
1105 

8.7 g Diphenyl.keten (2 Mol)  + 4.0 g asymm. Diplenyl-athylen 
(1 Mol.) wurden im Bombenrohr 14 Tage auf 1000 erhitzt. Das Re- 
aktionsprodoht wurde in w a h i g e m  Ather aufgenommen, dann mit 
Wasser gewaschen und iiber Chlorcalcium getrocknet. Sodann wurde 
der Ather abgesaugt und der feste Riickstand aus Ligroin umkrystalli- 
siert. Das Anlagerungsprodukt fie1 alu weiBes Pulver aus. Schmp. 
180-1819. E s  last sich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und ist 
schwer liislich in Alkohol. 

0.1444 g Sbst.: 0.4684 g CO,, 0.0747 g HaO. - 0.2154 g Sbst.: 0.6990 g 
COa, 0.1118 g HaO. 

C4aH39Os. Ber. C 88.73, H 5.63. 

Molekulargewichkbestimmung sus der Gefrierpunktserniedrigung: 
0.187 g Sbst. in 10.10 g Benzol: T1 - T, = 0.1790. 

Gef. * 88.46, 88.50, * 5.74, 5.77. 

CI:,H,aOa. Mo1.-Gew. Ber. 568. Gef. 528. 

U, a, y, y,  E,  E - H e  x a p h e n  J 1 - 6- k e t o - c a p  r o n s a u  r e  , 
(CsHs)zCH.CO.C(CsHs)a .CHa .C(C6Hs)a.COQH. 

1.1 g des obigen Anlagerungsproduktes wurden mit etwas mehr 
als der berechneten Menge von methylalkoholischem Natron am Ruck- 
flul3kuhler gekocht. Beim Aufarbeiten wurde obige Siiure erhalten, 
die in Chloroform, Ather, Alkohol, Essigester, Aceton liislich, in 
Wasser und kaltem Petrolather unloslich ist. WeiBe Niidelchen (aus 
vie1 Petrolather), Schmp. 121-123O. 

0.0574 g Sbst.: 0.1812 g COS, 0.0314 g H10. 
Cd1H3403. Ber. C 86.0, H 5.8. 

Gef. D 86.05, D 6.07. 

128. H. Staudinger und S. Schotzl): Ketene, XXXIII.%): 
Versuohe zur Heretellung von optiach-aktiven Ketenen. 

[Mitteilnng aus dem Chem. Inst. der Eidgenciss. Techn. Hochschule Zkrich.] 
(Eingegangen am 15. M&rz 1920.) 

Die Ketene addieren sehr leicht und quaotitativ die verschieden- 
artigsten Verbindungen. Die Untersuchung dieser Additionsvorgiinge 
hiitte bei optisch-aktiven Ketenen besonderes Interesse geboten, d a  
die Gescbwindigkeit der Anlagerung von verschiedenen Verbindungen 
leicht durch Beobachtung der Anderubg der Drehung quantitativ hat te  

I) vergl. S. Schotz ,  Dissertation, ZBrich 1914. 
2, Ketene, SXXII, siehe voranstehende Mitteiiung. 
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verfolgt werden konnen. F,s wares so moglich gewesen, friiber be- 
gonnene Untersuchungen uber dieses Gebiet exakter weiterzufiihren '). 
Bisher konnten aber solche Ketene nicht in  reinem Zustand herge- 
stellt werden. 

J)as giinstigste und zuganglichste Ausgangsmaterial schien uns 
in der C a m p h e r - R e i h e  vorzuliegen, und im Folgenden sollen 
einige Versuche zur IIerstellung von Ketenen aus Campher-Derivaten 
beschrieben werden. Am einfachsten hLtte man durch Anlageruog 
von Blausaure an Campher auf folgendem Weg zu einem Camphan- 
keten, einem aktiven Keten, kommen sollen : 

Das C y a n h y d r i n  d e s  C a m p h e r s  konnten wir aber bei den 
verschiedensten Versuchsbedingungen nicht erhalten '). 

Von derq C a m p h e r - h y d r a z o n ,  das von K i s h n e r 4 )  beschrieben 
ist, hofften wir zu dem D i a z o - c a m p  h a n  zu kommen, und von diesem 
durch Einwirkung von Phosgen, nach einer friiher beschriebenen Me- 
thode, zu dem Chlor-camphan-carbonsaurechlorid; von diesem endlich 
zu dem C a m p h a n - k e t e n 5 ) :  

CsHI6:C:O -+ CgHIG:C:N.NI-Is -+ CsH,s:C:N% 

Uiazo-camphan laljt sich aber aus  dem Campher-hydrazon nicht 
herstellen, da  dieses sich sehr leicht in das K e t a z i n  umwaodelt6). 

Die C a m p h e r s a u r e  konnte in der Weive zur Herstellung von 
aktiven Ketenen dienen, dal3 man aus der leicht zuganglichen A l l o -  
c a m p  h e r  - m e  t h y  1 e s t e r -  s a u r  e 3 das Estersaurechlorid herstellt, und 
aus diesem mit Brom das Brom-allocampher-methylester-saurechlorid, 
welches sich dann leicht i n  ein Keten iiberfiihren lassen sollte: 

') vergl. H. S t a u d i n g e r ,  A. 356, 86 [1907]. 
') vergl. die analoge Darstellung des Phenyl-methyl-ketens, H. S t  au-  

d i n g e r  und L. I tuz icka ,  A. 380, 275 [1911]. 
'1 Ob man Ton der C a m p h a n - c a r b o n s s u r e ,  die von H o u b e n ,  B.  

36, 3695 [1902] und B. 38, 3799 [1905] naher untersucht ist, zu Ketenen 
kommen kann, sol1 noch naher untersucht werden. 

') Kishner ,  C. 1911, I1 363. 
5, S t a u d i n g e r ,  Anthes  und Pfenuiger ,  B. 49, 1931 [1916]. 

Die Hydrazone Ton aliphatisohen und isocgclischen Ketonen sind sehr 
unbestbdig und' verwandeln sich leicht in Ketazine 

T ,  Bri ih l  und B r a u n s c h w e i g ,  B. 26, E806 [1892], 26, 288 [1893]. 
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CHa-CH.COOH 

,CH,-C.COOCH, 
I >CRt 

CH3 

I-- -7 
CHa -CH. CO. C1 CH2 -CBr . CO .C1 CH, - C: CO 

--f I >CRz --t I >CRa --t I >CRS . 
CHa - C . COOCH3 CH2 - C . COOCH, CHa - C . CO OCH, 

CB3 CH3 CHa 
Die Durchfiihrung scheiterte daran, dalj beim Bromieren des 

Saurechlorids Anhydridbildung unter Abspaltung von Chlormethyl 
eintritt, und zwar schon bei tiefer Temperatur I). 

Wir versuchten, aus dem Allocampher-methylester-saurechlorid 
mit Triathylamin Salzsaure abzuspalten 3, urn so eventuell zu einem 
polymeren dimolekularen Keten zu kommen, das dann, wie andere 
Cyclobutan-Derivate, hatte entpolymerisiert werden konnen, hatten 
bisher damit aber ebenfalls keinen Erfolg, da  die Abspaltung sahr 
langsam und unvollkommen vor sich geht. 

Dagegen kommt man von der C a m p h o - c a r b o n s a u r e  aus, 
wenn auch nicht zu freien Ketenen, so doch zu Polymerisationspro- 
drikten von Ketenen upd zu einer R k h e  iron anderen Keten-Derivaten. 
Das Keten (I.), das sich von dieser Saure ableitet, hatte nicht nur 
als optisch-aktives Keten, sondern als erster Vertreter der u - K e t o -  
k e t e n e  besonderes Interesse. Es igt einem a-Diketon, also dem 
Campherchinon (IL), gegeniiber zu stellen und sollte besondere Reak- 
tionsfahigkeit aufweisen, gerade wie die a-Keto-carbonsaure-ester in- 
folge der Nachbarschaft von Carbonyl- und Carboxyl-Gruppen besonders 
reaktionsfahig sind. 

0 /I \AO 01\00 

'\/ %() \!/%O \!/ -0 
r q = c I  --f 1. 1 c.q j 11. 1 c+ . 

CH, CH3 CH3 
Behandelt man das B r q m -  c a m p  h e r  c a r b  on s a u r  e -  b r o m  i d  mit 

Zink in atherischer Losung, so gewinnt man eine gelbe Losung, die 
augerordentlich unbestandig ist; beim Versuch, das C a m p h o -  
k e t e n  (I.) zu isolieren, tritt Polymerisation ein, und man erhalt ein 

I) Anch das Allocampher-methylester-silurechlorid zeigt diese Neigung 
zur Anhydridbildung und geht beim hoheren Erhitzen allmahlich in Cam- 
p h e r s a u r e - a n h y d r i d  iiber. 

2) nach Wedekind,  B. 39, 1631 [1906]. 
73' 
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bimolekulares Polymerisationsprodukt vom Scbmp. 196O, das identisch 
ist mit einem Korper, der schon friiher von K a c h l e r  und S p i t z e r ' )  
aus Camphocarbmsaure mit Acetylchlorid erhalten worden ist. 
Die Konstitution dieses Polymeren ist auf Grund der friiheren Ver- 
suche nicht bekannt, und auch wir kounten sie noch nicht defioitiv 
aufklaren. Es laBt sich nur bestimmt sagen, dafi das bimolekulare 
Produkt kein Cyclobutandion-Derivat ist, wie sonst die bimolekularen 
Ketene, denn in seinem Verhalten unterscheidet es sich wesentlich 
von den Reaktionen der iibrigen Cyclobutandion-Derivate. 

F u r  die Formulierung des Produktes kommen zwei Moglichkeiten 
in Betracht: Einmal konnte bei eineol a-Keto-keten die Zusammen- 
iagerung zweier Molekiile in  1.4-Stellung erfolgen; wir kommen so 
zu einer Formulierung, wie sie schon C l a i s e n  fur den Korper 
geschlagen hat  '): 

CH3 
,I, /CO ,co--o\ ,;, 

2 j C'1 + 1 CL11 , i  ?<I 
CHa CH3 

\;/ "0 \I/, \()-CO ' \ I 

Dann aber kann auch ein Molekiil mit der Athylen-Bindung 

vor- 

sich 
a n  ein anderes in 1.4-Stellung snlagern; so kommen wir z u  einem 
Sechsring, einem Pyronon-Derivat. Diese Formulierung ist die 
wahrscheinlichere, denn auch bei anderen a-keto-ketenen erfolgt die  
Polymerisation in gleichem Sinne, z. B. bei dem Acetyl-keten, das in 
Dehydracetsaure iibergeht 3, : 

0 CH3 0 CH, 

Das Acetyl-keten bildet sich aus dem Acetessigester beim Er- 
hitzen unter Alkohol-Abspaltung, weil hier in  dem @-Ketonsaure-ester 

I )  Kachler  uod S p i t z e r ,  M. 2, 242 [1881]. 
') Claisen und S i n c l a i r ,  A. 281, 293. 
3, vergl. H. S t a u d i n g e r  und H. B e c k e r ,  B. 60, 1016 [1917], und 

den dort angefuhrten Vorschlag von L. Claiseu. 
') Dies Produkt sollte in zwei stereoisomel-en Modifikationen auftreten. 
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die (L- Wasserstoffatome besonders beweglich sind. I n  gleicher Weise 
kann man, ebenfalls infolge der leichten Beweglicbkeit dee a-Wasser- 
stoftatoms, aus dem Camphocarbonsaurechlorid durch llngeres Er-  
hitzen auf ea. 100° Chlorwasserstoff quantitativ abspalten, und man 
erhtilt so am bequemsten das d i m o l e k u l a r e  C a m p h o k e t e n ,  das  
P p n o n - D e r i v a t  (III.), gerade so wie sich aus Aceteseigester die De- 
h ydracetsaure bildet '): 
(CgH140):CH.CO.CI --t. C9Hlr:C':CO -+ ' [CsHlr:C:CO]a; 

CHn . CO. CHs.COOC2Hs --t CHa .CO.CH:CO --t ' [CHa.CO.CH:CO], ; 
(C,Hs)zCH.CO.Cl --t (C6Hs)sC:CO. 

Wie andere Pyronon- Derivate, so wird auch dieses durch Sauren 
und Alkalien leicht aufgespalten, und je nach den Bedingungen kiinnen 
v e r d i e d e n e  Produkte entstehen. Ziemlich leicht und in guter Aus- 
beute erhalt man eine Saure vom Schmp. 264O, die schon K a c h l e r  
und S p i t z  e r  durch Behandeln vou Camphocarbonsaure mit Phos- 
phorpentoryd gewonnen hatten. Diese Saure, die unter Aufnahme 
von einem Molekul Wasser entstanden ist, kiinnte man in folgender 
Weise formulieren ') : 

0 CH3 
//7--7\ 

11' * /CO - c,,c. /, -'I'-H-CO-HH/!\ I ' -f v. 1 c q  I C L j  
I" c) ' -OH COOH \!A -0 OR\!/ 

CHa CHS . CH3 
Die Saure 1V. laBt sich durch Erhitzen im T7akuum oder, wie 

K a c h l e r  und S p i t z e r  zeigten, durch Behandeln mit Acetylchlorid, 
wieder in das  Pyronon-Derivat zuriickiuhren. Bei starkem Erhitzen 
der Saure bildet sich dagegen ziemlich reichlich C a m p h e r .  Bei 
langerem Erhitzen mit Alkalien geht die Saure, in eine Verbindung 
~ o n  der Zusammensefzung CaiH30 0 3  + Ha 0 uber, einen Korper, der 
starke Eisenchlorid-Reaktion zeigt, und der bei vorsichtigem Erhitzen 
im Vakuum unter Wasserverlust in eih Keton iibergeht, eventuell 
von der Forme1 V. Dieses Keton ist nach vorllufigen Untersuchun- 

1) Das bisber unbekannte Ace t essi g s a u r  ec hlor i r l  diirfte vermutlich 
noch vie1 unbestandiger sein als der Acetessigester, da ja allgemein die 
Sgurechloride leichter als die. Ester zerfallen. So entsteht aus dem Diphenyl- 
essigsiiurechlorid beim Erhitzen recht leicht das Diphenyl-keten, wahrend 
Dipllenyl-essigester ziemlich bestandig ist, vergl. S t a u d i n g e r ,  B. 44, 1619 
[I 9 1 11. Die Zersetzung von Saurechloriden unter Abspaltuiig voii Salzsaure 
ist zuerst von B i s t r z y c k i ,  vergl. B. 41, 690 [1908], beobachtet worden. 

3) Nur zeigt sie merkwiirdiger Weise keine Eisenchlorid-Reaktion, wie 
.rnau Ton dem Aufspaltuiigsprodulrt erwarten sollte. 
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gen identisch mit einem auf anderem Wege hergestellten Produkt; 
wenn sich der Befund als richtig herausstellt, SO wiirden damit die  
Formeln des Pyronon-Derivates, wie auch der Saure, bewiesen sein. 
Die Untersuchung dieser Produkte ist noch fortzusetzen. 

Uns, interessierten bei der vorliegenden Arbeit vor allem das 
Campho-keten und andere Polymerisationsprodukte desselben, Cyclo- 
butan-Derivate, zu denen wir nach folgender Reaktion gekommen 
sind : 

Bei der Beweglichkeit des a-Wasserstoffatoms des Camphocarbon- 
saurechlorids schien es moglich, daraus durch Einwirkung von Ter- 
tiarbasen ') leicht und quantitativ Salzsaure abzuspalten und so zu deni 
Campho-keten zu gelangen, ahnlich wie man aus Diphenyl-acetyl- 
chlorid zu dem Diphenyl-keten kommen karma). Beim Arbeiten in 
atherischer Losung ist das Keten auch einige Minuteu in der gelben 
Liisung nachweisbar; sehr rasch tritt aber Polymerisation ein, und 
unter diesen Bedingungen bilden sich zwei dimolekulare Polymeri- 
sationsprodukte, die beide als Cyclobutan-Derivate aufzufassen sind. 
Da sie fast die gleichen Reaktionen aufweisen, so konneu sie sich 
nur  durch die rauniliche Anordnung der  Atome im Sinne der Formeln 
VI a. und V I  b unterscheiden. 

CH3 
0, q, 

,,\,-CO-\,#\ /,,,CO\I CLI fl'-H. COO CHs 1 c<I'-co-' 1 c.q 1 Ccr/'CO''/ --f I C<I 
\!/,O OR\!/ \I/'--() \I/%O 

CH3 CHs CH3 CH3 
VIa. VIb. VII. 

Wie bei andern a-carbonyl-substituierten Cyclqbutandion-Deri- 
vaten, so ist auch hier der Cyclobutan-Ring recht uubestandig; e r  
kann, wie in  der voranstehenden Arbeit auseinaoder gesetzt ist, eot- 
weder zweimal die Saure-Spaltung erleiden und so in Camphocarbon- 
sHure-Derivate iibergehen, oder nur  einmal, wobei sich ein neues 
Ketonderivat bildet. 

Die doppelte Aufspaltung erreicht man durch Erwarmen mit 
p-Toluidin; man erhalt dabei sus  beiden Produkten das gleiche C a m  - 
p h o c a r  b o  n s a  u r  e- p -  t o l  u i d  id .  Mit methylalkoholischem Kali bildet 
sich C a m p h o c a r b o n s a u r e e s t e r  ", der aus  beiden Produkten 

l) vergl. Wedekind ,  A. 378, 261 und B. 39, 1631 [1906]. 
2, S t a u d i n g e r ,  B. 44, 1619 [1911]. 
3) Diese Reaktion ist identisch mit der von S c h r o e t e r  bei der Spaltung 

zahlreicher Heten- Polymeren angewandten ; vergl. G. S c h r o t e r ,  B. 49, 
2723 [1916]. 
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identisch ist und die gleiehe Drehung aufweist, wie ein aus Campho- 
carbonsaurechlorid rnit Methylalkohol hergestelItes Produkt. 

Mit athylalkoholischem Kali oder rnit waI3riger Kalilauge ent- 
steht dagegen aus beiden Keten-Polymeren ein identisches Keton, 
desaen Bildung man folgendermal3en formulieren kann : 

HO. OC 
r';\H. . CO--.!//\ '!\,H- CO-H '1' , \ CCj  !./'==y) ()/-.y ~ CKj t \[/-=-O 1 C4.j ()"-.I/ I c41 

CHa CH, CH, CEIs 
VIII., vergl. Forme1 1V vergl. Forme1 V. 

Die Reaktion ist analog der Bildung von Diathyl-aceton-dicarbon- 
saureester aus Diatbyl-cyclobutandion-dicarbonsaureester I). 

Man sollte erwarten, daB die Saure VIII., die primar bei der Auf- 
qpaltung der Cjclobutandion-Derivate entsteht, identisch mit der aus 
dem Pyronon 111. erhaltenen S t u r e  IV. vom Schmp. 274O ist; hier  
konnte aber eine Saure uberhaupt nicht isoliert werden, und es  ist 
natiirlich sehr auffallend, daB sie in einem Fall existenzfihig sein 
sollte, im anderen -Fall nicht'; doch kdnnten eventuell stereoisomere 
Modifikationen den Unterschied bedingen. Das  Keton ist, wie er- 
wahnt, nach vorliufigen Untersuehuogen identisch mit dem aus  dem 
Pyronon-Derivat 111. erhaltenen Produkt. 

Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt, also iiber 1524 werden 
die beiden stereoisomeren Cjclobutandion-Derivate VIa. und VIb. 
sehr leicht entpolymerisiert, wie dies ja auch bei khnlich gebauten 
Keten-Polymeren haufig beobachtet ist. Der Vorgang ist am Auf- 
treten einer gelben Farbung leicht zu erkennen. Das monomere 
Keten ist aber i n  reinem Zustand nicht zu isolieren, weil es bei d e r  
hohen Temperatur nur kurze Augenblicke existiert und sich dann zu 
dem Polymerisationsprodukt vom Schmp. 196', dem Pyronon-Derivat III., 
zusammenlagert. Dieses Polymerisationsprodukt ist als Sechsring recht 
bestandig nnd beim Erhitzen nicht zu entpolymerisieren. 

Das Auftreten des freien Ketens kann man auRer an der Fiirbung 
noch sicher dadurch uachweisen, dal3 man Reagenziena) zugibt, die mit 
dem Keten sehr rasch reagieren, rascher, als dessen Polymerisation 
zu dem Pyronon-Derivat erfolgt. Z. B. reagieren S c h i f  fsche Basen 
auBerordentlich glatt rnit Keto-ketenen unter Bildung von 8-Lactamen. 
Erhitzt man die beiden Cyclobutandion-Derivate in Gegenwart von 

l) vergl. B 44, 520 [1911]. 
a1 Nattiriich diirfen keiiie Reagenzien verwendet werden, die den Cyclo- 

botan-Ring schon hei ticfer Temperatur angreifen, wie z. B. Anilin und 
Toluidin. 
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B e n z y l i d e n - a n i l i n ,  S O  vereinigt sich das freie Campho-keten sofort 
mit der Schi f f schen  Base, und es entstehen zwei @-Lactame, die 
zwar noch nicht naher untersucht sind, aber stereoisomere Lactame 
im Sinne der Formeln IXa.  und IXb.  darstellen konnen: 

\I , A 0  
CH3 

Aus den beiden Cyclobutandion-Derivaten wurden die @-Lactame 
in ungefahr gleichem Mengenverhaltnis erhalten. 

Das Auftreten des freien Ketens konnte weiter mit C h i n o n  
charakterisiert werden. Wie man aus Chinon und Diphenyl-keten 
Sehr leicht das Tetraphenyl-chinodimethan erhalt, so kewinnt man 
auch hier einen chinoiden Kohlenwasserstoff X. von priichtiger orange- 
gelber Farbe '). 

CH3 0 0 CH, 

Dagegen gelang es nicht, das  Campho-keten mit D i b e n z a l -  
a c e t o n  in Reaktion zu bringen; da  dieses etwas reaktionstrager ist 
als das Chinon, so erfolgt hier die Polymerisation des Ketens rascher 
als die Anlagerung. 

Zum SchluB sei nochmals darauf hingewiesen, daB, wie schnn in 
der voranstehenden Arbeit ausgefuhrt ist, das  Auftreten von , zwei 
s t e r e o i s o m  e r e n  Polymerisqtionepro#ukten den sichern Beweis liefert, 
daB in den polymeren Ketenen, entgegen der S c h r o t e r s c h e n  Auf- 
fassung, keine Molekiilverbindungen, sondern Cyclobutandion-Derivate 
vorliegen. Die beiden stereoisomeren Cyclobutandione unterscheiden 
sich durch ihre Reaktionen fast nicht, so daB eine Aufklarung 
ihres Baues kaum moglich sein wird. Einen wesentlichen Unter- 
schied zeigen sie hauptsachlich in bezug auf ihr Drehungsver- 
rnogen. Die Verbindungen besitzen zwar, rein strukturell betrachtet, 
die gleichen asymmetrischen Kohlenstoffatome und unterscheiden sich 
nur  aIs eis- und trans-Formen. Nach den Untersuchungen W a l d e n s  2, 
zeigen aber auch die Ester der Fumar- und Maleinsaure mit dem 
optiach-aktiven Amylalkohol versehiedenes Verha1t.n gegeniiber pola- 
risiertem Licht. 

l) B. 41, 1335 [1908]. 
) Walden,  Ph. Ch. 15, 642 
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Veranche. 
C a m p  h o c a r b o n s a u r e c h l o r i d .  

C a m p h o c a r b o n s a ~ r e ~ )  wird i n  der Kalte*) mit der gleichen 
Gewichtsmenge T h i o n y l c h l o r i d 3 )  ttbergossen, wobei sich nach kurzer 
Zeit die Siiure lost. Nach 12-stiindigem Stehen wird das  uberschiissige 
Thionylchlorid im Vakuum abgeaaugt und das zuruckbleibeode SHure- 
chlorid zur Treonung von etwas Schmieren, die ungelost bleiben, in 
Petrolather aufgenommen. Nach Absaugen des Losungsmittels erhIlt 
miin das C h l o r i d  als gelbes 01, das in der Kiiltemischung erstarrt. In 
organischen Losungsmitteln ist es leicht loslich, aus niedrig siedendem 
Petrolather ktlnn es durch Einstellen in eine Kiiltemischung in feincn 
.farblosen Nadelchen erhalten werdeu, die bei HandwLrme schmelzen. 
Das Chlorid wurde fur die folgenden Versuche nicht weiter gereinigt; 
im Vakunm lai3it es sich nicht destillieren, da  es sich dabei zersetzt. 
Es ist empfindlich gegen Feuchtigkeit und reagiert lebhaft mit Wasser. 
Dalj das Chlorid vorliegt, wurde einmal durch Uberfuhrung desselben 
i n  den von B r U h 1 beschriebenen Camphocarbonsilure-ilthylester (ble  
vom Sdp. l56O bei 14 mm) na~hgewiesen~) ,  daun wurde daraus das 
C a m p  h o c a r  b o n  s a u r  e - p -  t o l  u i d i d  hergesteilt. Farblose Prismen 
Tom Schmp. 102.5--103.5” nach dem Umkryatallisieren aus einem 
Gemisch von Ather und Petrolather. 

0.3075 g Sbst.: 14.0 cw N (190, 747 mm). 
C l s H ~ ~ O ~ N .  Ber. N 4.91. Gef. N 5.09. 

D a r s t e l l u n g  d e s  P o l y m e r e n  v o m  S c h m p .  196O (PormelIII.). 

Versucht man das rohe Camphocarbonsaurechlorid durch Destil- 
lation im Vakuum bei 12 m m  Druck zu reiuigen, so tritt Zersetzung 
unter Salzsaure-Abspaltung ein. Wenn man die Temperatur des 01- 
bades auf 170° halt, so erstarrt nach ca. l-stundigern Erhitzeu der 

1) Die C a m p h o c a r b o n s a u r e  wurde znm Teil. nach der Natrium- 
Kohlensaure-Methode von Bru.hl dargcstellt (B. 24, 3385 [1891]), zum Teil 
nach der Natriumamid-Kohlenshre-Methode (B. 36, 1305 [1903.]; vergl. 
Cre ighton ,  Disscrt., Zurich 1911). 

2) Auf dem Wasserbade vollzieht sich die Reaktiod sehr schnell, doch 
dst das Chlorid weniger rein. 

3) M e  Einwirkung von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf Camphocarbon- 
saure ist von K a c h l e r  und S p i t z e r  (M. 2, 249 [1881]) untersucht. Der 
dort erhaltene Korper CSS Hzs Ch ist event. aus dem Camphocarbonsiurechlorid 
unter Salzsaure-Abspaltung und weiterer Einwirkuug Ton Pentachlorid ai-f 
das Keten CalH2aO~ entstanden; wir haben diesen Korper nicht weiter 
untersucht. 

4) Sdp. 167O bei 21 mm (B. 24, 3391 [lS91]). 
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Inhalt des Kolbens z u  einer weil3en Krystallmasse, die nur Spuren 
Halogen enthalt und aus Fast reinem Polymeren vom Schmp. 196@ 
besteht. 

Das Chloricl zersetzt sich aber auch bei 3-tagigem Erhitzen 
auf looo vollstandig, und das so dargestellte Polymere ist besonders 
rein. Der  Korper ist i n  Ather und Benzol leicht liislich, in  Alkohol 
scbwer nnd kann durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol in  wei Ben 
Nadeln vom Schmp. 195-196O erhalten werden. 

0.2059 g Sbst.: 0.5585 g COS, 0.1407 g H2O. - 0.2083 Shst.: 05650 g 
L'O2, 0.1462 g HaO. 

Molekulargewichtsbestimmung (nach der kryoskopischen Xethode in 
Benzol) : 

0.1528 g Sbst. in 20.64 g Benzol: T1--T2 = 0.112O. - 0.1917 g Sbst. in 
13.953 g Benzol: Ts-TI = 0.2060. - 0.4375 g Sb3t. in 13.953 g Benzol: 
T3--TS =047.io. 

(C1lHllOa)a. Ber. C 74.11, H 7.92. 
Ge€. B 74.02, 73.98, 7.65, 7 85. 

Mo1.-Gew. Ber. 356. Gef. 337, 340, 336 7. 

D r e h u n g  d e s  P o l y m e r e n  vom Schmp.  196O. 
0.9063 g Sbst. in 10 ccm Benzollosung: a = + 26.830, [aID r= + 293:SO. - 

0.5009 g Sbst. in 10 ccm Essigesterlosung: a = + 15.140, [aJD = + 302.26. 
- 0.5021 g Sbst. in 10 ccm Essigesterlosung: a = t 15.220, [a],, = -4- 303.1O. 

Das Produkt ist identiwh mit teinem aus Camphocarbonsaure 
und Acetylcblorid nach K a c h l e r  und S p i t z e r s  Angaben l) herge- 
stellten Produkt, wie durch Xischproben nachgewiesen wurde. Mit  
Eisenchlorid gibt der Korper keine Reaktion. Beim Erhitzen mit 
Anilin u n d  mit Toluidin konnten lieine krystallisierten Produkte er- 
halten werden. Erhi t t t  man die Substanz im Reagensrohr, so k a n n  
ein kleiner Teil unverandert iiberdestilliert werden, die Hauptmenge 
zersetzt sich. Es wurde versucht, durch h h i t z e n  im Vakuurn das  
Polymere zu dem Ketep I. zu entpolymerisieren; es wurde aus einer 
Quarzrohre uber eine auf ca. 600° erhitzte Kupferspirale i n  eineni 
Apparat destilliert, der schon fruher kurz skizziert worden ist '). 
Dabei tritt starke Zersetzung ein unter Bildung Ton braunem 0 1 .  
Ein geringer Teil der Substanz destilliert auch hierbei unzersetzt iiber. 

Um das bei der Entpolymerisation event. entstehende Keten zu binden, 
wurde das Polymere mit Benzyliden-anilin und etwas Ather im Bombenrohr 
2 Stunclen auf 250° erhitzt, dabei erhalt man nicht das unten beschriebene 
Lactam, sondern es bilden sich nur. schmierige Produkte. 
- 

1) M. 2, 241 [1881]. 
2) E n d l e ,  Dissert., Ziirich 1913, S. 71;  S t a u d i n g e r  und E n d l e ,  B.46, 

1440 [1913]. 
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6 b e r f i i h r r i n g  d e s  P o l y m e r e n  v o m  S c h m p .  196O 
i n  e i n e  S a u r e  (IV.). 

Das Polymere wird durch Sauren, hauptsiichlich durch Alkalien, 
unter Anlagerung von einem Molekiil Wasser in eine Saure verwandelt. 
Wenn man z. B. zu einer heiBen alkoholischen Lijsung des Polyrneren 
die berechnete Menge alkoholischen Kalis zufugt, so ist die Umwand- 
lung schon nach einem Augenblick vollstandig'). Die auf diese 
Weise durch Aufspaltuug von Alkalien hergestellten Produkte waren 
weniger rein als die durch Aufspaltung rnit Salzsaure erhaltenen. ES 
wurden Kijrper von verschiedenem Schmelzpunkt erhalteo, je nach- 
dem man mit verdiinntem oder konzentriertem Kali mehr oder we- 
niger lange Zeit erwarmte. Es ist miiglich, dal3 die Aufspaltung des 
Polymeren in verschiedener Richtung vor sich gehen kann;  sehr wahr- 
scheinlich ist aber auch eine sekundare Veranderung der Saure durch 
Alkali. Wie unten gezeigt wird, ist die Saure gegen Alkalien - im 
Widerspruch zu den Angaben von K a c h l e r  und S p i t z e r  - recht 
empfindlich. 

Zur Gewiunung von reiner Saure verfahrt man am besten so, 
daB man das  Polymere langere Zeit (ca. 44 Stdn.) mit konz. Salz- 
saure in cler Kalte schiittelt und nach dem Verdiinnen abfiltriert. 
Nach ijfterem Umkrystallisieren mit Eisessig schmilzt die Saure bei 
262O (na.ch K a c h l e r  und S p i t z e r :  Scbmp. 2640). Sie ist in Wasser 
unloslich, in Ather schwer, in Alkohol leicht loslich j mit Eisenchlorid 
in alkoholischer Losung gibt sie keine FIrbung. Die Saure laBt  sich 
als einbasisch titrieren, das N a t r i u m s a l z  ist schwer loslich: 

0.1706 g Sbst.: 0.4408 g COa, 0.1192 g HsO. - 0.1137 g Slure ver- 
brauchen 3.0 ccm '/lo-n. Ba(0Hh. 

CsaHaoOg. Ber. C 70.59, H S.02. 
Gef. 70.47, )) 7.82. 

d q u i d - G e w .  Ber. 360. Gef. 374. 
Erhitzt man die Siiure im absoluten Vakuum bei 0.1 mm auf 

ca. 290°, so geht sie unter Wasserabspaltung groBtenteils in das  Po- 
lymere vom Schmp. 1960 uber. Die gleiche Ileaktion erreichten 
K a c h l e r  und S p i t z e r  durch Erhitzen mit Acetylchlorid. Nebenher 
bildet sich als Zersetzungsprodukt etwas C a m p  h e r .  Sehr reichlich 
entsteht dagegen Campher, wenn man die Saure ca. 15 Min. im 
offenen Reagensrohr auf 260° erhitzt. 

1) Durch Aufspaltung mit waariger Natronlauge erhielten wir ein Produkt, 
das bei ca. 194' schmolz. Nur dadurch ist die Angabe K a c h l e r s  und 
S p i t z e r s  (1. c.) zu erklaren, dab das 'in heil3er verdiinnter Kalilauge geloste 
Polymere durch Sauren unveraudert ausgefiillt wird. 
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E i n w i r k u n g  v o n  K a l i l a u g e  a u f  d i e  S a u r e  v o m  S c h m p .  264O. 
Die Saure ist entgegen den Angaben von K a c h l e r  und S p i t z e r  

gegen Alkali bei liingerer Einwirkuug in der Warme empfindlich und 
wird unter Kohlensaure-Abspaltung in ein K e t o n  (V.) verwandelt. 
3 g Saure wurden mit einer Losung von 12 g Atzkali und 48 ccm 
Wasser 24 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt. Beim Ansauern der fil- 
trierten Losung wurde 1 7  g eines neuen Korpers erbalten, der  nach 
dem Umkrystallisieren aus waiBrigem Athylalkohol bei 1800 schmilzt. 
Nach der Analyse liegt ein Keton vor, das ein Molekiil Wasser ge- 
bunden hat. 

0.1062 g Sbst.: 0.2839 g COS, 0.0890 g HgO. 
CalH3003. Ber. C 76.31, 1% 9.16. 

Get. 72.91, 9.38. 
C21H3003 + HaO. )) 72.36, * 9.26. 

Der KBrper' gibt in methylalkoholischer Losung mit Eisenchlorid 
eine tiefblau-violette Farbung, wie das Keton. Bei langerem Stehen 
zersetzt sich der Korper und geht i n  eine schmierige Masse iiber. 
Destilliert man ihn im absoluten Vakuum, so resultiert ein Korper 
vom Schmp. 180°, der auch bei langerem Stehen bestandig ist und 
nach Mischprobe und sonstigen Eigenschaften das  spater beschriebene 
wasserfreie Keton darstellt ; doch ist ein genauer Vergleich dieser 
Korper noch durchzufuhren. 

B r o m - c a m p h o c a r b o n s a u r e c h 1 o r i d. 
Behandelt man Camphocarbonsaurechlorid mit Brom, so erhalt 

man nicht reines Brom-camphocarbonsaurechlorid, sondern das  Produkt 
ist infolge der Einwirkung des Bromwasseratuffs mit Brom-campho- 
carbonsaurebromid untermischt; letzteres kanu rein erhalten werden, 
wenn man nachtraglich noch weiter Bromwasserstoff einwirkeu 1ii13t1). 

Das s u s  40 g Camphocarboxsaiire hergestellte Chlorid wurde in  
80 ccm Schwefelkohlenbtoff gelost und in  der K@te 33 g Brom = 1 illoi. 
langaam zufliel3en gelassen. Nachdem das  Brom in Reaktion getreten 
ist, wird noch weiter Bromwasserstoff (ca. 4 Mol.) durch die Flussig- 
keit durchgeleitet und in  Zwischenraumen durch trockne Kohlensaure 
das Gemisch von Bromwasserstoff und abgespaltenem Chlorwasserstoff 
entfernt. Dann wird das Losudgsniittel abgesaugt und der zuriick- 
bleibende krystallinische Ruckstand aus niedrigsiedendem .Petrolather 
umkrystalli~iert. Bei langsamer Krystallisation kann das  Bromid in  
kompakten Pyramiden erbalten werden; Schmp. 80-81°. Das  Bromid 
ist empfindlich gegen Feuchtigkeit und zersetzt sich rasch an der Luft. 

I) Uber die Einwirkung von Brom- und Jodwasserstoff auf Saurechloride 
siehe S t a u d i n g e r  und A n t h e s ,  B. 46, 1417 (19133. 
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0.2706 g Sbst.: 0.3Ss2 g CO*, 0.1009 g H3O. - 0.1977 g Sbst.: 0 2544 g 
CO2, 0.0787 g 820. - 0 3 7 7 3  g Sbst.: 0.4228 g AgBr. 

C11HIaOaI3ra. Ber. c 39.02, H 4.18, Br 47.3. 
Gef. Z. 39.18, 39.23, 4.17, 4 0  47.67. 

V e r s u c h e  z u r  H e r s t e l l u n g  d e s  C a n i p h o - k e t e o s  ( I )  
a u s  d e m  Brornid.  

Das Hrom-carriphocarbonsaurebromid resgiert i n  atherischer Lo- 
sung lebhaft mit Zinkspanen, ahniich wie das niphenyl-chlor-essig- 
saurechlorid. In einem Bromierungskolben wurden unter Durchleiten 
von trockner Koblensiiure 10 g Bromid, die in 50 ccrn abe. Ather 
gelijst waren, und 10 g Zinkwolle i n  Reaktion gebracht. Dabei farbt 
sich .die Losung momentan goldgelb; aber nach, kurzer Zeit tritt 
plotzlich Triibuog auf, gleichzeitig verschwindet die Farbung uod die 
Reaktion wird vie1 weniger intensiv, da  sich da3 Zink mit einem Uber- 
zug bedeckt. Durch halbstiindiges Kochen der Htherischen Losung 
wird die Reaktion zu Ende gefiihrt, dann wird mit 300 ccm gerei- 
nigtem niedrig siedeudem Petrolather versetzt, wobei eine betriicht- 
liche Menge ' eines schmierigen Niederschlags ausfallt ; die filtrierte 
Petrolather-Losung hinterlie0 nach dem Abduosten nur Spuren eiues 
Produktes. Also ist das freie Keten in der Losung nicht vorhandeo, 
da solches in Petrolather lo&h sein miiBte. Der durch Petrolather 
ausgefallte Niederschlag wird in  Ather aufgenommen, das  Zinkbromid 
durch Wasser und Salzsfure entfernt, dann durch Schiitteln mit Soda 
die Saure entzogen, wobei sich eine groBere Menge des Natriumsalzes 
der Saure IV. (Schmp. 264O), die sich von dem Polymeren 111. vom 
Schmp. 1960 ableitet, ausschied. Als neutrale Bestandteile wurden 
dann aus  dem Ather 1.5 g reines Polymeres Tom Schmp. 196O er- 
halten und 1.3 g weniger reines Produkt. 

D a  also Polymerisation des Ketens eingetreten war, wurde bei 
einem zweiten Versuch sofort nach der ersten stiirmischen Reaktion, 
also nach 1-2 Minuten, noch beror sich die Liiaung triibte, Petrol- 
Hther zugesetzt, urn so das Bromzink rasch auszufiillen, in  der Hqff- 
nun& d a 0  dann das Keten erhalten werden konnte. Beim Einduneten 
der Petrolatber-Losung wurde aber noch nnverandertes Bromid in  
groBeren Mengen erhalten; die Reaktion war  also nicht zu Ende. In 
den durch Petrolather auegeschiedenen Massen befand sich schon das 
Polyrnere vom Schmp. 196O. 

SchlieBlich wurde zu der Reaktionslosung, die durch kurzes Kochen des 
Bromids mit Zn erhalten war, noch Wasser zugesetzt; dnbei sollte das Ireie 
Keteu in C a m p h o c a r b o n s a u r e  iibergehen uncl so nrchzuweisen sein. 
Camphocarbonsaure wurde aber nur  in geriogen Mengen erhalten. Ver- 
suclte, ails dem Brom-camphocarbonsgurebromid mit Quecksilber in athe- 



11 18 

rischer oder Senzol-l,o>ung Halogen abzuspalten, um so zuni freien &ten zu 
gelangen (hier ware die Gefalir der Polymerisation weniger groB), hatten 
obenfalls keinen Erfolg, weil das Metal1 zu langsam eiiiwirkte. 

C a m p h o c a r b o n s a u r e c h l o r i d  u n d  T e r t i a r b a s e n .  
Tertiarbasen - und zwar nicht nur das Triathylamin, sondern 

auch das nur schwach basische Chinolio, - spalten aus dem Campho- 
carbonsaurechlorid fast momentan und quantitativ Salzsaure ab;  dabei 
ist das Keten kurze Zeit in freiem Zustaode in der Losung nach- 
weisbar. 

Zu einer Liisung von 11 g Camphocarbonsaurechlorid in  40 ccm 
Ather wurden unter Durcbleiten von Kohlensaure genau 1 Mol. Chi- 
nolin und 40 ccm Ather unter Kiiblung und Umschiitteln zugegeben. 
Es scheidet sich momentan ein dicker Niederschlag von salzsaurem 
Chinolin aus, der  nach ca. 3 Minuteo auf einer Nutsche abgesaugt 
wi rd ;  Menge des salzsauren Chinolins nach dern Auswaschen und 
Trocknen 8.2 g, berechnet 5.5 g. Das Filtrat wurde sofort mit 
Wasser in Reaktion gebracht. E s  wurden so 6 g Camphocarbon- 
saure gewonnen; also waren ca. 56° /0  Keten in der Lbsung un- 
verandert enthalten. Salzsaure ist in der Liisung nur  in Spuren 
nachweisbar, so dai3 die Camphocarbonsaure aus dem Keten stammt 
und nicht etwa aus unverandertem Camphocarbonsaurechlorid. Als 
neutrale Korper verblieben im Ather 2 g uqreiner Produkte, aus  
deoen durch Verreiben mit wenig Ather das  nachher beschriebene 
Polgmerisationsprodu~t VI a in reinem Zustande erhalten wird. Also 
im Yerlauf von wenigen Miouten haben sich bier schon mindesteos 
2 0 0 / 0  Keten polymerisiert. 

Ein gleicher Versuch wurde mit Triathylamin ausgefuhrt und so 
6.6 g salzsaures Triathylamiu statt 6.8 g erhalten; ferner wurden 5.3 g 
Camphocarbonsaure gewonnen, entsprechend 58O/0 unverandertem 
Keten und 2.4 g Polymere I), entsprechend 29 O/O. 

tip- u n d trans - D i c a m p h 0 - c y c l  o b u t  a n  d i  on.  
(Formeln V I a  und VI b des theoretischen Teils.) 

Zur Gewinnung dieser Polymeren 1a13t man, wie eben beschrieben, 
C h i n o l i n  auf das Chlorid einwirken; nur  wird das Reaktionspro- 
dukt  erst nach mehrtagigem Stehen unter Kohlensaure-Atmosphiire 
aufgearbeitet. Durch Schiitteln mit Wasser und verd. Salzsaure wird 
das salzaaure Chinolin entfernt, mit Sodalosung geringe Mengen 
Camphocarbonsaure entzogen; a19 neutrale Teile verbleiben im Ather 

I) Vla und V l b .  



d i e  Keten-Polymeren, die 
.schmierige Krystallmasse 
100 g Camphocarbonsaure, 

nach Abdunsten des Losungsmittels a l s  
erhalten wurden. Ausbeute 83.4 g aus 
entsprechend 92 a/a.  Nach der Trennung 

wurden daraus 19 g = 21 O / O  des Polymeren V I a  und 41 g = 45V0 des 
Polymeren VIb erhalten’). Die Trennung ist miihsam und gelingt nur  
schwer vollkommen 

Das Polymere V 1  a krystallisiert i n  kompakten Krystallen, die In 
kaltem Ather etwas schwerer loslich sind als die Krystalle des Poly- 
mereu VIb, das in feinen, zu Buscheln vereinigten Nadeln auskry- 
stallisiert. La& man die atherische Losuog mit dem Gemisch teider 
Polymeren langsam abdunsten, so scheidet bich zuerst Produkt VIa in 
derben Krystallen aus; geringe Mengen des Polymeren VI b konnen 
durch Behandeln mit wenig Ather entfernt werden. Am besten aber  
werden i n  vielen Fallen die Krystalle mechanisch durch Auslese ge- 
sondert 

Das Polyrnere V I a  wird zur Analyse mehrmals aus Ather umkrj-  
stallisiert und schmilzt bei 152-153°; das Polymere V I b  aus einem 
Gemisch von Ather und Petrolather und schliedlich m’ehrmals aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 150--151°. 

Analyse  d.es Polymeren  VIa. 

COs,  0.1327 g HzO. - 0.1767 g Sbbt. in 13.746 g Benzol: TI - Ta 0.1890. - 
0.4039 g Sbst. in 13.746 g Benzol : T, - TI 0,4290. 

0.2142 g Sbst.: 0.5823 g COS, 0.1458 g HsO. - 0.1887 g Sbst.: 0.5142 g 

(C11H140z)2. Ber. C 74.11, H 792. 
Gef. 2 74.14, 74.32, * 7.6?, 7.87. 

Mo1.-Gew. Ber. 356. Gef. 327, 349. 

A n a l y s e  des  P o l y m e r e n  VIb. 
0.2181 g Sbst.: 0.5923 g COS, 0.1507 g HsO. - 0.1864 g Sbst.: 0.5079 g 

COZ, 0.1319 g HaO. - 0.2027 g Sbst. in 13.918 g Benzol: T1 - T p  = 0.2180. - 
0.4050 g Sbst. in 13.918 g Benxol: T1 - Ta I 0.4290. 

(C11HlaOa)a. Ber. C 74.11, H 7.92. 
Gef. n 74.08, 74.31, 2 7.73, 7.92. 

Mo1.-Gew. Ber. 356. Gef. 341, 346. 
Die Polymeren haben anniihernd denselben Schmelzpunkt, und 

auch die Mischung beider schmilzt nicht tiefer. DaB die beiden 
Kijrper aber  nicht identisch sind, zeigt sowohl die Krystallgestalt als 

l )  Es ist nicht festgestellt, welchem Produkt die Formel VIa (&) uiid 
VorlauEig geben wir dem etwas welchem die Formel VIb (trans) zukommt. 

unbestandigeren Produkt die Formel VIa (cis). 
2) Naheres in der Dissertation von S. Schotz .  
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auch das  verschiedene Drehungsrerrnogen; endlich geht es aus dem 
unterschiedlicben Verhalten gegen Eisenchlorid hervor '). 

P o l y m e r e s  VIa. 
0.9955 g Sbst. in 10 ccm BenzolIosung: n = + 11.610, [aID = + 116.3". - 

0.5006 g Sbst. in 10 ccm EssigesterlSsung: n = + 6.350, [nID = + 126 S". 

P o l y m e r e s  VIb .  
1.0006 g Sbst. in 10 ccm Benzolliisung:. R = + 6.11°, = + 61.1". - 

0.5009 g Sbst. in 10 ccm EssigesterlBsung: a = + 3.15", [aJD = + 62.90. 

Keaktionen d w  beidea Dicampho-cyclabntandione. 

a) V e r h a l t e n  b e i m  E r h i t z e n .  

Beim Erbitzen auf den Schmelzpunkt far& sich das Polymere V l a  
sofort gelb; das Polymere V l b  erst eioige SekundeD spater. Die 
Farbung ruhrt vorn Aiiftreten freien Ketens infolge Sprengung d e s  
Vierrings her ;  das Keten ist aher nicht zu isolieren. Erhitzt man 
kurze Zeit (ca. 10 Minuten) auf 160-1700, so erstarrt namlich d i e  
gelbe Schmelze zu einer farblosen Krystallmasse, die .sus dem rrinen 
Polymeren vom Schmp. 196O besteht. Die Ausbeute ist quantitativ. 

Das Drehungsvermogen ist fast das gleicbe wie das des friiher 
beschriebenen Produktes. 

0.3717 g in 10 ccm Essigeater: 01 = + 10.71°, [aID = + 296.10. 
Reines Polymeres Schmp. 196O : ["ID = + 302.60. 

Ein Versuch, das Keten im absoluten Vakuum rasch abzude- 
stillieren, und es durch schnelles Abkiihlen zu  fassen, hatte keinen 
Erfolg; neben Zersetzungsprodukten wurde nur  das Polgmere vom 
Schmp. 196O erhalten. Es wurden weiter die Polymeren mit Pe- 
trolather kurze Zeit (1 Stde.) in einer Bomhenrohre auf ca. 160° 
erhitzt, in  der Hoffnung, das  Keten so in  Petrolather-Losung zu er- 
halten. Nach dem Erkalten war  die Petrolather-Losung gelb gefiirbt, 
sie enthielt aber nur sehr geringe Mengen von Substanz; die Haupt- 

I )  Verhalteu gegen Eisenchlorid : 
P o l y m e r e s  VIa. Nach Hinzugeben eines Tropfens 10-proz. methylalko- 

holischen Eisenchlorids entsteht eine schon ultramarinblaue Farbung, welche 
nach Hinzngeben eines Tropfens 10-proz. methylalkohoiischer Kalilauge in 
eine kiolette Fiirbung urnschl%igt. 

Polymeres  VIb. Nach Hinzugeben eines Tropfens Eisenchlorids ent- 
steht eine grasgrune FBrbung, welche nach Hinzugeben eines Tropfens Kali- 
lbsung in granatrot urnsrhligt. 
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menge war auskrystallisiert und bestand aus dem Polymeren rom 
Schmp. 196O. Also war yieder Umwandlung eingetreten l). 

b) A u f s p a l t u n g  mi t  p -To lu id in .  
J e  0.5 g der Polymeren wurde rnit 1 g p-Toluidin ca. 6 Stdn. 

auf 105O erhitzt, .die dunkle Schmelze in Ather aufgenommen und nach 
Entfernen der iiberschussigen Base aus beiden Polymeren das gleiche 
C a m  p h o c a r  b o n s aur e-p- t o lu id  id  erhalten. 

c) S p a l t u n g  d e r  P o l y m e r e n  rnit konz. Sa lz sau re .  
1 g Polymeres VIa wurde iiber Nacht rnit konz. Salzaure ge- 

schuttelt. Das Produkt wurde abgenutscht, in Soda geliist, filtriert 
und ausgefallt. Die so gewonnene Saure schmolz bei 251-2530 und 
wurde durch Mischprobe als identisch rnit der aus Polymerem 196O 
srhaltenen Saure nachgewiesen. 

Das gleiche Besultat wurde rnit Polymerem VIb erhalten. 

d) S p a l t u n g  rnit methyla lkohol i schern  Kali .  
Die Aufspaltung des Ccyclobutan-Derides zu C a m p h o c a r b o n -  

s a u r e e s t e r  gelingt leicht rnit Nethylalkohol bei Gegenwart von etwas 
Alkali, das den Vgrgang begunstigta). 5 g des Polymeren VIb in 
100 ccm Methylalkohol wurden mit 1.5 ccm 10-proz. methylalkoho- 
rlischem Kali (2/10 Mol.) versetzt. Nach zweitggigem Stehen wurde 
naeh Zusatz von Wasser aufgearbeitet. Als Saure lieB sich nur eine 
ganz geringe Menge Substanz erhalteo, die nicht sus Camphocarbon- 
saure bestand und nicht weiter untersucht wurde: An neutralen 
Srodukten verblieben 4 g 01, welches bei 143-145O unter einem 
Vakuum von 12 mm iiberdestillierte, durch Verseifen in Camphocar- 
bonsgure uberging und aus C a m p  h o c a r b o n  s a u r  e- m e t h y 1 e s t e r  
bestand, wie ein Vergleich mit dem weiter unten beschriebenen Ester 
zeigte. 

0.3050 g Sbst. in 10 ccm Essigester: a = + 1.740, [ajD = + 57.054 
Aus 3 g des Polymeren VIa wurden beim Behandeln rnit methyl- 

alkoholischem Kali in der gleichen Weise 2.3 g Carnphocarbonsaure- 
methylester erhalten. Sdp. 1420 bei 13 mm. 

1) Autoxydationsversuch. Beim Einleiten von Sauerstoff in eine 
Campho-keten-Losung, dargestellt dnrch Erhitzen von Polymerem I in Brom- 
benzol-Losung, wurde blo13 das 1960 Polymere erhalten. Autoxydationspro- 
dukte (Campherchinou) wurden nicht beobachtet. 

2, Vergl. die mittlerweile von G. Schroeter beschriebenen Spaltungen 
won Cyclobutan-Derivaten, B. 49, 2741 [ 19161. 
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0.3160 g Sbst. in 10 ccm Essigester: a = + 1.830, [aID = + 57.919 
Der Methylester wurde weiter zur ldentifizierung analysiert : 
0.2395 g Sbst.: 0.6008 g COS, 0.1807 g H20. 

C,2H1803. Ber. C 68.52, H 8.63. 
Gef. P 68.42, 3 8.44. 

Camphocarbonsaure-methylester, aus rohem Camphocarbonsaure- 
chlorid und Methylalkohol hergestellt, siedet bei 15-16 mm Druck 
bei 146O und zeigt folgendes Drehvermogen : 

0.3163 g Sbst. in 10 ccm Essigester: R = + 1.530, [aID = + 57.86O. 

d) S p a l t u n g  mi t  a thy .1a lkohol i schem Kal i .  
J e  0.5 g der Polymeren wurden in 10 ccm Athylalkohol ge- 

liist und mit 3 Mol. (2.4 ccm) 10-proz. athylalkoholischer Kali- 
lauge versetzt. Beim Aufarbeites wurde eine geringe Menge (ca. 
0.1 g) einer neuen Saure erhalten, die bei ca. 1870 sohmolz. Das 
Entstehen von Camphocarbonsaure konnte dagegen nicht nachgewiesen 
werden, ebensowenig Camphocarbonsaure-atb ylester. Das Haupt- 
reaktionsprodukt war ein Keton, welches noch giinstiger nach der 
folgendan Vorschrift erhalten wird. 

D i c a m  p h o k e t o n ,  Schmp. 1 8201) 
(vergl. Forme1 V des theor'etischen Teiles). 

Beim Erwarmen der Polymeren mit verdiinnter Natronlauge 
werden dieselben sehr rasch zersetzt, und es entsteht auSer einer ge- 
ringen Menge piner noch unbekannten Saure (Schmp. ca. 1770) wieder 
das obige Keton. Dasselbe erhalt man am besten, wenn man eine 
atherische Losung der Polymeren (je 2 g in 40 ccm Ather) 4 Tage 
lang mit der berechneten Menge verd. Natronlauge schtittelt (5 g Atz- 
natron in 20 ccm Wasser). Aus 2 g des Polymeren VIa  wurden 1.4 g 
des Ketons, aus 2 g des Polymeren VIb 1.6 g erhalten, die nach Misch- 
probe identisch sind und auch anniihernd dasselbe Drehungsvermiigen 
in Essigester-Losung aufweisen. 

Zur Analyse wurde das Keton ofter aus Methylalkohal umkrystallisiert 
(Schmp. 180-182O). 

0.2126 g Sbst.: 0.5958 g (301, 0.1731 g HzO. - 0.1632 g Sbst.: 0.4558 g 
COS, 0.1322 g HaO. 

CslHaoOs. Ber. C 76.31, H 9.16. 
Gef. 76.43, 76.17, 9.11, 9.07. 

l) Es wurde versucht, das Keton aus Natrium-campher und Phos-  
geu herzustellen; dabei entsteht das schon auf andere Weise erhaltene B o Y- 

n eol- c ar b o n a t, Schmp. 216-2170. 



Das Keton gibt als 8-Diketonderivat eine intensive Fiirbung mit- 
Eisenchlorid. Wird die Liisung in Methylalkohol mit einem Tropfem 
10-proz. methylalkoholischen Eisenchlorids versetzt, so entsteht e ine  
schon kobaltblaue Fiirbung, welche nach weiterem Zusatz eines 
Tropfens 10-proz. methylalkoholischer Kalilauge in rotlichbraun uber. 
geht. 

A n l a g e r u n g  von  C a m p h o - k e t e n  a n  B e n z y l i d e n - a n i l i n .  

(/?-Lactame von der Forme1 IX des theoretischen Teiles.) 

5 g des Polymeren VIb (1 Mol.) wurden mit 5 g Benzyliden-anilin 
(2 Mol.) nach Zusatz von 10 ccm reinem PetrolBtber in einer mitr 
Kohlensiiure gefiillten Bombe 11/$ Stdn. auf 150-160° erhitzt. Das  
Reaktionsprodnkt wurde zur Entfernung des Benzyliden-anilins mit 
Petrolather ausgekocht, der Ruckstand aus Alkobol urnkrystallisiert 
und so 2 g des Anlageryngsproduktes vom Schmp. 165O e;halten. Zur .  
Analyse wurde das Lactam aus Alkohol umkrystallisiert und stelIte- 
dann farblose Nadeln vom Schmp. 166.5O dar. 

N (17.50, 722.8 mm). 
0.2299 R Sbst.: 0.6743 g COS, 0.1422 g HVO. - 0.3480 g Sbst.: 12 CCID, 

CPIH250nN. Ber. C 80.18, H 7.02, N 3.90. 
Get. D 79.99, 6.94, B 3.87. 

0.4957 g Sbst. in 10 ccm Essigester: a = + 4.630, [brID = + 93.10. 

Aus den Mutterlaugen konnte in geringen Mengen noch ein 
zweites i som e r e  s A n l a g e r u n g  spr  odu  k t erhalten werden, dessen 
Reindarstellung schwierig war und erst nach sviederholtem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol gelang. Man gewinnt es so in langen, 
weichen Nadeln vom Schmp. 195-196O. 

N (18: 724 mm). 
0.2028 g Sbst.: 0.5985 g CO2, 0.1286 g HSO. - 0.1687 g Sbst.: 5.9 CCD 

CsrH25OsN. Ber. C 80 18, H 7.02, N 3.90. 
Gef. 80.49, n 7.10, D 3.91. 

Bus dem Polymeren VIa konnte beim Erhitzen mit Benzyliden- 
anilin e.benhl1s als Hauptprodukt das Lactam vom Schmp. 165-165.5 O 

erhalten werden; in geringer Menge entstand daneben wiedgr der 
Xfirper vom Schmp. 195-1964 

Spez. Drehung des Lactams an8 dem Polymeren Via: 0.4957 g Sbst. h 
10 ccm Essigester: a = + 4.62O, [.In = + 93.20. 



C a m p  h o - k e t e n + p - B e n z o c h i n o n l) : 
D i c a m  p h 0 - c  h i n o  d i  m e t  h a n .  

(Forme1 X des theoretischen Teiles.) 

5 g (1 Mol.) eines Gemisches der  Polymeren und 1.8 g Chinon 
(I]/% Mol.) wurden mit 10 ccm Ather in  einer rnit Kohlensaure 
gefullten Bombe 1% Stdn. auf 150-1 600 erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde zur Entfernung von uberschussigem Chinon mit 
Wasserdampf destilliert; dabei ging neben dem Chinon auch merk- 
wurdigerweise noch C a m  p h e r iiber (Schmp. 175 O und Misch- 
probe). Der Ruckstand wurde a u s  Alkohol umkrystslllisiert und so 
0.1 g gelber Kryetalle des Chinodimethan-Derir8es erhalten, das  nach 
aochmoligem Umkrystallisieren aus Alkohol ir schon orangefarbigen 
Krystallen vom Schmp. 305-3060 erhalten werden kann. 

-8.255 m g  Sbst.: 25.005 mg Con, 6.140mg HaOa). 
Ber. C 82.92, H 8.57. 
Gef. 9 82.61, P' 8.32. 

C ~ 6 B s ~ O ~ .  

1) Dibenza l -ace ton  kanu mit dem Keten unter gleichen Bedingungen 
nicht in Reaktion gebracht werden; es bildet sich daher our das bei 1960 
schmelzende Polymere. 

3 Ausgefiihrt im Laboratorium von Dr. €1. W e i l  in Miinchen. 
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