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186. Erns t  Beckmann: Verhalten von Ketonen und Aldehyden 
gegenfiber  metallischem N a t r i u m  bei G e g e n w a r t  indifferenter  

LBsungsmittel, insbesondere von Aetber. 
[Vo r 1 % u f i g e M i t t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 16. Marz; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In  dem mir soeben zugehenden Heft dieser Berichte machen 
A. W. B i s h o p  und L. C l a i s e n  (S. 533) sehr interessante, den 
Campher, die Camphocarbonsaure u. a. betreffende Mittheilungen, denen 
zufolge eine vorlaufige Bekanntgabe meiner beziiglichen Versuche im 
gegenseitigen Interesse liegt. 

Bereits vor langerer Zeit habe ich behufs Ueberfiihrung von 
Campher in Borneol die Einwirkung von Natrium auf Campher bei 
Anwesenheit indifferenter Losungsmittel studirt *). Man ist zur Ein- 
leituiig der Reaction durchaus nicht a n  die von B a u b i g n y  vor- 
geschriebene hohe Temperatur und die Anwendung hochsiedendea 
Toluols gebunden. In  atherischer Losung reagirt das Natrium schon 
in der Kalte im Sinne der Gleichung: 

2CloH160 + Naa = CloH15NaO + CloH17NaO. 
Wasser scheidet aus den Natriumverbindungen ein Gemisch gleicher 
Molekiile Campher und Borneol ab. 

Lasst man auf das so erhaltene Product wiederum Natrium in 
atherischer Losung einwirken, so greift dasselbe nicht nur den Campher, 
sondern zugleich das Borneol an und der nascirende Wasserstoff fiihrt 
alles Camphernatrium in Borneolnatrium iiber. Nebenher entsteht 
unter diesen Bedingungen in geringer Menge ein nicht fliichtiger, aus 
Alkohol in  grossen, wasserklaren tetragderahnlichen Krystallen sich 
ausscheidender K8rper vom Schmelzpunkt 1% O, welcher sich aller 
Wahrscheinlichkeit nach als Campherpinakon ausweisen wird. 

Die Reduction des Menthons und verwandter ketonartiger Korper 
fiihrt in derselben Weise zu entsprechenden Producten. Hr. P l e i s s n e r ,  
welcher im hiesigen Laboratorium eine Untersuchung verschiedener 
Menthaole ausfiihrt, hat dies z. B. fiir den sauerstoff haltigen Bestand- 
theil des Oeles von Mentha Pulegium bestatigt gefunden. 

Die directe Ueberfuhrbarkeit Ton Camphernatrium in Borneol- 

natrium, CsH16 C<ONa, durch Anlagerung von Wasserstoff macht 

wahrscheinlich, dass im Camphernatrium das Metal1 an Sauerstoff 

H 

/C&.  CHz\  
gebunden ist. Im Campher CH3. C -C . C3H7 steht eine 

\ C O  .CHz/ 

l) Vergl. Deutsches Reichs-Patent No. 42458 vom 27. Marz 1557 und Ann. 
Chem. Pharm. 250, 322, Anmerk. 
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der Methylengruppen zwar einerseits mit n e g a t  i v e m Carbonyl, 
andererseits aber mit pos i t i vem Alkyl in  Verbindung; nach den 
herrschenden Ansichten sind diese Verhgltnisse fiir die Substitution 
von Waoserstoff gegen Metall vie1 weniger giinstig als eine Haufung 
negativer Gruppen, wie im Acetessigester u. a. Dies fiibrte zu einer 
besonderen Reriicksichtigung der Vorstellung, dass bei der Entstehung 
von Camphernatrium das Metall direct an den Sauerstoff trete; die 
Abspaltung eines Atoms Wasserstoff aus der leicht veranderungs- 
fiihigen Gruppe . . CH2 nnter Entstehung einer Doppelbindung wiirde 
die Folge sein. Fiir die Riickverwandlung von Camphernatrium in 
Campher durch Wasser konnte man annebmen, dass zunachst Natrium 
gegen Wasserstoff ausgetauscht werde und dann durch eine Wanderung 
des letzteren die tautomere Form entstehe: 

CH /CH2 

‘c:o = C8Hl4 1 - c8 H14’ 1 1  
‘C . OH 

Vie1 einfacher gelangt man zum gleichen Ergebniss bei der An- 
nahme, dass durch Anlagerung von Wasser die Doppelbindung gelost 
wird und alsbald Natriumhydroxyd sich abspaltet : 

I- 

Behandelt man Camphernatrium mit Kohlensaureanhydrid, SO ent 
Diesem kbnnte die steht bekanntlich camphocarbonsaures Natrium. 

Constitution 

c8 h’r 
‘CO. COONa 

zukommen, aber es ware auch hier moglich, dass analog der obigen 
Ruckbildung des Camphers der an Stelle von Natrium tretende lockerer 
gebundene einwerthige Rest, CO ONa, zum Nachbaratom wandert: 

CH /CH.  COONa 
= C8H14 I \c:o CS H14’ 1 1  

\ C .  0 .  COONa 

Eine solche Umlag&rung findet bekanntlich bei der Bildung von 
Salicylsaure nach der Kol  be-Schmitt’schen Synthese statt I), nur 
wird in diesem Falle der wandernde Carboxylrest gegen Wasserstoff 
ausgetauscht : 

= CH = C .  COONa 

= C .  0. COONa = C .  OH 
I = I  

’) Journ. fiir prakt. Chem. 31, 397. 
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/ C H C O O H  
Zu der Formel CsH14 I fir Camphocarbonsaure wiirde 

man weiterhin durch die Vorstellung gelangen , dass Kohlensawe zu- 
nachst die Doppelbindung durch Anlagerung in folgender Weise lost: 

\co 

/ C H .  C O  
CSHl4\ C . O N a  I \O ’ 

C8Hl4, I \O . 

oder, nach einer freundlichst gesprachsweise mitgetheilten Ansicht des 
Hrn. Professor J. W i  s l i cenu  8 ,  unter Anlagerung an Kohlenstoff und 
directer Binduog des Natriums : 

/CH. CO 

C:O,Na’ 

Insbesondere erscheinen diese Betrachtungen iiber Camphocarbon- 
saure durch die nach so vielen Seiten Licht verbreitenden Unter- 
suchungen des Hrn. Professor W. Os twa ld l )  als berechtigt. Derselbe 
hat durch Bestimmungen des elektrischen Leitrermogens der Campho- 
carbonsaure in dieser das Bestehen einer directen Vereinigung von 
Carbonyl und Carboxyl, wie sie in der Roser’schen Formel 
Cg HIS . C 0 . C O  0 H 2, angenommen . ist , ziemlich unwahrscheinlich 
gemacht. Dass auch die Betrachtungen Claisen’s  der oben ent- 
wickelten Formel f i r  Camphocarbonsaure giinstig sind, erweckt der- 
selben schon von vornherein ein gewisses Vertrauen. 

Zur weiteren Priifung der Voraussetzung, dass Natrium sich direct 
an Carbonylgruppen anzulagern vermoge , habe ich zunachst die Ein- 
wirkung von Natrium auf atherische Losungen solcher Ketone unter- 
suchen lassen, welche an dem der Carbonylgruppe benachbarten 
Kohlenstoffatom kein labiles Wasserstoffatom enthalten. Auch diese 
greift Natrium an. 

Nach Versuchen des Hrn. Karl’ H e r z b e r g  verwandelt sich dabei 
Benzophenon  in eine Natriumverbindung, welche sich bisweilen in 
grossen tiefblauen Krystallen am Natrium ansetzt 3). An der Luft ist 
die Substanz iiusserst unbestandig. Wasser erzeugt aus Benzophenon- 
natrium glatt Benzhydro l ,  dagegen liefert folgeweise Behandlung mit 
Kohlensaure und Wasser glatt Benz i l sau r  e-Salz. Dies fiihrt noth- 

1) Abhandlungen der K6nigl. silchs. Gesellschaft der Wissenschaften 15, 

4, Diese Berichte XVlII, 3112. 
3, Bezfiglich der blauen Fiirbung vergleiche die Mittheilungen von 

No. 11, 226 und Zeitschr. f. physik. Chemie Bd. 111. 

V. v. R i c h t e r ,  diese Berichte XXI, 2475. 
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wendig zu der Annahme, dass sich ewei Atome Natrium a n  das Benzo- 
phenon direct anzulagern vermiigen: 

Benzilsaure 
aGPhenylnaphtylketon verhalt sich dem Benzophenon viillig analog. 

Man gewinnt a-Phenylnaphtylcarbinol (Schmp. 86.5O) bezw. a-Phenyl- 
naphtylglycolsaure - Salz, 

c6 H5 OH c l o H 8 > C < ~ O O N a  -I- 2HaO (Schmp. 145'). 

Aus Benzil und Benzoi'n entsteht, gleichviel ob Kohlensiiure 
zur Anwendung kommt oder nicht, zur Hauptsache Hydrobenzoih 
(Schmp. 135O). 

Ersetzt man im Benzophenon eines der beiden Phenyle durch 
Methyl oder Wasserstoff, das  heisst nimmt man Acetophenon bezw. 
Benzaldehyd zur Behandlung mit Natrium, so entstehen durch folgende 
Einwirkung von Wasser oder Kohlensiiure und Wasser vorwiegend 
Pinakone: Acetophenonpinakon (F.-P. 1200) bezw. Hydrobenzoyn; 
es kommt also hier nur zur Anlagerung eines Atoms Natrium, wahrend 
an Stelle des zweiten Kohlen&off bindung. zwischen zwei Molekiilen 
eintritt. Aus Aceton hat  Fit tiga) bereits vermittelst Natrium Pinakon 
erhalten; nach neuen Versuchen entstehen ausserdem grosse Mengen 
hochsiedender Substanzen. 

Die leichte directe Anlagerungsfahigkeit des Natriums an Carbonyl- 
sauerstoff auch ohne Vermittlung einer desmotropen Hydroxylform diirfte 
dadurch sicher gestellt sein 3). 

Nunmehr hat Hr. H e r z b e r g  die Camphocarbonsaure in niihere 
Untersuchung gezogen. Dieselbe giebt unter noch genauer festzu- 
stellenden Bedingungen ein Oxim, welches aus einem Gemenge von 
Aether und Petroleumather in  sehr schijnen wetzsteinartigen Formen 
krystallisirt ( F.-P. 1 60'). -Das blosse Vorhandensein eines Carbonyls 
liisst aber  nach Obigem eine neue Anlagerung von Natrium als miiglich 
erscheinen. I n  der T h a t  hat Hr. H e r z b e r g  bei der Einwirkung von 
Natrium auf den zuerst von Roser 4) dargestellten Aethylather der 

1) Versuche zur Ersetzung des Natriums durch organische Radikale sind 

2) Ann. Chem. Pharm. 110, 25; 114, 54. 
3) Auch Chinone werden bei Gegenwart von Aether dnrch Natrium an- 

Zur Prtifung des Verhaltens von Carbonyl einer Carboxylgruppe 

hier wie z. Th. bei den folgenden Natriumverbindungen begonnen. 

gegriffen. 
sollen Versuche mit Phenylbenzoat dienen. 

4, a. a. 0. 
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Camphocarbonsaore wiederum eine Natriumverbindung erhalten. Der 
Versuch sol1 zeigen, ob damit die Fahigkeit , Natrium anzulagern, 
erschiipft ist. 

Neben den Versuchen mit Campher werden in analoger Weise 
solche mit Menthon ausgefiihrt. 

Ilr. H e r z b e r g  wird iiber die Untersuchung spiiter an geeigneter 
Stelle ausfihrlich berichten. 

Zweites (physikalisches) chemisches Laboratorium Le ipz  ig. 
der Universitit. 

187. R. Nieteki  und H. Rosemann: Ueber die Oxime der 
Leukonsikre und ihre Reductionsproduote. 

(Eingegangen am 27:Marz.) 

Vor einigen Jahren haben N i e t z k i  und Benckiser ' )  gezeigt, 
dass bei der Behandlung . der Krokonsaure rnit Hydroxylamin das 
Pentoxim der Leukonsaure : 

NOH 
C 

HONC ' \,NOH 
I I i 

HONC-CNO H 
entsteht. Daneben bildete sich stets eine Verbindung, deren Analpse 
fir die Formel: CgH6N405 sprach. Es wurde damals unentschieden 
gelassen, ob hier ein Gemenge des Pentoxims mit einem Trioxim der 
Krokonsaure oder ein einheitlicher Korper vorlag. 

Es haben nun die weiteren Versuche die letztere Annahme be- 
statigt. 

Bei der Darstellung der Oxime erwies es sich als vortheilhaft, 
nicht wie friiher von der Krokonsaure, sondern direct von der 
Leukonsaure auszugehen. Es wurde dabei folgendes Verfahren ein- 
gehalten : 

30 g krokonsaures Kalium wurde allmahlich in 45 g Salpetersaure 
ron specifischem Gewicht 1.39, welche mit dem gleichen Volumen 
Wasaer verdiinnt war, unter Wasserkiihlung eingetragen. Die so er- 
haltene farblose LeukonsaurelSsung wird rnit Wasser zum halben Liter 

Diese Berichte XTX, 293. 


