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Fliissigkeit entsprach in Eigenschaften und Zusammensetzung dem auch 
aus dem , ,T+Nachlauf" gewonnenen 1.2.3.4- Te t r ac hl  o r - bu t adi en - (1.3). 

H,O. - 0.3686 g Sbst.: 1.1068 g AgCl. - 0.r7j7 g Sbst.: 0.j285 g AgCl. 
0.3030 g Sbst.: 0.2774 g COZ, 0.0279 g HZO. - 0.4624 g Sbst.: 0.4173 g CO,, 0.0452 g 

C,H,Cl,. Ber. C 25.05, H 1.07. c1 73.95. 
Gef. ,, "4.72. 24.62. ,, 1.03, 1.09. ,, 74.29. 74.41. 

Auch durch Kochen mit Kalkmilch konnten wir r.z.3.4-Tetra- 
chlor-butadien aus Hexachlor-butan gewinnen, jedoch nur in der 
fliissigen Form.. 

Z 11 s a m  m e n f a ss u n g . 
Symm. Tetrachlor-athan bildet bei langerem Kochen unter Austritt ron Chlor 

1.1.2.3.~.~-Hesachlor-butan, Schmp. 1 0 7 ~ .  Diese Verbindung i t im Destillations-Nachlacf 
des rohen Tetrachlor-athans enthalten. - Wird reines Tetrachlor-athan rnit ultra- 
violettem Licht bestrahlt, so spaltet sich nicht Chlor, sondern Chlonvasserstoff ab. Es 
entsteht 1.1.2.~.4.4-Hexaclilor-buten. (2), Schmp. 80°. - Durch Abspaltung von 2 Mol. 
Chlomasserstoff aus dem oben erwahnten 1.1.~.3.~.4-Hexachlor-butan rnit Calcium- 
hydrosyd erhalt man zwei stereoisomere Formen des 1.2.3.4-Tetrachlor-butadiens-(1.3). 
eine fliissige vom Sdp. 188O und eine feste vom Schmp. 50°. Diesc beiden Verbindungen 
waren in einem Nachlauf des technischen rohen Trichlor-athylens enthalten, der den 
Ausgangsstoff zu der vorstehenden Arbeit bildete. - I .z.3.4-Tetrachlor-butadien-(1.3) 
lagert Halogen und Nitrogruppen in 1.4-Stellung nach der Thieleschen Regel an. - 
Durch Anlagerung von Chlor entsteht aus dem festen Tetrachlor-butadien das I .1.z.3.4.+- 
Hexachlor-buten-(2) vom Schmp. 80°. Die fliissige Form des 1.~.3.4-Tetrachloi-butadiens- 
(1.3) liefert ein fliissiges 1.1 .z.3.4.4-Hexachlor-buten vom Sdp.,, 97-98O. - Die 
Anlagerung ron Brom fiihrt zum r.j-Dibrom-1.z.3.4-tetrachlor-buten-(2), Schmp. 
1050. Die fliissige Form dieser Verbindung ist auch im Vakuum nicht ohne Zersetzung 
destillierbar - Bei der' Einwirkung von rauchender Salpetersaure oder Stickstoffdioxyd 
entsteht 1.4-Diiiitro-1.~.3.4-tetrachlor-buten-(2), Schmp. 131~. - A u s  den so gewonnenen 
Verbindungen des Butens kann das jeweils angelagerte Chlor bzw. Brom unter Riick- 
bildung ron I .z.3.4-Tetrachlor-butadien wieder abgespalten werden. 

H ei delber g , Chem. Institut d. Universitat. 

86. Maria Bredt-Savelsberg  und Josef Buc hkremer: 
mer den Abbau des &Methyl-camphers 

zu Methyl-isocamphoronskwel). 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.] I) 

(Eingegangen am 12. Januar 1931.) 
Im Jahre 1918 berichtete M. Bredt-Savelsberg gemeinsam mit 

J. Bredt2) iiber ein Keton CllH180, das sowohl aus Fenchon, wie aus 
Campher zu gewinnen ist, sich urn ein CH, von der Bruttoformel der Aus- 
gangsverbindungen CloHl,O unterscheidet und wie diese einen Sechsring mit 
pwo-Methylen-Brucke enthalt. Die Darstellung des Ketons C,,H180 geht 
nach folgendem Schema vor sich: 

1) Die Gese l l schaf t  v o n  F r e n n d e n  d e r  A a c h e n e r  H o c h s c h u l e  hat diese 
Arbeit in grol3ziigiger Weise unterstiitzt, indem sie nicht nur Geld fur Materialien und 
Apparate, sondern auch dem einen von uns (J. Buchkremer)  fur die Annahme einer 
,4ssistenten-Stelle zur Verfiigung stellte. Es sei ihr auch an dieser Stelle herzlich gedankt. 

a) Joiirn. prakt. Chem. [z! 98, 9 6  [ I ~ I S I .  
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CllH18 ’:”:!?* C,,Hlg.0.0C.CH3 C,,H,,.OH --r C f i t  C,IH,,O. 

Die sowohl aus Campher  wie aus Fenchon rnit Hilfe der Grignardschen 
R e  a k t  i on  erhaltenen tertiaren Alkohole : Methyl-  b or  ne ol und Methyl  - 
fen c h 01, ergaben bei der W a sse r -A bsp a1 t u n  g ein Kohlenwasserstoff- 
Geniisch CIIHl,, fur dessen Haupt-Bestandteil damals die Formel eiiies 
homologen Tr icyc lens  (I) vermutet wurde, das ohne weitgehende Lrni- 
lagerung aus beiden tertiaren Alkoholen entstehen kann ,). Seine Um- 
wandlung in das Acetat eines sekundaren  Alkohols C,,H,,.OH mit Hilfe 
der Bertram-Walbaumschen Reaktion4) konnte sowohl zti einem homo- 
logen Isofenchylalkohol wie zu einem homologen Isoborneol fiihren. Es wurde, 
obwohl der Kohlenwasserstoff ein Gemenge darstellte, stets der gleiche Alkohol 
C,,H,,.OH erhalten, der auf Grtind des niiheren Studiunis seiner Eigen- 
schaften als ein Methyl-isoborneol erkannt wurde. Es wurde ihm die Formel 
eines se t .  p-Methyl-isoborneols oder 6 -Met h yl-i sob  or  neol s (11) zuerteilt. 
Unabhangig von den Arbeiten im Aachener Laboratoriuni ist auf Grund ahn- 
licher iiberlegungen Na met ki n5) zu der gleichen Konstitutionsforniel (11) 
gefuhrt worden. Filr das Re ton  C,,H,,O leitete sich hieraus die Formel 
eines 6-Methyl -camphers  (V) ab und fur die aus ihm erhaltliche zwei- 
basische Saure Formel I11 einer 5 -Methyl  -can1 p h e r  s a u  r e 6). 

4 3 
CH,--- CH ----CH, CH,-CH CH, CH,-- -CH -- COOH 
2 41 3 I I 

i CH,.~.CH, 
I 2. 

: CH,.C.CH, , i 
k..... . ----cH CH- - C . &%.OH CH- --C - COOH ,; .--.-! ~ --- 

1 CH,.C.CH, i 
I 

3 01 5: 11 
CI I (53, CH, CH, CH, I 

CH, CH, I. 11. 111. 
CH, Beini Versuch, diese Saure nach deli fur Campher- 

sBure ausgearbeiteten klassischen Methoden uber CH,-- --A -COOH 
! Methyl-chlor-camphersaure-anh ydrid, Methyl-camphan- 
I C H 3 . L H 3  saure zur Methyl-camphoronsaure abzubauen’) , ergaben 
I sich beim Methyl-chlor-camphersaure-anhydrid unuber- 
CH,--C--cOOH windliche Hindernis& : es wurde zwar eine Verbindung 

der Formel C,,H,,O,Cl erhalten, aber in so geringer IV. CH, 
- - - . . Ausbeute, dal3 sich der Gedanke aufdrangte, in der 

x, Der tricyclische Kohlenwasserstoff ist. wie auch Ilntersuchungcn N a m e  t k i n s  
gezeigt hahen (Journ. prakt. Chem. 11% 173 [1926]). nur in ganz uritergeordneteii 
Mengen. die mit der Dnrstellungsweise variieren diirften. in dem Kolilenwasserstoff- 
Cemisch CIIH,, enthalten. Der Haupt-Bestandteil ist a - M e t h y l - c a m p h e n ,  tlanebeii 
findet sich p ->I e t h y 1- c a m p  hen  iind wahrscheinlich auch etwas a - Y  e t h y 1- fen c h e n. 
Mit dem Kohlenwasserstoff I, dessen Formulierung als 6-Methyl - t r icyc len  zunachst 
als Arbeits-Hypothese dienen sollte. kmn, wie jetzt selbstrerstandlich, das 4-Methyl -  
t r icyc len  (Formel I,CH, statt in 6-in 4-Stellnng) nicht ubereinstimmen. das N a m e t k i n  
pus dem Hydrazon des 4-Methyl-camphers gewonnen hat  (B. 67, 1258 [~gq]). der da- 
mals noch als 6-Methyl-campher (V) aufgefaat wiirde. 

6, A. 483. 207 [1gz3]; C. 1933, 111 101.3. 

A. H2.  55 C18gGj. 

I 

‘) Journ.prakt.Chem.[2]49,1 [1894]. 
6) Bezifferung nach Bei l s te in ,  IV. Aufl.. Bd. IS. S. 755. 

Buichte d. D. Chem. Ccsellxhdt. Jahrg. LXIV. 39 
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Methyl-camphersaure sei kein a-standiges Wasserstoff atom neben den Car- 
boxylgruppen enthalten. Auch die leicht erfolgende Anhydrid-Bildung, das 
Verhalten bei der Veresterung und bei der Verseifung, die ergebnislosen 
Versuche, die Saure in eine trans-Verbindung umzulagern und in optische 
Antipoden zu zerlegen, liel3en sich vie1 besser durch die symmetrische For- 
me1 IV erklaren8). Der Methyl-campher ware dann nicht 6-Methyl- 
campher (V), sondern 4-Methyl-campher (VI). 

Um die Frage nach der S te l lung  der  Methylgruppe  zur Entscheidung 
zu bringen, erschien der Abbau  des  Methyl -camphers  ilber die Methyl- 
a-campholensaure aussichtsreich : im Falle der Giiltigkeit von Formel V fur 
den Methyl-campher wiirde die Methylgruppe in 6-Stellung bei der Weiter- 
oxydation der Methyl-a-campholensaure (VII) zur 3-basischen Saure aus dem 
Molekiil entfernt werden, und man erhielte Iso-camphoronsaure (VIII). 
Kame dem Methyl-campher dagegen Formel VI zu, so m a t e  auf dem Wege 
iiber die Methyl-a-campholensaure (IX) eine homologe Iso-camphoronsaure, 
die symm. Methyl-isocamphoronsaure (X), entstehen ”. 

CH,- - CH- - CH2 
5 84 

. p 0 ’  

CH, CH, 
V.  

CH, 
CH, - - -  C-- -CH2 

; P  

CH,- -CH-.- CH2 
I i CH,.C.CH, 

c----c COOH 

I 

I 

CH, CH, 
VIJ. 

CH, 
4 5 .  
CHZ- -C-- --CH2 

, 
CH,.C.CH, 1; 

! j  

CH - C COOH 

CH, 
IX.10) 

CH,----CH - -CH2 
I I , I CH,.C.CH, 
COOH 6OOH LOOH 

VIII. 

CH, 
CH,----C-- -CH, 
i I I CH,.C.CH, 
COOH iOOH COOH 

x. 
Die auf diese Weise erhaltene dre ibas ische  Saure  war nun n i ch t  

I so-camphoronsaure ,  C,H,,O,, sonde rn  C10H1606, also um eine Methyl- 
gruppe reicher entsprechend der .Forme1 X. Damit ist die Formel des 
Methyl-camphers aus tert. Methyl-borne01 und lert. Methyl-fenchol auch durch 
den oxydativen Abbau als die eines 4-Methyl-camphers  sichergestellt. 
Nametk in  war auf Grund der Nitrierung des Methyl-camphans und des 
Abbaus von P-Methyl-camphenilon ZUT gleichen Formel gelangt u), gab aber 
fiir die cis-Methyl-camphersaure optische Aktivitat an12). Da die von ihm 
aus dem 4-Methyl-campher durch Oxydation erhaltene Saure ihren Eigen- 
schaften nach cis-Saure sein muate, durfte sie trotz ihrer Bildung aus optisch 

8 )  Mit der Synthese einer solchen Saure befassen sich weitere Srbeiten im lachener 

9) vergl. auch die Beweisfuhrung von Bredt  u. H o l z .  Journ. prakt. Chem. [2] 

10) Bezifferung nach Be i l s t e in ,  IV. Aufl., Bd. IX, S. 71. 

Laboratorium. 

95, 133  [1g17], fur das Vorhandensein des Dreirings im Cyclocamphanon. 

11) A. 459, 144 [rg27]. 12) A. 431, 221 [1923]. 
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aktivem Material nicht optisch aktiv und nicht in optische Antipoden spaltbar 
sein, da die cis-Saure der Formel IV dem Typus der Meso-weinsaure ent- 
spricht 9. Dieser Widerspruch, darj Namet  k in  trotzdem eine schwache 
Rechtsdrehung fand, sowie ferner die Beobachtung, da13 eine geringe Menge 
des oben erwiihnten gechlorten Anhydrids C,,H,,O,Cl entstand14), waren die 
Veranlassung fur die Durchfiihrung des stufenweisen Abbaus des Methyl- 
camphers zur 3-basischen Saure C,,H,,O,, welche die mit Hilfe der Gri gna rd -  
schen Reaktion in den Campher bzw. das Fenchon eingefiihrte Methylgruppe 
noch enthalt. Fur das Auftreten dieser Methylgruppe als Substituent des 
einzigen tertiaren Wasserstoff atoms im Campher ist der Umlagerungs- 
Mechanismus bei der Bertram-Walbaumschen Reaktion verantwortlich 
zu machen, fur dessen komplizierten Verlauf Na  met  k in  eine elegante Er- 
klarung gibt 16). 

Als Ausgangsmaterial fur die Gewinnung des Methyl -camphers  diente 
Fenchon ,  da es bei der Grignardschen Reaktion infolge der fehlenden 
Fiihigkeit zur Enolisierung bessere Ausbeuten gibt als Campher Is) und so 
gestattet, in kurzer Zeit grol3ere Mengen Methyl-campher zu gewinnen. Um 
die W asser-  Abspa l tung  aus dem lert. Methyl-fenchol durchzufiihren, envies 
sich E s  si g s a u r  e - a n  h y d r  i d als geeignet . Das Ko hlen  w a sse r s t of f - 
Gemischl') ging bei wiederholter Behandlung mit Eisessig-Schwefel- 
s a u r e  vollsthdig in das Ace ta t  des  Methyl- isoborneols  uber, das auch 
in einer Operation aus tert. Methyl-fenchol gewonnen werden konnte, wenn 
die Einwirkungsdauer der Reagenzien entsprechend verliingert wurde. Die 

13) Die Methyl-campherslure hat  die gleiche Symmetrie wie die Apo-camphersaure, 
bei der neben beiden Carbosylgruppen H-Atome stehen. In seinen , ,Eigenen Beitragen 
zur Chemie der alicyclischen Verbindungen" (Berlin 1gz9), S. 69 sagt 0. Aschan  irrtiim- 
lich beziiglich der Camphopyrsaure von Marsh  und G a r d n e r ,  welche von J. B r e d t ,  
Chem.-Ztg. 20, 842 [1896], als Apo-camphersaure angesprochen wurde, ,,in dieser Arbeit 
sei angegeben, da13 optisch aktive Komponenten bei der Apo-camphersaure nicht auf- 
treten konnen". I n  der betreffenden Veroffentlichung von J .  B r e d t  heiBt es aber: 
,,Wahrend Camphersaure und Homo-camphersaure die Ebene des polarisierten Lichtes 
ablenken. verhalt sich nach des Verfassers Beobachtung eine ro-pcoz. alkohol. Losung 
der cis-Apo-camphersaure, sowie deren neutrale Ather inaktiv. Nach der vom Verfasser 
angenommenen Formulierung mu0 dies so sein. da die cis-Apo-camphersaure der inaktiven 
(Neso-)Weinslure-Modifikation entspricht". Ebenso hei0t es in den ,,Studien iiber 
die raumliche Konfiguration des Camphers und einiger seiner wichtigsten Derivate" 
von J. B r e d t  ( T e u b n e r ,  Leipzig 1905). S. I Z j :  ,.Wie die Camphersaure, so t r i t t  auch 
die Apo-camphersaure in zwei sterisch verschiedenen Modifikationen, in einer cis- und 
einer cia-trans-Form auf. Auch hier ist nur die cis-Form zur Anhydrid-Bildung befahigt. 
Die cis-Form entspricht der haktiven Weinsaure (Meso-Weinsaure). Sie mu13 sich durch 
das Fehlen der optischen Aktivitat von der cis-Camphersaure und der cis-Homo-campher- 
saure unterscheiden" . Die Angabe der optischen Inaktivitat ist also ausdriicklich auf die 
cis-Apo-camphersaure beschriinkt, und der Vergleich mit der Weinsiure besagt. daB die 
cis-tram-Apo-camphersaure den optisch aktiven bzw. racemischen Weinsauren ent- 
sprechen miisse. 

14) Man konnte vermuten, daB neben 4-Methyl-campher in geringer Menge 6-Methyl- 
campher (V) gebildet wird und dieser Veranlassung zu den beiden anomalen Erscheinungen 
gegeben hat. 

16) A. 459, 156 [IgZj']. 
1:) Dariiber sol1 in anderm Zusammenhing berichtet werden. Auch mit KHSO,, 

dessen sich N a m e  t k i n  zur Wasser-Abspaltung bedient, entsteht kein einheitliches 
Methyl-a-camphen, besonders nicht, wenn man vom tert. Methyl-borneol ausgeht. 

16) Journ. prakt. Chem. [ z ]  107, 65 [I924]. 

399 
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Ox y d  a t i on  des  4-Me t h y l -  is0 bo r neols zu 4- Methyl  -c a m p  he r bot 
keine Rhwierigkeit; ebenso verliefen die Bildung des Methyl -campher-  
o xi ins und seine Verwandlung in Met h yl-a - c a m p h olen s aur  en i t r i 1 
(IX. CN statt COOH) in normaler Weise. Bei der Verseifung des Methyl- 
cr-cnnipholensaurenitrils mit alkohol. Kali mufiten energkche Bedingungen 
angewandt werden, da sonst neben der Methyl-a-canipholensaure 
groISere Mengen der Zwischenstufe der Reaktion, des zugehorigen Sa tir e- 
amids ,  C,,H,,.CO.NH, (IX, CO.NH, statt COOH) entstanden. Das Arbeiten 
ini SilbergefaIS unter Druck bei 150” ergab die besten Ausbeuten an Methyl- 
a-campholensaure. Als die Verseifung des  Ni t r i l s  mit Shwefelsaure VOT- 
genomrnen wurde, bildete sich eine Substanz. die dem Tiemannschen Iso- 
aniinocampher18) homolog zu sein scheint und die noch weiter untersucht 
werden soll. 

Die Met h yl-r*-c a m p  holens B u r  e zeichnet sich durch geringe Krystalli- 
sations-Geschwindigkeit aus. Ihre refraktometrische Untersuchung, die wegen 
des Schmp. von 36.5-37O bei 40° unternommen wurde, ergab, ebenso wie die 
ihres h-itrils 18),  fur die Refraktions- und DiSpeTSiOnSWeTte ganz schwache 
Depressionen (wahrscheinlich infolge der Haufung von Methylgruppen), 
wahrend fiir u-CampholensHme selbst nahezu die berechneten Werte gefunden 
wurdenI9). Beim Abbau der Methyl-u-canipholensaure wurde versucht, 
alle Verbindungen zwischen ihr und der Methyl-isocamphoronsaiire heraus- 
zuarbeiten. Die zunachst bei der Hehandlung init KMnO, zu erwartende 
Met h y 1 - d i ox y - d i h y d r o - c amphol  en s a ur e (Absattigung der Doppel- 
bindung in Formel IX durch je eine OH-Gruppe in z und 3 )  konntc jedoch 
nicht in reinem Zustande isoliert werden; sie wurde daher gleich niit Chroni- 
saure weiterosydiert ,O) und dabei in Methyl  -i so ke t oc a inp he r s au r  e und 
Methy l - i socamphoronsaure  (X) verwandelt. Fur die Methyl-isoketo- 
camphersaiure sollte Formel XI gultig sein, also C,,HI8O,; die Analyse ergab 
jedoch eine iim I H,O geringere Bruttoformel, nanilich C,,H,,O,. Bei der 
Titration der Verbindung, die in der Kalte in Wasser gelost worden war und 
saure Reaktion zeigte, trat schon bei geringeni Zusatz von Alkali (Indicator 
Phenol-phthalein) intensive Rotfarbung auf, die in der Kalte nach kurzer 
Zeit, schneller heini Kochen. wieder verschwand. Erst nach Zusatz der fur 
eine z-basische Saure berechneten Menge Alkali konnte man die fur das Ende 
einer Titration organischer Sauren unter diesen Bedingungen charakteristische 
Rosafarbung beobachten. Wurde die Verbindung dagegen einige %eit in der 
wd3rigen Lbsung gekocht, so erfolgte quantitativ Umwandlung in die freie 
Saure, und diese konnte ohne Unregehiafiigkeit wie eine zweibasische Saure 
titriert werden. Die Umsetzung des so gewonnenen neutralen Natriumsalzes 

I”) R .  28, 1 0 X j  [ ~ X y j  
I ” )  siehe die Tabellen im csperirnentellen Tcil. \\-:illacli gibt fur X R ,  der u.-Cam- 

pholensiinrc aii: gef. 47.j6,  ber. 47.34 (A.  969. 338 [1892!); s .  a. T i e m a n n ,  B. 89, 
301.3 [1Sy6]. P-Campliolensaure,  die ein ganz anderes Kohlenstoffgerust besitzt, 
zeigt cine spez. Exaltation von fo.36, berechnet nach E i j k m a n ,  Chem. U‘eekbl. 4.  
5 1  [1907] 11. C .  1905, 11 1211 .  

20) :\uch beini .4bbau der Cyclo-camplioleiisa~ire zu Cyclo-isocamphoronsaiure konnte 
die entsprecheiide Dioxy-diliydros2ure niclit rein gewonnen werden ; vergl. Journ. prakt. 
Cheni. L n !  9.5. 1.59 L1917:. 
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mit AgNO, ergab ein normales Si lbersalz  der Formel CgHl,0(COOAg)2. 
Versuche, die f re ie  Saure  CgH1,O(COOH), darzustellen, waren ohne Erfolg. 

CH3 CH3 
2 

CH,. ~ C - -. CH 
! I 

CH2 CH *-.- . .C 
I 

I ! I I XI. 1 CH,.C.CH, I XII. I CH,.C.CH, 
COOH CO COOH co-..o-c-. ~.fJ ..-~co 

CH, CH3 
Von den zwei Moglichkeiten fur die Konstitution einer um IH,O armeren 

Verbindung a m  der SauTe C,H,,O (COOH),, namlich; I) Anhydrisierung der bei- 
den Carboxylgruppen unter Erhaltung der Carbonylgruppe CgH,,O< ::>0. 
und 2 )  Anhydrisierung der Carboxylgruppen rnit der hydratisierten Carbonyl- 
gruppe unter Dilacton-Bildung (XII), 1aBt sich die zweite mit den Eigen- 
schaften der Verbindung CllH,,04 : grol3e Bestandigkeit, hoher Schmelzpunkt 
(342")), Fahigkeit, rnit 2 Mol. Semicarbazid zu C,,H,,O,N, zusammenzutreten, 
besser in Einklang bringen, und diese sol1 ihr daher auch zuerteilt werden. 
Das niedere Homologe, die Iso-ketocamphersaureZ1), die zum Vergleich 
hergestellt wurde, erwies sich als freie Saure recht bestandig, konnte aber rnit 
Acetylchlorid in eine um xH,O armere Verbindung ubergefilhrt werden, fur 
die ebenfalls die Dilacton-Form anzunehmen ware, wie sie fur eine ganze 
Reihe von Anhydriden P-acylierter Glutarsauren 22), von Hydro-chelidon- 
saure 23), Phoronsaure %), Phoron-diessigsaure 25) u. a. m., vorgeschlagen 
worden ist. 

Das Di l ac ton  CllHl,O, konnte rnit Brorn und Alkali zur Methyl-  
i socamphoronsaure  abgebaut werden. Uber den weiteren Abbau der 
Methyl-isocamphoronsaure, der zu Camphoronsaure  und Tr ime thy l -  
be rns t e insau re  fiihren miiflte, wird noch gearbeitet. 

Berchreibung der Versuche. 
tert. Methyl-fenchol .  

Durch Destillation uber Natriuni sorgfaltig gereinigtes Fenchon  26) rnit 
folgenden Konstanten: Sdp. 1900; d1:5 = 0.9473; [u]: = +62.070~~), wurde 
niit einem geringen Uberschulj an Methyl -magnes iumjodid  (z. B. 80 g 
Fenchon, 16 g Magnesium und IOO g Jodmethyl) in der ublichen Weise 
grignardiert 28). Nach Beendigung der Reaktion wurde unter Eiskiihlung 
durch Zutropfenlassen von Wasser die Zersetzung der Gr ign a r  d-Verbindung 
durchgefuhrt, also unter moglichst schonenden Bedingungen, um Dehydra- 
tation und andere Nebenreaktionen zu vermeiden. In der atherischen Schicht 
befanden sich etwas unangegriffenes Fenchon und das tert. Methyl-fenchol ,  
die nur durch sorgfaltige Vakuuni-Destillation von einander getrennt werden 
. -__ 

B. 29, 3017 [1896]. z*) A. 314, 2.9 [I~oo]. 
2J) -4. 267, 96 [189z]. 
26) Die FirmaSchirnmel & Co. in Miltitz stellte \-or ciniger Zeit I kg reines Fenchon 

27) vergl. S e m m l e r ,  B. 40, 4591 [I9071 u. W a l l a c h ,  A. 362, 195. Anmerk. [1908]. 
2s) vergl. Wallach u. \Vieuhaus,  A. Q5%, 219 [rqo7]; W i e n h a u s ,  B. 47, 325 

24) -4. 247. 1x0 118881. 25) X. 394, 1 2  [18g9]. 

zur Verfiigung, wofiir hiermit bestens gedruikt sei. 

[Ig14]; N a m e t k i n ,  9. 483, z r j  [rgz3]. 
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konnten. Letzteres besitzt Sdp.,, 88-89O; Schmp. 61O; [a]? = +5.q0  (in 
absolutem Xthylalkohol, c = 8.8468). Geringe Mengen Fenchon erniedrigen 
stark den Schmelzpunkt und erhohen die Drehungswerte. In festem Zustand 
besitzt tert. Methyl-fenchol einen siiBlichen, nicht unangenehmen Geruch, in 
grooer Verdiinnung dagegen einen sehr unangenehmen, anhaftenden Schimmel- 
geruch. Bei dem Versucb, ein Phenyl-urethan darzustellen, entstanden 
Diphenyl-harnstoff und ein Kohlenwasserstoff-Gemisch C,,H,,. Das zur 
Acetylierung verwandte C1,H,, wurde aus tert. Methyl-fenchol  durch 
I-stdg. Erhitzen rnit Ess igsaure-anhydr id  auf 150O dargestelk Siede- 
grenzen 170 - 175~. 

4-Methyl- isoborneol .  
Das A c e t a t  wurde erhalten beim Behandeln des Kohlenwassers toff-  

Gemisches rnit Eisessig und Schwefelsaure;  z. B. 5 g Cl,HI,, 8 g Eis- 
essig, I Tropfen Schwefelsaure (d = 1.4) wurden unter Umschiitteln z Stdn. 
auf 60 --yoo erwarnit, wobei die aiifanglich vorhandenen zwei Schicbten ver- 
schwanden und schwache Rosafarbung eintrat. Nach dem GieSen auf Eis 
und Alkalisieren m r d e  das Reaktionsprodukt in Ather aufgenommen und 
nach dem Trocknen durch Vakuum-Destillation zerlegt in einen aus Cl,H,, 
bestehenden Vorlauf und 4 -Met h y 1 - is  o b or  n y l  ace t a t  vom Sdp. 106 - 107O, 
Sdp.,, 112-1130. Klares 0 1  von angenehmem Tannenduft, ahnlich dem Iso- 
bornylacetat. Optisch inaktiv. Bei erneuter Behandlung des Vorlaufs in 
gleicher Weise wurde der Kohlenwasserstoff vollstandig in Acetat ubergefiht. 
Durch Verseifen mit der berechneten Menge Kali in Methanol (1:17) ent- 
stand 4- Met h yl -i s o b or neol  , das durch Wasserdampf-Destillation ge- 
rein@ wurde. Schmp. 192-193~. 

Pheny l -ure than:  Schmp. 102--103'' (aus Pentan). 
0.2802 g Sbst.: 11.8 ccm x' (rho, i j . 3  mm). - 0,5043 I: Sbst.: 20.0 ccm N (IIO, 

733 mm) *@). 
C,8H,,0,N (287.21). Ber. "4.8s. Gef. E- 4.93, 4.64. 

4 - Met h y 1 -camp h e r (VI) . 
20 g Methyl- isoborneol  wurden in 50 g Eisessig gelost und in ein 

Gemiscb von 460 g Wasser, 20 g Kal iumbich romat  und 25 g konz. 
Schwefelsaure gegeben und unter heftigem Riihren 12 Stdn. auf 95O er- 
hitzt. Das Heraussublimieren des Methyl-isoborneols verhinderte die Zugabe 
einiger Tropfen Benzol. Nach Beendigung der Oxydation wurde das Keton 
rnit Wasser-Dampfen abgeblasen, in Ather aufgenommen und mit Soda von 
der Essigsaure beheit. Nach dem Abdunsten des Athers blieben 17 g Roh- 
produkt. Der Methyl-campher ist sehr leicht loslich in allen Uisungsmitteln : 
er kann, allerdings mit groBem Verlust , aus khan01 umkrystallisiert werden. 
Schmp. 1680, den auch das iiber das Semicarbazon gereinigte Produkt zeigt. 

0.2121 I: Sbst.: 0.6167 g CO,, 0.2072 g H,O. 

Eine benzolische IJisung des Ketons war inaktiv. 
C,,H,,O (166.14). Ber. C 79.51, H 10.84. Gef. C 79.30, H 10.93. 

Semicarbazon: Glanzende Blattchen ails Athanol, 2ers.-Pkt. ~ j 5 - ~ j 7 '  (im 

0.2461 g Sbst.: 37.8 ccm N (jo, 7j1 mm). 
Z'h ielesclieii Apparat) . 

C,,H,,ON, (223.2). Ber. N 18.83. Gef. N 18.64. 
.. - 
Ausgefiihrt von Hm. cand. cheni. IVilking im Jahre 1914. 
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Oxim: Durch 8-stdg. Erhitzen mit der berechneten Menge Hydroxylamin-Chlor- 
hydrat und Natriuin-lthylat in Athanol gewonnen. Nadelchen aus verd. Methanol. 
Schmp. 132-133~. Sehr fliichtig. 

5 -Met h y 1 - a - c amp  h olen s Bur e (IX) . 
Es wurde aus dem 4-Methyl-campher-oxim, das aus sorgfaltig uber 

das Semicarbazon gereinigtem 4-Methyl-campher gewonnen war, zunachst 
das 5-Methyl-a-campholensaurenitril dargestellt, indem z. B. 9 g 
Oxim mit 35 g verd. Schwefelsaure (d = 1.18) iibergossen und 20 Min. zum 
Sieden erhitzt wurden. Die Losung wurde ausgeathert und mit verd. Schwefel- 
saure von geringen Mengen unverandertem Oxim befreit. Nach Trocknen 
und Verdunsten des Athers wurde das Nitril durch Vakuum-Destillation 
gereinigt; es ging bei 18 mm zwischen 115O und 119O iiber. Ausbeute: 90% 
d. Th. Farblose Fliissigkeit von aromatischem Geruch. 

0.1028 g Sbst.: 0.3051 g CO,, 0,0797 g H,O. - 0.1327 g Sbst.: 10.2 ccm N ( 1 9 . 5 ~ .  
728.5 mm). 

CIlH,,N (163.15). Ber. C 80.91, H 10.51, N 8.59. Gef. C 80.94, H 10.66, N 8.60. 

df  = 0.9217; n" - - 1.47221; n," = 1.46949; np" = 1.47886; n; = 1.48454. 

MRa MRD MRp MR7 MRp-MR, MRy-MRa 
Ber.fiir 49.8j 50.10 50.71 51.22 0.85 1.37 

Gef. 49.34 49.58 50.18 50 .69  0.84 1.35 
CiiJLN /= 

EMR -0.51 -0.52 -0.53 -0.53 -0.01 -0.02 

E B  -0.31 -0.32 -0.32 -0.32 -1.17% -1.46% 

Bei der Ve r s e i f u n g des Methyl-a-campholensLurenitrils wurden die 
besten Ausbeuten an Saure erhalten, wenn 10 g mit der entsprecbenden Menge 
alkohol. Kalilauge im Autoklaven mit Silber-Einsatz 20-24 Stdn. a d  1500 
erhitzt wurden. Nacb dem Abdestillieren des Alkohols wurde die Methyl- 
a-campholensaure unter Eiskiihlung durch vorsichtiges Ansauern mit 
verd. Schwefelsaure aus ihrem Kaliumsalz in Freiheit gesetzt und ausgeathert. 
Aus der scharf getrockneten atherischen Losung fie1 beim Einleiten von 
trocknem Ammoniak das Ammoniumsalz der Saure aus, das abfiltriert und 
aus dem die Saure regeneriert wurde. Die atherische Liisung enthielt das 
Amid. Ausbeute: 9.2 g Saure, 0.6 g Amid. Methyl-a-campholensaure 
siedet unter 12 mm bei 150-151.5° und schmilzt bei 36.5-37O. 

0.1452 g Sbst.: 0.3851 g CO,, 0.1264 g H,O. 

Je 0 .144j2  g Methyl-a-campholensaure rerbrauchten 8.00 und 8.oj ccm n/,,,-KOH; 

di0 = 0.9841; n$ = 1.46982; n$ = 1.46700; nfs" = 1.47638; n t  = 1.48202. 

Cl,HI8O2 (182.14). Ber. C 72.50, H 9.89. Gef. C 72.33, H 9.74. 

ber. fur eine einbasische Saure C,,H,,O,: 7.96 ccm. 

MRa MRD MRp MR7 MRp-WRa MRy-MRa 
Ber.fiir 51.60 51.87 52.49 53.03 0.89 1.43 

CIlHlaO, I 
Gef. 51.36 51.62 52.23 52.77 0.87 1.41 
EMR -0.24 -0.25 -0.26 -0.26 -0.02 -0.02 

EL! -0.13 -0.14 -0.14 -0.14 -1.12% -1.4% 
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0 s y d R t i o n  d e r Met h y 1 - GC - c a ni p h o 1 e n s  a u r e z LI 111 ll i 1 a c t  o n de  r Methyl -  
i so  ke  t o c a irip h e r  s ii 11 re  (SII)  u n d z u Met h y 1 - i s o c  a m p  h o r  o 11s a u r e (X). 

10 g Met  h y1- x - c  a m p h  01 e n s  iiur e wurdeii niit verd. Natronlauge 
neutralisiert und untei- kraftigem Riihreii und Eiskiihlung tropfenweise niit 
S.6 g K a l i u n i p e r m a n g a n a t  (das 1.5-fache der theoretischen Menge) in 
2-proz. IJjsung versetzt. Die Osydation dauerte z Stdn. Nach Brhitzen der 
Reaktionsliisung und -4bfiltrieren des MnO, wurde CO, bis zur Slttigung in 
die Losung eingeleitet uitd diese d a m  bis auf ein kleines Voluinen eingeengt. 
Kach Ansauern und Ausathern wurde die m erwartende D i o x y - d i  h y d r o -  
s a u r e  als ein nicht krystallisierender Sirup erhalten. nurch Reinigmig uber 
ein sehr hygroskopisches Aninionium::alz konnte eine geringe Menge einer 
krystallinen, neutralen Substanz gewonnen werden, deren Cntersuchung 
wegen Materialmangels zuriickgestellt wurde. Da die aus den1 Animonium- 
salz in Menge von rund 13 g erhaltene Satire. wahrscheinlich infolge Bei- 
niengung weiterer Abbauprodukte, wieder nur jn Sirupform vorlag, wurde 
sie i n  Wasser gelost und unter Eiskiihlung mit einer 1,osung von 8 g CrO, 
(theoretische Menge fur 13 g reine Dioxy-dihydro-saure), 13 ccni konz. 
Schwefelsaure urid 130 ccm Wasser versetzt. Die Reaktionsniischung blieb 
zunachst einige Zeit sich selbst iiberlassen und wurde dann unter ofteTeni 
IJnischiitteln z Tage a d  95 - 1000 erhitzt , wobei die Oxydations!osung rein 
griin. gefiirbt wurde. Der iiiit Ammoniumsulfat gesattigten Ldsung entzog 
12-maliges Ausathern die Osydationsprodukte. Nach dem Trocknen und 
Absieden des Athers blieben II g einer krystallinen, in Ather nicht leicht 
loslichen Masse zuruck, die durch Umkrystallisieren a m  Essigester-Ligroin 
(50 - 750) in zwei verschiedene Verbindungen zerlegt werden konnte. Zuerst 
schiedeii sich in Menge von 3 g die in den1 angewandten Liisungsitiittel-Geniisch 
schwer Mslichen, kleinen, glanzeiiden Nadelchen der Met  h y 1 - is o c a m p  h o r o n- 
s a u r e  (X) nus, die nacli Reinigung diirch Umkrystallisieren bei 180-18z" 
unt. Zers. schrriolz (reine Isocarnphoronsaure, deren Schtnp. gleichzeitig mit- 
bestimnit wurde, uni voni Erhitzungs-Tempo unabhangige Vergleichswerte 
zu erlialten, zeigte Schnip. 16g-- 1710 ohne Zersetzung). Methyl-isocamphoron- 
saure bildet ein in kaltem Wasser losliches, in heiGem Wasser sehr schwer 
losliches 13ariunisalz (s. unt.). Sie ist inaktiv. 

O.k,$OI g Skit.: 0 . 2 j S O  K C o t ,  O . O Y 6 j  g H 2 0 .  .- O.I+f) . j  g SbSt.: 0 .2792  g CO2, 0.092; :: 
H20. W 

Cl,BHl,;O#j ( L . \ ~ . I , $ ) .  Ber. C .j1.70, H A.gj .  (;ef. C j I . 8 2 ,  .ji'.00, H 7.1.;. j.05. 

0.1039 g Siiure verbranchten I,<. .$  bzw. 1.1.2 cctn ta/,,-KOH gegeniiher drm fiir diese 
3Iet:g:c CloH,G06 herechneten Wert voii 13..+.$ ccm. 

.ius den durch 'fitration gewonnenen 1,iisurigen ties iieutrnlen Natriumsalzes wurde 
tlurcli dic lwrecliiicte Mengc Silbernitrat~1,osuiiK dlns Si lbersnlz  gefallt : wciWes. fein- 
stichiges I ' i i lwr ,  das :mi I,icht nllniW11lirh dunklcr w i d .  

,j. j ~ i  in!: Sbst.:  .$.i'17 m:: -1g. - j.cl77 nig Sbst.: , ; .200 mg Ag, 
C J I l ~ O , ~ . ~ ~ : l  (552.74). ner. :!g ,+..j.j. -- C l , , H , : l O u . \ ~ z  + H,O (j70.76) .  Ber. -\g 56.70. 

( :ef. .\g ,jf>:?,{, 50.47. 
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0.j868 g Silbersalz rerloren, im V;ikunm bei IOOO bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
o.or1.3 g H,O. 

CIoHl,O,.\g, + 11,O. Ber. H,O 3.1j. ( k f .  H,O 2.9.3. 
1% gr.trocknete Substanz nimnit brini I , i y w  a n  dcr Luft wirtder bcgierig Wasser nuf 

Heim Binengen der EssjgesteT-Ligroin-Mutterlauge der Methyl-iso- 
camphoronsame fielen 3.5 g derbe, glanzende, prismatische Krystalle aus, 
die nach a-maligem Umkrystallisiei-en bei 210 - z+O schmolzen. 

H 2 0 .  
0.102; g Sbst.: o.i j , ;S c CO,. o.o;i6 11:O.. ~- o.iiC,- g Sbst.: o.zS7G g C 0 2 ,  o.0880 g 

Cll€f l , ,05  (230.16). Ber. C 57.38, H 7.88. CllH,,,04 (212 .13 ) .  l3er. C f iz .23 ,  H 7.60. 
( k f .  C ti2.oc). G z . I j ,  H ;.So, 7.80. 

o.roj7GgShst.. unter Kochen inH,O gcliist. rerlxauchten 9.9rcm n/,,-KOH. o.oj188g 

Dercchnet fiir C,,H,,O, 9.78 l m v .  4.89 rcm, fur C l l H 1 8 0 5  d:iqegcn 9.01 hzw. 4.01 ccm. 
Die Substanz hat also die Formel C,,H,,O, und wird als das Di lac tonXII  

de r  hydra t i s i e r t en  Ke tosau re  (XI + H,O) aufgefaBt. Beim Behandeln 
mit Alkali bilden sich die Salze der Ketosaure XI. 

.\~NO,-J,iisuiig gewonnen. 

6.~8.t mg hg. 

Shst., nnter Rochen in H?O gelost. verbrauchteti 4.9 ccni N / ~ ~ - K O H .  

Si lhersa lz ,  BUS der wdI3rigen 1,iisung des Iialiumsalzes uiit der bereclineten Menge 

10.804 I I I ~  Shst.: j.286 mg -1s. - , j . o ~ i  tiig Sbst.: 2.446 mg -4g. - 12.827 mg Sbst.: 

C l l € I l ~ O ~ ~ ~ g 2  (44 , ; .S9) .  Bcr. .lg .$3.ho. Gef. Ag 48.93. 48.80, 48.99. 

0.5 g I so -ke tocampher sau re ,  C,,H,,O,, aus Campher wurden zuerst 
G Stdn. und dann 5 Stdn. mit je 5 g Acety lch lor id  gekocht. Der Riickstand 
nach Abdunsten des Acetylchlorids lie13 sich aus Essigester-Ligroin umkry- 
stalrisieren : glanzende, konzentrisch gruppierte Nadelchen. Schnip. 180- 185O, 
nicht ganz scharf. Nach der Analyse handelt es sich um das dem D i 1 a c t  o n XI1 
entsprechende n iedere  Homologe CloH,,O,. 

CloHl4O4 (198.11). Ber. C 60.j7. I€ 7.12. Cef. C 60.61, H 7.39 
0.09.31 g Shst.: 0.2069 g CO,. o.ohIj H,O. 

])as Verhalteu bei der Titration ist analog demS. 60j  bescliriebenen des DilactonsXII 
o.0~00; g Shst. verbrauchten die fur cine Verbindung C,,H,,O, berechnete Xenge von 
2.1 ccm einer a/,,-KOH-Losung. 

Das Dilac ton  XI1 bildete mit I Mol. Semicarba ,z id ,  in der iiblichen Weise um- 
gesetzt. die V e r b i n d u n g  C,,H,,O,N,, die nus vie1 Athano1 in weinen Blattchen vom 
Zers.-Pkt. 224-22jo krystallisierte. 

o.ogj2 g Sbst.: 13.2 ccm N (19O, 726 mm). - 0.091j g Shst.: 12.6 ccm N (19.50, 
742.5 mm). 

C,,N,,04N3 (269.18). Ber. N 15.62. Gef. N r j . 4 9 ,  15.70. 
-11s das Dilacton in der gleichen \+eke rnit 2 Mol. Semicarbazid zur Reaktion ge- 

bracht wurde, trat mit heiden eine Umsetzung ein zur V e r b i n d u n g  C,,H,,O,NB vom 
Schmp. Z44-z4.jo unt. Zers., sehr schwer loslich in bthanol. Die zur -1nalyse cerwandte 
Substanz wurde mit Wasser und -4thanol melirere Male ausgekocht. 

C,,H,,O,N, ( . ; d h . z . + ) .  Ber. N "j.77. G c f .  N 25.91. 
0.0649 g Sbst.: 14.8 ccm N (23O, 748.5 mm). 

Nach der Abscheidung von Methyl-isocaniphoronsaure und Dilacton 
aus der Essigester-Ligroin-Losung wurde die Mutterlauge verdampft. Sie 
hinterlief3 rund 4 g eines ester-artig riechenden Sirups. Um die Produkte einer 
etwaigen Umesterung bei der Behandlung mit Essigester zu zerstoren, wurde 
dieser Sirup mit methylalkohol. Kalilauge gekocht und dann das nicht 
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krystallisierende Saure-Gemisch einer Wasserdampf-Destillation unterworfen. 
Eine geringe Menge einer fliichtigen Substanz ging hierbei iiber. Ihre Unter- 
suchung wurde zuruckgestellt. Zu der etwas eingedampften Wsung, die als 
Riickstand der Wasserdampf-Destillation blieb, wurde Barytlauge bis zur 
schwach alkalischen Reaktion gegeben. Die Liisung blieb klar; beim Kochen 
jedoch schied sich ein schweres, sandiges, schwach gelblich gefarbtes Pulver 
aus, das in der Hitze abfiltriert wurde; erhalten 0.9 g. Beim Schiitteln mit vie1 
kaltem Wasser ging dieses Pulver grofltenteils wieder in I;ijsung und schied 
si& beim Kochen wieder aus, ein Verhalten, wie es fur das Bariumsalz der 
Camphoronsaure charakteristisch ist 30). Es handelte sich aber nicht um dieses, 
sondern um das Bar iumsalz  d e r  Methyl-isocamphoronsaure,  die ja 
zugleich eine Homo-camphoronsaure ist und beim Bariumsalz iihnliche 
Loslichkeits-Verhaltnisse zeigt wie Camphoronsaure. 

7.719 mg Sbst.: 6.218 mg BaSO,. - 4.589 mg Sbst.: 3.691 mg BaSO,. - 3.801 mg 
S b s t . :  . j . O j +  mg BaSO,. 

C,,H,,O,Ba,/, ( 4 3 j . I j ) .  Ber. Ba 47.35. Gef. Ba 47.40, 47.33, 47.28. 
Die Mutterlauge des methyl-isocamphoronsauren Bariums schied a d  

Zusatz von Methanol 2.2 g eines schwach gelblichen Bariumsalzes aus, das nach 
der Barium-Bestimmung das B a r  i u ms a1 z d e r Methyl  -i s o ke  t o c amp  he r  - 
s a u r e  zu sein schien. 

.$.S14 Ing Sbst.: 2 . 4 1 j  mg BaSC),. - 3 . r r 3  mg Sbst.: 2.003 mg BaSO,. - 3.824 mg 
Sbst.: 2 . 4 2 2  mg BaSO,. 

C,,H,,O,Ba (36j .50) .  Ber. Ba 37.59. Gef. Ba 37.26, 37.87. 37.27. 
Es verloren aber, im Vakuum bei 1000 bis zur Gemichtskonstanz getrocknet, 

0.3392 g Sbst. : 0.0326 g, also 9.61% H,O. Demnach ist der Bariumgehalt des Salzes, 
41.27 O/,,. ein Wert, der auf ein Gemisch von methyl-terpenylsaurem Barium, C,H,,OIBa 
(40.46 o/o Ba), und methyl-terehinsaurem Barium, C,H,,O,Ba (42.21 O/, Ba), liegt. 

Es sind also bei der Oxydation der Methyl-a-campholensaure in der 
Hauptmenge zwei Produkte entstanden : Methyl-isocamphoronsaure und 
Methyl-isoketocamphersaure bzw. ihr Dilacton. 

A b b a u  des  Di l ac tons  (XII) zu Methyl-isocamphoronsaure (X). 
I g Di lac ton  wurde in Na t ron lauge  gelost und unter Schiitteln und 

guter Eiskiihlung tropfenweise eine Losung von 3 g NaOH in 60 ccm H,O, 
die mit 2 g Brom versetzt worden war, hinzugefugt (das 1.5-fache der theoret. 
Menge). Es schied sich sogleich ein weil3er Niederschlag von Kohlenstoff- 
tetrabromid aus. Nachdem das Gemisch mehrere Stunden gestanden hatte 
und sich iiber dem Niederschlag eine Mare Losung befand, zeigte sich a d  
weiteren Zusatz von alkalischer Brom-Ltisung keine Triibung mehr. Auch 
deutete das Ausbleichen von Lackmus-Papier beim Bet upfen mit einem Tropfen 
der Reaktionslosung auf das Vorhandensein eines merschusses von Hypo- 
bromit hin. Dieses wurde nach dem Abfiltrieren des Kohlenstofftetrabromids 
unter guter Kiihlung durch Zusatz einer kalten Losung von Bisulfit und 
Schwefelsaure zerstort. Die Reaktionslosung wurde mit Ammoniumsulfat 
gesattigt und gab an k h e r  eine Saure ab, die nach dem Abdunsten des Athers 
und Umkrystallisieren aus Essigester-Ligroin feine, weil3e Nadelchen vom 
Schmp. 181-182O darstellte und, mit der oben beschriebenen Methyl -  
i socamphoronsaure  gemischt, bei 180-182~ schmolz. Ausbeute 0.9 g = 
82.60/, der Theorie. 

30)  A .  6'26, 2j2 [188.+]. 292, 75 [189Gj. 




