2326

438, W. A. Noyes: Ueber die Camphersiure.
(1II. Abhandlung]!)
(Eingegangen am 1. Octobar.)

Nach der Formel von Tiemann?) fiir die Camphersiiure wiirden
dihydroaminacampholytische Siure und Aminolanronsiiure je eine secun-
dire Carboxylgruppe haben. Sie sollten daher etwa dieselbe Esteri-
ficirungsgeschwindigkeit zeigen. Die Versuche haben aber ergeben,
dass bei dreistiindigem Kochen mit absolutem Alkobol und Schwefel-
siure zehnmal soviel der dihydroaminocampholytischen Siiure als von
der Aminolauronsiiure in den Ester iibergefiibrt wird. Es scheint hier-
durch bewiesen, dass das Carboxyl der dihydroaminocampholytischen
Siure secundir, dasjenige der Aminolauronsiure tertidir ist. Ich habe
schon frilher?) den Beweis gegeben, dass das Hydroxyl der dihydro-
hydroxycampholytischen Siure tertiir ist, aber es scheint von
Tiemann nicht berlicksichtigt zu sein.

Aus dem Aethylester der Aminolauronsiiure werden durch sal-
petrige Siure die Ester der Isolauronolsiure’) und der Hydroxy-
lauronsdure gebildet. Die letztere ist eine triige Fliissigkeit, welche
in Wasser ziemlich schwer léslich ist.

Analyse: Ber. fir CgH;3(OH)CO0HO

Procente: € 62.79, H 9.30.
Gef. » » 62.39, 62.69, » Y.51, 9.09.

Das Kupfersalz bildet ein hellgriines, sehr schwer losliches
Pulver, welches, an der Luft getrocknet, ein Molekil Krystallwasser
enthélt.

Analyse: Ber. fir (CyH;505):Cu + H,O.

Pracente: HaO 4.25.
Gef. » » 416, 3.96.

Avalyse: Ber. far (CoHis503): Cu.

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

Hydroxylauronsiure wird durch die Beckmann’sche®) Chrom-
sduremischung in der Kilte sehr leicht oxydirt unter Bildung von
einem Keton und Abspaltung von Kohlendioxyd. Sie scheint daher
eine g-Hydroxysidure zu sein und durch Oxydation io eine p-Keton-
sdure, welche zersetzlich ist, bergefiihrt zu werden. Das Carboxyl
ist auch secupdir, wie aus dem Esterificirungsversuche mit dihydro-
aminocampholytischer Sinre ersichtlich. Mauan kann eine einfache Er-
klirong dieser Thatsachen nicht ohue die Annahme geben, dass das

1) Diese Berichte 28, 747. %) Diese Berichte 28, 1087.

3) Diese Berichte 28, 548.

4) Die allocampholytische Siure von Walker, Journ. Chem, Soe. 67, 341.
Diese Berichte 28, 549, 533.

$) Aun. d. Chem. 250, 325.
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Hydroxyl in der Hydroxylauronsiure der Aminogruppe in der Amino-
lauronsdure und auch einer der Carboxylgruppen in der Campher-
sure entspricht; auch das Hydroxyl der Sivren, welche dem
‘Campholacton, Isacampholacton?) und der Camphansiiure entsprechen,
ist mit einem anderen Kohlenstoffatome gebunden als die Aminogruppe
der Awinolauronsidure und das Carboxyl der Camphersiure. Diese
Lactone sind ohoe Frage y-Lactone, aber nichtsdestoweniger ist die
Cawmphersiure ein Derivat der Bernsteinsiure und nicht der Glutarséure.

Dass die ciscampholytische Siure?) eine «f-ungesittigte Siure
ist, habe ich auch durch einen neuen, unbestreitbaren Beweis gezeigt.
Diese Sidure wird durch Amylalkohol und Natrium in dihydrocis-
-campholytische Siure iibergefiihrt. Aus dieser war die «-bromdi-
hydrociscampholytische Sdure nach der Methode von Baeyer$) und
Aschan*) ULereitet. Mit alkoholischer Kalilauge in der Kilte giebt
diese die ciscampholytische Siiure quantitativ zurick.

Wenn die Armstrong-Wallach’sche Formel fiir die Camphersiure
die richtige ist, 8o wird ciscampholytische Séure eine A'-Tetrahydro-

CHs (1)
xylylsiure, CGHr\‘-CHa (3), sein. Um diese Frage zu priifen, wuarde
CO:H (4)

die Hexahydroxylylsdure aus der Xylylsdure durch Amylalkohol und
Natrium bereitet, und diese in die «-Bromhexahydroxylylsiure iber-
gefiibrt.  Letztere giebt mit alkoholischer Kalilauge meistens flissige
Sduren und nur sehr wenig einer Siure, welche bei etwa 1000 schmolz.
Es wird hierdurch sebhr unwahrscheinlich, dass jene Formel der
Camphersiure die wahre ist.

Das Amid *) der dihydrociscampholytischen Sidure wird durch
unterbromigsaures Natrium io ein Amin, CgHyy NHa, ibergefiibre,
welches bei 156.50 siedet und ein specifisches Gewicht d%’: = (.8431
besitzt. Durch salpetrige Sdure wird dieses Amin unter Bildung eines
Kohlenwasserstoffs, wahrscheinlich Cg H4, und eines secundiren Alko-
hols, C3Hy5 OH, zersetzt. Dieser Alkohol wurde mit der Beckmann-
schen Chromsivremischung in ein Keton iibergefihrt und daraus das
Oxim bereitet. Letzteres krystallisirt aus Alkohol in Nadeln oder
Prismen, hat einen Geruch gleich dem des Campheroxims und schmilzt
Lei 112—1139,

Kipping¢) giebt den Schmelzpunkt des Oxims des Dimethyl-
{1.8)-cyclohexanons (2) zu 114—115° an. Zelinsky?) giebt aber

) Diese Berichte 28, 553. Amer. Chem. Journ. 17, 432, 434.

2 Amer. Chem. Journ. 17, 423. 3) Ann. d. Chem. 245, 175.

%) Apn. d, Chem. 271, 265.

%) Der experimentelle Theil dieser Versuche wurde durch E.B. Harris
ausgelihrt.

8 Journ. Chem. Soc. 67, 351. %) Diese Berichte 28, 781.
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einen Schmelzpunkt von 104—105% an. Wir haben auch das Oxim
auf andere Weise bereitet und einen Schmelzpunkt von 120—122%
beobachtet. Moglicherweise war jedes dieser Oxime eine Mischung
von Stereoisomeren. Es ist auch mdglich, aber noch nicht bewiesen,
dass das Keton aus der ciscampholytischen Sdure ein Dimethyl-(1.3)-
cyclohexanon-(2) ist. Die Bereitung der A'-Tetrahydroxylylsdure aus

~CH; (1)
benachbarter Xylyleidure, CGH1 CO:zH (2), wird den entscheidenden
CH; (3)

Beweis geben. Diesbeziigliche Versuche sind schon im Gange, und

ich bitte, dass dieses Kapitel einige Zeit lang wmir iberlassen werde.
Die Einzelheiten dieser Versuche und die ausfihrliche Discussion

der Resultate werden im American Chemical Journal erscheinen.

Terre Haute, U. St. A., 19. August 1896.
Rose Polytechnic Institate.

439. Carl Goldschmidt: Ueber einige Derivate des Piperonals.
(Eingegangen am 12. October.)

Die Condensationsproducte des Piperonals mit Paraphenetidin
und unsymmetrischem Methylphenylhydrazin habe ich bereitet, um
ihre Wirkung auf den menschlichen Organismus zu priifen.

Das Piperonalmethylpbenylhydrazon entsteht, wenn mole-
kulare Mengen von Piperonal und as. Methylphenylhydrazin im Oelbad
auf 1500 erhitzt werden; man giesst das Reactionsproduct in verdiinnte
Salzsiiure und krystallisirt aus Alkohol um; weisse Nadeln vom
Schmp. 859, unléslich in Wasser.

Der Koérper ist nicht giftig, hat aber keine antineuralgischen
Eigenschaften wie das Methylphenyithydrazon des Salicylaldebyds.

Analyse: Ber. fiir Ci5Hi4 N3O

Procente: C 70.86, H 5.51, N 11.02,
Gef. » » 70.44, » 5.69, » 11.1L.

In gleicher Weise wurde das Piperonalparaphenetidin be-
reitet; weisse, glinzende Blitter vom Schmp. 1059, unléslich |in
Wasser, 16slich in den organischen Solventien.

Analyse: Ber. fir CigHisNOa.

Procente: N 5.20.
Gef. » » 5.12.

Der Kérper besitzt geringe Giftigkeit und ist ein sehr langsam
wirkendes Antipyreticum; er besitzt auch ganz schwach hypnotische
Eigenschaften; jedenfalls zerfdllt er im Organismus.





