
trockneten und kq-stallisierten es schlieBlich wiederholt nus Ligroin urn. 
Es set& sich daraus in  weiBen Krystalleo ab und schrnola hei 68-69O. 

0.1813 g Sbst.: 0.4907 g COz, 0.1138 g H2O. 
C2lHn404. Ber. C 74.09, H 7.11. 

Gef. n 73.82, 7.27. 

i a n is y 1 - 1 a v u 1 i n s a u r e ,  
Dianisal-1Bvulinsiiure lieferte uns unter denselben Bedingungen 

u,d - 
HsCO .Cg Hd . CH2 .CHz. CO . CHa . CH(CH2. C6 H, :O CHJ) .COa H, 

aus Alkohol in  weiBeu, bei 133-134 0 schmelzenden Prismen kry- 
stallisierend. 

0.1530 g Sbst.: 0.3967 g COa, 0.0905 g HsO. 
Csl H2.0~. Ber. C 70.75, H 6.79. 

Gef. )v 70.71, n 6.62. 

1 - C i u n a m m a l - 4 - n n i s n l - a n g e l i c a l a c t o n ,  
HsCO, Cs HI .CH: CH . C: C H  . C: CH . CH: CH . Cs &. 

0 -  60 
Ein Gemisch von 6.4 g d-anisal-Iavulinsaurem Natrium: 4 g 

Zimtaldehyd uud 8 g Acetanhydrid erstarrt beim Erhitzen auf d e n  
Wasserbade sehr bald zu einer duokelroten, krystallinischen Masse, 
ails der sich das ncue Lzcton durch wiederlioltes Auskochen mit 
Alkohol leicht isolieren IirBt. Es wird auch VOD siedendem Chloro- 
form niir scbwierig aulgenommen und durch Alkohol daraus in roteu, 
flimmernden Blattcben vom Schmp. 186-187O gefallt. 

0.1823 g Sbst.: 0.5327 g CO1, 0.0944 g H2O. 

C,1H1808. Ber. C 79.96, H 5.50. 
Gef. b 79.69, 5.79. 

166. Oesian Asohan: tfber die direkte Bildung von 
Camphenskure (Camphen-camphere&wture) aue~Usmphenyle8ure. 

(Eiogegangen am 19. Miirz 1914.) 

In eioer friibereo Arbeit') wurde gezeigt, da13 es nicbt gelingt, 
die bei der Oxydation von- Campb'en mit Permanganat in  verdiinnter 
alkalischer Liisung entstehende CamphenylsBore (I) in die gleichzeitig 
in  iiberwiegender hlenge gebildete Carnphensaure (11) unter Auwen- 
dung dereelben Operation zu verwandeln: 

(I) Cio Hie 0s + 0 = Cio Hie 0 4  (11). 
Nachdem dnnn festgestellt worden war2),  darj das Campbeti &nt- 

gegen friiheren Annahmen 3, einheitlich und folglich die Rildung der 

I) A. 378, 359 [1910]. 
3, M o y c h o  und Z i e p k o n s k i ,  A.  840, 41, 51 [190.5]. 

%) Aschnn, A. 388, 39 [19111. 
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Camphensaure aus einem beigemengten isomeren Kohleowasserstoft 
ansgeschlossen ist, und ferner, daB die W agn ersche  Camphenformel 
(I) nunmehr durch eine Raihe neuerer Arbeiten') als feststehend zu 
betrachten ist, so war  mithin die Camphenylslnre (11) als das  pr imlre  
Oxydationsprodukt zu betrachten. Die zweibasische Camphensiure 
(111) muBte also durch eine Umlagerung der letzteren Saure bei der 
alkalischen Oxydation entstehen : 

eine meines Wissens friiher nicht beobachtete Urnwandlung einer bi- 
cyclischen a-Oxy-cnrbonsaure i n  eioe monocycliscbe Dicarbonsiiure 
w n  demselben Kohlenstoffgehalt. 

In einer im Hefte 3 dieser Berichte3) publizierten Mitteilung hat 
H i n t i k k a  unter Anwendung einer von W a l l a c h ' )  bei der aholich 
konstituierten a-Fenchocarbonsiiure entdeckten Uberfiihruog i n  Carbo- 
fenchonon, die Urnwandlung der Carnphenylsaure i n  die Camphen- 
sGure auf eioem Umweg durchgefuhrt. Durch trockne Destillstion des 
Hleisalxes der ersteren Siiure hat er eiri Diketon C,oH!40 ,  erhalten, das 
durch Oxydation rnit Wasserstoffperoryd die C a m p  h e n s l u r e  lieferte. 

Da die erste Phase dieser Urnwandlung einen sehr krlftigen Ein- 
griff darstellt, der nicht selten, besonders bei bicyclisch gebauten Kor- 
pern von Umlageruogen begleitet ist, so gewlhrt sie keinen sicheren 
Einblick in die gegenseitigen strukturellen Relationen der beiden 
Siiuren. Es war daher auch jetzt von Wichtigkeit, i h r e  d i r e k t e  
U r n w a n d l u n g  i n  L i j s u n g  durchzufuhren. Dies gelingt in der Tat, 
wenn man die Carnphenylsiiure mit starker Kalilauge erhitzt. Dabei 
tritt die C a m p b e n s l u r e  bei vorsichtig geleiteter Operation nach 
folgender Gleichung in guter Ausbeute auf : 

CpH1*> C ( O H ) . C O ~ H + ~ K O H = C ~ H I ~ ( C O ~ K ) ~ + H ~ O + H , .  
Als husgangsmaterial wurde ein sls Nebenprodukt bei der Kaliumper- 

manganat - Oxydation von Camphen 5, erhaltenes Natriumsalz der Camphenyl- 
Jure angewandt; eine daraos abgeschiedene und aus verdiinntem Methyl- 
rlkohol umkrystallisierte Probe der Siure zeigte den richtigen Schmelzpunkt 
von 18406). DRS Natriumsalz wurde in Portionen von nicht mehr :rls 3 g 

') Vergl. Auwers ,  A. 387, 240, 251 [1912]; B u c h n e r  und Wiegand,  
B. 46, 759 [1913]; h s c h r n ,  A. 898, 299 [1913]; L i p p ,  A. 399,241 [1913]; 
402, 843 119141. 

a) Uber die Konstitution der Camphenstiure mochte ich mich erst nach 
Beeudigung einiger weiterer Versuche aussprechm. 2) B. 47, 512 11914j. 

') A. 300, 300 [1898]; 315, 275 [1901]. 
j) Aschan,  A. 875, 350 [1910]. 

- ._ - .. 

b, A. 875, 360 [1910]. 



uin einc unter ErwLrnmen in einem Silbertiegel vorher bereitete LBsung von 18 g 
Kali in 3 ccm Wasser eingetragen und unter Umriihren vomichtig erhitzt, b k  
es sich unter Wegkochen des Wassers z u  einer diinnfltiseigen Schmelze all- 
miihlieh auFl6ste. Kurz darauf trat Wasserstoff-Entwicklnng ein, wobei gleicli- 
zeitig ein schwacher Gernch nach Camphenilon auftrat'). Sobald eine in 
Wasser gelBste Probe der Schmelze auf Zusate von Salzsaure kein dickea 01 
mehr, sondern beim Ileiben ein feines Krystallmehl ausscheidet, ist die Keak- 
tion beendet. Die vGllig farblose Wasserl6sung der Schmelze w i d  niit miiSig 
verdiinnter Schwefelshure bis zur Bildung von saurem Kaliumsnlfat versetzt, 
die abgeschiedcnc, fein krystallinische SIure nach einigem Stehen abfiltriert 
und durch Destillation mit Wnsserdampf von kleinen Mengcn einer fett- 
sinre-ahnlich riechenden, Bligen Siiure befrcit. War das Schmelzen znweit 
getrieben, so ist die Liisuog der CamphensIure in Soda auf dem Wasscrbade 
mit 3-prozentiger Kaliumpermanganat-LBsung zu behandeln, bis die Farbe noch 
nach I/% Stunde crhalten bleibt. Es wird claim mit cin Pam Tropfen Akohol 
entfarbt und die Siiure nnch Eiriengen der Losnog mit Schwefelefiure abge- 
schieden. Sic xeigt nunmehr den Schmp. 130-1310. Nach Umkrystallisieren 
aus etma 10-prozentigcr Essigsiiure und xuletzt unter Anspritzen aus der 
frisch bereitctcn, alkoholischen I,Gsung steigt er auf 134-1359 Die Siiure 
gab, mit reiner d,I-Camphensiiure (die gewbhnliche &Form) gemischt, keine 
Sehmelzpunktsdepression. 

0.0935 g enhprechen 1.53 ccin einer 0.5056-n. KalilBsung oder 0.05236 g 
KOH. 

Sie wnrde titriert und analysiert : 

Berechuet fiir CeHI,(COaH)z: 0.051804 g KOH. 
0.1150 6 Sbst.: 0.2535 g COz, 0.0812 g H,O. 

CloH1604. Ber. C 60.00, H 8.00. 
Gef. 60.09, 7.84. 

He1 si II gf ors ,  Laboratorium der Universitiit. 
.- 

I) Dic Bildung yon Camphenilon konnte entweder aus der als Koh- 
material benutzten Camphenylsaure (Gleichung l )  oder aus der entatandenen 
Camphenssure (Gleichnng 2) erkliirt werden: 

1. CsHi, > C(OH).COtK CsHlr > CO + H.COsI<, 
2. Cs Hi, (C01 K), = Cs Hi4 > CO + Ks COa. 

Ein zur Kliirung dieser Frage angestellter Versuch zeigte, daS reine 
Camphensitlire in der Ralischmelze kein Camphenilon lieferte. 




