2988

362. William A. Noyes: Ueber die Camphersiure; Synthese
von Dimethyleyancarboxidthyloyclopentanon.
(Bingegangen am 7. August.)

Durch seine schdne Synthese der i-Camphoronsiure!) hat W. H.
Perkin jr. bewiesen, dass die Camphersiure die Gruppe

Cc—C
CH;—C—C
CHs_c_c

CHs
enthilt. Unter den etwa fiinfundzwanzig Formeln, welche fir Campher
und die Camphersiiure vorgeschlagen sind, giebt es nur drei, welche
diese Gruppe aufweisen. Diese sind fiir die Camphersiure,

CO.H CO.H CO:H
CH—C—CH.CO;H CH,—C—CH, CH;—C—CH,

CH, | CH.CO:H | CH,
or>C—CH, or>C—ChHs ChY>C—CH . COH
Perkin?) Perkin¢) Bredt®).

(Bouveault)?)

Nur die erste dieser Formeln scheint mit folgenden Thatsachen
vereinbar zu sein.

£-Camplieramidséure, C°H“<(C:82.PII‘IH2 » wird durch unterbromig-

*

saures Natrium in dihydroaminocampholytische S&ure, Cg Hu<§%a’H

@bergefiihrt€). Mit salpetriger Siure giebt diese Saure campholytische
Siiure, eine af-ungesittigte Saure”), und dihydrohydroxycampholytische

s .
Siiure, CgH;4<§%”H ). Die dihydrohydroxycampholytische Siure, mit
verdiinnter Schwefelsiure behandelt, geht nicht in ein Lacton iiber,
sondern es wird cis-campholytische Siure?) gebildet. Letztere ist

1) Perkin und Thorpe, Journ. Chem. Soc. 71, 1169.

3 Proc. Chem. Soc. 1896, 191. %) Chem. Ztg. 21, 761.

4) Journ. Chem. Soc. 73, 798, 806. %) Diese Berichte 26, 3049.

6) Amer. Chem. Journ. 16, 310; diese Berichte 27, 918.

7 Amer. Chem. Journ. 16, 505; Walker, Journ. Chem. Soc. 63, 499

8 Amer. Chem. Journ, 17, 424; diese Berichte 28, 547.

9) Die Isolauronolsiure von Konigs und Harlin (diese Berichte 26
814). Ich behalte die Nomenclatur, welche ich vor einiger Zeit vorgeschl‘agex
habe, bei (Amer. Chem. Journ. 17, 430; diesc Berichte 28, 549). Die cam
pholytische Siurc und cis-campholytische Siure (Isolauronolsiure) enthalten da
eine Carboxyl der Camphersiure, und die Lauronolsiure und y-Lauronolsiur
(allocampholytische Saure) enthalten das andere Carboxyl. Die Nomenclatu
sollte diesen Thatsachen entsprechen und eine voribergehende Verwirrun;
scheint besser, als der Zustaud, dass die Nomenclatur fir immer falsch sei:
sollte. Siehe auch Amer. Chem. Journ. 22, 4.
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auch eine ap-ungesittigte S&ure!) und ist wahrscheinlich mit der
campholytischen S#ure stereomer. Jedenfalls scheint es unmdglich,
dass dihydrohydroxycampholytische Siure eine y-Hydroxysdure ist.

Die «-Campheramidsiure wird durch unterbromigsaures Natrium
in Aminolauronséure, CaH“<§%2’H, iibergefiibrt?). Der Aethylester
dieser Sdure giebt mit salpetriger Siiure den Aethylester der Hydroxy-
lauronsinre, CgH|4<8(I)1’H, und der y-Lauronolsiure, CgH;3.CO3H?3).

Die Lauronolsiure und y-Lauronolsiure gehen mit Leichtigkeit in
Lactone iiber und sind ohne Zweifel gy-ungesiittigte Sdurent). Die
Hydroxylauronsiiure giebt aber kein Lacton; dagegen verliert sie, mit
Kaliumbichromat und Schwefelsiure behandelt?), Kohlendioxyd und
giebt ein Keton. Hydroxylauronstiure scheint daher eine f-Hydroxy-
sdure 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 haben E. B. Harris und ich€) eine sebr kleine
Menge von einem Keton, CsH;y O, bekommen. Wenn die obigen
Darlegungen richtig sind, ist dieses Keton das 2,3,3-Trimethyleyclo-
pentanon. Neuerdings haben J. W. Shepherd und ich dieses Keton
wieder bereitet und einige seiner Derivate studirt. Hierdurch bietet
die Synthese des Trimethyleyclopentanons ein besonderes Interesse.
Diese Synthese ist noch nicht vollstindig, 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 patriumcyanessigsaurem Aethyl
mit y-bromisocapronsaurem Aethyl, gg:>CBr.CH2.CH3.COy,C,H5, in
absolutem Aethylalkohol anf dem Wasserbad erhitzt, wird der Brom-
ester zum grossten Theil in den Ester einer ungesittigten Siure liber-
gefiihrt. Es werden aber etwa 10 pCt. an Dimethylcyancarboxiithyl-
cyclopentanon, CyH(O(CH3):(CN)(CO3CsH;), gebildet. Der Ester
der ungesiittigten Siure und das uoverdnderte cyanessigsaure Aethyl

) Amer, Chem. Journ. 17, 431; 18, 690; diese Berichte 28, 550;
29, 2327.

% Amer. Chem. Journ. 16, 506.

%) Amer, Chem. Journ. 18, 687; diese Berichte 29, 2326.

4) Fittig und Woringer, Ann. d. Chem. 227, 6; Noyes, Amer. Chem.
Journ. 17, 433.

5) Amer. Chem. Journ. 18, 688; diese Berichte 29, 2326.

6) Amer. Chem. Journ. 18, 694; 20, 789.
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. wurden unter vermindertem Druck abdestillirt und der Riickstand aus
Alkohol umkrystallisirt. Der neue Korper krystallisirt in farblosen
Nadeln, welche bei 148.5° schmelzen. Er ist in Alkohol ziemlich
schwer 13slich, in Wasser fast unldslich.

0.2042 g Sbst.: 0.1343 ¢ Hy0, 0.4726 g CO..
00994 g Sbst.: 7.52 cem N (20.5%, 585 mm).
Ci1H;sNOs. Bor. C 63.16, II 7.18, N 6.70.
Gef. » (3.12, » 731, » 6.80.
Der Korper sollte entweder

CN e P
CyH, Oy~ 0~ C0 CN—CH—CO
CH;  oder CH.CO,;C; H;
CH, — C & CHy AT
CH3>C CI’IJ CH3>C C[Ig

sein. Zwischen diesen IFFormeln kann man wahrscheinlich durch’
Condensation von cyanessigsaurem Aethy! mit y-bromisocapronsaurem
Methyl entscheiden. Die Versuche sind noch nicht ausgefiihrt. Darch
Erbitzen mit Wasser im zugeschinolzenen Rohr auf 150 — 160° wird
die Cyangruppe verseift und climinirt.

Natriumacetessigsanres Aethyl giebt mit y-bromisocapronsaurem
Aecthyl ein farbloses Oel, welches bei 180—190° (30 mm) siedet.
Auch natriummethylmalonsaures Aethyl giebt ein Oel, das bei 195—210°
(30 mm) siedet. Aus einer dieser Verbindungen hoffe ich, das erwiinschte
2.3,8-Trimethylcyclopentanon zu bekommen.

Vor einiger Zeit habe ich die genetische Beziehung, «-Campher-
amidsiiure — Aminolauronsinre — y-Lauronolsiure — Campho-
Incton, ermittelt?). Claisen wnd Manasse haben gezeigt, dass Iso-

C:N.OH . .
nitrosocampher, CyH < C 0 , mit Salzsiiure behandelt, in «-Cam-

pheramidsiure, CsHu<88ﬁI_lH2, iibergefiihrt wird?). Hierdurch wird

bewiesen, dass das Curboxyl der Aminolauronsiure dem Carbonyl des
Camphers entspricht. Ich habe auch bewiesen?), dass Aminolauron-
siare ein tertiires Carboxyl, dihydroaminocampholytische Siure aber
ein secundiires Carboxyl enthélt. Die Formmel des Campliers sollte daher

CO.CH,
CH;—C— CH
CH CH;

; ; .
CH3> C bl CH’

gein. Diese Formel ist, soviel ich weiss, noch nie vorgeschlagen
worden. Bouveault hat eine Formel gegeben, in welcher die

1) Amer. Chem. Journ. 17, 425: diese Berichte 28, 554.
%) Ann, d. Chem. 2%4, 71; Amer. Chem. Journ. 16, 507.
") Amer, Chem. Journ. 18, (86; diese Berichte 29, 2326.
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Stellungen von Carbonyl und Methylen die umgekehrten sind. Alle
beide Formeln entsprechen den ersten Formeln der Camphersiiure
von Perkin (Boaveault).

«-Hydroxydihydrociscampholytische Sédure.
(Mit J. W. Shepherd ausgearbeitet.)

Wenn man den Aethylester der a-bromdihydrociscampholytischen
Siure mit einer wissrigen Losung von Baryumhydroxyd einige Tage
lang bei einer Temperatar von 30—409 schittelt, wird er zum grissten
Theil in cia-campholytische Siure zuriickverwandelt. Etwa 10 pCt.
aber werden in @-hydroxydibydrociscampholytische Siare iibergefiibrt.
Nach Fillung der cis-campholytischen Siure wit Salzsdure bleibt die
Hydroxysiiure hauptsiichlich in der Mutterlauge und wird durch mehr-
maliges Ausschiitteln mit Aether gewonnen. Die Sdure wurde aus
Ligroin oder ans Benzol umkrystallisirt. Sie ist schwer 13slich in
Wasser und Ligroin, mehr léslich in Benzol und krystallisirt in
Nadeln, welche bei 1120 schmelzen.

0.2462 g Sbst.: 0.2038 g Hy0, 0.5600 g COs.

0.1562 g Sbst.: 0.1311 g H30, 0.3600 g CO;.

CQH|303. Ber. C 6?.79, H 9.30.
Gef. » 62.03, 62.85, - 9.20, 9.32.

Wenn diese Sfure mit Bleihyperoxyd und verdiinnter Schwefel-
sliure gekocht wird, so geht ein Keton, CsHy( O, mit dem Wasser-
dampf dber. Dieses Keton siedet bei 167—163° und hat ein specifisches

200
Gewicht von 0.8956, ;-

Diese Constanten wuarden mit einer sehr kleinen Menge von
Material ermittelt und sind nicht sebr genau, aber wenn man sich
erinnert, dass 3,5-Dimethylcyclohexanon bei 181-—182° siedet und
ein specifisches Gewicht von 0.8994, 1770—0 , hat1), so wird es sehr wahr-
scheinlich, dass dieses Keton ein Derivat des Cyclopentanons ist.
Das Keton ist fast unldslich in Wasser und hat einen pfefferminz-
sihnlichen Geruch.

Das Oxim des Ketons krystallisirt aus verdinntem Alkobol in
Nadeln, welche bei 104° achmelzen?). Der Geruch ist gleich dem
des Campheroxims.

0.1005 g Sbst.: 10,72 cem N (279, 634 mm).

CaHisNO. Ber. N 9.93. Gef. N 10.17.

Wenn die zweite Formel von Perkin fiir die Camphersinre
(siehe oben) richtig ist, sollte dieses Keton sich mit zwei Molekiilen
von Benzaldehzd condensiren. 0.286 g des Ketons, 0.5 g Benzaldehyd

) Knoevenagel, Ann. d. Chem. 297, 164.
3) Amer. Chem. Journ. 20, 789.
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(2 Mol.). 3 ccm Alkohol und 0.5 cem Natronlauge (10-proe.) wurden
zusammengebracht und iiber Nacht stehen gelassen. Das Conden-
sationsproduct wurde mit Wasser geféllt, mit Aether aufgenommen
und der iiberschiissige Benzaldehyd unter einem Druck von 30 mm
bei 1859 {iberdestillirt. Der Riickstand wog 0.393 g. Berechnet fiir
ein Product aus einem Molekill Benzaldehyd 0.477 g, mit zwei
Molekilen Benzaldehyd 0.685 g. Das Condensationsproduct kry-
stallisirt aus Alkohol in farblosen Nadeln, welche bei 749 schmolzen.

0.1227 g Shet.: 0.3758 g COy, 0.0935 g Hy0.

CqusO. Ber. C 84.11, H 8.41.
CgaHgsO. | ] » 87.4?, » 7.28.
Gef. » 83.54, » 8.46.

Das Keton hat sich demnach mit nur einem Molekil Benz-
aldehyd condensirt, und die zweite Formel von Perkin scheint aus-
geschlossen zu sein.

Die Einzelheiten dieser Versuche werden im American Chemical
Journal erscheinen.

Terre Haute, U. St. A.

Rose Polytechnic Institute, 26. Juli 1599.

363. H.v.Pechmann und Eugen Seel: Ueber die Addition
von Diszomethan an Chinone!).
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.]
(Eingegangen am 11, August.)

Liisst man in eine itherische Diazomethanldsung eine iitherische
Lésung von Chinon ausfliessen, so entsteht, wie schon friher?) an-
gekiindigt wurde, ein heller Niederschlag, welcher sich gelb, roth
und endlich braun firbt und nach dem Abfiltriren und Trocknen sich
nicht immer, aber in der Regel unter Ausstossung eines iibelriechenden
Rauches in eine schwarze kohlige Masse verwandelt. Der Korper
scheint eine Diazoverbindung zu sein. Von seinen Umwandlungs-
producten wurde bis jetzt dasjenige studirt, welches daraus beim Auf-
bewahren unter Aether entsteht, oder wenn man, ohne abzufiltriren,
durch Schiitteln in verdinnter Natronlauge aufnimmt und darauns
durch eine Sdure wieder ausfillt.

Die Verbindung bildet ein farbloses Pulver und besteht aus den
Elementen von 1 Mol. Chinon und 2 Mol. Diazomethan. Sie enthilt
zwei durch Metalle, Alkyle und Acyle vertretbare Wasserstoffatome,
ferner zwei Ketogruppen. Im Uebrigen scheiterte die unmittelbare Unter-

1) 15. Mittheilung dber Diazomethan. 2) Diese Berichte 28, 860.





