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36% W i 1 li 8m A. N o y e 6 :  Ueber die Csmphersilure ; Syntheee 
von Dimethyloyanoarbo~thyloyolopentano~ 

(Eingegangen am 7. August.) 
Durch seine schiine Synthese der  i-camphoronsiiure ') hat W. H. 

P e r k i n  jr. bewieaen, dim die Camphersaure die Gruppe 
c-c 

C&-C-C 

enthllt. Unter den etwa fiinfundzwanzig Formeln, welche fir Campher 
uod die CamphersSure vorgescblagen sind, giebt ea nur drei, welche 
diese Gruppe aufweisen. 

.cH~--C-CH. C O ~ H  CH~--C-CCB CHs- C-CHa 

Diese sind f i r  die Campherslure, 
COfH COrH COaH 

1 cH2 I .  1 C H a  C H  . COZH 
qHa>C-CH. C 0 a H  CHJ ~ * 

~ ~ : > C - c b  cHt> C-C& CH, 
P e r k i n  O) 

( B o u v e a u 1 t ) a) 

rereinbar zu sein. 

P e r k  i n ') B r e d t 5 ) .  

N n r  die erste dieser Formeln scheint rnit folgeiiden Thatsachen 

C o t  H $-Camplieramidslure, CeHl ,cCO NH , wird durch unterbromig- 
COaH, 
NHs saurea Natrium in dihydroarninocampholytische Skure,  CB Hl4< 

iibergefihrt 3. Mit salpetriger Siiure giebt diese S l u r e  campholytische 
Siiure, eine at-ungesiittigte Siiure 3, und dihydrohydroxycampholytische 

. 2  

8 
Slure,  CsHid<$$? I. Die dihydrohydroxycampholytische SHure, mit 

verdiinnter Schwefelslure behandelt, geht nicht in  ein Lacton fiber. 
eondern es wird cis-campholytische Siiure 9) gebildet. Letztere ist 

1) P e r k i n  und T h o r p e ,  Journ. Chem. Soc. 71, 1169. 
3 Proc. Chem. SOC. 1896, 191. 
4) J o m .  Chem. SOC. 73, 798, 806. 
6) Amer. Chem. Journ. 16, 310; dicse Berichte 27, 918. I 

1) Amer. Chem. Journ. 16, 505; W a l k e r ,  Journ. Chem. Soc. 63, 499 
s) Amer. Chem. Journ. 17, 424; diese Berichte 28, 547. 
9 Die Isolauronolsirnre von Kiinige und Hi i r l in  (diem Berichte. 26 

814). Ich behalte die Nomenclatur, welche ich vor einiger Zeit vorgeechlrgex 
habe, bei (Amer. Chem. Journ. 17, 430; diesc Berichte 28, 549). D' ie cam 
pholytische S h r c  nnd cia-campholytiscbe Sirore (Isolauronolsiiure) enthalten da 
eine Carbox yl der Camphereiure, und die Lauronolailure und pLaoronolsiruro 
(rllocampholytische Skure) enthalten dss andere Carboxyl. Die Nomenclatu 
sollte dieaen Thatsachen entapreohen und eine voriibergehende Verwirmn! 
scheint beeeer, 918 der Zustand, dnea die Nomenclatur ffir immer falech 
sollte. Siehe auch h e r .  Chem. Journ. 2%, 4. 

9) Chem.Ztg. 21, 761. 
5) Diese Berichta 46, 3049. 
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such eine a#-ungestittigte SIiurel) und ist wahrscheinlich mit der 
campholytiechen SIiure stereomer. Jedenfalls scheint es unmiiglich, 
dass dihydrohydroxycampholytische Siiure e h e  7-Hydroxyaiiure ist. 

Die rr-Carnpheramidsbure wird durch unterbromigsaures Natrinm 

in Aminolauronsiiure, CeHlr<$2:, iibergefiihrt I). Der Aethyleeter 

dieser Siiure giebt mit salpetriger Silure den Aethyleeter der Hydroxy- 

lauronsiiure, C s H l r < ~ ~ H ,  und der y-Lauronolsiiure, CeH13. COs H3). 

Die Lauronolsiiure und y -  Lauronolsiiure gehen mit Leicbtigkeit in 
Lactone iiber und sind ohne Zweifel $7-ungesiittigte Siioren'). Die 
Hydroxylauronsaure giebt aber kein Lacton ; dagegen verliert sie, rnit 
Kaliumbichrornat und Schwefelsbure behandelt 5) , Kohlendioxyd nnd 
giebt ein Keton. Hydroxylauronsliure scheint daher eine e-Hydroxy- 
saure zu sein. 

Ein anderer, ganz unabhiingiger Beweis von der Unrichtigkeit 
der zweiten Perkin'schen Formel wird im letzten Theil dieser Mit- 
theilung gegeben. 

Vor einiger Zeit hnben E. B. H a r r i s  und ich6) eine sehr kleine 
Menge von einem Keton, CyH1,0, bekommen. Wenn die obigen 
Darlegungen richtig sind , ist diesee Keton dae 2,3,3-TrimethyIcyclo- 
pentanon. Neuerdings haben J. W. S h e p h e r d  nnd ich dieses Keton 
wieder bereitet und einige seiner Derirate studirt. Hierdurch bietet 
die Synthese des Trimethylcyclopentanons ein besonderes Interesse. 
Diese Synthese ist noch nicht vollstiindig, aber die Vorarbeit ist SO 

weit vorgeschritten, dass seine Bereitung nur eine Frage der Zeit und 
des Materials zu sein scheint. 

Wenn man eine Mischung von natriurncyaneesigsaurem Aethyl 
mit y-bromisocapronsaurem Aethyl, CH3 CH3>CBr. CH2. CH2. COnCrH3, in 

absolutem Aethylalkohol auf dem Wasserbad erhitzt, wird der Brom- 
ester zum griissten Theil in den Ester einer ungeshttigten Saure iiber- 
gefiihrt. Es werden aber etwa 10 pCt. an Dimethylcyancarboxiithyl- 
cyclopentanon , CS Ha 0 (CH& (CN) (COa CsHh), gebildet. Der Ester 
der ungesiittigten Sliure und das uuveranderte cyanessigsanre Aethyl 

l) Amer. Chem. Journ. 17, 431; 18, 690; diese Beiiehte 28, 550; 

9 Amer. Chem. Journ. 16, 506. 
3 Amer. Chem. Journ. lS, 687; diem Berichte 29, 2326. 

29, 2327. 

Fit t ig  und WBringer, Ann. d. Chem. 227, 6; Noyes, Amer. Chem. 
Journ. 17, 433. 

3 h e r .  Cbm. Jonm. 18, 688; d i m  Beriehte $9, 2326. 
Amer. Chem. Journ: 18, 694; YO, 789. 
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. wnrden unter vermindertem Druck abdes t i l l i  rind der Riicketand am 
Alkohol umkrystallisirt. Der neue Kiirper krptallisirt in farblosen 
Nadeln, welche bei 145.50 schmelzen. Er ist in Alkohol ziemlich 
scliwer liislich, in Wasser fast unlbslich. 

0.2042 g Sbst.: 0.1343 g HsO, 0.47?6 g 0 2 .  

0 0994 g Sbst.: 7.52 ccm N (20.5", 5% mm!. 
C I I H I ~ N O ~ .  Ber. C 63.16, 11 7.15, K 6.70. 

Gef. 2 ri3.12, i.31, a 6.80. 
Der KBrper aolltr rntweder 

win. Zwischen dieseii Formelri kann man wahrecbeinlich dnrch ' 
Cnndensation vnn cyanessigsaurem Aethyl mit y-bromiso~pronsaurem 
Methyl entscheiden. Die Ver~riche sind noch nicht ausgefiihrt. Durch 
Erhitzen mit Wasaer im xugesclimolzenen Rohr auf 150- ]GOo wird 
die. Cyangroppe verseift nnd eliminirt. 

Natriumacetessigsaures Aetltyl giebt rnit y-bromiaocnpronsaurem 
Aethyl ein farblosee Oel, wdches bei 180-1900 (30mm) siedet. 
Aiich natriummethylmalonsaurea Aethyl giebt ein Oel? dns bei 195--210° 
(30 mm) siedet. Ans einer dieser Verbindungen hoffe ich, d r s  erwiinschte 
2.3,3 -Trimethylcyclopentanon zu bekommen. 

Vor einiger Zeit habe ich die genetische Beziehung, d a m p h e r -  
ainidsiinre -+ Aminolauronsliire -+ y -Lauronoleiiure + Campho- 
lncton, ermittelt'). C l a i s e n  iind M e n a s s e  haben gezeigt, dase 160- 

C : N.OH 
nitrosocampher, C s H l ~ < ~ O  , mit Salzsiiure behandelt, in rc-Cam- 

pheramidehure, Ca HI,<:~~"', 2H iibergefiihrt wird'). Hierdurch wird 

bewiesen, dms das Carboxyl der Armiriolauronaiiure dem Carbonyl des 
Camphera entepricbt. Ich hale auch . bewiesen 3), dase Aminolauron- 
siiure ein tertilires Carboxyl, dihydroaminocrmpholytische SIure aber 
eiii secundlres Carboxyl entliiilt. Die Formel dee Camphers sollte daher . 

CO . CH, . .  
CH3-C - CM 

w i n .  Diese Formel ist, soviel icli weiss, noch nie vorgeechlagen 
worden. R o u v e a u l t  hat eine Farmel gegeben, in welcher die 

Amer. Chem. Jorup. 17, 42.5: diem Berichta 48, 354. 
') Ann. d. Chem. 274, 71; Amer. Chem. Journ. 16, 507. 
9 h e r .  Cbem. Joum. 18, 656; dime Berichte 29, 2826. 
I 
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Stellungen von Carbonyl und Methylen die nmgekehrten eind. Alle 
beide Formeln entaprechen den emten Formeln der Camphersthe 
von P e r k i n  (Bonveaul t ) .  

d -  H y d r o x y d i h y d r  o ci s c a m p  h o 1 y t i e c h e S Bur e. 
(Mit J. W. Shepherd ausgearheitet.) 

Wenn man den Aetbylester der n-bromdihydrociecampholJrtischen 
S u r e  mit eiuer wlissrigen LBeung von Baryumhydroxyd einige Tage 
lang bri einer Trrnperatur von 30-400 schiittelt, wird er zum griissten 
Theil in cix-campholytische Siiure zuriickverwandelt. Etwa 10 pct. 
aher wsrden in rr-hydroxydihydrociscampholytische Sinre iibergefiihrt. 
Nach Fiillung der cis-campholytischen Siiure mit SalzeHnre bleibt die 
Hydroxysaure hanptsiichlich in der Mutterlange nnd wird durch mehr- 
mdiges Ansschiitteln mit Aether gewonnen. Die Siiure wwde aus 
Ligroi'n oder PIIS Renzol umkrystallisirt. Sie iet echwer lbslich in 
Waswr und Ligroi'u, mehr 1Aslich in Reiizol und kryetnllisirt in 
Nndeln, melche bei 1120 schmslzen. 

0.3169 g Sbst.: 0.2038 g H&, 0.5600 6 c02. 

0 . 1 X  g Sbst.: 0.1311 g H30, 0.3600 g 00~. 
C9H130.3. Ber. C 62.T9, B 9.30. 

Gef. 61.03, 6'2.85, 9.20, 9.52. 
Wenn diew Sfiure mit Rleihyperoxyd nnd rerdiinnter Schwefel- 

eiiure gekocht wird, 80 geht ein Keton, CdH140, mit dem Wasaer- 
dampf iiber. Dimes Keton siedet bei 167-169O und hat ein epecibches 

Gewicht von 0.8956, ,,, . 
Diese Constanten warden mit einer sehr kleinen Menge von 

Material ermittelt und eind nicht sehr genau, aber wenn man eich 
erinnert, dam 3,5-Dimethylcyclohexanon bei 181 - 152O eiedet und 

ein epecifisches Gewicht ron 0.8994, z, hat'), so wird ee eebr wahr- 

echeinlich, daes dieees Keton ein Derivat dee Cyclopentanone ht. 
Das Keton ist fast unlbelich in Wasser uod hat einen pfefferminz- 
tihnlichen Geroch. 

Das Oxim dee Ketone kryetallieirt a m  verdiinntem Alkohol in 
Nadeln, welche bei 1040 achmelzen'). Der Geruch iet gleich dem 
des Campheroxime. 

200 

170 

0.1005 g Sbst.: 10.72 ccm N (97q 634 mm). 
C~EMNO. Ber. N 9.93. Gef. N 10.17. 

Wenn die zweite Formel ron P e r k i n  fiir die Campherdinre 
(eiehe oben) richtig iet, eollte dieses Keton sich mit swei Molekiilen 
von Benzaldehzd condensiren. 0.286 g dee Ketone, 0.5 g Benzaldehyd 

1) Knoe.venrge1, Ann. d. Chem. 297, 164. 
9) Amer. Chem. Jonrn. 20, 759. 
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(2 Idol.): 3 ccm Alkohol und 0.5 ccm Natronlauge (10-proc.) wnrden 
zussmmengebracht und iiber Nacht stehen gelassen. Daa Conden- 
sationsproduct wurde mit Wasser gef&llt, mit Aether aufgenommea 
und der  iiberschlssige Benzaldehyd unter einem Druck von 30mm 
bei 1850 iiberdestillirt. Der Riicketand wog 0.393 g. Berechnet fiir 
ein Product itus einem Molekiil Benzaldehyd 0.477 g ,  mit zwei 
Molekiilen Benzaldehyd 0.685 g. Das Condensationsproduct kry- 
stallisirt aua Alkohol in farblosen Nadeln, welche bei 74O echmolzen. 

0.1227 g Shst.: 0.3758 g CO1, 0.0935 g HsO. 
C I ~ H l h O .  Ber. C 84.11, H 8.11. 

Gef. )) 83.54, 5.46. 
C2PH2i0. ’> 87-42, n 7.28. 

Das Keton hat sich deninach mit nur einem Molekiil Benz- 
aldehyd condensirt, und die zweite Forrnel YOU P e r k i n  scheint aus- 
geschlossen zu sein. 

Die Einzelheiten dieser Versuche werden im American Chcmical 
Journal  erscheinen. 

T e r r e  H a u t e ,  L. St. A. 
Rose Polytechnic Institute, 26. Jul i  IWf .  

363. H. v. P e c h m a n n  und Eugen Seel :  U e b e r  die Addition 
von D i a z o m e t h a n  an Chinone I). 

[hus dem chemischen Laboratorium dcr Universitgt Tubingen.j 
(Eingegangcn am 11. August.) 

Lhat man in eine atherische Diazomethanliisung eine iitherische 
Liisung von C h i n o n  ausfliesaen, so entsteht, wie schon friiher2) nn- 
gekiindigt wurde , ein heller Niedersclilag, welcher sich gelb , rotb 
und endlich braun fiirbt und iiach dem Abfiltriren und Trocknen sich 
nicht immer, aber  in der Regel unter Ausatossung eines ubelriechenden 
Rauches i n  eine schwarze kohlige Masse verwandelt. D e r  KZirper 
scheint eine Diaznverbinduug zu seio. Von seioen Umwandlungs- 
producten wurde bis jetzt dasjeuige studirt, welches daraus beim Auf- 
bewahren unter Aether entsteht, oder wenu man, ohne abzufiltrireii, 
durch Schiitteln in verdiinnter Natronlnuge aufnimmt und daraue 
durch eine Siiure wieder ausfiillt. 

Die Verbindung hildet ein farblosea Pulver und besteht aus den 
Elementen von 1 Mol. Chinon und 2 Mol. Diazomethan. Sie  enthl l t  
zwei durch Metalle , Alkyle und Acyle vertretbare Wasserstoffatome, 
ferner zwei Ketogruppen. I m  Uebrigen scheiterte die unmittelbare Unter- 

1) 15. Mittheilug iiber Diazomethan. 1) Diese Berichte 28, 860. 




