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0.1076 g Sbst.: 0.0876 g AgCI. 

Ebenfalls schwcr loslich dnrin ist das P i k r a t ,  das den Schmp. 204- 

0.0977 g Sbst.: 9.55 ccm N (199 753 mm.) 

CxrHs,OsNaCla. Ber. C1 20.45. Gel. C1 20.13. 

205O zeigt, und der Annlyse zufolge iiur ein Mol. Pikriosgure enth8lt. 

ClrHzoOaN1, C6H801N3. Ber. N 13.65. Gel. N 13.87. CjrHmO,N2,2Cg&O,N3. 15.1. 

Bei der nunmehr festgestellten Analogie zwischen dem Hordenin 
und seinen Homologen in pharmakologischer Beziehung werdeo die 
aniiethesierenden, eingangs erwahnten Eigenschaften des Aminobenzoyl- 
hordenins zweifellos auch bei Verliingerung der . (C&)s-Kette erhalten 
bleiben. 

78. Plmil Flecher und Hermann 0. L. Fiecher: 
Synthese der o.Morselline8ure und Struktur der Plvernahwe I). 

[Am dern Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 4. Februar 1914.) 

Von der Orsellinsaure' leiten sich z w e i  Didepside ab, je nachdem 
die Verkupplung in der para- oder ortho-Stellung stattfindet. Bei der  Ein- 
wirkung von Dicarbomethoxy-orsellinoylchlorid auF die alkaliache 
Losung von Orsellinsaure koonten wir friihera) nur ein Produkt iso- 
lieren, das  bei der Verseifung LecaoorsHure gab. Aus seinem Ver- 
halten gegen Eisenchloridlosung haben wir ferner den SchluI3 gezogen, 
da13 es  wahrscheinlich die para-Verbindung sei, woraue fiir die Lecanor- 
same die Struktur einer p - D i o r s e l l i n s i i u r e  zu folgern wiire. Urn 
diesen SchluB aul3er Zweifel zii stellen, schien aber die Bereitung der 
isomeren o - D i o r s e l l i n s a u r e  notwendig. Da ihre Isolierung bei obiger 
Synthese mihlang, so haben wir folgenden Umweg eingeschlagen, der 
wahrscheinlich auch in mrtncben anderen Fiilleo zur Bereitung VOII 

o-Didepsiden benutzt werdeo kann. 
Der  vou K .  H o e s c h 3 )  beschriebene M o n o c a r b o m e t h o x y -  

o r c y l a l d e h y d ,  der nach seiner Eutstehung und seinenr Verhalten 
gegenEisenchlorid die paru-Verbindung ist, laBt sich mit Dicsrbomethoxy- 

I) Die nachfolgend beschriebenen Versuche wurden teilweise schon in den 
Sitznngsbarichten der Berlincr Akademie 191 8, S. 507 verbffentlicht und sind 
anch in dem zusammenlasscnden Vortrrg SSynthese von Depsiden, Flechten- 
stollen und Gerbstoffens, B. 4ti, 3253 und 3269 [1913], verwertet. 

~- . 

') B. 46, 1142 j19133. 'a) B. 46, 887 [1913]. 
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orsellinoylchlorid in alkalischer Losung leicht kuppeln, und es entsteht 
io  guter Ausbeute ein Produkt, dem wir folgende Formel geben: 

COII co 
HsC.1’ - 1  0 H3C.r .- .O.COOCHj 

I 1  l i  1. 
-4 --.A 

0.COOCH2 0 .CO 0 C H3 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat eutsteht daraus die ent- 
sprechende Slure ,  uod diese wird durch 
gruppen mit verdunntem Ammoniak in 
s i i u r e  

COOH 

, \: ’ 
O H  

Abspaltung der Carbomethoxy- 
die zugehiirige 0 -  D i  o r  s e  l l i n  - 

co 
H,C./’‘ .OH 1 1  

O H  

verwandelt. Letztere unterscheidet sirh von der  Lecanorsaure durch 
die groBere Loslichkeit, durch den Schmelzpunkt und das Verhalteu 
gegen Eisenchlorid, womit sie n i  c h  t die den n-Phenol-carbonsauren 
eigentiimliche Violettfirbung gibt. Ferner liefert sie bei der Behand- 
lung mit Diazomethan den Met  h y l e s t e r  i hres T r i  m e t h y 1 s t  h e r -  
Derivats, das von dem entsprechenden Derivat der Lecanorsiiure ver- 
schieden iJt. 

In mancben Flechten findet sich neben Lecanorsaure die ahnlicbe 
G y r o p h o r s i i u r e ,  und 0. H e s s e  hiilt beide Substanzen fur isomer’). 
Unsere Vermutung, daB die Gyrophorsiiure o-Diorselliosiiure sei, hat 
sich aber  nicht bestitigt, denn das kiinstliche Produkt unterscheidet 
sich durch Schmelzpunkt, Loslichkeit und Eiseochloridfarbung von der 
naturlichen Gyrophorsiiure. D a  nun nach der Theorie nur zwei Di- 
orsellinsauren anzunehmen sind, so ist die Auffassung der Gyrophor- 
saure als Didepsid der Orsellinsiiure nicht mehr haltbar, und es bedarf 
einer neuen Untersuchung, urn Sicherheit uber ihre Struktur zu er- 
halten. 

Eotscheidendere Reeultate erhielten wir bei der E v e r n s a u r e ,  
die zuerst von S t e n  h o u s e  in 1Svernia prunastri gefunden wurde”, uncl 
aus der e r  durch Spaltung mit Alkali oder Baryt die E v e r n i n s i i u r e  
erhielt. Letztere ist von 0. H e s s e  als M e t h y l d e r i v a t  der O r s e l l i n -  
s i i u r e  erkannt worden, ferner haben E. F i s c h e r  und K. H o e s c h  
sie durch Methylierung der  Orsellinsaure dargestellt und als ihr p- 
Met hyliither-Derivat charakterisiert 9. 

I) J. pr. [PI 02,463 [1900]. 3 A. 88, 83 [1848]. a) A.391, 347 [1913]. 
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Nach dem Resultat der Hydrolyse hat 0. H e  s s e die E v e r tl s ii u r e 
bereits als M e t h y l d e r i v a t  der L e c a n o r s a u r e  betrachtetl), aber der 
Beweis dafrir fehlte noch, und iiber die Stellung des Methyls war mau 
ganz auf Vermutungen angewiesen. Wir konnten die Frage auf ein- 
fache Weise durch Metbylierung der Evernsiiure IBsen, nachdem uns 
Herr 0. H e s s e  in freundlicbster Weise eine Probe reinen Materials 
aus Evernia prunastri zur Verfiigung gestellt hatte. 

Bei der Behandlung mit Diazomethan liefert nilmlich die Siiure 
dasselbe Produkt, das aus LecanorsLure entsteht, d. h. den Methy l -  
e e t  e r der T r i m  et  h y 1% t h e  r -  l ecano  r siiur e. Daraus geht hervor, 
dab Evernsilure Monomethy l - l ecanor s%ure  ist, und da in der 
Everninsiure das Methyl sich in para-Stellung zum Carboxyl befindet, 
so kann die Evernsiiure nur folgende Struktur haben: 

CHI CHJ 
, I  

111. HsC.O.( ).CO,O.( ;.COOH 
\ I  

OH OH 
Wir halten es deshalb fur wahrscheinlich, da13 aucb ihre Syntheae 

durch partielle Methylierung der Lecanorsgure ausgefiihrt werden kann, 
und wir werden den Versucb anstellen, sobald wir uns  eine ausrei- 
chende Menge der letzteren verschafft haben. 

T r i ca  r b o m e th ox y - o r s el ii n o  y 1 - o r  c y l a ld  e h y d (Formel I). 
Eine Losung von 10 g Monocarbomethoxy-orcylaldebyd in 80 cni 

Aceton wird auf -15O abgekiihlt und rnit 47.6 ccm n.-Natronlauge 
(1 hlol.), die ebenfalls auf - 1 5 O  gebracht ist, veraetzt. Hierzn gibt 
man auf einmal eine Losung von 14.4 g krystallisiertem Dicarbomethoxy- 
orsellinoylcblorid (1 Mol.) in 50 ccm trocknem Aceton und schtittclt 
um. Nach kurzer Zeit verschwindet die gelbe Farbe der alkalischeii 
Liiwng, die Fliiseigkeit wird sauer und gesteht zu einem Brei von 
feioen Krystallen. Diese werden nach 10 Minuteu mit etwa 500 cciii 
Wasser Itriiftig durcbgeschiittelt, scbarf abgesaugt und mit kaltem 
Alkohol gewaschen, bis ihre alkoholische Losung mit Eisenchlorid 
heine FBrbung rnehr gibt, Auebeute an reiner Substanz 16 g oder 
7 O 0 l O  der Theorie. Aus beiBem Alkohol krystallisiert sie in iiuberbt 
feinen, biegsamen Niidelchen, die unter dem Mikroskop wie Pilzmycel 
aussehen. 

F i r  die Analyse wurde bei 780 und 15 niui uber Phosphorpentoxyd ge- 
troc!cuot, wobci aber die im Exsiccator getrocknete Substanz nur einen ganz 
geriugen Gewichtavarlust erlitt. 
_. . .. - - - - - 

1) Abderbaldens Biochem. HandlexiLon Bd. VII, S. 73, 



0.1596 g Sbst.: 0.3241 g CO,, 0.0608 g HsO. 
CpgH20011 (476.16). Ber. C 55.44, H 4.23. 

Gef. D 55.38, D 4.26. 

Die Substanz ist in Wasser selbst in der Hitze nahezu unliislich, 
auch in warmem i t h e r  ziemlich schwer loslich, dagegen ziemlich leicht 
loslich in heiIjem Alkohol und warmem Benzol, in Essigiither leicht 
loslich, besonders in der Wiirme, und ganz leicht loslich in  kaltem 
Aceton. Aus heiBem Benzol krystallisiert sie beim Abkiihlen- in  sehr 
feinen, biegsamen Niidelchen, in  der  gleichen Gestalt scheidet sie sich 
aus der  eingeengten iitberischen LZisnng aus. Sie schmilzt nach ge- 
ringem Sintern bei l l 1-1 12O (korr. l 12-1 130). Bei hoher Tempe- 
ra tar  tritt  Zersetzung ein. Ihre  alkoholische Losnng, der  wenig 
Wasser zugesetzt ist, gibt rnit Eisenchlorid keine besondere Farbung. 
Die alkoholische Losung farbt sich auf Zusatz von Alkali rasch gelb. 

T r i c a r  b o m e t h o  H y -0-d i  o r s e l  l i  n sii u re. 
(CIIa.COs.O)oC~H~.CO.O.C~Hs.COOH. 

/ 
Hs C HaC”%. CO, . CHa 

Zu einer Lbsung von 5 g der vorhergehenden Substanz in 80 ccm Aceton 
fiigt man in kleinen Portiooen unter starkem Tnrbinieren eine heiBe Lbsnng 
von 3 g Kaliumpermanganat und 3 g krystallisicrtem Magnesiumsnlfat in 25 
ccm Wasser. Die Temperatur sol1 40-500 sein und die Operation etwa a/, 
Stonden dauern. Das rasch verdampfende Aceton ist von Zeit zu Zeit zu er- 
setzen. Sobald das Kaliumpermanganat ganz reduziert ist, kiihlt man ab, 
fiigt starke, warige, schwcflige S u r e  hinzu, bis aller Branostein zerstBrt ist 
uud verdiinnt schlieBlich mit Wasser. Das Reaktionsprodukt fall1 d i g  aus, 
erstarrt aber bald krystallinisch. Es wird abgesaugt und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Es besteht zum grblten Teil aus der gesuchten S u r e ,  enthiilt 
aber auch nichtsaure StoEfe. Um diese zn entfernen, lbst man in wenig Aceton, 
fiigt eine konzentrierte, war ige  LBsung von Kaliumbicarbonat im UberschuB 
hinzu nnd verdiinnt allmahlich mit vie1 Wasser, wobei die indifferenten Stoffe 
in  filtrierbarer Form ausfallen. Die rasch filtrierte LBsung scheidet beim ober- 
slttigen mit Salzsiiure die gesuchte SBure aus. Nachdem der Blige Nieder- 
schlag fest geworden ist, wird er zerrieben, abgesangt, mit kaltem Alkohol p- 
waschen nnd aus etwa 15 ccm heiBem Alkohol umkrystallisiert. Beim lang- 
sarnen Abkiihlen scheiden sich kleine, meist sechsseitige Tafclchen ab. Die 
Ausbeute an analysenreiner Substanz betrng 2.6 g oder 5O0/o der Theorie. 

Das im,Exsiccator getrocknete Pr&parat verlor bei 780 und 15 mm iiber 
Phosphorpentoxyl nnr wenig an Gewicht uud gab dann folgende Zablen: 

0.1493 g Sbst.: 0.2941 g Coo, 0.0565 g H20. 
C ~ g E 3 0 0 1 ~  (492.16). Ber. C 53.64. H 4.10. 

Gef. 53.73, = 4.23. 
Die Siiure ist leicht loslich in kaltem Aceton und ~ s a r m e m  Essig- 

iither, ziemlich schwer i n  warmem i t h e r  und heiI3em Benzol; a u s  
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letzterem krystallisiert sie in der Kalte meist in Nadeln oder in  sehr 
dunnen langen Prismen, die vielfach sternformig verwachsen aind. In 
Wasser ist sie auf3erst schwer 16slich. Sie beginnt beim raschen Er- 
hitzen im Capillarrohr gegen 150° zu sintern und schmilzt unter 
sttirmischer Gasentwicklung gegen 1 5 6 O  (korr. 1583. Mit Eisenchlorid 
gibt sie in wHBrig-alkoholischer Losung keine charakteristische Fiir- 
bung (nur die gewohnliche GelbFHrbung). Lost man sie in  wenig 
Aceton, fugt starke Kaliumbicarbonat-Liisung hinzu und verdunnt mit 
viel Wasser, so tritt klare Losung ein. In  wenig Ammoniak geliist 
und mit Silbernitrat im UberschuI3 versetzt liefert sie einen amorphen, 
farblosen Niederschlag, der in der Hitze zu einem Harz  zusammen- 
schmilzt. 

o-D i o r s e l l i n  s i iu  r e  (Formel 11). 
Eine Liisung von 2.5 g Tricarbomethoxy-o-diorsellinsaure in  35.4 

ccm n.-dmmoniak (7 hlol.) wird in einer Wasserstoff-Atmosphare herge- 
stellt und darin 3 Stuuden bei 20° gehalten. obersattigt man dann 
mit Salzsaure, so scheidet sich die Diorsellinsaure teils iilig, teils kry- 
stallinisch ab, erstnrrt aber bald vollstandig. Nach 15 Miouten wird 
abfiltriert. Die Menge des nur schwach gelb gefiirbten Rohproduktes 
betragt 1.5 g oder 93Ol0 der  Theorie. Versetzt man seine waBrig- 
alkoholische Losung niit einer Spur  Eisenchlorid, so tritt iin ersten 
Moment eine Rotfarbung auf, die ganz schwach ins Violette spielt, 
sobald man aber etwas mebr Eisenchlorid hinzugibt, schliigt die Fiir- 
bung in Braunlichrot urn. 

Zur  weiteren Reinigung lijst man in ziemlich viel Aceton, fiigt etwas 
Wasser hinzu, sehfittelt etwa 10 Minuten mit Tierkohle, bis die Pliissigkeit 
entfirbt ist, filtriert und konzentriert das Filtrat durch Eindampfen im Va- 
kuum bei Zimmertemperatur. Dabei scheidet sich die Diorsellins~ure als 
farblosea, krystallinisches Pulver ab, das unter dem Mikroskop als wenig aus- 
gebildete, vielfach verwachsene, kleine Nidelchen encheint. 

Die lufttrockne Substanz enthalt 1 Mol. Krystnllwasser: 
0.146'2 g Sbst. verloren bei loo0 and 15 mm fiber Phosphorpentoxyd 

Q.0083 g H,O. - 0.1569 g Sbst. verloren 0.0085 g Ha0. 

Die getrocknete Substanz gab folgende Zahlen: 
C I ~ H I ~ O T  + HIO (336.12). Ber. Ha0 5.35. Gef. Ha0 5.68, 5.42. 

0.1379 g Sbst.: 0.3051 g Cog, 0.0577 g H20. - 0.1484 g Sbst.: 0.3273 g 
COZ, 0.0637 g HaO. 

C,GHI~OI (318.11.) Ber. C 60.36, H 4.44. 
Gef. 60.34, 60.15, * 4.68, 4.73. 

Die Saure ist in reioem Zustand farblos, meist aber hat  das  Pra- 
parat  einen ganz schwachen Stich ins Gelbe. Die getrocknete Siiure 
schmilzt im Capillarrohr beim raschen Erhitzen unter Kohlensaure- 

Berichte it D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXYXVII. 34 



entwicklung gegen 130--125O, wird wieder lest und gegen 150-18j" 
tritt von neuem Schrnelzung und Gasentwicklung ein. Sie lBst sich 
leicht in Aceton, Alkohol, Ather und Essigather und wird aus der 
atherischen LBsung durch Petrollither gefillt. In Benzol ist sie auch 
i n  der Hitze recht schwer loslich; dasselbe gilt fur kaltes Wasser. 
Jedoch geniigt die Loslichkeit darin, urn rnit Chlorkalk die spater be- 
scbriebeue Farbung zu erzeugen. Von heil3em Wasser wird sie i n  
erheblicher Menge aufgenommen, aber dabei findet schon teilweise 
Zersetzung statt, denn die Flussigkeit zeigt dann nach dem Abkuhlen 
rnit Eisenchlorid eine blauviolette Farbung. Dementsprechend IaBt 
sich auch beirn Kochen der Losung scbon nach kurzer Zeit durch 
vorgelegtes Barytwasser die Bildung von Kohlens&ure nachweisen. 
Aus der Losung, die einige Zeit gekocht ist, krystallisiert ein Produkt, 
das bei 180-1 S50 unter Gasentwicklung schinilzt. 

.In alkoholisch-wiil3riger LSsung zeigt auch die reine o-Diorsellin- 
saure dasselbe Verhalten gegen Eisenchlorid, wie es oben fiir das 
Rohprodukt geschildert wurde. Beim Erhitzen der LGsung gebt aber 
die braunrote Farbe bald in Blauviolett uber, w ~ a s  wiederum auf Zer- 
setzung hinweist. Die w l h i g e  Losung der Diorsellinsaure oder ihre 
Suspension in ' kaltern Wasser gibt, genau wie die OrsellinsBure, rnit 
verdunnter Chlorkalklosung eine starke hlutrote Farbe, die durch 
iiberschussigen Chlorkalk ziemlich bald zerstort wird. Die Diorsellin- 
sliure lost sich auch ohne Zugabe von Aceton ziernlich rasch in einer 
kalten Losung von Kaliumbicarbonat. 

Endlich gibt die warm bereitete und dann rasch abgekiihlte, 
wlil3rige LBsung der Saure mit Leimliisung eine milchige Triibung, die 
sich beim starkeren Abkiihlen und Schiitteln zusammenballt und in 
der Warme leicht liist. Obschon die Reaktion wegen der geringen. 
Loslichkeit der Diorsellinsaure nicht so charakteristisch ist wie in  
andren Fallen, so kann sie doch zur  Unterscheidung von der Orsel- 
linslure dienen, denn diese gibt unter den gleichen Bedingungen rnit 
Leimlosung keine milchige Ausscheidung. Wir bemerken ubrigens, 
da13 die Leimfallung auch bei der o-Diorsellinsaure ausbleibt, wenn 
man ihre Losung nur durch Schiitteln mit Wasser von 20-25O her- 
stellt, offenbar weil unter diesen Urnstlinden zu wenig in Liisung geht. 

' 

Met  h y 1 e s t e r  d e r T r i rn e t h y 1 iit h e r-o -d  i o r s e l l i  n sii u r e. 
0.5 g o-Diorseilinsiiure wurden mit einer itherischen LBsung von Diazo- 

methan (aus 3 ccm Nitroso-methylurethan) iibergossen und 18 Stunden bei, 
Zimmertemperatur anfbewahrt. Beim Verdampfen der filtrierten iitherischen 
Losung blieb ein Bliger Riickstand, der in wenig Methylalkohol gel6st wurde. 
Die bald ausfallenden Krystalle schmolzen bei 104-105° (korr.) zu einer 
wasserhellen Flhigkei t .  
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0.1206 g Sbst. (bei 7S0 und 1 mm iiber P,Oj getrocknet): 0.2839 g Cos, 
0.0646 g H10. 

CzoHs2Or (374.18). Ber. C 64.14, H 5.93. 
Gef. 64.20, 8 5.99. 

Der  Ester schniilzt auf kochendem Wasser und lost sich darin 
nur  spurenweise. In heiBem Methylalkohol ist e r  Jeicht loslich und 
krystallisiert daraus beim Erkalten rneist in mikroskopischen, dicken, 
kurzen Prisrnen, die verschiedene EndflZchen haben und vielfach ver- 
wachsen sind. In  . h e r  ist er etwas schwerer loslich und krystal- 
lisiert daraus in mikroskopischen, ziemlich dicken, fliichenreichen 
Formen. Von heiBem Ligroin (Sdp. 90-looo) wird e r  in erheb- 
licher Menge aufgenommen. Beim Erkalten scheidet er sich zuerst 
rneist als 01 ab, erstarrt aber bald zu mikroskopischen, feinen Blatt- 
chen, die vielfach wie Rhomboeder aussehen und zu Biischeln oder 
Drusen verwachsen sind. Die alkoholisch-wiibrige Losiing gibt weder 
rnit Eisenchlorid noch niit Chlorkslk eine charakteristische Farbung. 

Von dem isorneren Methylester der Trimethyliither-lecanorsiiure 
unterscheidet er sich sowohl durch die Form der  Krystalle, a i e  durch 
den 4 3 O  niedrigeren Schmelzpunkt und die @sere Liislichkeit in or- 
ganischen Solvenzien. 

M e t h y l i e r u n g  d e r  E v e r n s a u r e .  
Fiir den Versuch diente ein Praparat aus  Evernia prunastri, das  

wir Hrn. 0. Hesse verdanken. Von der Abwesenheit der Lecanor- 
sHure haben mir uns iiherzeugt durch die Probe mit Chlorkalk in 
alkoholiscb-waBriger Liisung, wobei keine rote Farbe entstand. 

0.5 g des im Vakuumexsiccator getrockneten Prkparats wurden mit einer 
etherischen LBsung yon Diazomethan (BUS 4.5 ccm Nitroso-methylurethan) 
iibergossen und 16 Stunden bei Zimmertemperatur anfbewahrt. Beim Ver- 
clampfen der iitherischen Lbsung blieb ein krystallinischer Rickstand, der 
beim UrnlBsen aus 15 ccm warrnem Methylalkohol lange, meist konzentrisch 
gruppierte Nadeln von der Formel CaoHraOr gab. 

0.1334 g Sbst. (bei 7S0 und I mm iiber Pa05 getrocknet): 0.3129 g COA 
0.0712 g HsO. 

C2,oHaaOi (374.14). Ber. C 64.14, H 5.93. 
Gef. - 63.97, - 5.97. 

Das Praparat war  in Wasser kaum liislich und schmolz beirn 
Kochen damit nicht. Es lbste sich in heiBem Methplalkohol noch 
ziemlich leicht, aber doch erheblich schwerer, wie das zuvor beschrie- 
bene ortho-Derivat. Es krystallisierte aus  warrnem Methyl- oder Athyl- 
alkohol in langen, sehr diinnen Prisrnen, die vielfach stern- oder 
biischelformig verwachsen waren. In alkoholisch-wiiariger Lbsung 
gab es rnit Eisenchlorid keine Farbung. 

34 * 



5 12 

In allen diesen Eigenschaften gleicht es durchaus dem fruher be- 
schriebenen Methylester der Trimethylather-lecanorsaure '), wie uns  ein 
direkter Vergleich zeigte. Nur  im Schmelzpunkt haben wir eine kleine 
Differenz beobachtet. Das Priiparat aus  synthetischer Lecanorsaure 
schmolz namlich bei 147.5-148.50 (korr.j, nachdem kurz zuvor 
schwaches Sintern eingetreten war. Dagegen schmolz das Pr lpara t  
aus Evernsaure scharf bei 149.5-1500 (korr.). D a  aber eine Mischung 
gleicher Teile von beiden PrSiparaten bei 148.5-149O (korr.) schmolz, 
also kaum eine Depression zeigte, so konnen wir dem geringen Unter- 
schied in  den Schmelzpiinkten keine Bedeutung heimessen und halten 
es mithin fur nicht zweifelbaft, daB beide Produkte identisch sind. 

74. S. V. Hint ikka :  tfberflihrung von O x y - c a m p h e n i l s n -  
e&we (CamphenylslLure) in Camphen-camphers&ure. 

[Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hocbschule in Finnland.] 
(Eingegnngen am 4. Januar 1914.) 

Nachdeni ich z u r  weiteren Untersuchung der ron K o m p p a  und 
mir ') als tricyclisch bewiesenen Dehydro-camphenylsaure bedeutende 
Mengen von Oxy-camphenilansaure zur Verfugung hatte, schien es mir 
interessant zu untersuchen, wie das B l e i s a l z  d e r  O x y - c a m p h e n i -  
Ian s a u r e  bei der Trockendestillation sich rerhnlten wiirde, weil bei 
der D e s t i l l a t i o n  d e r  Ere ien  S a u r e  neben Camphenylen und De- 
hydro-camphenylsaure etwas von einer gelben Substanz entsteht, die 
schon M o y c h o  und Z i e n k o ~ s k i ~ )  beobachtet hatten. W a l l a c h * )  
hat ja aus  dem Bleisalz der niit Oxy-camphenilansaure homologen 
a-Fenchocarbonslure ein Diketon (Carbo-fenchonon) erhalten. 

Wird nun das  Bleisalz der Oxy-camphenilans3ure trocken destil- 
liert, so entsteht ein gelbes Diketon, CloHlr02, welches ich C a r b o -  
c a m p h e n i l o n o n  nenne. Man erhiilt das Diketon zuerst als gelhes, 
diinnfliissiges 61, welches jedoch schuell erstarrt. Ea wird nuf Ton 
gestrichen, niit verdiinnter, kalter Natronlauge gewaschen und aus 
Ligroin umkrystallisiert. Man erhalt auf diese Weise harte, citronen- 
gelbe Prismen, Schmp. 58-59O. 

0.1176 g Sbst.: 

I)  B. 46, 1114 
a)  B. 41, 2717 
') A. 300, 300 

0.3098 g COs, 0.0900 g H20.  

CIOHI,O~.  Ber. C 72.22, H 3.51. 
Gef. )D il .34, s 8.50. 
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[1898]: 815, 275 [1901]. 




