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das Salicylid-Chloroform. Dazu kommt, dass die gleiche Ménge von
Salicylid oder o-Homosalicylid immer wieder dienen kann, neme
Mengen von reinem Chloroform za bereiten. Man hat darchaus nicht
ndthig, die chloroformfreien Verbindungen in Chloroform zu ldsen,
um sie zar Aufnahme des Chloroforms zu veranlassen. Es geniigt,
dieselben einige Zeit mit iiberschiissigem Chloroform zu kochen, oder
sie 24 Stunden mit Chloroform bei gewdhnlicher Temperatur in Be-
rilhrung za lassen und die Chloroformaufnabme bat sich vollzogen.
Keine der das Chloroform verunreinigenden Substanzen vermag mit
Salicylid oder Homosalicylid zusammen zu krystallisiren.

Dabei kann man das Chloroform in Gestalt von Salicylid-Chloro-
form oder o-Homosalicylid-Chloroform beliebig lange unverindert
aufbewahren, wihrend freies Chloroform allmihlich immer phosgen-
haltig wird. Aus dem Salicylid-Chloroform und dem o-Homosalicylid-
Chloroform koonte man also durch einfaches Erhitzen das Chloro-
form unmittelbar vor der Verwendung unter Gewihrleistung volliger
Reinheit darstellen.

522. Fr. W. Semmler: Ueber Ketopentamethylene (Campher-
phorone) und Ketohexamethylene (Menthon, Pulegon).
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)
Tanacetophoron, CgH;2 0.

In einer im letzten Hefte dieser Berichte !) abgedruckten Mit-
theilung habe ich erwihnt, dass die Tanacetogendicarbonsiure,
CoH4 O bei der Destillation mit Natronkalk in c¢in nach der Formel
CeH;2 O znsammengesetztes Keton fibergeht, welehes in seinen Eigen-
schaften vielfach mit dem Campherphoron dbereinstimmt.

Die physikalischen Eigeunscbaften dieses Ketons deuten darauf
hin, dass dasselbe eine ringformig geschlossene Kohlenstoffatomkette
tind eine Aethylenbindung enthillt. Diesen Anforderungen wiirde

H,C OB,
c
C

die Formel: N geniigen.
B0 o
HaC P
N
CH.

1) Diese Berichte XXV, 3343. 1oge
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Fine solche Verbindung kann aus der Tanacetogendicarbonséure :
HyC CHy

entstehen, wenn Kohlensiure und Wasser sich ab-

spalten, und unter Verschiebung eines Wasserstoffatomes der in der
Tanacetogendicarbonsiure angenommene Tetramethylenring in ein
Ketopentamethylen iibergeht, welches, doppelt gebunden, den Rest
: C(CHj;)y enthdlt. Ich nenne diesen Rest im Folgenden Isopropen.

Mit der Formel fiir das Tanacetophoron, zu welcher man durch
diese Erwiigung gelangt, steht die Zusammensetzung des Oxydations-
productes im Einklang, welches man aus dem Tanacetophoron bei
der Einwirkung von verdiinnter Kaliumpermanganatlosung erhilt.
Wendet man auf 10 g Tanacetophoron 32 g Kaliumpermanganat in
verdiinnt wisseriger Losung unter Eiskiihlung an, so gewinnt man
bei dem Ausschiitteln mit Aether aus der vom Manganniederschlage
abfiltrirten, mit Schwefelsiure angesiuerten, wissrigen Ldésung eine
Verbindung, welche unter 11 mm Druck bei 145° siedet, in der Vor-
lage zu schiénen, bei Zimmertemperatur festbleibenden Nadeln erstarrt
und nach der Formel C; Hy3 O3 zusammengesetzt ist.

Elementaranalyse: Berechnet fir C;Hjs Oz Procente: 58.08 C und 8.43 H.
Gefunden Procente: 58.07 C und 8.43 H.

Die Verbindung ist ein Lacton, in Wasser fusserst leicht l3slich,
wird der wisserigen mit Soda versetzten Ldsung durch Aether ent-
zogen und geht aus der #therischen Lisung beim Schiitteln mit Kali-
lauge in diese i@ber.

Aus dem Tanacetophoron kann man sich ein Lacton von der
obigen Zusammensetzung nach folgender Gleichung:

H;C CHs. Hs C CH; - H;C CH;
C C.OH C.OH
C CH.OH CH
/’l\ / /
H,C H,C HaC N
B;¢ ©0 4 0, +H,0 = COy + HsC —H;0 = HyC /0
\/ ) \ \/,
CH, CO;H co

entstanden denken; das betreffende Lacton wiirde, wenn diese Auf-
fassung zutrifft, als ein 8-Oxy-y-isoheptylsiurelacton anzusprechen sein.
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Der oben fiir das Tanacetophoron aafgestellten Formel:
H; C CHs

Haé ,Co
.y
CH;
nach er_scheint das Tapacetophoron als «-Isopropenketopentamethylen.
Dafiir, dass diese Auffassung zutrifft, sprechen nach meiner An-
sicht die folgenden Beobachtungen.

B-Methyladipinsdure aus Pulegon.
HO; C.CH;.CH:.CH . CH; . CH; . COs H.
Beckmann und Pleissner!) kommen auf Grund einer um-
fassenden Untersuchung, in welcher sie auch die nahen Beziebungen

des Pulegons .zum Menthon klar legen, zu dem Schluss, dass das
Pulegon nach einer der drei Formeln:

CsHq CsHr CsHr
HC C C
H;,C CH H,Cf CH HC CH,
0C. CH 0C~_,~CHs 0C CH,
N/ CH N/
HC CH CH
CH;, CH,

zusammengesetzt anzunehmen ist.
Nach den hierunter beschriebenen Versuchen muss fiir das Pulegon in
By CHy
¢
C
erster Linie die folgende Formel: HyC CO inBetracht gezogen wer-~
- H;C  CH,
N
CH
CH,

den. Fir diese Formel spricht zumal der Umstand, dass bei vorsichtiger
Oxydation von Pulegon stets Aceton erhalten wird, welches sich aus der

9 Ann. d. Chem. 262, 37.
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C

Gruppe: == G<Cg3 leicht bilden kann. Wenn aber der Eingriff oxy-
3

dirender Agentien an dieser Stelle des Pulegonmolekiils erfolgt, so sollte
daraus bei der Oxydation neben Aceton die (3-Methyladipinsiure zu
erhalten sein. Der Versuch hat diese Voraussetzung bestitigt.

Durch wiederholte fractionirte Destillation des Poleioeles gelingt
es unschwer, daraus eine, unter 12 mm Druck bei 101—1039 siedende
Fraction zu isoliren, welche aus nahezu reinem Pulegon besteht,

100 Theile dieser Fraction wurden in der Kilte mit 210 Theilen
Kaliumpermanganat in verdiinnter wiisseriger Losung oxydirt. Man
treibt - das unangegriffene Pulegon mit Wasserdimpfen iiber, filtrirt
vom ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydratniederschlage ab, séuert
mit Schwefelsiiure an und schiittelt wiederholt mit Aether aus. Der
Actherriickstand besteht aus §-Methyladipinsdure, welche unter 14.5 mm
Druck bei 210—212¢ giedet und aus einer Aufldsung in Chloroform
auf vorsichtigen Zusatz von Benzol in farblosen bei 84.5° schmelzenden
Krystallen erhalten wird.

Elementaranalyse: Berechnet fir C; Hi04. Procente: 52.50 C und 7.50 H.
Gefunden Procente: 52.66 C und 7.73 H und 52.53 C und 7.79 H.

Die Sdure ist zweibasich, denon ihr aus einer Losung des Am-
moniaksalzes gefilltes Silbersalz, welches weiss und iberaus licht-
bestiindig ist, ergab:

Berechnet fir C;HyioAga 04 Procente: 22.46 C, 2.67 H und 57.75 Ag.
Gefunden Procente: 22.72 C, 2.84 H und 57.44 Ag.

Die Sidiure drebt die Ebene des polarisirten Lichtstrahles, wie
das Pulegon, nach rechts; 5 g Siare in 10g 94 procentigen Alkohols geldst,
bewirken bei 1 dem Siulenlinge eine Ablenkung von 20 Die Siuore
kann demnach nicht die sogenannte normale Pimelinsiiure sein, welche
sieben Kohlenstoffatome in einer Reihe angeordnet und kein asym-
metrisches Kohlenstoffatom enthilt. Die Sdure giebt beim Erhitzen kein
Aphydrid und darf demnach nicht als eine alkylirte Bernsteinsdure
oder Glutarsiure angesprochen werden; es bleibt mithin nur dbrig,
sie als methylirte Adipinsiure aufzufassen. Damit steht auch die
glatte Bildung derselben aus dem Pulegon — 100 g Pulegon lieferten
etwa 90 g der Methyladipinsiiure — am besten im Einklang.

Ueber die relative Stellung des Methyls in der methylirten Adi-
pinsiure giebt der folgende Versuch Anunfschiuss:

y-Valerolacton-y-Essigsiure,
OC.CH;.CHy; C(CH;).CH,y.CO:H
g
Es ist bekannt, dass ein tertiires Wasserstoffatom in organischen

Yerbindungen bei der Oxydation leicht durch die Hydroxylgruppe
ersetzt wird. Ein tertiires Wasserstoffatom befindet sich in einer
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methylirten Adipinsiiure an dem die Methylgruppe tragenden Kohlen-
stoffatom. Steht dieses Kohlenstoffatom in der g-Stellung zu der einen
und in der y-Stellung zu der anderen Carboxylgruppe, so muss die
obige methylirte Adipinsiure bei stirkerer Oxydation mit alkalischer
Kaliampermanganatlésung und nachherigem Ansiiuern eine y- Valero-
lacton -y - Essigsiiure von der hieriiber angegebenen Zusammensetzung
liefern. Das ist in der That der Fall.

Die aus der vom Manganniederschlage abfiltrirten, angesauerten
Losung in iiblicher Weise isolirte Lactonsiure bildet eine krystallinische
um 60—65° schmelzende Masse, welche beim Sieden Zersetzung er-
leidet.

Elementaranalyse: Berechnet fir C; HiyOu Procente: 53.17 C und 6.33 H.
Gefunden Procente: 53.62 C und 6.69 H.

Das aus dem Ammoniaksalz der J-Methyl-p-oxyadipinsiure,
d. i. der Oxydicarbonsiure, welche der betreffenden Lactonsiure ent-
spricht, mit Silbernitrat gefslite Silbersalz ergab:

Berechnet fir C:HjoAgzOs. Procente: 55.36 Ag. Gefunden Procente:
55.25 Ag. ‘

Um zu controliren, ob auch die physikalischen Eigenschaften des
ersten Oxydationsprodutes des Pulegons mit der Auffassung desselben
als g-Methyladipinsdure iibereinstimmen, habe ich durch Einleiten von
Salzsiiare in die alkoholische Lésung dieser Verbindung den:

g-Methyladipinsiurediithylester,

C:H; 0:C.CH;.CH; .CH(CH;3)CH:.CO:.CHs
dargestellt, Derselbe siedet unter 10 mm Druck bei 126.5% und riecht
nach Fruchtithern.

Elementaranalyse: Berechnet fiir CiiHgQ; Procente: 61.11 G und 9.26 H.
Gefuuden Procente: 61.15 C und 9.54 H.
" Volumgewicht bei 20° = 1.0001, Brechungsexponent n,= 1.4335.
Hieraus ergiebt sich das molekulare Brechungsvermdgen zu 56.19,
wihrend es sich fiir einen Ester von obiger Formel zu 56.15 berechnet.
Die Uebereinstimmung zwischen diesen Werthen ist mithin eine voll-
stindige.

f-Methylketopentamethylen,
H;C.HC-CH,
H; C—CH,

Wenn man 100 g j-Methyladipinsiure innig mit der doppelten
Gewichtsmenge Natronkalk mischt und das Gemenge in kleinen Por-
tionen destillirt, so condensirt sich in der Vorlage ein Keton, welches
urchdringend nach Campherphoron riecht. Das durch Schitteln
seiner itherischen Losung mit Alkalilauge von sauren Bestandtheilen

>CO.
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befreite Keton siedet unter 13 mm Drock bei 42.5—44° und unter
Atmosphirendruck bei 141—143°,

Elementaranalyse: Berechnet fir CeHoO Procente: 73.47 C und 10.20 H.
Gefunden Procente: 73.20 C und 10.56 H.

Das Keton, CsH,00, ist aus der f-Methyladipinsiure, C;Hj2O4,
mithin durch Abspaltung von Kohlensiure und Wasser entstanden.

Volumgewicht bei 200 = 0.9042, Brechungsexponent ns = 1.4330.

Daraus ergiebt sich seine Molekularrefraction von 28,08, wihrend
sich fiir ein (-Methylketopentamethylen das wmolekulare Brechungs-
. vermbgen zu 27.80 berechnet.

Danach scheint nicht zweifelbaft zu sein, dass das aus der
Methyladipinsiure bei der Destillation mit Natronkalk entstebende
Keton in der That die angenommene Constitution hat.

Das p-Methylketopentamethylen ist noch optisch activ und dreht
in 50 procentiger Losung bei 100 mm Siulenlinge 61930’ nach rechts.

g-Methylketoximpentamethylen,
H;C.HC—CH,
H; C—-CH,

wird aus dem Keton in iiblicher Weise mit Hydroxylamin erhalten.
Es siedet unter 12 mm Druck bei 9§—990.

Elementaranalyse: Berechunet fir CsHyjy NO Procente: 63.71 C, 9.73 H
und 12.40 N. Gefunden Procente: 63.75 C und 9,99 H.

Das destillirte Oxim erstarrt in der Vorlage zu Krystallen, welche
um 60° schmelzen. Durch Umkrystallisiren aus Petrolither lassen
sich daraus zwei isomere Oxime gewinnen, von denen das zuerst
krystallisirende bei 81.5° schmilzt. Das sich spiter ausscheidende,
niedriger schmelzende Oxim bat noch nicht véllig rein erhalten
werden konnen. Beide Oxime sind optisch activ; das hoher schmel-
zende dreht in 33.3 procentiger alkoholischer Losung die Ebene des
polarisirten Lichtstrahles um 100 nach rechts.

>C(:ENOH).

g-Methylpentamethylenylamin,

H;C. HC—CH,

H; C—CH;

Das g - Methylketoximpentamethylen geht in das entsprechende
Amin iiber, wenn man es in alkoholischer Losung mit Natrium re-
ducirt; auf 10 Theile des Oxims werden 50 Theile Alkohol und
24 Theile Natrinm angewendet. Man fiigt noch etwas Alkohol hinzu,
sobald Natriumalkoholat auszukrystallisiren beginnt. Die schwefelsaure
Liésung des Reactionsproductes wird durch Ausschiitteln mit Aether
gereinigt. Die durch Alkalihydrat in Freiheit gesetzte Base siedet

>CH . NH..
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unter 12 mm Druck bei ca. 429, riecht wie die Basen der aliphatischen
Reihe und zieht ans der Luft begierig Kohlensiiure an.

Elementaranalyse: Berechnet fir CsHjsN Procente: 72.72 C, 13.13 H
und 14.14 N. Gefunden Procente: 72.36 C, 13.20 H und 14.61 N.

B-Methylpentamethylenol,
H;C.HC—CH,
H;C—CH;

Um die Amionatar der vorstehend beschriebenen Verbindung
weiter nachzuweisen, warde darans durch salpetrige Sdure in Gblicher
Weise der zugehorige secundire Alkohol dargestellt. Das g-Methyl-
pentamethylenol siedet noter 12 mm Druck bei 48—500.

Elementaranalyse: Berechnet fiir CgHy30 Procente: 72.00 C und 12.00 H.
Gefunden Procente: 72.19 C und 12,14 H.

>CH.OH.

Die im Vorstehenden und die in den beiden im vorigen Hefte
abgedruckten Abhandlungen beschriebenen Versuche werfen, wie ich
glanbe, Licht auf die Beziehungen, welche zwischen Menthon, Pulegon,
Laurineencampher, ‘T'anaceton, Camphersiure, Tanacetogendicarbon-
siiure, Campherphoron, Tanacetophoron und g-Methylketopentamethy-
len bestehen. .

Ich fasse die genanten Verbindungen als im Sinne der folgenden
Formeln constituirt auf:

Ha(_l 91—]3 H;C .CH3 Hac. ) CH;,
c c cH
CH C C
/ N /1 \,\ /l ~ A
HC O HC €O HC | CHy
HQQ CHs H:C CH; HyC | 610)
- ¢cH ¢n ©
CH; CH;, CH;
Menthon Pulegon Laurineencampher
CH; H;;(? (_')H;:, H;C CHs
C C
N /1
H:C | (.3<CH3 B: C COsH H:C ; CO:H
H;C | CH, H,C ' CO;H H;C | COsH
N N7 R
C C C
H CH, H
Tanaceton Camphersiure Tanacetogendicarbonséure
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H; C C H; H; C C Hs
C C CH,
§ " § c.HG
Hg . He N H:.) .H .
: .CO : CO . :CO
H,C - H:C o : H,C
AN N, ~
CH CH: CH,
CH;
Camplerphoron Tanacetophoron B-Methylketopentamethylen.

Wie ich glanbe, stehen diese Formeln mit den bis jetzt bekannten
Umsetzungen der genannten Verbindungen am besten im Einklang.
So sind z. B. unter Zugrundelegung der obigen Formel fiir das Cam-
pherphoron die von Kdnigs und Eppens?!) bei dem Studium dieser
Verbindung erhaltenen Resultate und darunter besonders das Entstehen
von a-Methylglutarsiure bei der Oxydation des Campherphorons in
ungezwuungenster Weise zu deuten; die von M. G. Arth?) bei der
Oxydation von Menthol zuerst erhaltene, Oxymenthylsiure genannte
"Séure von der Formel Cyp His O3 ist voraussichtlich y-Isobutyryl-g-
methylvaleriansiure, welche bei weiterer Oxydation die oben beschrie-
bene g-Methyladipinsiiure (Arth giebt als Schmelzpunkt 86-—87.5 an,
wiithrend ich 84.5° (uncorr.) beobachtet habe) liefert.

Weitere Versuche werden zeigen, ob die vorstehend erlduterte
Auffassung der obigen Verbindungen villig zutrifft; namentlich ist zu
priifen, ob sich die Bildung der zahlreichen Derivate des gewdhnlichen
Camphers ungezwungen in analoger Weise erkliren lisst.

Aus dem chemischen Laboratorium der Fabrik Haarmann &
Reimer in Holzmionden.

) Diese Berichte XXV, 260.
?) Diese Berichte XIX ¢, 436.





