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Aber der Fornialdehyd des Priparates iiberstieg mit 58.6 O/o etaas  ckii theorelisclirn 
Wert (56.160/,). 

T r i a c  e t a l d  e h yd  - a l l y  1 a m  i n ,  (C, 0, : N . CH, . CH: CH,. 
Aus 3 g Allylamin mit 20 g Acetaldehyd (groBer UberschuB) unter guter 

Kuhlung. Wenn man schon nach 16 Min. aufarbeitet, erhalt man erhebliche 
RIengen (3.2 g) Trialdehyd-Verbindung als farblose Flussigkeit vom Sdp. 48 
- 5 0 0  unter 2.5mm. Sie ist aul3erst unbestandig und auch bei Feuchtig- 
keitsabschlul3 nach wenigen Stunden vlijllig zersetzt. Darum sind die h a -  
Iysenzahlen fur Kohlenstoff nicht ganz scharf. 

0.1273g Shst.: 0.2920g CO,, 0.1149g H,O. - 0.1458g Sbst.: l0.4ccm N (17O,756nirn, 
33-proz. KOH). 

C9H,,0zN (171.15). Ber. C 63.10, H 10.01, N 8.19. Gef. C 6256, H 10.10, N 8.25. 

B e n  z y 1 id  e n -a1 1 y 1 a m  i n ,  C6 H6. CH : N . CH, . CH : CH,. 
In 12 g Allylamin wurden unter guter Kuhlung allmahlich 20 g reiner 

Benzaldehyd in mehreren Portionen gegeben. Dabei findet jedesmal unter 
Selbsterwarmung starke Triibung und Wasserabspaltung statt. SchlieBlich 
sammelt sich am Boden eine betrachtliche waorige Schicht. Man hebt die 
obere nach Zugabe von wenig Ather ab, trocknet mit Pottasche und destil- 
liert. Bei 12mm und 960 geht die Benzyliden-Base sofort scharf und mit 
nahezu quantitativer Ausbeute als kaum gefarbte, angenehm riechende 
Flussigkeit iiber. 

0.1460g Sbst.: 0.4422g CO,, 0.1OOOg H,O. - 0.1432~ Sbst.: 12.3ccm N (160,754min, 
33-proz. KOH). 

CloHl,N (145.10). Ber. C 82.70, H 7.61, N 9.65. Gef. C 8263, H 7.66, N 9.l96. 
Die Base fiirbt sich an der Luft allmahlich gelb. Sie entfkbt Perman- 

ganat augenblicklich energisch. Von verd. Salzsaure wird sie gelost, aber 
sehr schnell unter Abspaltung von Benzaldehyd zersetzt. 

Brom wird momentan addiert. Das in quantitativer Ausbeute gebfidete N-B e n -  
z y 1 i d e n  - p, y - d i b r o m - p r o p y 1 a ni i 11 l i B t  sich aus der Losung iii  PetroiPthcr 
durch Verdunslen oder aus Methylalkohol mit wenig Wasser in  gut nusyebildeten 
zentimeterlangen, glasglinzenden Prismen und Platten vom Schmp. 36-310 erhalten. 

C,,H,,NBr, (305.01). By. C 39.34, H 3.63, N 4.59, Br 52.43. 
Gel. 1) 39.12, )) 3.70, )) 4.69, )) 52.51. 

Auch das Dibromid wird trotz seiner geriiigen L6sliehkeit in Wasser von war- 
nier verd. Salzsiure sofort in Dibroinpropylaminsalz und Benzaldehyd gespalten. 

121. B. W e d e k i n d :  Zur Kenntnis der Ketopineiiure; 
merfiihrung in Nor-camphan-1-carbons&ure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule Haiin.-&fiinden.] 
(Eingegangen am 12. Februar 1924.) 

Die Konstitution der K e t o  p i n s  a u r  e = N o r  - 10 - c a m p  h e r  - 1 - c a r  - 
b o n s a u r e  (I)  kanii auf Grund der kiirzlich mitgeteilten Versuche von 
E. W e d e k i n d ,  D. S c h e n k  und R. S t i i s s e r l )  als gesichert bezeiclinet 
werden. Es lag daher nahe, von dieser Ketonsaure durch E r s a t z  d e s  
K e t o n - S a u e r s t o f f e s  d u r c h  W a s s e r s t o f f  zu der bisher nicht be- 
kannten N o r  - c a m  p h a  n - 1 - c a r  b o n  sa u r  e (11), dem niederen Homolagern 
der Camphan-carbonsauren zu gelangen : 

1) B. 56, 633 ff. [1923]. 
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COsH COsK 
HgC-- C- co H&----C- CHs 

I 

I I 
HPC ___ CH- CHv 

I. j CB,.6.CH8 i + 11. I CB*.C.CBa 1 
Hi C- CH- CHs 

Die soiist so brauchbare Reduktionsiiiethode nach C 1 e mm e n se n ver- 
sagt hier, wie so oft bei Ketonsauren2), es wurde deshalb das Verf!ahren 
von I,. Wolff3) - E r h i t z e n  d e s  S e m i c a r b a z o n s  m i t  N a t r i u m -  
a l k o  h o l  a t unter Druck - in der von A. IV i n d a u s 3) angegebenen Aus- 
fuhrungsform benutzt. Hierbei entsteht in guter Ausbeute die gewunschte 
Nor-camphan-carboneme, die durch ihr sehr gut krystallisierendes Cal- 
ciumsalz charakterisiert ist und in fast allen Eigenschaften den beiden 
homologen Camphan-carbonsauren 4) ahnlich ist; vor allem ist die Nor- 
camphan-carbonsaure auch mit den Wasserdlmpfen fliichtig. 

Die Beschaftigung mit der Ketopinsiiure gab mir Veranlassung, iinsere 
Kerintiiisse uber diese bisher wenig studierte Saure etwas zu erweitern. 
Dargestellt w d e  das gut krystallisierende P h e  ny  1 - h y d r a z id  und das 
K e t o p i n s L u r  e - a m i d  durch Umsetzung des fruher beschriebenen Saure- 
chlorides 5) mit Phenyl-hydrazin bzw. Ammoniak. 

Iler fur die letzthin bewiesene Strukturtormel der Ketopinsaure auf- 
fallend hoch liegende Schmp. (2340) bestimmte mich, einige M o 1 e k u 1 a r  - 
g e w i c h t s - B e s t i m m u n g e n zuniichst in Benzol kryoskopisch, dann in 
Ather ebullioskopisch ausfuhren zu lassen. In lither erwies sich Ketopin- 
saure als m o n om o 1 e k u 1 a r ,  wlhrend in Benzol eine Abhangigkeit des 
Molgewichtes von der Konzentration festzustellen war, wie aus folgenden 
Zahlen zu ersehen ist: 

Konzentration Gef. Mo1.-Gew. Ber. Mo1.-Gew. 
0.83 010 254 monomolekular = 182 
131 282 bimolekthr = 364 
2.41 % 375 

Ketopinslure ist also bereits in relativ verdiinnten benzolischen Lo- 
sungen ziemlich weitgehend assoziiert entsprechend dem Verhalten von 
Benzoesaure in Benzol. 

Beschreibung der Versuche. 
(Ausgefuhrt von Hrn. Dr. C1. Weinand . )  

K e t o  p i n s a u r  e - s em i c a r  ba  z o n. 
Das Semicarbazon wurde in iiblicher Weise init Semicarbazid-Chlor- 

hydrat und Natriumacetat in verd. alkohol. Losung dargestellt. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol schmolz der Korper bei 2260, 

0.1004g Sbst.. 13.4 ccm N (200,765mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 17.6. Gel. N 17.98 
N o r  - c a m p  h a  n - 1 - c a r b o n s  a u r  e. 

2 g Ketopinslure-semicarbazon wurden mit 2.5 g Natrium in kleinen 
Scheiben wid 10-15 ccm absol. Alkohol im Bombenrohr eingeschmolzen 
und im Ul lmann-Rohr  ca. 15 Stdn. auf 170-1800 erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde der Bombeninhalt in Wasser gebracht, worin er sich voll- 

2, vergl. Ph. Ch. 117, 116 [1921]. 
4) Camphan-1-carbonsiure (Hydropropinencarbonsiure), vergl. 6. 35, 4 117 i19022, 

5 )  E T Y e d e k i n d  und C1. W e i n a n d ,  B. 55, 918 [1922j. 

3) A. 394, 86. 

38, 3799 [1905] und Camphan-2-carbonsBure, vergl. A. 366, 60. 
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stiindig klar aufltiste. Beim Ansauern rnit Schwefelsaure fie1 ein feinkry- 
stallinischer Kbrper aus. Dieser wurde abfiltriert, und auf der Nutsche 
sdange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser keine Schwefelsaure 
mehr enthielt. Nach dem Trocknen auf Ton wurde das Produkt mehrmals 
aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz bei 221-2220, im Vakuum bei 1100 
sublimiert es und bildet dann schone, rosettenformig angeordnete KrystaPe. 

0.1058g Sbst.: 0.2755 g CO,, 0.0883 g H,O. 
C,, HI, 0,. Ber. C 71.40, H 9.5. Gef. C 71.02, H 9.34. 

N o r - c a m p h a n - c a r b o n s a u r e  ist in Wasser unloslich, mehr oder 
weniger leicht loslich dagegen in fast allen gebrauchlichen organischen Lo- 
sungsmitteln. Die Alkalisalze ' sind leicht wasserlbslich; - konz. Losungen 
derselben geben Fallungen mit Kupfer-, Blei-, Quecksilber-, Silber- und 
Zinksalzen. Die Erdalka1,isalze sind wasserl6slich. Besonders charakteri- 
stisch und daher zur Identifizierung der Nor-camphan-carbonsaure beson- 
ders geeignet ist das C a l c i u m s a l z .  

Man erhl l t  dasselbe durch Kochen der freien Saure mit fein gepulvertem Cal- 
ciumcarbonat und Eiiiengen der vom Unlbslichen abfiltrierten Ldsung. Es lirystal- 
lisiereii dann schbne, farblose, schwach doppelbrechende Bllttchen heraus. Diese 
unlerscheiden sich deutlieh von dem auf entsprechende Wkise hergestellten Calcium- 
salz der Icetopinslure. Erwlhnt sei bei der Gelegenheit, daD Lbsungen der Alkali- 
s a k e  der Ketopinslure mit den oben e r w a n t e n  Schwermetallsalzl6suiigen keine 
Niederschlage geben. Das trockne Kaliumsalz der Nor-camphan-carbonslure gibt beim 
Erhitzen fiir sich einen ziemlich terpen-artigen Geruch, wihrend clas ketopin- 
saui'e Calcium unter denselben Bedingungen einen iiberwiegend breiizlichen Ge- 
ruch zeigle. 

I( e t o p i n s  l u re -  p h e n  y 1 - h y d P a z i d. 
Berechnete Meiigen Ketopinslure-chlorid und frisch destilliertes Phenyl-hydrazin, 

in Ather gelbst, wurden unter BuDerer Kiihlung langsaiii zusammengegeben. Die ent- 
standene Krystallmasse wurde mit Wasser versetzt, die ltherische Schicht abge- 
hoben und getrocknet. Das beim Eiuengen clerselben auskrystallisierende Phenyl- 
hydrazid wurde fiir die Analyse aus Benzol umkrystallisiert, Schmp. 1400. 

0.1281gSbst.: 11.6ccmN (160,754mm). - C1,HBO02N2. Ber. N 10.30. Gef. 1; 10.61. 

K e  t o p i n  s . l  ur e - a m i d. 
In eine ltherische LBsuug von Ketopinslure-chlorid wird unter guter Kiiillimg 

scharf getrocknetes Ammoniakgas eingeleitet; die erhaltcne Krystallmasse wird \vie 
oben aufgearbeitet. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Ather schinilnt das 
Slure-amid bei 192.50. 

0.1669gSbst.: 11.9ccm N (230, 748mm). - C,~N,,O,N. Ber. N 7.74. Gef. N 8.09. 
Bei der Behandlung mit Brom und Kalilauge liefert das Ketonpinsiursainid 

eine unbestandige, amin-artig riechende Base, die als krystallinisches IIydrochlorid 
isoliert, aber aus Materialmangel iiicht weiter untersucht werden ltonnte. 

M o l g e  w i c h  t s- B e s  t i m in u n g e n  d e r  ICe t o  p i n s  B u r e. 
1. K r y o s k o p i s  c h : 0.1083 g Sbst. in 13.107 g Benzol: d = 0.16G0, wonacli 

M =254. - 0.1784 g Sbst. in 14.754g Beiizol: ~ 0 . 1 3 4 0 ,  wonacli M = 282. - 0.3558:: 
Sbst. in 14.754 g Benzol: 4 = 0.3280, wonach M = 375. 

2. E b u l l i o s k o p i s c h :  0.1986, 0.3208, 0.4121g Sbst. in 8.68g Ather: d=0.2irlo,  
0.4500, 0.5740, wonach M = 172, 173, 174.5. (Berechnet M = 182;. 

Meinem derzeitigen Privatas&tenten Hrn. Dr. R. K r e  c k e danke ich 
auch an dieser Stelle fur seine Hilfe bei einigen nachtrag1ic.h erforderlich 
gewordenen Analysen. 




