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Tn allen diesen Eigenschaften gleicht es durchaus dem friiher be-
schriebenen Methylester der Trimethylither-lecanorsiure'), wie uns ein
direkter Vergleich zeigte. Nur im Schmelzpunkt haben wir eine kleine
Differenz beobachtet. Das Priiparat aus synthetischer Lecanorsiure
schmolz namlich bei 147.5—148.5° (korr.), nachdem kurz zuvor
schwaches Sintern eingetreten war. Dagegen schmolz das Préparat
aus Evernsiure scharf bei 149.5—150° (korr.). Da aber eine Mischung
gleicher Teile von beiden Priparaten bei 148.5—149° (korr.) schmolz,
also kaum eine Depression zeigte, so kinnen wir dem geringen Unter-
schied in den Schmelzpunkten keine Bedeutung beimessen und halten
es mithin fiir nicht zweifelhaft, daB beide Produkte identisch sind.

74. S. V. Hintikka: Uberfiihrung von Oxy-camphenilan-
siure (Camphenylsiiure) in Camphen-camphersiure,
[Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule in Finnland.]
(Eingegangen am 4. Januar 1914.)

Nachdem ich zur weiteren Untersuchung der von Komppa und
mir?) als tricyclisch bewiesenen Dehydro-camphenylsiure bedeutende
Mengen von Oxy-camphenilansiure zur Verfiigung hatte, schien es mir
interessant zu untersuchen, wie das Bleisalz der Oxy-campheni-
lansiure bei der Trockendestillation sich verhalten wiirde, weil bei
der Destillation der freien Séure neben Camphenylen und De-
hydro-camphenylsiure etwas von einer gelben Substanz entstebt, die
schon Moycho und Zienkowski®) beobachtet hatten. Wallach?)
hat ja aus dem Bleisalz der mit Oxy-camphenilansiure homologen
a-Fenchocarbonsiure ein Diketon (Carbo-fenchonon) erhalten.

Wird nun das Bleisalz der Oxy-camphenilansiure trocken destil-
liert, so entsteht ein gelbes Diketon, CyoHi 02, welches ich Carbo-
camphenilonon nenne. Man erbalt das Diketon zuerst als gelbes,
diinniflissiges Ol, welches jedoch schnell erstarrt. Es wird auf Ton
gestrichen, mit verdiinnter, kalter Natronlauge gewaschen und aus
Ligroin umkrystallisiert. Man erhilt auf diese Weise harte, citronen-
gelbe Prismen, Schmp. 58—59°.

0.1176 g Sbst.: 0.3098 g COs, 0.0900 g H,O.

CioH1402. Ber. C 72.22, H 8.51.
Gel. » 71.84, » 8.50.

1y B. 46, 1144 [1913].
7 B. 41, 2747 [1908]. % A. 840, 53 [1905].
4 A. 300, 300 [1898]; 815, 275 [1901].
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Das Dioxim wurde durch mehrstindiges Erwdrmen in einer iiber-
schissigen, alkoholisch-wiBrigen Losung von Hydroxylamin-chlorhydrat und
Kaliumhydroxyd dargestellt. Schmp. 178—180°.
0.1616 g Sbst.: 19.7 ccem N (17% 750 mm).
C)oH]GOQNg. Ber. N 14.28. Gef. N 13.99.

Oxydation des Carbo-camphenilonons. Reines Carbo-cam-
phenilonon wurde in Essigsiure aufgelost und von 3-prozentiger
Wasserstoffsuperoxyd-Losung soviel zugesetzt, dafl die gelbe Farbe beim
Erwirmen auf dem Wasserbade verschwand, und dann die Losung auf
dem Wasserbade eingeengt. Beim Erkalten schieden sich weifle,
kleine Krystalle von einer Siure ab, die roh den Schmp. 134—135°
hatten und pach einmaligem Umkrystallisieren aus essigsiure-haltigem
Wasser konstant bei 1369 schmolzen. Die Ausbeute war quantitativ.

Bei dev Titrierung verbrauchten 0.1314 ¢ Siwre 12.90 com ®/1p-Kalilange.
Berechnet fiir eine zweibasische Siaure CyoH;s04:13.13 com.

0.1067 g Sbst.: 0.2334 g CO,, 0.0762 g H,0.

CmH]s 01. Ber. C 59.95, H 8.07.
Gel. » 59.65, » 7.93.

Das Diamid der Siure wurde aus dem mittels Phosphorpentachlorids
erhaltenen Chlorid durch Eintropfen in kalte, konzentrierte Ammoniaklisung
dargestellt. Schmp. 224—225°.

Die Siure wurde mit Camphen-camphersiure vom Schmp.
136° gemischt und der Schmelzpunkt der Mischung bestimmt, wobei
keine Depression zu beobachten war. Die Siure hatte auch dieselbe
Krystalliorm und dieselbe Léslichkeit wie die Camphen-camphersiure.

Ist nun die Wallachsche Erklirung!) vom Ubergang der «-
Fenchocarbonsiure in das Carbo-fenchouon richtig, so kommen fir die
oben beschriebenen Reaktionen folgende Formeln in Betracht:

_-CH; _-CH,
(!le — (lJH 0 CH, C’IHQ —('l 9\0H3
: CH, i —> CHy; CO
i ] I )
CH;—CH ‘C.COOH CH,—CH - CO
OH
Oxy-camphenilansinre Carbo-camphenilonon
-CHs
CH: CH- C--COOH
! - CH3
—> CH,

CH; CH -COOH

Camphen-camphersauore,
Die Camphen-camphersiure hitte also die von Aschan?) vermu-
tete Konstitution. Um den Ubergang der Oxy-camphenilansiure in

1 loe. cit. 7) A. 875, 349 [1910).
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Camphen-camphersiure vollstindig aufzukliren, werde ich noch eine
geeignete bicyclisch-alicyclische «-Oxysiure denselben Reaktionen
unterwerfen. Die Untersuchung des Carbo-camphenilonons wird nach
mehreren Richtungen hin fortgesetat.

75. C. G. Hutchison und S. Smiles: Notiz zur Kon-
stitution des Thionyl-phenyl-hydrazins.
(Eingegangen am 28. Januar 1914.)

Au! Grund der bisher vorliegenden Beobachtungen, die jedoch
noch der Erginzung bediirftig erscheinen, wird dem Thionyl-Deri-
vat des Phenyl-hydrazins gewdhunlich die in diesem Namen
ausgedriickte Konstitution I eines normalen Phenylhydrazons des
Schwefligsiure-anhydrids zugeschrieben. Die Berechtigung dieser

I. C¢Hs;.NH.N:80 II. GH;.N:N.SOH
Aufiassung erscheint jedoch im Hinblick auf einige Versuche zweifel-
haft, die schon von Michaelis!) angestellt worden sind. Letzterer hat
nimlich gezeigt, daB das Verhalten der Substanz gegeniiber Alkali-
hydroxyden zwar mit der Formel eines normalen Hydrazons in Lin-
klang stebt, daB aber andrerseits bei der Einwirkung von trocknem
Chlorwasserstofigas unter Abspaltung von Schwefel Benzoldiazonium-
chlorid erhalten wird:

CeH;.N:N.SOH 4- HCl = C3H;.N,.Cl + S+ 1,0,
was auf eine Diazoverbindung im Sione der desmotropen Formel
Il hinweist.

Der Fall liegt mithin ganz fhnlich, wie bei dem S-Oxyd des
Thio-benzanilids?), welches in freiem Zustande das Thionyl-Deri-
vat Il darzustellen scheint, bei Gegenwart von Chlorwasserstoff aber
in Schwefel und Benzanilid-imidchlorid gespalten wird und mit kon-

CcHs.NH.Q:SO CGII:.N'C.SOH CsHs.N_NH CGHs.N.NZSO

Cs Hs Celly S0 CH.
111, IV, V. V1.
zentrierter Schwefelsiure Phenyl-benzthiazol liefert — zwei Reak-

tionen, die sich besser mit der Formel eines Sulfen-Derivats IV in
Ubereinstimmung bringen lassen.

Letzthin ist nun noch eine weitere Moglichkeit zur Diskussion
gestellt worden, und zwar von Stoll¢ und Krauch?), die, um die

) Michaelis und Rule, A. 270, 116 [1892].
2 May und Smiles, I’ Ch. S. 28, 229 [1912].
3 1. 45, 3304 [1912],





