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nach dem IJmkrystallisieren aus Methanol durch Schmp. und Chlor-Gehalt 
als 4 - Chlor- be n z oes a u r  e erweisen : 

O.IO.+- g Sbst.: 0.09+1 g AgC1. - C,H,O,CI. Ber. C1 22.66. Gef. C1 22.34. 
Ebenso liefert das 01, das zuriickbleibt, wenn man 3 g q -Ch lo r - i son i t roso -  

a c e t o p h e u o n  init 3 g T h i o n y l c h l o r i d  Stde. auf dem Wasserbade erhitzt und dann 
den Rest des Thionylchlorids im Vakuiiin abdestilliert, beim Zersetzen init Wasser 
ausschliefllich 4 - C h l o  r - b e n z o e s au r e. 

4 - B r o m - i s o n i t  r o so - a c  e t  o p h en  o n , C,H,O,NBr (IV) und 4 - R r 0 m - 
benzoesaure,  Br. C,H,. C0,EI: Wir haben es zweckmaBig gefunden, das 
Gemisch ails 4-Brom-ace tophenon (100 g), I soamyln i t r i t  (60 g) und 
Natriumathplat-1,osung (11.5 g Na in 230 ccm Alkohol) etwa 2 Wochen iin 
Eisschrank sich selbst zu uberlassen, ehe wir es weiterverarbeiteten. Die 
Ausbeute an Isonitroso-keton betragt d a m  uber $0 ?:, der theoretischen. Es 
krystdlisiert aus Methanol oder Chloroform in feinen Nadeln und schmilzt bei 
1610. 

0.0750 g Sbst.: o.1158 g CO,, 0.0185 g H,O. 

Die 4- Rroni-benzoesaure daraus hatte den richtigen Schmelzpuiikt 
C,H,O,NBr. Ber. C 42.10, H 2.65. Gef. C 42.13, H 2.76. 

und die richtige Zusamniensetzung. 
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Schon vor geraumer Zeit habe ichl) gezeigt, da13 die von Jagelki2)  
entdeckte sog. Dehydro-camphenplsaure  eine gesattigte und aller 
Wahrscheinlichkeit nach tricyclische Konstitution besitzt. Ich nannte 
die Saure deshalb auch Tricyclensaure.  Etwas spater habe ich3) dann 
durch die Totalsynthese der Pinophansaure ( = Homo-apocamphersaure, I), 
welche aus der Ketopinsaure (11) durch Saure-Spaltuny entsteht, die Struktur- 
formel der Saure I1 als einer bestandigen, cyclischen p-Ketosaure festgelegt. 
Da nun aber die Tricyclensaure, wie B r e d t  und May4) gezeigt haben, quan- 
titativ in Ketopinsaure uberfiihrbar ist, so folgt daraus nach nieiner Ansicht 
die Richtigkeit der von mir bevorzugten tricyrlischen Formel der Tricyclen- 
saure (111) statt der tetracyclischen Formulierung nach B r e d t  und May. 
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Um nun die Konstitution der Tricyclensaure aul3er allen Zweifel zii 
stellen, hatte ich schon damals in Aussicht gestellt, die genannte Saure durch 
_____ 

I )  K o m p p a  und H i n t i k k a ,  B. 41, 27% [rgo8]. 
2 ,  B. 32. 1498 [189gj. 3,  B. 44. 1536 [I~II]. 
4) Chem.-Ztg. 1910. 65 und May, Dissertat.: Beziehungen des Camphens zur Apo- 

camphersiure [ ~ g r o ] .  



vorsichtige R eduktion in den schon bekannten, entsprechenden Kohlenwasser- 
stoff, das Tr icpc len ,  iiberzufuhren. Dies ist mir bereits vor 8 Jahren ge- 
gliickt; ich habe aber die Resultate dieser Arbeit bis jetzt nur in Form einer 
kurzen Mitteilung in der ,,Nordischen Chemiker-Versammlung" in Helsinki 
192G veroffentlicht 5 ) .  

Ich ging dabei von dem Athy les t e r  der Tricyclensaure (IV) aus, redu- 
zierte diesen mit Natriuni und Alkohol ZII dem entsprechenden Alkohol, 
Tricyclenol  (V), behandelte diesen vorsichtig rnit Phosphortrichlorid und 
bekam hierdurch das entsprechende Tr icyc lenylch lor id  (\'I), welches 
schlieDlich bei der nochmaligen Kedulrtion mit Natriuni und A41kohol den 
entsprechenden Kohlenwasserstoff T r  icyclen (VII) ergab : 
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Hierdurch ist also die S t r u k t u r f o r n i e l  d e r  Tr icyc lensaure  end-  
giiltig fes tgelegt .  

Aus dieser Untersuchung geht nun auch hervor, da13 - obgleich die 
Schmelzpunkte der beiden Sauren und auch die ihrer Derivate ziemlich nahe 
heieinander liegen - die Te resan ta l sau re  mit der Tricyclensaure doch 
n i c h t  identisch sein kann, wie dies Seminler fur moglich hielt. Denn erstens 
sind die spez. Gewichte der beiden Chloride sehr verschieden (Semmlers  
Teresantylchlorid : I ,0656 und uns2r Tricyclenylchlorid : I .0348), und zweitens 
konnte Seinmler at& aus einer zienilich groaen Menge seines Chlorids 
niit Hilfe eines dem von uns angewandten ahnlichen Verfahrens kein festes 
Tricpclen bekommen5"), wogegen wir aus nur 2 g Chlorid beinahe die theore- 
tische Menge festes, reines Tricpclen erhielten. Ferner ist das Verhalten 
des Tricyclenols (V) gegen Chlorwasserstoff ein ganz anderes, als dazjenige 
des Teresantalols; denn das letztgenannte gibt nach Semmler  mit HC1 
nur Teresantanol-hydrochlorid, wogegen unser Alkohol damit ein Dichlorid, 
das p, w - D ic h l  or - c anip h a n  (VIII), bildet. 

Bei der Reduktion des Dichlorids VIII mit Natrium und Alkohol kani 
ich nicht, wie man vielleicht erwarten konnte, zuni Camphan (IX), sondern 
zum Tricyclen (VII). Man ersieht also auch hieraus, wie sterisch nahe sich 
~~- 

j) Nordiska Kemistmotet i Helsingfors ~ g r G ,  Forbandlinxar. 
on) vergl. hierzu R u z i q k a ,  Relv. chini. Xcta 9, 140 11926, 
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die beiden $-Stellungenfi) des Caniphans stelien, und wie leicht die in diesen 
Stellungen haftenden Radikale initeinander reagieren. 

Kocht nian das Dichlor-camphan (VIII)  in alkoholisch-wa~riger Losung 
mit Silberoxyd, so geht es teilweise in das entsprechende Glykol  (S) iiber; 
der grofiere Teil des Reaktionsproduktes bildet aber ein mit Wasserdainpfen 
leichtfluchtiges 01, welches weder iiiit Seniicarbazid iioch rnit Phenyliso- 
cyanat reagiert und daher wohl aus dem den1 Glykol entsprechenden i n n e r e n 
Ather  XI bestehen diirfte. Ich habe diesen Rorper noch niclit gnnz clilor- 
frei erlialten ; er soll spater gennuer untersucht werden. 
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Es wurde nucli versucht, von deiii Tricyclenvlchlorid (YI) ausgehend, 
mit Hilfe der Ber t r am - W a1 b a II in schen Reaktion zu den1 hochst inter- 
essanten a -Chlor -borneol  ( =  ,$-Chlor-borneol" ?)  ( X I )  und dann durch 
Oxydation weiter zu dern entsprechenden o~-Chlor -ca inpher  (=  ,$-Chlor- 
campher" ?)  (SIII) zu gelangen, uii i  zii sehen, ob dieser co-Chlor-campher 
wirklich init den1 sog. P-Chlor-canipher identisch ist oder nicht. Die Durch- 
fiihrung dieser so einfach ersclieinenden Reaktioti gelang bis jetzt noch nicht, 
sie soll aber noch mit anderen Mitteln angestrebt nerden. Tch behalte iiiir 
die weitere Rearbeitung dieses experimentell sehr schwierigen Gebietes hiermit 
ausdriicklich vor. 

Beschreibung der Versuche. 
Tricycle  n o 1 (17). 

Zuerst versuchte icli, den tricyclischen Alkohol, das Tricyclenol, durch 
Erhitzen des Silbersalzes der Tricyclensaure init J od nach der illetliode 
von Demj anow-Dojarenko7)  darzustellen, was mir jedoch nicht gelang; 
denn beini Erhitzen bis a d  1 6 5 O  trat noch keine Reaktion cin. Dagegen 
gelang die Reduk t ion  des  Athy le s t e r s  der  Tr icpc lensaure  niit 
Natrium und absol. Alkohol sehr gut auf folgende Weise: 

10 g re iner ,  in1 Vakuuni destillierter Esters) wurden in 40 g absol. 
Athylalkohol gelost und dann allmahlich in einen auf dein Wasserbade er- 
hitzten Rundkolben, in den auch gleichzeitig in kleinen Portionen S g Natriuni 
eingefiihrt wurden, getropft. Gegen Ende der Reaktion murde noch etwas 
absol. Alkohol hinzugefiigt, uin die letzten Reste des Metalls zu losen. Den1 
warmen Reaktionsgemisch wurde noch Wasser zugesetzt und dann die 
Mischung noch kurzere Zeit erwarmt, uin den nicht reduzierten Ester zu 
verseifea. Hiernach wurde das entstandene Tricyclenol mit Ather extrahiert, 
die atherische Losung einige Male rnit etwas Wasser gewaschen und der ather 

6, Ich bezeichne das Kohlenstoffatom, welches das seliundar gebundene Chlor in 
obiger Uichlorverbindung traigt, init (3 nnd das syinrnetrisch dazu gelegene rnit [3', u1n 
der Analogie mit dem wirklichen ~-Broni-canipher Rechnung zu tragen. 

7 )  R .  40, 2594 [Igo;j. 
") K o m p p a  und H i n t i k l i a ,  B. 41, 2748 [1908]. 
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abdestilliert. Der zuriickgebliebene feste A41kohol wurde auf Tonplatten 
gestrichen und aus Ligroin uiiikrystallisiert. Der Schrnelzpunkt lag bei 110 
bis IIIO; die Ausbeute an nicht unikrystallisiertem Tricyclenol war 70 -807; 
der theoretischen Menge. 

0.0572 g Sbst.: 0.1646 g CO,, o .oj j6  g I&O. 

Uret l ian  d e s  Tr icyc lenols :  0.4 g Tricyclenol wurdm init der gleichen Menge 
Phenylisocyanat in etwas nbsol. Beiizol einige Stunden auf dem Wasserbade gekocht. 
Dann murde das Benzol im Vakuuin abgeduiistet urid das zuriickgebliebene feste Produkt 
aus waBrigern dlkohol umkrystallisiert. So erhiilt man schiinr. seidenglanzeiide, sehr 
diiune Tafelchen, die bei 8h0 srhmcl~.en. 

ClnH160. Ber. C 78.95. H 10.55. Gel. C 78.50, H 10.49. 

o.?ooo g Sbst.: 9.6 ccin N (17~. 765 inm). 
C,,H,,XO,. Ber. N 5.17. Gef. N 5.60. 

Tr icyc lenytch lor id  (VI) .  
3 g Tricyclenol  wurden in absol. Chloroforni etwa 3 Stdn. mit 0.9 g 

Phosphor t r i ch lo r id  allniahlich erwarmt, d a m  wurde die Chloroform- 
Losung von der abgeschiedenen phosphorigen Saure abgegossen und in1 
Vakuum destilliert. Nach deni Abdnnipfen des Chloroforms siedete das 
entstanclene Chlorid bei 25-76' (6  mm). Ausbeute S6y0 der Theorie. 

d? = 1.ojq8, n'," = 1,49336; 31ol:Refrakt. ber. ci7.~~, gef. 47.91. 

Cl,H,,C1. Ber. C1 2 o . S ~ .  Gef. C1 01.30. 
o.3-00o g Sbst.: 12.0 ccm l/,,,-77. AgNO,. 

Tr icyc leo  (VII). 
2 g Tr icyc lenylch lor id  wurden in 15 g absol. Alkohol gelost und 

mit 4 g N a t r i u m  ganz wie obeii reduziert. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit Wasser versetzt, init Ather estrahiert, die atherische Losung init Wasser 
gewaschen, getrocknet und nach dem Abdestillieren des Losungsniittels mit 
Hilfe eines kleinen Dephlegmators - urn die Verfluchtigung des Tricvclens 
zu verhiiten - im Vakuum destilliert. Das entstandene Tr icyc len  ver- 
fliichtigte sich schon bei 4oo (6 mm) in festem Zustande; bei 74-75O (6 mm) 
siedete noch eine olige Fralrtion iiber, die sehr wahrscheidich aus den1 als 
Nehenprodukt entstandenen Tr ic y c l  en  y 1- a t  h y 1- a t  he r ,  C,,H,, . 0 . C,H,, 
bestand. Unter gewohnl. Druck destillierte das so erhaltene 'I'ricyclen bei 
152-153' und schrnolz nach dem Trocknen auf einer Tonplatte bei 62-64'. 
Es hatte einen charakteristischen Terpen-Geruch und war sehr leicht fluchtig. 
Fur das schon seit langeni bekannte Tricyclen findet man gewohnlich den 
Sdp. 152-152.8~ und den Schrnp. 67.5-66SO angegeben. 

Der bei 174-175' siedende Athe r  gab bei der Analyse: 
0.1238 g Sbst.: 0.3643 g CO,, 0.101s g H,O. 

Ber. C 80.00, H II'.II. Gef. C So.28, H 11.01.  C,,H,,O. 

E inwi rkung  von HC1 auf Tricyclenol. 
Zuerst svurde in abso1.-alkohol. Losung gearbeitet, ganz wie Semmler  

-es fur sein Teresantalol angegeben hat, doch bildete sich dabei ein dunkles 
01, aus welcheni durch starkes Abkiihlen nur etwa 400; der theoretischen 
Menge festes Dichlorid erhalten mwrden. Beinahe quaiititativ erhalt man 
dagegen dasselbe Dichlor id ,  wenn inan in ahsol.-atherischer Losung in 
folgender Weise arbeitet ; 
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4 g Tricyclenol wurden in 15 g absol. Ather gelost und diese Losung 
unter Eiskiihlung niit ganz trocknem Chlorwasserstoff gesattigt. Erst nach 
24-stdg. Stehen wurde a d  Eis gegossen und niehrmals niit Eiswasser ge- 
waschen. Nach den1 Abdestillieren des *4thers wurde der Riickstand in einer 
Kdtemischung abgekiihlt, wobei er zu einer weinen Krystallmasse erstarrte. 
Diese wurde auf eine FayencepIatte gestrichen und im Vakuum-Essiccator 
getrocknet. Der Schmelzpunkt lag dann bei 53-55O, und die Ausbeute 
betrug 897; der Theorie. 

0.20oo g Sljst.: 0,2775 g .lgC1. - o . m m  g Sbst.: 0 . 2 7 5 j  g -4gC1. 
CIUH1,CI,. Ber. C1 34.20. Gef. C1 34.35, 34.10. 

Das erhaltene $, w-Dichlor -camphan war sehr Ieicht loslich in 
Alkohol, .%ther, Aceton, R e n d  und Petrolather, so dafi eine weitere Reinigung 
durch Umkrystallisieren nicht moglich war. 

Red  u k  t i o n d e s D i c h 1 o r - c a m p  h a n  s m i t N a t  r i 11 iii u n d A1 ko h o 1. 
Etwa 2 g obiger Dichlorverhindung wurden in abso1.-alkohol. 1,osung 

niit Natriuiii auf die gelyohnliche Weise in der Warme reduziert. Dann 
wurde Wasser zugefugt und niit Wasserdanipf destilliert. &lit den Wasser- 
dampfen verfliichtigte sich sehr leicht und schnell eiri fester Korper, der, 
auf eine Fayenceplatte gestrichen und unisubliniiert, bei GSo schniolz. Er  
bestand also aus ganz reinem Tr i cyc len  und gab auch mit den1 obigen 
Tricyclen keine Schmelzpurikts-Depression. 

p, c~ - D i o s y - c a 111 ph a n (S) . 
3.5 g $, w-Dicli lor-caii iplian wurden in wal3rig-alkohol. Losuiig init 

der ails S.5 g Silbernitrat tlargestellten Menge S i lbe roxyd  (etwa 13/~-maI 
die theoretische Mciige) 8 Stdn. auf deni Wasserbade gekocht. Dann wurde 
filtriert und das Filtrat niit Wasserdarnpf destilliert. Dabei ging der grofite 
Teil des Reaktionsproduktes als 01 iiber. Der mit Wasserdampfen nicht 
fliichtige Anteil wurde am deni Destillations-Ruckstand erscliopfend mit 
Ather estrahiert. Nach den1 Xbdestillieren des Athers ails dem niit Natrium- 
sulfat getrockneten Ertrakt hinterhlieb das Glykol  als ein dickes 01, welches 

tallisierte. Xach langereni Stehen ini Vakuuni-Exsiccator wurde 

C X ~ O O O  g Sljst.: r r . j 124  6 C 0 2 ,  0.1830 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 7o.jS, H 10.58. (;ef. C 69.90, H 10.23. 

Zu weiteren 1-Jntersuchungen reichte die erhaltene Menge nicht am. 
Der mit Wasserdampfen fliichtige Teil ( 2 . 2  g) wmde 3-mal iin Vakuuiii 

destilliert und siedete dann bei SO-S~O (9 riim). Das negative I7erhalten 
gegen Seiiiicarbazirl und Plienylisocyanat zejgte, daB der Stoff weder Aldehyd- 
bzv:. Keto-, noch Osygruppen enthalt. Er ist wohl ein tricylischer A t h e r  
yon der Forrnel XI, wie schon in1 theoretischen Teil angefiihrt wurde. T h  
der a ther  noch nicht ganz chlor-frei war, gaben die Analysen keine riiit der 
l'heorie gut iibereinstiinmendeli Werte. 

Pie Untersuchung wird fortgesetzt. Aleinem darnaligen Assistenten, 
I)ipl.-Ing. N. K a n t o ,  sage ich fur die geschickte Hilfe auch hier nieinen 
besten Dank. 




