
3433 

Urn die Eigentumlichkeiten der Farbe-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 
Fiirbung) die Werte I (Intensitatszunahme) 

zum Aufbau der Kurven verwandt. Voraussichtlich rechnet man dann 
mit Grijlien, die nur von der hfercerisation abhiiugig sind. 

I = A - 1  

I)ie Tabelle zeigt: 
I .  Durch substantive Fnrbstofte kiionen die Mercerisationsgrade 

nachgewiesen werden. 
2. Die Farbstoffe verschiedener chemischer Gruppen nehmen nicht 

gleiche Stellungen i n  dem Systeme eia; wiihrend die freie Base die 
kleinen Mercerisationsgrade (1-9) noch scharf anzeigt, beginnt die 
Intensitiitszunahme fur eine andere Kihpergruppe der Farbstoffe - 
die sogenannten substantiven Farbstoffe - erst gegen 9 o/o Natron- 
lauge iind steigt von d s  allmahlich eioem Maximum entgegen, welches 
iiber 25 O/O Natronlauge zu liegen kommt. 

3. Bei a-a', wo das molekulare Verhiiltnis des Natronhgdrats 
zur Cellulose gleich 1 : 1 gefunden wird'), macht die Rurve  nicht 
Halt, sondern steigt ungestort weiter an (11). 

M 0 s  k a u .  Drei-Berge-Manufaktur, 12.125. Oktober 1910. 

628. J. Houben und Hans Doeecher: Hydropinen-carbon- 
shrealdehyd und Hydroplnen-oarbonsliure. 
[Aus dem Chemischen Tnstitut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 30. November 1910.) 
Schon vor lzngerer Zeit haben wir Versuche begonnen, das Chlor- 

atom im Bornylchlorid, Pinenchlorhydrat, Isobornylchlorid und Cam- 
phenchlorhydrat unter Anwendung moglichst gelinde einwirkender 
Mittel durch verschiedene Reste zu ersetzen, urn auf diese Weise eine 
Charakterisierung der einzelnen Chloride zu erzielen. 

Zuniichst versuchten wir den Ersatz des Chlors im Pinencblor- 
hydrat durch Carboxyl mit Hilfe der Einwirkung von Kohlendioxyd 
nuf Hydropinen-magnesiumchlorid. Die so gewonnene Hydropinen- 
carbonshre  zeigte indessen. sehr geringe Krystallisationsfiihigkeit, 
wiihrend zur Darstellung von Derivaten der Saure, z. B. des Anhydrids, 

. 

l) \v. Vieweg, diese Berichte 40, 3876 [i9Oi]. 
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Amids, Anilids usw., wieder Anwendung hoherer Temperatur notig 
war, die wir zur Vermeidung yon Urnlagerungen nach Moglichkeit 
rtusschlisBen wollten. 

Aussichtsreicher schien der Versuch, als es uns gelang, das Ha- 
logen durch die Aldehgdgruppe CHO bei einer den Siedepunkt des 
Athers kaum iibersteigenden Tempcratur zu siibstituieren. Denn die 
grol3e Reaktivitat des Hpdropinen-carbonsaurealdehyds erlaubte uns, 
bei gewohnlicher Temperatur eine Anzahl seiner Abkiimmlinge dar- 
zustellen. Resonders interessierte uns auch die Skure, die aus cleiii 
Hydropinen-carhons~urealdehyd durch Oxydation zu gewinnen ist. 
Urn hierbei jede Umlagerung iniiglichst auszuschlieflen, oxydierten a i r  
den Aldehgd, indem wir ihn eine Zeitlang der Luft nussetzten. Die 
gewonnene Skure lie13 sich weit besser krystallisieren ale die clirekt 
aus Pinenchlorhydrat dargestellte und  zeigte einen urn 1 6 O  hohereii 
Schrnelzpunkt. Es hat iiberhaupt nach unseren inzwischen fortge- 
schrittenen Untersuchungen auch des Isobornylchlorids und Campben- 
chlorhydrats den Anschein, ais bestehe die Hydropinencarbons.lure 
aus eineln Geniisch YOU rwei Isomeren. D a  wir aber das Pinen- 
chlorhydrat fiir einheitlich nnseheo, miiBte seine partielle Umlageriixig 
i n  Betracht gezogen werden, die eventuell vielleicht schon bei der 
Bildung der Mngnesiuniverbindung eintreten koonte. Denn dx sic11 
infolge der die G r i g n a r d sche begleitenden F r a n k l a  n d -W u r t  z schen 
Reaktion eiiie bestimmte Menge wasserfreies Magnesiumchlorid bildet, 
sintl trotz der Abwesenheit von Wasser die Bedingungen zu einer 
Umlagerung durcliaus nicht so siillig vermieden, wie gewnhnlicli bei 
dieser Reaktiou angenoinmen zu werden scbeint. 

Um uns weitere Aufschliisse iiber die Hydropinencarboiisaure zt1 

verschaffen, hahen n i r  sie noch niif einem dritten Wege gewonnen, 
niimlich durch Verseifung snalysenreinen Athylesters, wie wir ihn 
aus I-Iydropinen-magnesiumchlorid und KohlensLure durch nachfol- 
gende Veresterung erhielten. Hier aber trat wieder der nierkwiir- 
dige Umstand ein, daB wir i n  keiner Weise reine Siiure aus dertr 
Ester gewiuneu konnten, obschon dieser selbst nach vielfachen Frak- 
tionierungen sich durchaus einheitlich verhielt und scharfe Aoalyseri- 
werte gab. 

E s p e r i m e n t e 1 1 e s. 
Uber den 

I CH~.C.CH~ I 
CH~-~---CH. CHO ’ H y d r o p i n e n - c a r b o n s i i u r e a l d e h y d ,  

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

100 g Pinenchlorhydrat werden mit 13 g Magnesiumsp&uen nnd 100 g 
h e r  in der bekannt gegebenen WciseS zur Reaktion gebracht and mit 25 g 
N-Methylformanilid nuc 5 Standen am RGckfluBkiihler gekocht. Naoh Zer- 
setzung mit Eis und verdiinnter Schweielsaure schiittelt man vier Ma1 mit 
Ather a m  und scheidet aus der iitherischen L ~ S U I I ~  durch Stehenlassen mit 
NatriurnbisulFitlBsung den Aldehyd ab. Man gewinnt 58-60 g der Bisulfit- 
verbindung des Aldehyds in weiBen, fettartig gllinzenden Blittchen. 

Zur Darstellung des freien Aldehyds wurde ein Teil der Bisnlfitverbin- 
dung durch Kochen mit Wasser zersatzt, die abgeschiedene weile Masse auf 
Ton rbgeprelt und im Vakuum iiber Schwefelsiiure in Wasserstoff-Atmosphre 
getrocknet. Dann wurde der Aldehyd zwischen zwei Uhrglisern sublimiert 
nnd daa Sublimat unter Verwerfung des zuerst fibergegangenen Anteils sofort 
analysiert. 

0.0970 g Sbst.: 0.2818 g CO1, 0.0956 g HaO. - 0.1141 g Sbst.: 0.3340 g 
COa, 0.1093 g HzO. 

CIIHleO. Bor. C 79.46, H 10.92. 
Gef. 79.23, 79.36, * 11.03, 10.73. 

Bei rorsichtiger Sublimation erhiilt man weil3e Nadeh,  anderenfalls 
eine arnorphe weiBe Masse. Der  Schmelzpunkt wurde zu 131° ge- 
funden (Thermometer in der whmelzenden Mssse). 

CHa - CH--CHa 
H y d r o p i n e n - c a r b o o s i i u r e n i t r i l ,  I CHa.6.CHa I 

C&-C---CH.CN 
CHa 

4 g Hydropinen-carbonsaure-aldoxim a) werden rnit 15 g Essigsaure- 
anhydrid 3 Stunden am RiickfluBkiibler gekocht, die erkaltete Losung 
zur Entfernuog der EssigsZiure mit verdtinnter Natronlauge durchge- 
schuttelt und ausgeathert. Die iiber Natriumsulfat getrocknete athe- 
rische Losung hinterladt beim Verdunsten des Athers einen gelblichen 
Krystallbrei, der aus 60-prozeetigem Weingeist krystallisiert. s o  
erhielt man 2.9 g des Cyanids statt der berechneten 3.5 g io kleioen 
Nadeln vom Schmp. 163O. 

0.1331 g Sbst.: 0.3939 g CO,, 0.1240 g HaO. - 0.1464 e; Sbst.: 10.8 ccm 
N (16O, 771 mm). 

I) J. Houben und Hans Doescher ,  dime 3erichte 40, 4576 [lW]. 
*) J. Houben,  diese Beriohte 88, 8799 [1905]; B9, 1701 [lDM]. - 

J. H o u b e n  und H. Doeecher ,  diese Berichte 39, 3503 [1906]. 
3) .J. H o u b e n  und H. Doescher ,  diese Bericbte 40, 4579 (19071. 
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C l t H 1 ~ N .  Ber. C 60.87, H 10.52, N 8.60. 
Gef. D 80.71, a 10.42, 8.74. 

Das Cyanid ist in  den meisten organischen Losungsmitteln leicht 
loslich und rnit Wasserdiimpfen leicht fliicbtig. Unter vermindertem 
nruck  erhitzt, sublimiert es. 50-prozentige Essigsaure kann neben 
verdunntem Alkohol als Krystallisationsmittel dienen. 

8- N a p  h t h o - cinch o n i n s ti ur e au s H y d r o  p i n e n -carbon a 5 n r e a 1 d e h y d, 
N:C.CloHlr 

COOH 

CloHs<C: CH 

Das Doebnersche VcrIahren I )  zur Charakterisierung von Aldehyden 
IaBt sich anch nuE den Hydropinen-carbonsaurealdehyd anwenden. 

4 g der Bisultitverbindung wurden durch Kochen mit Wasser zersetzt, 
dcr ausgeschiedene Aldehyd mit Wasser gewaschen und dann in Alkohol 
gelost. Dann wurde die ffir 2 g bereclrnete Mcnge Brenztraubenshre, 0.6 g, 
uiid eine alkoholische Lbsung von 1.1 g 8-Naphthylamin zugegeben. Die 
Fliissigkeit firbt sich rotbraun und scheidet schon bei gew6hnlicher Tem- 
pcratur geringe Mengen eines kbrnigen Niederschlags aus. Sie wird 3 Stunden 
am RiickfluDkiihler gekocht, der entstandene Niederschlag abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen, in verdiinntem Ammoniak gelbst und mit Salzshurc gefPllt. 
Die p-Naphthocinchoninsaure fallt als weiaer, volumin6ser Niederschlsg, der 
abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und i ther  gewaschen, ein trocknes festes 
Pulver von 1 g Gewicht und voni Schmp. 294O vorstellt. 

0.1666 g Sbst.: 0.3419 g COs, 0.0730 g HaO. - 0.1237 g Sbst.: -1.1 ccm 
N (16O, 751 mm). 

C2+HasNOz. Ber. C 80.17, H 7.01, N 3.91. 
Gel. a 79.47, B 7.00, n 3.79. 

O x y d n t i o n  d e s  H y d r o p i n e n - c a r b o n s a u r e a l d e h y d s  
a n  d e r  L u f t .  

Die Empfindlichkeit des Aldehyds gegeniiber dern Sauerstoff cler 
J,nft wurde ausgenutzt, urn ihn in die Saure zu \-erwandeln, indem 
Inan ihn mehrere Tage der Luft aussetzte und die Masse dann mit 
verdunnter Sodalosung extrahierte. Die gebildete Hydropinencarbon- 
saure wurde rnit verdiinnter Salzsaure gefallt, ausgewaschen und aus 
ca. 60-prozentigem Weingeist krystallisiert. Man erhielt so farblose 
Nadelcben, die von 72O ab sinterten, bei 82-87O schmolzen. Nach 
wiederholter Krystalllisation schrnolz die Saure, von 80° an schwvnch 
sinternd, bei 88-90°, konstant, aber immer noch nicht. scharf. Zum 
Vergleich wurde Hydropinen-carbonsaure anderer Darstellungsart ber- 
angezogen. F u r  diese S u r e ,  dargestellt BUS Hydropinen-magnesium- 

I )  Diese Berichte 27, 352, 2020 [1894]. 
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chlorid und Kohlensiiure. ist von H o u b e n l )  der Schmp. 72-74* 
angegeben worden. Z d i n  sky *) gibt fur eine Carnphancarbonsirure 
aus Bornyljodid den Schmp. 69-71 O an. 

H y d r o  p i n  eu -ca rbonsaure - i i t hy le s t e r ,  
CHr -- CH-CH, 

j C H ~ . & C H ~  i 
CHs- C- CH. COO Cs Hs 

CHs 
I 

15 g reiner Hydropinencarbonsaure aus Hydropinen-magnesium- 
chlorid und KohlensEure wurden in 50 g nbsolutern Weingeist gelast, 
rnit trocknem Chlorwasserstoff bei Eiskirlte gesattigt und im ver- 
schlossenen Rundkolben einige Tage stehen gelassen, dann der Alkoh03 
zum gr6l3ten Teil verjagt und der Riickstand i m  Vakuum destilliert. 
Dabei wurden 14 g Ester vom Sdp. 117-1240 bei 13 mm Druck 'ge- 
wonnen. Derselbe mul3te sber  noch mehrmals fraktioniert werden, 
ehe e r  bei der Analyse stimmende Zahlen gab. Der  Siedepunkt d e s  
Rnalysenreinen Priiparats lag unter 12.5 mm Druck bei 11 6-1 1 7 O .  

0.2008 g Shst.: 0.5471 g COa, 0.1886 g 9 0 .  
ClaHZSOs. Ber. C 74.23, H 10.55. 

Gef. n 74.31, s 10.52. 
Der Ester ist ein recht augenehm riechendes 0 1  vom spez. Ge- 

wicht 0.976. 
Es wurde auch der Vemuch gemachf diesen Ester direkt aus dem Hydro- 

pinen-magnesiumchlorid mittels Chlorkohlensiiureilthylester zu erhalten. Nach- 
dem gezeigt worden ist, dnO sioh die Alkylmagnesiumhaloide mit Chlorkohlen- 
siioreester direkt in Carbonsbmester verwsndeln lassena), schien auch hier 
dieser Weg geeignet. Daher wurden 800 g Pinenchlorhydrat rnit 52 g Mug- 
nesinm und 300 ccm 6ther sur Reaktion gebracht und unter Riihren mittels 
einer Turbine allmiihlich mit 135 g Chlorkohlens~ureiitbylester (berechnet 188 g) 
versetzt. Nachdem die Resktion beeodet zu sein schien und auch bei wei- 
terem Znsatz von Chlorkohlensiiureester keine Erwiimung mehr eintrat, wurde 
das Rmktionsgemisch mit Eis zersetzt, angesiiuert und ausgeiithert. Aus der 
iitherischen L6sung wurden 52 g H-ydrodicamphen und 90 g eines bei 15 mm 
Druck zwischen 1000 und 1550 ubergehendon, angenehm riehenden 010s ge- 
monnen. Vieltache Fraktionierongen fiihrtan aber nicht zu einem v6llig ana- 
lysenreinen Ester. Doch erwies sich die Methode als geniigend, um schnell 
gr6Bere Mengon anniihernd reinen Esters zu gewinnen. Die reinste Fraktion, 
die erhalten wurde, sott unter 16 mm Druck bei 124O und gab folgende Werte: 

1) Diese Berichte 38, 3799 [1905!. 
a) J. Houben,  dime Berichte 36, 3087 [1903]. 

7 Diese Berichte BS, 4418 [1902). 
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0 1006 g Sbst.: 0.2716 g CO9, 0.0914 g Hz0. 
CIIHl80~ .  Ber. C 74.23, H 10.55. 

GeE. p 73.63, 10.16. 

Sie wog 18 g. 

R e g e n e r i e r u n g d e r H y d r o p i n e n - c a r b o n s a u r e d u r c h Ve r - 
s e i f u n g  d e s  E s t e r s .  

Urn festzustellen, ob bei der Verseifung des Hydropinen-carbon- 
skureesters eine Saure von anderen Eigenschaften entstehe, als bei der 
Orydatioii des entsprechenden Aldehyds, wurde analysenreiner Rster, 
wie e r  durch Veresterung der Saure aus Hpdropinen-magnesiurnchlorid 
und Kohlenskure gewonnen worden war, durch funfstiindiges Kochen 
rnit 200-prozentiger, niethylalkoholischer Kalilauge yerseift, der AIkohol 
im Dsmpfstrorn verjagt, die alkalische, waflrige Losung nnch dern Er- 
kalten noch ausgeathert und die in der Fliissigkeit gelost bleibende 
Athermenge wieder rnit Wasserdampf vertrieben. Nach dem Er- 
kalten und Filtrieren wurde mit Salzeaure die Hydropinen-carbonsaure 
gefillt,  abgesaugt, gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Sie schmolz 
bei 82O, gab aber rnerkwiirdigerweise bei der Analyse durchaus keine 
stimrnenden Werte, obschon die Saure rnit dern niedrigeren Schniela- 
punkt v ~ n  72-74'' stimmende Annlysen ergeben hatte (und zwar Prl- 
psrate verschiedener Darstellung). 

Daher wurde nun versucht, die SPure auf dern Wege fiber dns 
Anhydrid zit reinigen. 

H y d r o  p i n e  n - c ar b o n s ii u r e-  II n h y d r i d ,  (CM HIT.  CO), 0. 
Die Verbindung hat H o u  b e n  ') bereits darzustellen versucht. Er 

erhielt indessen keine analysenreine Verbindung. Der  Grund dsfiir 
Lie@ wohl in  dem Urnstande, dafl die Bedingungen, unter deneo das 
Anhydrid entsteht, darnals noch nicht erkaont wurden. Laflt man 
aamlich kochendes Acetylchlorid einb Stunde auf die Saure einwirken, 
so bildet sich nicht direkt das oben formulierte Anhydrid, vielrnehr 
zunachst ein g e r n i s c h t e s  A n h y d r i d  d e r  H y d r o p i n e n c a r b o n -  
u n d  d e r  E s s i g s z u r e :  

CioHir .COOH + CI.CO .CHs = HCl + Cio HIT. CO .O .CO. CHa. 
Urn zum Hydropinencarbons~ureanh~drid zu gelangen, mu13 man 

d a s  iiberschiiesige Acetylchlorid rtbdestillieren und unter g e w 5 h n - 
Lichem D r u c k  auf ca. 2000 erhitzen. Es beKinnt dann plotzlich 
Essigsiiureanhydrid iiberzugehen, das sicb in folgender Weise bildet: 

2 C1 o Hi 1 . CO . 0 . CO . CHa = (Cio HIT . CO), 0 + (CHI . CO), 0. 

I) Dicsc Bsrichte 38, 3800 [1905]. 
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Erst we nn alles Essigsiiureanbydrid ubergetrieben ist. uad d i e  
riickstiindige Masse beim Abkiihlea ~ o l l i g  erstarrt, destilliert man uhter 
vermindertem Druck. So wurden aus 10 g Siiure (aus Pinenchlor- 
hyclrat und Kohlensaure dargestellt) 8.5 g Anhydrid s h t t  der berech- 
aeteu 9.01 g gemonnen. 

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

0.1471 g Sbst.: 0.4125 g Cog, 0.1577 g HsO. 
Cs2Ha403. Bcr. C 7624, H 9.89. 

Gef. D 76.48, D 9.72. 

R e g e n e r i e r u n g  d e r  H y d r o p i n e n - c a r b o n s a u r e  n u s  d e m  
A D  b yd  r i d .  

3.2 g des Anhydrids bnben v i r  mit GO ccm 5-prozentiger Kalilauge 
5 Stunden gekocht, dann die L6sung filtriert und mit verdiionter Salz- 
saure gelallt, die fest ausfallende Saure rtbgesaugt, mit Wasser ge- 
wnschen, im Exsiccator getrocknet und in nbsolutem Atber gelost, urn 
d ie  Substanz TOO anorganiscben Beimengungen zu befreien. Die triibe 
atherische Losung a u r d e  durch Piltrieren gekHrt und zur Trockne 
gedampft, der Riickstand im Vakoum destilliert. Die Saure ging 
unter 13 rnm Druck bei 1530uber. Der  Schmelzpuokt lag bei 78". 
,4us verdiinntem Alkohol krystallisierte sie in zu Buscheln vereinigten 
Nndeln. Ihr Natriumsalz gab mit Eisenchlorid einen braunen, mit 
Kupfersulfat eioen blsueo, in heiBem Wasser etwas loslichao Nieder- 
sclil~ag. Wie die Analpse zeigte, stimmte die Zusammensetzung der so 
dargestellten SBnre scherl nuf die Porrnel der Hydropinencarbonslure. 

0.1264 g Sbst.: 0.3356 g CO1, 0.1131 g H10. 
C1lHlsOp. Ber. C 72.47, H 9.95. 

Gef. 72.41, 10.01. 

\Vie an einer 10-prozentigen, alkoholischen Tliisung festgestellt 
wurde, war die SBure, wie zu erwarten, optisch-inaktiv. 

H y d r o p i  n e n - c a r  b on s a u r  e- a m i d ,  GO HIT .CO . NH,. 
8 g Hydropinen-carbonsiiureanhydrid werden in 150-200 ccm 

trocknem Chloroform geltist und in die Losung gut getrocknetes Anl- 
moniak geleitet. Nach kurzer Zeit scheidet sich hydropinencarbon- 
saures  Ammonium a h  dicker, weiBer Krystnltbrei ab, der abgesaugt 
und mi? Ather gewaschen wird. I n  dem Filtrat geliist, befindet sich 
das  Amid der Hydropinencarbonsaure. Die Losung wird mit Wasser 
gewaschen und von Ammoniak befreit, dann getrocknet und einge- 
dunstet. Es hinterbleibt eio ca. 3 g wiegender, fester Ruckstagd, der  
RUS Ligroin umkrystallisiert wird. Nach niehrmnligem Krystallisieren 
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erh l l t  man das Amid in kleinen Prismen, die in  Alkohol, Ather und 
Aceton l6slich sind und bei 138-1390 schmelzen. 

N (240, 758 mm.) 
0.1475 g SbRt.: 0.3932 g Cog, 0.1387 g HgO. - 0,1564 g Sbst.: 10.7 CCIIB 

CloH19ON. Ber. C 72.85, H 10.57, N 7.75. 
Gef. 72.70, n 10.52, 7.61. 

H y d r o p i n  e n  - c a r b o n Y a u r e  - a n i 1 i d ,  Clo Hlr. CO . NH. CS Hs. 
7 g Hydropinen-carbonsaureanhydrid werden in  20 g Anilin ein- 

getragen. Die Losung wird kurze Zeit irn gelindem Sieden erhalten, ab- 
gekiihlt und mit verdiinnter SalzsBure rersetzt. M a n  Hthert aus und ent- 
zieht der iitherischen Losung, die Hydropinencarbonsaure und ihr A i d i d  
enthalt, die erstere mit verdiinnter Sodalosung. Abgedunstet hinter- 
IaBt der Ather 5.9 g Rohanilid, dns nus vie1 Petrolather umkrystal- 
lisiert und hierbei als seidcnartig gliinzende, verfilzte Nadeln vom 
Schmp. 151" erhalten wird. 

0.1180 g Sbst.: 0.3435 g COO, 0.0940 g HzO. - 0.1232 g Sbst.: 5.9 ccm 
N (l.P, 758 mm). 

C1,Hg30N. Ber. C 79.31, H 9.01, N 5.45, 
Gef. 79.39, 8 8.91, 5.60. 

Das Anilid lijst sich leicht in Alkohol und Benzol, i n  Petrolkther 
nber ziemlich schwer. 

~ 

Wir setzen diese Untersuchungen weiter fort nnd hoffen, dem- 
nachst einiges iiber den Hydrocamphen-carbonshre-aldehyd, den 
wir am Camphenchlorhydrat gewannen, mitteilen zu konnen. Aucb 
aus dem Isobornylchlorid sind iozwischen eiuige Verbindungen dar- 
geatellt worden. Ehe wir indessen bestimmte SchluSfolgerungen zieheo, 
sol1 das experimentelle Material moglichst vervollstandigt werden. 

Es ist weiter beabsichtigt, die Hydropinencarbonsanre in eine 
a-bromierte bezw. a-chlorierte SBure zu verwandeln und aus diesen 
durch Abspaltung von Halogenwasserstoff zu einer ungesiittigten Sjiure 
zu gelnngen: 

CHn- - CH--- CHg CHa- -CH -- CH 
I I I I 

I I ' CHz.C.CHa ' CHs. C .  CH, ' 
CH3-. - C  C 

I 
I -* 

CHg-- 6-- C(Br) 
I 

CHI CO,H CHs C O I H  
Eine derartige ungesiittigte Saure sollte sich leicht oxydativ ab- 

banen lnssen und dadurch einen Einblick in  die Konstitution der  
Stamrnsubstanz ermoglichen. 




