
438. W. A. Noyes :  Ueber die Carnphersaure. 
[lII. A b hand1 u ng.]’) 

(Eingegangen am 1. October.) 
Nach der Formel von T i e m a n n a )  fiir die Camphersaure wiirden 

dihjdroaminacampholytische Same und Aminolauronsiiure je  eine secun- 
dare Carboxylgruppe haben. Sie sollten daher etwa dieselbe Esteri- 
ficirungsgrschwiodigkeit zeigen. Die Versuche haben aber ergeben, 
dass bei dreistiiodigem Kochen mit absolutein Alkohol und Schwefel- 
sHure zehnmal soviel der dihydroarninocampholytischen Siiure als ron 
der Aminolauronsaure in den Ester iibergefiihrt wird. Es scheint hier- 
durch bewiesen, dass das Carboxyl der dihydroaminocao~pbolytische~i 
Saure securidar, dasjenige der Aminolauronsaure tertiiir ist. Icb babe 
scbon friihera) den Beweis gegeben, dass das Hydroxgl der dihydro- 
hydroxycampholytigchen Saure tertiar ist, a h  es scheint von 
T i e m a n n  nicht beriicksicbtigt zu sein. 

Aus  den] Aethylester der Aminolnuronsiiure werdeii durch sal- 
petrige Satire die Ester der holauronolsaure~)  tilid der Hydroxy- 
lauronsaure gebildet. Die letztere ist pine trlige Fliissigkeit, wplcb~? 
in  Wasser aiemlich scbwer l6rlich ist. 

Analyse: Ber. FCir C~HI,(OH)COOH 
Proceute: C 62.79, 11 9.30. 

Gef. )> D 62.39. 62.G9, ) ‘3.51, 9.09. 
Das R u p f e r s a l z  bildet ain hellgriines, sehr schwer l6sliches 

Pulrer, welches, an der Luft getrocknet, ein Molekiil Rrystallwasser 
entbalt. 

Analyse: Ber. fiir (CSH~F,O&CLI + H?O. 
Pracente: H.10 4.25. 

Gef. >) x 4.16, 3.06. 
Analyse: Ber. fiir (CgH1503)2Cu. 

Procente: Cu 15.88. 
Gef. 2 2 16.00, 15.73. 

Hydroxylauronsaure wird durch die Beckmann’scbe5)  Cbrom- 
sauremischung i n  der Kalte sehr leicht oxydirt linter Bildung r o i l  
eineni Keton nnd Abspaltung von Kohlendioxyd. Sie echeint daher  
eine P-Hydroxpiiure zu sein und durcb Oxydation i n  eine $-Ketoii- 
saure, welche zersetzlich ist, iibergefiihrt zu werden. Das Carboxyl 
ist auch secundar, wie aus dem Esterificirungsrersuche mit dibydro- 
aminocampholytischer Sanre ersichtlich. hlau kann eine eiufache Er- 
kliirung dieser Thatsaclen niclit ohne die Annahme gebeu, dass das 

1) Diese Berichte 28, 547. 
Diese Berichte 28, 548. 

‘) Die allocarupholytische Sjure von W a l k c r ,  Journ. Chem. SOC. 67, 341. 

5) Ann. d. Chem. 250, 325. 

?) Diese Berichte 28,  1087. 

Diese Berichte 28, 549, 553. 
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Hydroxyl in der Hydroxylauronsaiire der Aminogruppe in der Amino- 
lauronsaure und auch eioer der Carboxylgruppen in der Campber- 
saure entspricht; auch das  Hydroxyl der Saureo, nr lche  den] 
Campholacton, Isacampholacton I) und der Campbanslure entsprecben, 
ist mit e i n m  anderen Kohlenstoffatome gebunden ale die Aminogruppe 
d r r  Arninolauronsiiure und das Carboxyl der Camphersaure. Dieee 
Lactone sind ohne Frage y-Lactone, aber nicbtsdestoweiiiger ist die 
Camphersawe ein Derivat der Bernsteinsaiire und nicht der Glutarsiure. 

I h s  die ciscampbolytische Saure 2, eine a,!Lungesiittigte Saure 
ist, habe ich auch durch einen neuen, unbestreitbaren Beweie gezeigt. 
Dierr Saure wird durch Amylalkobol nnd Natrium in dibydrocis- 
campholytische Siiiire iibergefiibrt. Aus dieser war die a -  bromdi- 
hydrociscampholytische Saiire nach der Metbode ron B a e y e r s )  und 
A s c h  an4) bereitet. hlit alkoholischer Kalilauge in der Kalte giebt 
diese die ciscampbolgtische SSure qoantitativ zuriick. 

Weirn die A r m s t r o  ng-W a1 1 ach’sche Formel fur die Camphersaure 
die richtige ist, SO wird ciscampholptische Saure eine dl-l’etrahydro- 

xylyleaure, C6H,- -CHa (3), sein. Um diese Frage z u  priifen, wurde 

die EIexahydroxylylsaure R U Y  der Xylylaaure durch Amylalkobol und 
R’atrium bereitet, uod diese in die a-Brombexahydroxylyls~ure fiber- 
gefiihi t. Lrtztere giebt rnit alkaboliacher Kalilauge meisteos fliissige 
Saurrn und nur sebr wenig einer Saure, welcbe bei etwa 1000 schmolz. 
Es wird hierdurch sebr unwabrscheinlich, dass jene Formel der 
Camphersiiure die wahre ist. 

Das Amid 5 )  der dihydrociscampholgtiJchen Slure wird durcb 
unterbromigsaures Natrium in ein Amin, CeHls N H2, iibergefuhrt, 
welclies bei 156.5O siedet und ein specifisches Gewicht d:: = 0.8431 
Ibesitzt. Durch salpetrige SHure wird dieses Amin unter Bildung einee 
Kohlenwasserstoffa, wahrscbeinlich Cs H14, und eines secubdaren Alko- 
liols, C8HI5OH, zersettt. Dieser Alkohol wurde mit der B e c k m a n n -  
5cben Chromsauremischung in ein Keton iibergefuhrt uod daraus d a s  
tOxim bereitet. Letzteres krystallisirt aus Alkobol in Nadeln oder 
I’rismen, hat eioen Gerucb gleich dem des Campheroxims und schmilzt 
Lei 112-113°. 

R i p p i n g  6)  giebt den Scbmelzpunkt des Oxims des Dimethyl- 
~(1.3)-cyclobexanons (2) zu 111-115° a n .  Z e l i n s k y  ’) giebt aber  

/CH3 (1 )  

‘COsH (4) 

1) Diese Berichte 28, 553. 
2) Amer. Chem. Journ. 17, 423. 
4) Ann.  d. Chem. 271, 265. 
5) Der experimentelle Theil dieser Versuche wurde durch E. B. H a r r i s  

6) Journ. Cticm. SOC. 67, 351. 

Amer. Chem. Journ. 17,  432, 434. 
3) Ann. d. Chem. 245, 173. 

ausgcliihrt. 
i, Diese Berichte 28, 751. 
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einen Schmelzpunkt ron 104-105c an. Wir haben auch das Oxim 
auf andere Weise bereitet und einen Schmelzpuukt von 120--123° 
beobachtet. Miiglicherweise war jedes dieser Oxime eine Mischung 
von Stereoisomeren. Es ist auch miiglich, aber noch nicht bewiesen, 
dass das Keton aus der ciscampholytischen Saure ein Dimethyl-(l.;S)- 
cyclohexanon-(2) ist. Die Bereituug der At-Tetrabydroxylylsaure a u s  

benachbarter Xylyleaure, Cg HI, COzH (2) ,  wird den entscheidenden 

Beweis gaben. Diesbeziigliche Versuche sind schon im Gange, und 
ich bitte, dass dieses Kapitel einige Zeit l u g  mir iiberlassen werde. 

Die Eiuzelheiten dieser Versuche und die ausfiihrliche Discussion 
der Resultate werden im Anierican Chemical ,Journal erscheinen. 

T e r r e  Flaute, U. St. A.,  19. August 1896. 

, , ,CHI ( 1 )  

CH3 (3) 

Rose Polytechnic Institute. 

.- 

439. C a r l  G o l d s c h m i d t :  U e b e r  e in ige  Derivate des Piperonale .  
(Eingegangen am 12. October.) 

Die Condensationsprodwte des Piperonals mit Parapbenetidin - 1 -  

und unsymmetrischem Methylphenylhydrazin babe ich bereitet, urn 
ihre Wirkung auf den menschlichen Organismus zu priifen. 

Das P i p e r  o n  a1 m e t h y 1 p h e n y  l h  y d r a z  o n entsteht, wenn mole- 
kulare Mengen von Piperonal und as. Methylphenylhydrazin im Oelbad 
auf 150° erbitzt werden; man giesst das  Reactionsproduct in verdiionte 
Salzsiiure und krystallisirt aus Alkohol urn; weisse Nadeln vom 
Schmp. 8 5 0 ,  unloslich in Wasser. 

Der  Kiirper ist nicht giftig, hat aber keine antineuralgischen 
Eigenschaften wie das Methylphenylhydrazon des Salicylaldehyds. 

Analyse: Ber. fiir CIS Hi, Na 0 2 .  

Procente: C 70.86, H 5.51, N 11.02. 
Gef. n n 70.44, )) 5.69, 11.11. 

In gleicher Weise wurde das P i p e r o n a l p a r a p h e n e t i d i n  be- 
reitet; weisse, glanzende Bliitter vom Schmp. 105", unloelich :in 
Wasser, loslich in den organischen Solveutien. 

Analyse: Ber. fiir CpjHi5NOs. 
Procente: N 5.20. 

Gef. n n 5.12. 
Der Kiirper besitzt geringe Giftigkeit und ist ein eehr langsarn 

wirkendes Antipyreticum; er besitzt auch ganz schwach hypnotieche 
Eigenschaften ; jedenfalls zerfiillt e r  im Organismus. 




