
1553 

CloH140zNC1. Ber. C 55.66, H 6.54, N 6.51, C1 16.44. 
Gel. 55.27, 55.55, x 6.89, 6.93, )) 6.88, 16.15, 16.10. 

Mo1.-Gew.-Bestimmung : 
Ber. M 215.6. Gef. M 212-223 (Eisessig, kryosk.), 226 -239 (Benzol, ebulliosk.). 

Die Chlorcamphersaure erleidet beim Schmelzen also die gleiche 
Verlnderung wie die o-Cyanbenzoedure, deren nbergang in Phthal- 
imid bekannt ist. Bemerkt sei, dafl das Chlor-camphers i iure- imid 
aus  der C h l o r - c a m p h e r n i t r i l s a u r e  auch durch deren Behandlung 
mit starker, heil3er Salzslure erhalten aurde .  

109. F. W. Semmler und K. El. Spornits: 

Identitat dee kiinetlichen mit dem natfirlichen Cedren.) 
(Eingegangen am 13. Mai 1912.) 

In  einer Abhandlung iiber den primaren Alkohol C I ~ H ~ ~ O ,  der 
C e d r e n o l  genannt wurde, konnte F. d.  S e m m l e r  und E r w i n  W. 
M a y e r l )  nachweisen, da13 diesem Alkohol dasselbe Kohlenstoffskelett 
zugrunde liegt, mie dem natiirlichen C e d r e n .  In der Literatur iat 
nun angegeben’), daB man aus dem festen Cedrol durch Wasserab- 
spaltung ein Dkiinstliches Cedrena erhalten kann, voo dem man viel- 
fach annimmt, daB es nicht identisch sei mit dem natiirlichen Cedren. 
Wenn auch einige physikalische Daten beider Cedrene iibereinstimmen, 
so war es doch die auflerordentliche StLrke der optischen Aktivitat 
des kiinstlichen Cedrens, welche bisher davon abhielt, beide Cedrene 
fiir identisch zu erklareD. 

Zrir Ubersicht seien die bisher aufgestellten physikalischen n a t e n  
der beiden Cedrene zusammengestellt. 

Zur Kenntnis der Beetandteile gtherischer 610. (Ohemieche 

Nati i r l iches  Cedren:  
Walter’): Siedepunkt etwas h6her ah der des kiinstlichen Cedrens (s. 

Chapman und Burgess3): Sdp. = 261-262O, dls = 0.9359, aD = 

Rousset‘): Sdp. 10 mm = 131-1320, aD= - 47O54’. 
H e i n e  & C0.s): Sdp. = 261-262O, dls = 0.939, uD= - 48O. 

n.), d14.s = 0.98. 

- 600, n,, = 1.5015, n(: = 1.4991, Mo1.-Ref. = 64.3, ClsHlr I= 64.4. 

1) F. W. S e m m l e r  und E r w i n  W. Mayer ,  B..46, 786 [1912]. 
2) W a l t e r ,  A. 3, 1, 498; 8, 354; 39, 249 [1841]. 
3) Chem. N. 74, 95; P. Ch. S. 168, 140 [1896]. 
4) B1. [3] 17, 485 [1897]. 5 )  Ausstellung Paris 1900. 
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v. Sodenund Rojahn ' ) :  Sdp.=262--263O, dls-0.9385, aD=- 60053'. 
Semmle~undHofEman*):Sdp.l2mm.=121-lJ6=d,S =0.9354, aD = 

- 55", RD= 1.50233. 

l i  t ins t 1 i c 11 e s C e d r e n : 
Walter3): Sdp. = ? 3 i U .  
Gladstone'):  Sdp. = 2580, dls =0.9231. 

Schiiiimel k (Yo.5): Sdp. -= 263.5-?640, dls =0.9366, nI)= - 85022', 
Scliininiel 8~ CO.~) :  Stlp. = 262-2630, a[,= - 800. 

rig = 1.49817. 

D a r s t e 11 u II g d e s k ii n s t l i  cli e n C ed  r e n s. 
Aus einer Cedrol-Fraktion vom Sdplr. 147--155', Schrnp. 79--SOo 

wurde C e d r  e n  auf folgende Art dargestellt: Zurn abgewogenen Cedrol 
wurde die gleiche Gewichtsmenge 100-prozentiger Arneisensaure hin- 
zrigegeben uqd das Reaktionsgemisch I/'  Stiinde auf den1 Wasserbade 
linter RuckfluBmoglichkeit erhitzt. Nach der Abspaltung von Wasser 
(lurch Aineiseusiure wurde das Heaktionsgemisch in Wasser gegossen, 
rnit Soda neotralisiert, ausgeithert und irn Vakuuni destilliert. Nach 
inehrrnaligern Kochen und Destillieren iiber Natriurnrnetall irn Vakiium 
resultierten bei mehreren Darstellungen Prodiikte niit folgenden physi- 
lialischen Daten: 

1. Sdpia.= 118--119", IYD =-85", dgo=0.931-2. 
2. Sdp,. = 114-115", uL, = - 85", dzo 0.9345. 
3. Sdp,,. = ll6-117', UD =-85". 
4. Sdp,. = 112-113°,'n~ = - 85". 
5. Sdpr. = 112-1130, aD = - 6'. 

Aus der biblierigen Literatur lafit sich iiber c h e m i s c h e  Uuter- 
schiede der Cedreoe nichts folgern, da das kunstliche Cedren bis- 
her wenig bearbeitet war, obwohl fast in keiner Literaturangabe iiber 
Cedrene die Prage nach ihrer Identitst rioberuhrt blieb. In  oben ge- 
gebeuer Tabelle iiber die bisher aufgestellten physikalischen Daten des 
liiiustlichen und naturlichen Cedrens findet sich ein durchgehender 
Unterschied i n  der optischeu Drehung, die beim kunstlichen Cedreo 
liedeutend hoher liegt als beiin naturlichen. Schoo aus den Daten 
tles kiinstlichen Cedrens ist auf einen einheitlicheren Charaliter deeselben 
z u  schliel3en. 

'j B. 37, 3353 [19'04]. 
O) W a l t e r ,  A. 3, I ,  498; 8, 354; 39, 8.19 [1841]. 
') Clieni. N. 64, 313 [1887]. 

B. 40, 3521 [1907]. 

5, Schimmel  S: Co.  18!)7, 11, 12. 
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AnschlieBend an die bisherigen Arbeiten von S e m m l e r  und 
H o f f m a n ' ) ,  sowie von S e m m l e r  und Risse ' )  standen uns zwpi 
Wege offen, um zu Vergleichsderivaten beider Cedrene zu gelangen, 
nanilich die von S e m m l e r  und H o f f m a n  ausgefubrte Orydation mit 
Xaliurnpermanganat, die zurn festen Glykol, dem Ketoaldehyd und 
der Ketosaure fiihrte, ferner die Oxydation mit Ozon nrrch S e m m l e r  
und R i s e e ,  die die charakteristische, feste Dicarbonsiure ergab. n n  
gerade letztere als tertium comparationis beider Cedrene uns geeignet 
schien, fuhrten wir eine O x y d a t i o n  m i t  O z o n  in Eisessiglosung 
aus, entsprechend dem Verfahren, das S e m m l e r  und R i s s e  (a. a. 0.) 
beim kiinstlichen Cedren anwandten. 

I n d i f f e r e n t e  P r o d u k t e .  Nach dem Zersetzen des Ozooids in 
bekaonter Weiae wurde der entstandene indifferente vom sauren 
Anteile durch Ausathern i n  alkalischer Losung gewonnen. Es ergab 
sich eine geringe Menge des leicht oxydablen Ketoaldehyds. 

Aus der wafirigen al- 
kalischen Losung wurde mit 50-prozentiger Schwefelsaure unter Ver- 
meitlung eines Gberscbusses an Saure das  saure Oxydntionsprodukt 
frei geinacbt und  nach dern Ausathern im Vakuum destilliert. Es 
ergab sirh ein beini Sdpll. 210-22Oo siedendes, hellgelbes und auBerst 
z ihes  Produkt. niese  Eigenschaften deuteten schon darauf hin, daB 
hier dieselbe Siiure vorlag, die S e m m l e r  und H o f f m a n ,  sowie 
S e m m l e r  und R i s s e  aus dem naturlichen Cedren erhielten. Die 
Ausbeute yon 17 g Cedren betrug 5 g, mabrend sie von 20 g des 
natiirlichen Cedrens nur ca. 3-4 g ergab. Dn sich diese K e t o -  
sku r e  wegen ihrer enormen Zahigkeit nicht auf ihre physiknlischen 
Daten hin lintersuchen lieB, etellten wir ihren h i e t h y l e s t e r  uber 
ibr Silbersalz durch Behaudeln mit Methyljodid her. Es resultierte 
der Ester mit den Daten: Sdp1l.r: 166-1680, d19 = 1.0501, a, = - 35, 
-nD = 1.48482, in 3.5 g Ausbeute. S e m m l e r  und H o f f m a n  geben 
fur den K e t o s i i u r e - m e t h y l e s t e r  aus dem natiirlicben Cedren an:  
Sdps. = 160--165O, dls = 1.052, nI, = 1.46373 und S e m m l e r  und 
R i s s e  Sdplo.= 165-1700, dao = 1,0509, nl, = 1.48482, aD ,= -32O24'. 
Die hiihere Drehung des r o m  kiinstlichen Cedren erhaltenen Ester$ 
ist jeclenfalls der groBeren Reinheit des Produktes zuzuschreiben, fur 
die  auch die eogeren Grenzen der Siedetemperatur sprechen. Die 
S e m i c a r b a z o  n s Hu r e ,  die sich, aus Metbylalkohol umkrystallisiert, 
schbn spharokrystallinisch und drusenartig abschied, schrnolz bei 193.5O; 
auf N-Gehalt aualysiert, ergaben sich aus 0.1559 g Sbst. dieser 18.1 ccm 
IY bei 15O und 762 mm Druck, woraus sich 13.10/0 X-Gehalt ergab. 

D a r s t e l l u n g  d e r  C e d r e n - k e t o s a u r e .  

. 

- 

I)  B. 40, 3521 [1907]. B. 43, 355 [191?]. 
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A m  C16Hg~ Ns berechnet sich 13.5 O / O  N. Gleiches Analysenresultat 
gewann H o f f m a n .  

D a r s t e l l u n g  d e r  C e d r e n - d i c a r b o n s i i u r e .  Da nach der 
auffallenden Ahnlichkeit der Cedren-ketosaure mit der vom natiirlioheu 
Cedren hergestellten anzunehmen war, dalj wie dortl) anch hier eine 
Methylketosaure vorliegt, wurde eine Oxydation mit Natriumhypo- 
lbromit vorgenommen. Reichliche Bromoformbildung bestiitigte die 
Annahme einer rruch hier vorliegenden Methylketosiure. Das Ox) - 
dationsprodukt wurde uach einer Reinigong durch Wasserdampf mehr- 
iiials aus verdunnteni Alkohol umkrystallisiert, wobei der Schmelz- 
piinkt in der Reihe 174, 178, 181, 182.5, 182.5O anstieg und sich so 
hei 182.50 konstant einstellte. S e m m l e r  und R i s s e  geben genau deu 
gleichen Schmelzpunkt f i r  die C e d r e n - d i c a r b o n  s a u r e  aus dem 
lratiirlichen Cedren an. Letztere wurde zu diesem Zwecke hergestellt, 
bis zum Schmp. 1 S2.50 durch Umkrystallisieren gereinigt und erlitt 
niit der Cedrendicarbonsaure aus kiinstlichem Cedren bei kombinierter 
Schmelzpunktsuntersuchung keine Depression. Hierin liegt der sichrrste 
Beweis, dalj zwei aus beiden Cedrenen auf gleichem Wege hergestellte 
Derivate identisch sind. Eine Dicarbonsaure wurde analysiert, und es 
ergaben sich aus 0.1294 g Sbst. 0.0991 g H,O, 0.3117 g CO,, woraus 
sich berechnen 65.70°/0 C und 8.57 O/O H; fur C I ~ H H  0 4  berecbneii 
sich 66.1 O!O C und 8.590/0 H. Es war uns von Interessr festzustellen, 
ub die Dicarbonsaure eine cix- oder trans-b’orm hat. Eine Anhydrid- 
bildung wurdr hierzu durch Kochen mit Essigsiiurennhydrid und 
wenig wasserfreiem Natriumacrtst versucht. Es wurde jedoch ein 
unklares Resultat erhalten, da  sich das gebildete Produkt selbst bei 
Yakuumdestillatiou zersetzte. 

Auf gleichr Art, wie aus der Cedrenketosiure der Methylester 
iiber das Silbersalz mit hlethyljodid hergestellt wurde, erhielten wir 
einen C e d  r e n  -d i c a r  b o n s a u  r r -  d i in e t h y 1 r s  t e r mit den physikali- 
bchen Daten: Sdp14. =?SO- 185O, R , )  = - 32O12’, n,, = 1.48142, 
d 2 4  =- 1.075. S e m m l e r  iiad R i s s e  geben als Daten fiir den Ester  
aus naturlichem Cedren an :  Sdpl j .  = 179--183O, dto = 1.0778, n,, = 

1.48084, a ,  = - 31O36’. Auch hierin bestiitigt sich die Identitat 
heider Cedrendicarbonsauren. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  g e w o n n e n e n  R e s u l t a t e .  
Die bei der Oxydation des kbnetlichen Cedrens mit Ozon gewonnene 

Ketossure ist ebenso eine Methylketosaure wie die auf gleiche Art hergestellte 
Ketosaure aus dem natbrlichen Cedren und lillt sich ebenso in eine Cedren- 

’) B. 45, 355 [191’2]. 
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dicarbonslure iiberfiihren, die einen dchmelzpunkt hattc, der nicbt nur gleicL 
war, sondern auch kombiniert mit der DicarbonsHure aus natiirlichem Cedren 
keine Schmelzpunktsdepression erlitt. Der Ester zeigte gleiche Daten, vor 
allem gleiche Drehung. Hieraus folgt, da13 iin nat i i r l i chen  Cedrel l  
das k i ins t l ichc  vorkommt, jedoch wird das natiirliche Cedren wegen seines 
hbheren Siedepunktes noch a n d e r  e i somere  Sescpiterpene enthalten; riel- 
leicht ist etmas semicycliaches Cedren als Beimengung anzunehmen. 

Jedenfalls kommt das stark linksdrehende kiinstliche Cedren irn natiir- 
lichen Cedren vor. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschiile, im Marz 1912. 

200. P. Brigl: Ringschliisse mit HWe von Cyanamid. 
I. Cyanamid und Acetessigeater. 

[Aus dem PhysioL-chem. Tnstitut der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangen an1 17. Mai 1912.) 

Die Tatsache, daB Cyanamid durch sein Natrium- uod Calcium- 
salz jetzt befluem zugiinklich geworden ist,  legt den Gedanken nahe, 
diesen reaktionsfiibigen Kiirper mehr als bisher zu Synthesen zu ver- 
wendeo. Besonders erscheint es  aussichtsreich, von ihm aus zu Ring- 
systenien verschiedener Art zu gelangen. Einzelbeobachtungen gibt 
es schon verschiedene. Eine der altesten ist wohl die Bildung des 
Kreatinins iiber das  Kreatin aus Methylglycin und Cyanamid I). Syste- 
matische Untersuchungen liegen jedoch noch nicbt vor. 

Im Polgenden sol1 vorlaufig die Darstellung eines Kiirpers, der 
fur weitere Versuche als Ausgangsmaterial dient, und zugleich seine 
Uberfuhrung in ein Pyrimidin-Derivat beschrieben werden. 

A c e t e s s i g e s t e r  und C y a n a m i d  kondensieren sich durch Na- 
triurnalkoholat a h  Kondensationsmittel zu dem M o n o n a t r i u m s a l z  
eines K6rpers CIH,,O,N~, der also nach der Gleichung entstanden ist: 

Der  Korper wurde als /3- C y  a n a m  i d  0 -  c ro t o n siiu r e-iit h y 1 e s t e r  
CsKioOa + CHzNs = CrHioOiN2 + HaO. 

(Formel I) angesprochen. 
CHa.C:CH.COaC2Hs II. CHa . C. CHa . CO*CsH* 

CHs . C=CII .CO . 
1. 

lII. IF'. 

NH.CN N.CN 
CHs . C : CH. COa CaHs 

NH.CS .NH2 NH. CS.NR. 
1) S t r e k e r ,  J .  1868, 6S6. 




