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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. 

[1913]. 
[1905]. A. 340, 53 [1905]. 
[1898]: 815, 275 [1901]. 



Das Diox i w  wurde :lurch mehrstiindiges Erwirmeu in eiiier iiber- 
schiissigen, alkoholisch-wPBrigen LBsung von K~droxylamin-chlorhq-Jrat und 
Kaliumhydroxyd dargestellt. Schnip. 17s-ISOO. 

0.1616 g Sbst.: 19.7 ccm N (17O, 750 mm). 
C I ~ H I ~ O & .  Ber. N 14.25. Gef. N 13.99. 

0s y (1 a t i  o n d e s  C n r b o -  c a m  p h  e n i 1 o n  o n s. Reines Carbo-cam- 
phenilonon wurde in Essigsaure aufgelost und von 3- prozentiger 
Wasserstoffsuperoxyd-Losung soviel zugesetat, daB die gelbe Farbe beim 
Erwiirmen aul dem Wasserbade verschwand, und dann die Losung auf 
dem Wasserbade eingeengt. Beim Erkalten schieden sich weiBe, 
kleine Krystalle von einer Siiure ab ,  die roh den Schmp. 134-135° 
hatten und nnch einmaligem Umlirystnllisieren aus essigshe-hal t igem 
Wasser konstant bei 136 0 schmolzen. Die Ausbeute war quantitativ. 

Bei der Titrierimg verbrauchten 0.1314 =; Ssure 12.90 ccin n/lo-k'alilanjie. 
Berechilet liir eine zweibasische Qaore CI0H16O4 : 13.13 CCIII. 

0.1067 g Sbst.: 0.2334 g CO,, 0.0762 g HsO. 
CIOH1601. Ber. C 59.95, R S.0i. 

Gef. x 59.65, P 7.93. 
Das D i amid der Siure wiirde aus den1 mittels Phosphorpentxchlorids 

erhalteoen Chlorid durch Eintropfen in kaltc , konzentrierte Ammoniakliisnng 
dargestellt. Sclrmp. 214-225O. 

Die S l u r e  wurde mit C a m p h e n - c a m p h e r s a u r e  vom Schmp. 
136O gemischt und der Schmelzpunkt der  Mischung bestimmt, wobei 
keine Depression zu beobachten war. Die Saure Eatte auch dieselbe 
Krystallform und dieselbe LBslichkeit wie die Camphen-camphersaure. 

1st nun die W a l l a c h s c h e  Erkliiruog') vom fibergang der t i -  

Fenchocarbonsiiure in  das Carbo-fenchonon richtig, so kommen fur die 
oben beschriebenen Realitionen folgeode Formeln in Betracht : 

,CHI 
' 3 1 2  - C H  V \ C H ~  CH, CH? - CH C .<CHa 

I I 
1 ' &Hs CO 

! CHa j - + I  I 

CH2 - CH C . COOH ClIa-CH CO 
I 

O H  
0 xy ~ camp hen ilansiinre Carbo-csmpheniloiion 

,C& 

' CHj 
CH2 C H -  CT-COOH 

--f 1 {HB 
CHa C H  -COOH 

Camphen-caniphersaure. 
Die Camphen-campbersaure hatte also die YOU A s c h a n  2) vermu- 

Um den Ubergang der  Oxy-campheoilansaure in tete Konstitution. 

1) loc. cit. 
__ 

9 )  A.  375, 349 [1910]. 
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Camphen-carnphersaure vollstlndig aufzukliren , werde ich noch eiue 
geeignete bicyclisch - alicyclische CL- Oxysaure denselben Reaktionen 
unterwerfen. Die Uutersuchung des Carbo-campl~euilonons wird nnch 
rnehreren Ricbtungen hin fortgesetet. 

75. C. G. Hutchieon und S. Smiles: Notiz eur Kon- 
stitution dea Thionyl-phenyl-hydins. 

(Eingegangen am 28. Janiiar 1914.) 

Auf Grund der bisher vorliegenden Heobachtungen, die jedoch 
uoch der Rrg5nzung bedurftig erscheinen, wird dern T h i o u y l - D e r i -  
v a t  d e s  P h e n y l - h y . d r a z i n s  gewbhnlich die in diesem Nanien 
ausgedriickte Konstitution I eines normalen P h e n y l h y d r a z o n s  d e s  
S c h  w e f l i g s a u r e - a n h y d  r i d s  zngeschrieben. Die Bereshtignng dieser 

Auffassung erscheint jedoch irn Hioblick auf einige Versuche zweifel- 
haft, die schon von M i c  b a r  lis’) angestellt worden sind. Letzterer hat  
niimlich gezeigt, daB das Verhalten der Substanz gegeniiber Alkali- 
bydroxyden zwar niit der Forrnel eines normalen Ilydrazons in Kin- 
klrng steht, daB aber andrerseits bei der Einwirkuug von trockneni 
Cblorwasserstoffgas unter Al)spaltung von Schwefel Benzoldiazonium- 
chlorid erhalten wird: 

was auf eine D i a z o v e r b i n d u n g  irn Sinne der desmotropen Formel 
I1 hiriweist. 

Der Fall liegt rnithin gatix Zhnlich, wie bei dem S - O s y d  d e s  
T h i  0-1) e n  z a n i l i d  Y 2), welches in freiem Zustaude das Thionyl -Deri- 
vat I11 darzustellen scheint, bei Gegeowart von Chlorwasserstoff aber 
i n  Schwefel und Renzaiiilicl-imidchlorid gespalten wird und mit kon- 

I. CsHs.NH.N:SO 11. CbIIs.N:N.SOH 

C:GHs.N:N.SOH +IICl  = C,H:,.N2,CI + S + € 1 2 0 ,  

(26  Hs .NH. C :SO Gj 11s .N: C .SOH Cs Hs . N-NH Cs H5. Ii. S:SCj 

cs €I, cs 1 1 s  ->6 cIr, 
111. 1 \-. IT. 1-1. 

Yeritrierter Schwefelsiiure Phenyl- bensthiazol liefert - zwei Reak- 
t iwen,  die sich besser mit der Forrnel eines Sulfen-Derirnts I\’ i n  
Uhereinstimmung bringen Iassen. 

Letzthin ist nun noch eine weitere bibglichkeit zur Diskussion 
gestellt worden, und zwar von S t o l l c  und I C r a u c l ~ ~ ) ,  die, urn die 

‘j Mit.haelis und R u l e ,  A. 270, 116 [1592]. 
?) M a y  und Sini lea ,  1’. Ch. S. 28, 219 [191’2] 
9 I:. 45, 330!1 11!)12]. 




