricyclischen Ester C;sH;50; 53.50 sich be-
rechnet.

Der Ester gab nach dem Verseifen mit alkoholischem Kali die
unverinderte Siure vom Schmp. 1489 zuriick.

Der Athylester der Konowalowschen Siure, aus Saurechlorid
und Alkohol dargestellt, hatte D165 —1.0215 und »'&® — 1.47446.

Das Amid unserer Sure, CyH,3.CO. NHy, konnte nicht durch Einwirkung
von Ammoniak auf den Athylester erhalten werden, wohl aber durch Er-
wirmen der Siure auf dem Wasserbad mit Phosphortrichlorid und durch
EingieBen der Reaktionsflissigkeit in konzentriertes, gut abgekiihltes Am-
moniak. Nach Umkrystallisation aus Benzol erhdlt man dinne, glinzende
Blittchen, die bei 114.5° schmelzen.

0.0978 g Sbst.: 7.0 ccem N (189, 758 mm).

CioHisNO. Ber. N 8.50. Gef. N 8.28.

Das Amid ist leicht léslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser,
leichter in heilem Wasser. Es lost sich auch in Ather.

Das Amid der Konowalowschen Saure hatte den Schmp. 114.5—115.5°
und dieselben Laslichkeitsverhiltnisse.

Das Anilid der Siure, CoH,3.C0.NH.C¢H;, wurde durch Einwirkung
von rohem Saurechlorid anf die Chloroformlésung von Anilin dargestellt.
Aus wasserhaltigem Alkohol krystallisiert es in kurzen, feinen Nadeln, die bei
102—103° schmelzen.

0.2140 g Sbst.: 11.0 cem N (19% 760 mm).

CisHisNO. Ber. N 6.07. Gef. N 5.93.

Es ist sehr leicht loslich in Aceton, leicht in Alkohol und Ather, loslich
in heiBem Wasser und sehr schwer in kaltem Wasser.

Helsingfors (Finnland), im Juli, Laborat. des Polytechnikums.





