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Um die Eigentiimlichkeiten der Firbe-Kurven und ihre Beziehung
zu den Mercerisationsgraden schiirfer hervortreten zu lassen, habe ich
die Ergebnisse dieser Untersuchung in vorstehender Zeichnung graphisch
wiedergegeben. Hierbei wurden statt der Werte A (die summare
Farbung) die Werte I (Intensititszunahme)

: I=A—1
zum Aufbau der Kurven verwandt. Voraussichtlich rechnet man dann
mit Gréflen, die nur von der Mercerisation abhaugig sind.

Die Tabelle zeigt:

1. Durch substantive Farbstoffe kdonen die Mercerisationsgrade
nachgewiesen werden.

2. Die Farbstoffe verschiedener chemischer Gruppen nehmen nicht
gleiche Stellungen in dem Systeme ein; wibrend die freie Base die
kleinen Mercerisationsgrade (1—9) noch scharf anzeigt, beginunt die
Intensititszunahme fiir eine andere Korpergruppe der Farbstoffe —
die sogenannten substantiven Farbstoffe — erst gegen 99, Natron-
lauge und steigt von da allmihlich einem Maximum entgegen, welches
iiber 25 9/, Natroulauge zu liegen kommt,

3. Bei a—a’, wo das molekulare Verhiltnis des Natronhydrats
zur Cellulose gleich 1:1 gefunden wird!), macht die Kurve nicht
Halt, sondern steigt ungestért weiter an (II).

Moskau. Drei-Berge-Manufaktur, 12./25. Oktober 1910.

528. J. Houben und Hans Doescher: Hydropinen-carbon-
sfiurealdehyd und Hydropinen-carbonsiiure.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Bingegangen am 30. November 1910.)

Schon vor lingerer Zeit haben wir Versuche begounnen, das Cklor-
atom im Bornylcblorid, Pinenchlorhydrat, Isobornylehlorid und Cam-
pbenchlorhydrat unter Anweodung moglichst gelinde einwirkender
Mittel durch verschiedene Reste zu ersetzen, um aul diese Weise eine
Charakterisierung der einzelnen Chloride zu erzielen.

Zunichst versuchten wir den Ersatz des Chlors im Pinenchlor-
bydrat durch Carboxyl mit Hilfe der Einwirkung von Kohlendioxyd
auf Hydropinen-magnesiumchlorid. Die so gewonnene Hydropinen-
carbonsiure zeigte indessen- sehr geringe Krystallisationsfahigkeit,
wihrend zur Darstellung von Derivaten der Siure, z. B. des Anhydrids,

) W, Vieweg, diese Berichte 40, 3876 [1907].
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Amids, Anilids usw., wieder Anwendung hoherer Temperatur nétig
war, die wir zur Vermeidung von Umlagerungen nach Moglichkeit
ausschlieflen wollten,

Aussichtsreicher schien der Versuch, als es uns gelang, das Ha-
logen durch die Aldehydgruppe CHO bei einer den Siedepunkt des
Athers kaum iibersteigenden Temperatur zu substituieren. Denn die
grolle Reaktivitit des Hydropinen-carbonsiurealdehyds erlaubte uns,
bei gewdhnlicher Temperatur eine Anzahl seiner Abkémmlinge dar-
zustellen. Besonders interessierte uns auch die Saure, die aus dem
Hydropinen-carbonsiiurealdehyd durch Oxydation zu gewinoen ist.
Um hierbei jede Umlagerung méglichst auszuschliefen, uxydierten wir
den Aldehyd, indem wir ihn eine Zeitlang der Luft aussetzten. Die
gewonnene Siure lieB sich weit besser krystallisieren als die direkt
aus Pinenchlorhydrat dargestellte und zeigte einen um 16° hdheren
Schmelzpunkt. Es hat iiberhaupt nach unseren inzwischen fortge-
schrittenen Untersuchungen auch des Isobornylchlorids und Camphen-
chlorhydrats den Anschein, als bestehe die Hydropinencarbonsiure
aus einem Gemisch von zwei Isomeren. Da wir aber das Pinen-
chlorhydrat fiir einbeitlich ansehen, miifite seive partielle Umlagerung
in Betracht gezogen werden, die eventuell vielleicht schon bei der
Bildung der Magnesiumverbindung eintreten kdonte. Denn da sich
infolge der die Grignardsche begleitenden Frankland-Wiirtzschen
Reaktion eine bestimmte Menge wasserfreies Magnesiumchlorid bildet,
sind trotz der Abwesenheit von Wasser die Bedingungen zu einer
Umlagerung durchaus nicht so véllig vermieden, wie gewdhnlich bei
dieser Reaktion angenommen zu werden scheint.

Um uns weitere Aufschlisse iiber die Hydropinencarbousiure zu
verschaffen, haben wir sie noch auf einem dritten Wege gewonuen,
vimlich darch Verseifung analysenreinen Athylesters, wie wir ihn
aus Hydropinen-magnesiumchlorid und Kohlensdure durch nachfol-
gende Veresterung erhielten. Hier aber trat wieder der merkwiir-
dige Umstand ein, dall wir in keiner Weise reine Sdure aus dem
Ester gewinnen konnten, obschon dieser selbst nach vielfachen Frak-
tionierungen sich durchaus einheitlich verhielt und scharfe Anpalysen-
werte gab.

LExperimentelles.

Uber den
CH, --CH-—CH,
CH;.C.CH
Hydropinen-carbonsiurealdehyd, CHg—a(l)-—a—CH.CHO,
CHs

baben wir bereits einige Angaben gemacht und sein Oxim und Semi-
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carbazon beschriebenl). Es ist uns jetzt gelungen, auch den Aldehyd
selbst analysenrein zu gewinnen. Die Darstellungsmethode haben wir
etwas verbessert: ,

100 g Pipenchlorhydrat werden mit 13 g Magnesiumspinen und 100 g
Ather in der bekannt gegebenen Weise? zur Reaktion gebracht and mit 25 g
N-Methylformanilid aur 5 Standen am RfickfluBkithler gekocht. Nach Zer-
setzung mit Eis und verdinnter Schwefelsiure schittelt man vier Mal mit
Ather aus und scheidet aus der atherischen Lasung durch Stehenlassen it
Natriumbisulfitlosung den Aldehyd ab. Man gewinnt 58—60 g der Bisulfit-
verbindung des Aldehyds in weillen, fettartig glinzenden Blattchen.

Zur Darstellung des freien Aldehyds wurde ein Teil der Bisullitverbin-
dung durch Kochen mit Wasser zersetzt, die abgeschiedene weiBe Masse auf
Ton abgepreBt und im Vakaum aber Schwefelsiure in Wasserstolf-Atmosphare
getrocknet. Dann wurde der Aldehyd zwischen zwei Uhrglisern sublimiert
und das Sublimat unter Verwerfung des zuerst iibergegangenen Anteils sofort
analysiert.

0.0970 g Sbst.: 0.2818 g CO;, 0.0956 g H:0. — 0.1141 g Sbst.: 0.3320 g
COQ,_ 0.1093 g Hg 0.
C]]Hlao. BO!‘. C 79-46, H 10.92.
Gef. » 79.23, 79.36, » 11.03, 10.72.
Bei vorsichtiger Sublimation erbalt man weiBe Nadeln, andereufalls
eine amorphe weie Masse. Der Schmelzpunkt wurde zu 131° ge-
funden (Thermometer in der schmelzenden Masse).

CHy--- - CH----CH

Gom |
Hydropinen-carbonsdurenitril, CH } CHs .
CH,—C———CH.CN
]
CH,

4 g Hydropinen-carbonsiure-aldoxim *) werden mit 15 g Essigsiure-
anhydrid 3 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, die erkaltete Lisung
zur Entfernung der Essigsiure mit verdiinnter Natronlauge durchge-
schiittelt und ausgeéithert. Die iiber Natriumsulfat getrocknete ithe-
rische Losung hinterliBt beim Verdupsten des Athers einen gelblichen
Krystallbrei, der aus 60-prozentigem Weingeist krystallisiert. So
erhielt man 2.9 g des Cyanids statt der berechneter 3.5 g in kileinen
Nadeln vom Schmp. 163°. '

0.1331 g Sbst.: 0.3939 g CO,, 0.1240 g H;0. — 0.1464 g Sbst.: 10.8 ccm
N (16% 771 mm).

) J. Houben und Hans Doescher, diese Berichte 40, 4576 {1907).

%) J. Houben, diese Berichts 88, 8799 (1905); 39, 1701 [1806]. —
J. Houben und H. Doescher, diese Berichte 89, 3503 [1906].

3) J. Houben und H. Doescher, diese Berichte 40, 4579 [1907].
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CuuHiyN. Ber. C 80.87, H 10.52, N 8.60.
Gel. » 80.71, » 1042, » 8.72.

Das Cyanid ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht
loslich und mit Wasserdimpfen leicht fliichtig. Unter vermindertem
Druck erhitzt, sublimiert es. 50-prozentige Essigsiure kaon neben
verdiinntem Alkohol als Krystallisationsmittel dienen.

g-Naphtho-cinchoninsdure ans Hydropinen-carbonsdurealdehyd,
N:C.CioHyr
CmH5<C:C.H

COOH

Das Doebnersche Verlahren!) zur Charakterisierung von Aldehyden
148t sich auch auf den Hydropinen-carbonsiurealdehyd anwenden.

4 g der Bisulfitverbindung wurden durch Kochen mit Wasser zersetzt,
der ausgeschiedene Aldehyd mit Wasser gewaschen und dann in Alkohol
gelost. Dann wurde die far 2 g berechnete Menge Brenztraubensiure, 0.6 g,
und eine alkoholische Lésung von 1.1 g g-Naphthylamin zugegeben. Die
Flissigkeit farbt sich rotbraun und scheidet schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur geringe Mengen eines kornigen Niederschlags aus. Sie wird 3 Stunden
am RickfluBkiihler gekocht, der entstandene Niederschlag abgesangt, mit
Wasser gewaschen, in verdiinntem Ammoniak geldst und mit Salzsiure gefallt.
Die p-Naphthocinchoninsiure fallt als weiler, volumindser Niederschlag, der
abgesangt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, ein trocknes festes
Pulver von 1 g Gewicht und vom Schmp. 294° vorstellt.

0.1666 g Sbst.: 03419 g CO,, 0.0780 g H,0. — 0.1237 g Sbst.: 4.1 cem
N (18°, 751 mm).
CqusNOg. BGI‘. G 8017, H 701, N 3.91
Gef. » 79.97, » 7.00, » 3.79.

Oxydation des Hydropinen-carbonsiurealdehyds
an der Luft. '

Die Empfindlichkeit des Aldehyds gegeniber dem Sauerstoff der
T.uft wurde ausgenutzt, um ihn in die Siure zu verwandeln, indem
man ihn mehrere Tage der Luft aussetzte und die Masse dann mit
verdiinnter Sodalésung extrahierte. Die gebildete Hydropinencarbon-
siure wurde mit verdlinnter Salzsiure gefillt, ausgewaschen und aus
ca. 60-prozentigem Weingeist krystallisiert. Man erhielt so farblose
Nidelchen, die von 72° ab sinterten, bei 82—87° schmolzen. Nach
wiederholter Krystalllisation schmolz die Siure, von 80° an schwach
sinternd, bei 88 —90° konstant, aber immer noch nicht scharf. Zum
Vergleich wurde Hydropinen-carbonsdure anderer Darstellungsart her-
angezogen. Fiir diese Saure, dargestellt aus Hydropinen-magnesium-

1) Diese Berichte 27, 352, 2020 [1894].
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chlorid und Kohlensiure, ist von Houben!) der Schmp. 72—74°
angegeben worden. Zélinsky?) gibt fir eine Camphancarbonsiiure
aus Bornyljodid den Schmp. 69-=-71° an.

Hydropinen-carbounsiéure-ithylester,
CH;--—CH-—CH,

1
CH;.C.CH,
CHz-—~(|J CH.COOC; Hs
CHs

15 g reiner Hydropinencarbonsiure aus Hydropinen-magnesium-
chiorid und Kohlensfiure wurden in 50 g absolutem Weingeist gelost,
mit trocknem Chlorwasserstolf bei Eiskélte gesittigt und im ver-
schlossenen Rundkolben einige Tage stehen gelassen, dann der Alkoho}
zum groiten Teil verjagt und der Riickstand im Vakuum destilliert.
Dabei wurden 14 g Ester vom Sdp. 117-—124° bei 13 mm Druck -ge-
wonnen. Derselbe mufite aber noch mehrmals fraktioniert werden,
ehe er bei der Analyse stimmende Zahlen gab. Der Siedepunkt des
analysenreinen Priparats lag unter 12.5 mm Druck bei 116—117°

0.2008 g Shst.: 0.5471 g COy, 0.1888 g Hs0.

C“HHOQ. Ber. C 7423, H 1055.
Gel. » 74.31, » 10.52.

Der Ester ist ein recht angenehm riechendes Ol vom spez. Ge-
wicht 0.97G.

Es wurde auch der Versuch gemacht, diesen Ester direkt aus dem Hydro-~
pinen-magnesiumchlorid 'mittels,Chlorkohlensﬂ.ureithylester zu erhalten. Nach-
dem gezeigt worden ist, daf sich die Alkylmagnesiumhaloide mit Chlorkohlen-
saureester direkt in Carbonsiuresster verwandeln lassen?), schien auch hier
dieser Weg geeignet. Daher wurden 800 g Pinenchlorhydrat mit 52 g Mag-
nesium und 300 ¢cm Ather zur Reaktion gebracht und unter Rihren mittels
oiner Turbine allmahlich mit 135 g Chlorkohlenstiureithylester (berechnet 188 g)
versetzt. Nachdem die Reaktion beendet zu sein schien und auch bei wei-
terem Zusatz von Chlorkohlensdureester keine Erwdrmung mehr eintrat, wurde
das Reaktionsgemisch mit Eis zersetzt, angesiuert und ausgeithert. Aus der
atherischen Losung wurden 52 g Hydrodicamphen und 90 g eines bei 15 mm
Druck zwischen 100° und 155° itbergehenden, angenehm riehenden Olos ge-
wonnen. Vielfache Fraktionierungen fiihrten aber nicht zu einem véllig ana-
lysenreinen Ester. Doch erwies sich die Methode als geniigend, um schnell
groBere Mengen anndhernd reinen Esters zu gewinnen. Die reinste Fraktion,
die erhalten warde, sott unter 16 mm Druck bei 1249 und gab folgende Werte:

') Diese Berichte 88, 3799 [1905). % Diese Berichte 85, 4418 [1902].
3 J. Houben, diese Berichte 36, 3087 [1903].
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0.1006 g Sbst.: 0.2716 g COs, 0.0914 g H,0.
C“H]g 02. Ber. C 7423, H 10.55
Gel. » 73.63, » 10.16.

Sie wog 18 g.

Regenerierung der Hydropinen-carbonsaure durch Ver-
seifung des Esters.

Um festzustellen, ob bei der Verseifung des Hydropinen-carbon-
sidureesters eine Siure von anderen Eigenschaften entstehe, als bei der
Oxydation des entsprechenden Aldehyds, wurde analysenreiner Xster,
wie er durch Veresterung der Siure aus Hydropinen-magnesiumehlorid
und Koblensiiure gewonnen worden war, durch fiinfstiindiges Kochen
mit 20-prozentiger, methylalkoholischer Kalilauge verseift, der Alkohol
im Dampistrom verjagt, die alkalische, willrige Losung nach dem Er-
kalten noch ausgeithert und die in der Flussigkeit gelost bleibende
Athermenge wieder mit Wasserdampf vertrieben. Nach dem Er-
kalten und Filtrieren wurde mit Salzsiure die Hydropinen-carbonséure
gefillt, abgesaugt, gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Sie schimolz
bei 829 gab aber merkwiirdigerweise bei der Analyse durchaus keine
stimmenden Werte, obschon die Siure mit dem uniedrigeren Schmelz-
punkt von 72—74° stimmende Analysen ergeben hatte (und zwar Pri-
parate verschiedener Darstellung).

Daher wurde nun versucht, die Siure auf dem Wege iiher das
Anhydrid zu reinigen.

Hydropinen-carbonséure-anhydrid, (CioHir.CO)O.

Die Verbindung hat Houben?) bereits darzustellen versucht, Er
erhielt indessen keine analysenreine Verbindung. Der Grund dafir
liegt wobl in dem Umstande, dafl die Bedingungen, unter denen das
Anhydrid entsteht, damals noch nicht erkaont wurden. Lifit man
aimlich kochendes Acetylchlorid eine Stunde auf die Siure einwirken,
80 bildet sich nicht direkt das oben formulierte Anbydrid, vielmehr
zunichst ein gemischtes Anhydrid der Hydropinencarbon-
und der Essigsiure:

CmHn.COOH—{- ClCOCHa = HCI -+ CmHu.C0.0.CO.CH;.

Um zum Hydropinencarbonsiureanhydrid zu gelangen, mu man
das iiberschiissige Acetylchlorid abdestillieren und unter gewdhn-
lichem Druck auf ca. 200° erhitzen. Es beginnt dann plétzlich
Essigsiureanhydrid iiberzugehen, das sich in folgender Weise bildet:

2010H11 .C0.0.CO .CH; = (CmHn.CO)gO —+ (CH:{CO)_’ 0.

1) Dicsc Berichte 38, 3800 [19053].
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Erst wenu alles Essigsiureanhydrid tbergetrieben ist. und die
riickstindige Masse beim Abktiblen vollig erstarrt, destilliert man unter
vermindertem Druck. So wurden aus 10 g Siure (aus Pinenchlor-
bydrat und Kohlensiure dargestellt) 8.5 g Anhydrid statt der berech-
veten 9.01 g gewonuen. '

Das Anhydrid ist in den meisten organischen Solvenzien loslich.
Aus Alkohol erhielt mao es in kleinen Nadeln vom Schmp. 210°

0.1471 g Sbst.: 0.4125 g CO,, 0.1277 g H,0.

CyHy 0;. Ber. C 7624, H 9.89.
Gef. » 76.48, » 9.72.

Regenerierung der Hydropinen-carbonséure aus dem
Anhbydrid.

3.2 g des Anhydrids haben wir mit 60 ccm 5-prozentiger Kalilauge
5 Stunden gekocht, dano die Losung filtriert und mit verdiionter Salz-
siure gefillt, die fest ausfallende Siure abgesaugt, mit Wasser ge-
wascheo, im Exsiccator getrocknet und in absolutem Ather gelost, um
die Substanz von anorganischen Beimengungen zu befreien. Die triibe
atherische Losung wurde durch Filtrieren geklart und zur Trockne
gedampft, der Riickstand jm Vakuum destilliert. Die Sture ging
unter 13 mm Druck bei 153° itber. Der Schmelzpunkt lag bei 78°
Aus verdiinntem Alkohol krystallisierte sie in zu Biischeln vereinigten
Nadeln. Ihr Natriumsalz gab mit Eisenchlorid einen braupen, mit
Kupfersulfat einen blauen, in heilem Wasser etwas loslichen Nieder-
schlag. Wie die Anpalyse zeigte, stimmte die Zusammensetzung der so
dargestellten Siure schart auf die Formel der Hydropinencarbonsiure.

0.1264 g Shst.: 0.3356 g CO,, 0.1131 g H,0.

Cn H]g Og. BBT. C 72.47, H 9.95.
Gef. » 7241, » 10.01.

Wie an einer 10-prozentigen, alkoholischen ILdsung festgestellt

wurde, war die S#ure, wie zu erwarten, optisch-inaktiv.

Hydropinen-carbonsiure-amid, CioHiz.CO.NH,.

3 g Hydropinen-carbonsiureanhydrid werden in 150-—200 ccm
trocknem Chloroform gelost und in die Lésung gut getrocknetes Anm-
moniak geleitet. Nach kurzer Zeit scheidet sich hydropinencarbon-
saures Ammonium als dicker, weiller Krystallbrei ab, der abgesaugt
und mit Ather gewaschen wird. In dem Filtrat gelst, belindet sich
das Amid der Hydropinencarbonsiure. Die Losung wird mit Wasser
gewaschen und von Ammoniak befreit, dann getrocknet und einge-
dunstet. Es hinterbleibt ein ca. 3 g wiegender, fester Riickstand, der
avs Ligroin umkrystallisiert wird, Nach mehrmaligem Krystallisieren
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erhiilt man das Amid in kleinen Prismen, die in Alkohol, Ather und
Aceton léslich sind und bei 138—139° schmelzen.
0.1475 g Sbat.: 0.8932 g COy, 0.1387 g Hy 0. — 0.1564 g Sbst.: 10.7 ccm
N (249, 758 mm.)
CioH;sON. Ber. C 72.85, H 10.57, N 7.75.
Gel. » 7270, » 1052, » 7.61.

Hydropinen-carbonsiure-anilid, CioHir.CO.NH. G Hs.

7 g Hydropinen-carbonsidureanhydrid werden in 20 g Anilin ein-
getragen. Die Losung wird kurze Zeit im gelindem Sieden erhalten, ab-
gekiihit und mit verdiinnter Salzsdure versetzt. Man ithert aus und ent-
zieht der #therischen Losung, die Hydropinencarbonsiure und ibr Anilid
enthilt, die erstere mit verdiinnter Sedaldsung. Abgedunstet hinter-
1iBt der Ather 5.9 g Rohanilid, das aus viel Petrolither umkrystal-
lisiert und hierbei als seidenartig glanzende, verfilzte Nadeln vom
Schmp. 151¢ erhalten wird.

0.1180 g Sbst.: 0.3435 g COs, 0.0940 g H,0. — 0.1232 g Sbst.: 5.9 cem
N (159, 758 mm).

Ci7Hg3ON. Ber. C 79.31, H 9.01, N 5.45.
Gef. » 79.39, » 8.91, » 5.60.

Das Anilid 18st sich leicht in Alkohol und Benzol, in Petrolather
aber ziemlich schwer.

Wir setzen diese Untersuchungen weiter fort und hoffen, dem-
néchst einiges iiber den Hydrocampheu-carbonsiure-aldehyd, den
wir aus Camphenchlorhydrat gewannen, mitteilen zu konnen. Auch
aus dem Isobornylehlorid sind inzwischen eiuige Verbindungen dar-
gestellt worden. Ehe wir indessen bestimmte SchluBfolgerungen ziehen,
soll das experimentelle Material miglichst vervollstindigt werden.

Es ist weiter beabsichtigt, die Hydropinencarbonsiure in eine
a-bromierte bezw. a-chlorierte Siure zu verwandeln und aus diesen
durch Abspaltung von Halogenwasserstoff zu einer ungesgttigten Siure
zu gelangen:

CH;—-CH— CH, CHy;— -CH-— CH

| CHs. C.cHy | T CH.C.CH; 1;

CHy-~ G--— C(Br) CHy—-C 0
CH, CO.H CH, COH

Eine derartige ungesiittigte Siiure sollte sich leicht oxydativ ab-
bauen lassen und dadurch einen Einblick in die Konstitution der
Stammsubstanz erméglichen.





