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o-Amino-diphenylmethan.

8.5 g salzsaures o-Amino-benzylchlorid?) werden in 220 ccm absol.
Benzol suspendiert und in einer Portion mit 15 g wasser-freiem Aluminium-
chlorid versetzt. Man 14t die braune Fliissigkeit 1 Stde. am Riickflull-
kiihler mit aufgesetztem Chlorcalcium-Rohr sieden. Nach dem Abkiithlen
wird sie mit Wasser durchgeschiittelt, dann die Benzol-Lésung abgetrennt,
diese nochmals mit wenig Wasser gewaschen und sorgfiltig iiber Chlor-
calcium getrocknet. Das trockne Tiltrat sittigt man mit Chlorwasserstoff
und erhilt daraus das farblose salzsaure o-Amino-diphenylmethan:
5.8 g; Schmp. 170—180°% Jene 5.8 g Amin werden zur weiteren Reinigung
in 20 cem absol. Athylalkohol aufgenommen und mit 200 ccm absol. Ather
wieder gefillt: 4.7 g, Nadelchen vom Schmp. 180° Ein nach der Vorschrift
von O. Fischer!'?) hergestelltes Priparat ergibt mit dem obigen keine Schmelz-
punkts-Differenz.

0.1451 g Sbst.: 0.3752 g CO,, 0.0858 g H,O0. — o0.1473 g Sbst.: 8.8 com N (21°,
721 mm). — 0.1435 g Sbst.: o.o919 g AgCL

C3H,; NCI (219.58). Ber. C 71.04, H 6.42, N 6.38, Cl 16.15.
Gef. ,, 70.55, ,, 6.61, ,, 6.58, ,, 15.84.

o0-Jod-diphenylmethan.

4.5 g salzsaures o-Amino-diphenylmethan werden in Gegenwart
von 100 ccm konz. Salzsiure mit 2.2 g Natriumnitrit — in 20 ccm Wasser —
diazotiert. Man fiigt zu der Diazolosung 5.0 g Jodkalium (in 20 ccm
Wasser) und 1a83t die Fliissigkeit 12 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen.
Dann wird noch kurz erwirmt, ausgedthert, die Ather-Losung mit Soda
und Natrium-thiosulfat gewaschen, getrocknet und schlieflich im Vakuum
fraktioniert. Das o-Jod-diphenylmethan destilliert zwischen 175—180°
bei 14—17 mm, es ist vollkommen farb- und geruchlos.

0.2583 g Sbst.: 0.5060 g CO,, 0.0889 g H,O. — o.4001 g Sbst.: 0.3211 g Ag].

C3H,, T (294.01). Ber. C 53.06, H 3.77, J 43.17. Gef. C 53.44, H 3.85, J 43.18.

352. Julius v.Braun und Albrecht Heymons: Konstitution
der Isocampholsidure (II. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 21I. September 1928.)

In der I. Mitteilung?) hatten wir mitgeteilt, daB wir von den drei fiir
die Isocampholsiure bisher vorgeschlagenen Formeln I, IT und III, die
dlteste, spiter verlassene Formel ITI deshalb fiir richtig halten, weil die
Anwendung der von dem einen von uns in letzter Zeit ausgearbeiteten PCl,-
Methode mit Sicherheit die Nachbarschaft einer CH,-Gruppe zum Carboxyl
anzeigte. Gewisse Schwierigkeiten bereitete aber im Sinne dieser Formel
die Tatsache, da Rupe und Briellmann? bei der Oxydation der Siure

21y §, Gabriel und Th. Posner, B. 27, 3513 [1894].
1) B. 61, 1089 [1928]. 2) Helv. chim. Acta §, 767 [1922].
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kleine Mengen Camphersidure hatten fassen konnen, und dafl zwischen Deri-
vaten der a-Campholansiure, der bestimmt Formel IIT zuzuschreiben ist,
und der Isocampholsiure (in den inaktiven Formen) Lipp?®) kleine Unter-
schiede in den Schmelzpunkten beobachtet hatte.

Es schien uns daher wichtig, noch auf einem zweiten, unabhingigen
Wege die von uns befiirwortete Konstitutionsformel der Isocamphol-
sdure zu beweisen, und einen solchen bot uns eine Reaktionsfolge, die wir
in letzter Zeit im Gebiete der von uns in Angriff genommenen Naphthen-
siuren durchgearbeitet haben, und die in glatter Weise zum Abbau einer
Saure benutzt werden kann. Die Methode besteht darin, dafl man, von einer
Sdure R.CO,H ausgehend, iiber den KEster zum Alkohol R.CH,.OH
gelangt, das ihm entsprechende Bromid mit Trimethylamin zum
quartdren Salz R.CH,.N(CH,);.Br kombiniert und die zugehorige
quartire Base der Hofmannschen Spaltung unterwirft: Das resul-
tierende Olefin besitzt, wenn in R benachbart zu CO,H sich die
Gruppe CH, befindet, die Formel R'.CH:CH, und liefert — und zwar
nur in diesem Fall — beim oxydativen Abbau einen Aldehyd und
weiterhin die nidchst niedere homologe Siure, so daf die Abwandlung
nach dem Schema: R.CH,.CO,H - R.CH,.CH,.OH - R.CH:CH, —
R.CHO — R.CO,H verlauft4).

Wir wandten nun diese Methode auf die Isocampholsdure an und konnten
miit Leichtigkeit die Schliisse, zu denen wir in der X. Abhandlung gekommen
waren, bekraftigen: die Isocampholsiure liefert, wenn man ihren Athylester
reduziert, den primiren Alkohol IV, dessen Bromid (IVa) sich glatt mit
Trimethylamin vereinigt; das quartire Bromid ergibt nach der Umsetzung
mit Ag,0 und Destillation der quartiren Base ein Gemisch der durch
CH,.OH-Abspaltung resultierenden tertiiren Base Va und des durch H,O-
und N(CHg),-Austritt gebildeten ungesittigten Kohlenwasserstoffs V, und
dessen Behandlung mit Ozon endlich fiihrt zum Aldehyd VI, bzw. bei weiter-
gehender Oxydation zur Nor-isocampholsiure (VII):

CH,— C(CH,).CO,H CH,——C(CH,).CH, CH,— CH.CH,
i | I

|
| CH,;.C.CH, l CH,.C.CH, ’ CH,.C.CH,
! . | |
CH,— CH.CH, CH,— CH.CO,H CH,——CH.CH,.CO,H
L II. I11.
CH,-—CH.CH, CH,— CH.CH,
| |
CH,.C.CH, NCE o Az0 ‘ CH3.(|2.CH3
x
CH,- CH.CH,.CH,.OH (Br) CH,— CH.CH,.CH,.N(CH,),
IV. IVa. Va.
CH,—CH.CH, CH,—CH.CH, CH, — CH.CH,
| | |
+ | CH,.C.CH, . C(CH), > | C(CH),
i | '
CH, CH.CH:CH, CH, — CH.CHO CH,—CH.CO,H
V. VI. VII.

%) B. 55, 1585 [1922].
4) Finen in der Idee an unsere Methode erinnernden Weg haben vor 15 Jahren
Barbier und Locquin (Compt. rend. Acad. Sciences 156, 1443 [1913]) eingeschlagen,
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Wir glauben, daf} dieser Abbau, der voraussichtlich noch vielfache
Anwendungen im Gebiete der organischen Sduren zulassen wird, jeden Zweifel
beziiglich der Konstitutionsformel III der Isocampholsdure beseitigt, so dal
die eingangs erwihnten Feststellungen von Rupe und Lipp wohl nur durch
eine kleine Verunreinigung ihres Materials erklirt werden konnen.

Beschreibung der Versuche.

Die von uns verwandte Isocampholsdure wurde genau so wie bei
unseren fritheren Versuchen durch mehrfache partielle Veresterung und
Verseifung gereinigt, bis sie vollig frei von hartnickig anhaftender Camphol-
sdure war.

B-[2.2.3-Trimethyl-cyclopentyl]-dthylalkohol (IV).

Die Reduktion des Isocampholsiure-dthylesters mit Natrium
und Alkohol fithrt mit etwas iiber 509, Ausbeute zu der in der Uberschrift
genannten Verbindung. Das Reduktionsprodukt liefert beim Destillieren
von 106—10¢° (13 mum) einen kleinen Vorlauf, die Hauptmenge geht bei
10g—112° analysenrein als farblose, angenehm riechende Fliissigkeit iiber.

0.1497 g Sbst.: 0.4212 g CO,, 0.1736 g H,0.
CioHz00. Ber. C 76.85, H 12.91. Gef. C 76.78, H 12.98.
dy = 0.9046, n¥ = 1.4591; Mol.-Refrakt. ber. 47.70, gef. 47.39.

B-[2.2.3-Trimethyl-cyclopentyl]-4thylbromid (IVa).
entsteht aus dem Alkohol mit 66-proz. Bromwasserstoffsidure bei
3-stdg. Erhitzen auf 125° mit rund 0%, Ausbeute, siedet fast der ganzen
Menge nach bei 102° (12 mm), ist schwach gelb gefdrbt und zeigt nur schwachen

Geruch.
0.1292 g Sbst.: o.1117 g AgBr. — C,H,Br. Ber. Br 36.48. Gef. B1 36.79.

[B-(2.2.3-Trimethyl-cyclopentyl)-dthyl]-trimethyl-ammonium-
bromid und -hydroxyd.

Mit benzolischem Trimethylamin bei 100° setzt sich das Bromid
nicht allzu schnell um: die Menge des nach 8 Stdn. gebildeten quartiren
Bromids, das sich als farblose Masse abscheidet, mit Ather ausgewaschen
und aus Alkohol-Ather umgeldst wird, betrigt etwas iiber 609, nach 14Stdn.
erreicht sie 839,. Das Salz stellte weille, glinzende Blittchen vom Zers.-
Pkt. 277° dar, ist etwas hygroskopisch und in Alkohol sehr leicht 16slich.

0.1753 g Sbst.: o.1201 g AgBr. — C;;H,[NBr. Ber. Br 28.74. Gef. Br 29.14.

Es liefeit nach der Umsetzung mit AgCl ein gut charakterisiertes, orange-farbiges
Platinsalz, das nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den Zers.-Pkt. 244° zeigt.

0.1027 g Sbst.: 0.0249 g Pt. — CpgHN,PtCl;. Ber. Pt 24.27. Gef. Pt 24.25.

indem sie einen Siure-ester R.CH,.CO,CH; mit Hilfe von CH,.MgJ] in den tertidren
Alkohol R.CH,.C(OH}({CH,), verwandelten, und diesen oder auch den aus ihm durch
Wasser-Entziehung resultierenden Kohlenwasserstoff R.CH:C(CH,), zur Sdure R.CO,H
oxydierten. Die Methode scheint in der Chemie keine groBere Anwendung gefunden
zn haben; nur Wieland und Mitarbeiter (H. 161, 80 [1626]) haben sich ihrer in der
Gallensiure-Reihe und Skraup und Schwanberger (A. 462, 135 [1928]) bei einigen
hoheren Fettsduren bedient.
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Wenn man das Salz mit Silberoxyd umsetzt, die wifirige Losung der
Ammoniumbase auf dem Wasserbade eindampft und den halb festen, halb
sirup-artigen Riickstand, der durch etwas Carbonat verunreinigtes quartares
Ammoniumhydroxyd darstellt, destilliert, so findet, entsprechend
den fritheren Feststellungen des einen von uns im Gebiete der Verbindungen
R.N(CH,;);.0OH mit hohermolekularen Resten R5) vorwiegend die Bildung
der Base Va und nur untergeordnet die Bildung des Olefins V statt. Man
kann den Zerfall zugunsten von V durch einen Kunstgriff verschieben, dessen
theoretische Begriindung wir in einer demnichst erscheinenden Arbeit geben
werden: er besteht darin, dafl man dem wiBrigen Findampfriickstand der
Ammoniumbase eine konz. Losung von 3—4 Mol. KOH zufiigt (das Hy-
droxyd f4llt dabei zum Teil in dickdliger Form wieder aus) und dann erst
destilliert. Unter diesen Umstinden steigt die Ausbeute an V auf etwa 409,
wihrend Va mit iiber 509, gefallt werden kann. Das stark nach Trimethyl-
amin riechende, aus zwei Schichten bestehende, wasserhelle Destillat wird
ausgedithert und V und Va mit Hilfe von verd. Schwefelsiure getrennt.

[B-(2.2.3-Trimethyl-cyclopentyl)-dthyl]-dimethyl-amin (Va)
stellt eine farblose, unter 14 mm bei 94—95° siedende Fliissigkeit von basi-
schem Geruch dar.

0.1060 g Sbst.: 7.5 cem N (249, 755 mm), — C,,H,.N. Ber. N 7.64. Gef. N 8.08.

Das Pikrat scheidet sich in dtherischer Losung langsam in rotgelben Krystallen
vom Schmp. 100—111° ab, das leicht in Wasser 16sliche Chlorhydrat schmilzt bei 2260,

[2.2.3-Trimethyl-cyclopentyl]-dthylen (V)
siedet nach gutem Trocknen bei 155-156° besitzt ziemlich starken, aber
an Terpene wenig erinnernden Geruch und scheint keine Neigung zur Poly-
merisation zu besitzen.
1.855 mg Shst.: 5.880 mg CO,, 2.155 mg H,O.
CyoH,s. Ber. C 86.87, H 13.13. Gef. C 86.56, H 13.00.

dj = 0.8024, n% = I.4439; Mol.-Refrakt. ber. fiir C,;H, 45.71, gef. 45.73.

2.2.3-Trimethyl-cyclopentan-aldehyd-(1) (VI).

Beim Ozonisieren in 1o-proz. Eisessig-I6sung findet ein recht glatter
Abbau des Kohlenwasserstoffs statt. Nach der iiblichen Zersetzung des
Ozonids mit Wasser und Zinkstaub wurde ausgedthert und die Ather-Iosung
mit Soda ausgeschiittelt. Beim Destillieren des Ather-Inhalts geht unter
13 mm die Hauptmenge bei 75—77° iiber (A), dann beginnt die Temperatur
zu steigen, und es folgt — im wesentlichen um 130° — ein kleiner Nach-
lauf (B).

B stellt im wesentlichen die im Folgenden beschriebene Nor-iso-
campholsdure dar, die ihre Entstehung der sehr leichten Oxydierbarkeit
des Aldehyds verdankt; A besteht aus dem Aldehyd, der aber ein ganz
klein wenig durch die Siure verunreinigt ist, so daB wir keine véllig stimmenden
Analysen und physikalischen Daten erhalten konnten.

5) A. 382, 1 [1o11].
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dy = 0.9158, n¥ = 1.4486; Mol.-Refrokt. ber. fiir C,H,;(0 41.57, gef. 41.00.
Zur Analyse verwandten wir daher des Semicarbazon, das sich sehr leicht bildet
und aus Alkohol in glinzenden Blittchen vom Schmp. 188° krystallisiert.
o.1019 g Sbst.: 0.2273 g CO,, 0.0902 g Hy;O. — 0.1006 g Sbst.: 18.75 cem N (24°,
760 mmy).
CoHpON;. Ber. C 60.86, H 9.75, N 21.32. Gef. C 60.86, H 9.90, N 21.4I.

Der Geruch des Aldehyds ist angenehm und besitzt aaffallenderweise
eine ausgesprochene Campher-Nuance; das Oxim ist dickélig; fuchsin-
schweflige Sdure wird schnell rot gefarbt.

2.2.3-Trimethyl-cyclopentan-carbonsiure-(1) (Nor-isocamphol-
sdure) (VII),

die sich zum Teil schon bei der Aufarbeitung des Aldehyds bildet, kann
aus ihm durch Behandlung mit Perhydrol in soda-alkalischer Losung
gewonnen werden. Sie ist ebenso fliissig wie die Isocampholsdure und siedet
unter 12 mm um 1309

0.1344 g Sbst.: 0.3388 g CO,, o.1220 g H,0.

CyH,40,;. Ber. C 69.17, H 10.33. Gef. C 68.75, H 10.16.
d = 0.9995, n}y = 1.4587; Mol.-Refrakt. ber. fiir C;H,,0°0"" 43.09, gef. 42.69.

Zum Vergleich mit der Isocampholsiure stellten wir aus der Sdure das
Chlorid (Sdp.;; um 85°) und mit Athylamin das Athylamid dar. Dieses
krystallisiert techt leicht und kommt beim Verdunsten der atherischen
Lésung in gut ausgebildeten Krystédllchen vom Schmp. 68 —6g° (Isocamphol-
sdure-dthylamid: 4z° heraus.

0.x187 g Shst. 0.3140 g CO,, o.1215 g H,O.

¢, H,,ON. Ber. C 72.06, H 11.56. Gef. C y2.17, H 11.46.

353. Richard Willstadtter, Heinrich Kraut und
Karl Lobinger: Uber die einfachsten Kieselsduren; mit Be-
merkungen iiber Aluminiumhydroxyde (XI. Mitteilung?)
tiber Hydrate und Hydrogele).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.)
(Eingegangen am 13. September 1928.)

Durch Hydrolyse von Siliciumchlorid mit Wasser entsteht nach
den Beobachtungen unserer vorigen Mitteilung und nach den der Vergessen-
heit entrissenen &lteren Befunden von F.Mylius und E. Groschuff?)
molekular geléste Kieselsdure. Sie konnte durch Entfernung des ent-
bundenen Chlorwasserstoffs mit Silberoxyd zum ersten Mal rein dargestellt
werden. Wenn die Operationen vorsichtig und rasch ausgefiilhrt werden,
dann finden wir an zahlreichen Beispielen durch Molekulargewichts-Bestim-
mung nach der kryoskopischen Methode Werte von etwa 120, auf SiO, be-
zogen. Sie entsprechen also der Dikieselsédure (ber. 120), und es laBt sich

1) Fortsetzung der IX. Mitteilung, B. 58, 2462 [1925].
2) B. 39, 116 [1906].



