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2. A d o l f  Baeyer :  Or tsbes t immungen in der Terpenreihe. 
[Vierzehntc vorliiufiqe Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium 

der Wissenschaften in Munchen.] 
(Eingegangen am 3. Januar.) 

E u g e n  O e h l e r :  M e n t h o n  u n d  T e t r a h y d r o c a r v o n .  

I. U e b e r  d a s  M e n t h o n .  
Die Forderung der Theorie, dass das Tetrahydrocarvon sich 

gegen salpetrige Saure ebenso verhalten miisse wie das Menthon, ha t  
B a e y e r  l) veranlasst, dasselbe in ahnlicher Weise mit diesem Reagens 
zu behandeln, wie er dieses in Gemeinschaft mit M a n a s s e  beim 
Menthon a) gethan bat. Nachdem durch vorlaufige Versuche die 
Richtigkeit dieser Annahme dargethan war ,  hat er mir die weitere 
Ausarbeitung des Gegmstandes ubertragen. 

Da das Tetrahydrocarvon jedoch vie1 schwerer zu beschaffen ist 
a19 das Mentbon und auch nicht so glatt reagirt, erschien es zweck- 
riiassig, die Versuche von R a e y e r  und M a n a s s e  beim Menthon zu 
wiederholen und die Ausfuhrbarkeit einiger neuen in Aussicht genom- 
menen Reactionen bei diesem Keton vorher zu priifen. Im Folgenden 
wird daher zunachst iiber das Menthon und dann iiber das Tetra- 
hydrocarvon berichtet werden. 

2 . 6 - D i m e t h p l  - 3 - o x i m i d o o k t a n s a u r e  3) 
(Men t h o x i m  s a t i r e  von  Me h r l a n d  e r ) .  

Aus Alkohol umkrystallisirt wurde der Schmp. 1030 gefunden 
( M e h r l l n d e r  96.5O, B a e y e r  und M a n a s s e  98.5O). 

2 . 6 - D i n i e t h y l o k t a n  - 3 - o n s a u r e  3) 

( O x y r n e n t h y l s a u r e  v o n  A r t h ) .  
Durch 10 Minuten langes Kochen der vorigen Saure rnit [der 

funffachen Menge verdiinnter Schwefelsaure. Bei 186 - 187O unter 
20 rnrn Druck siedendes Oel. Das S e m i c a r b a z o n  bildet sich leicht, 
aus Alkohol durch Ausspritzen mit Wasser: bei 1520 schmelzende, 
kurze, wohlausgebildetePrismen. Fur die Zusammensetzung C ~ ~ H T N S O T  

Analyse: Ber. Procente: C 54.26, H 8.70, N 17.31. 
Gef. )> )> 54.44, )) S.96, )) 17.14. 

Heim Kochen mit Natronlauge wird unter Arnmoniakentwicklung 
die Ketonsaure regenerirt. Der A e t h y l  e s t e r  , durch Einleiten von 
Cblorwasserstoff in die alkoholische Lijsung erhalten , siedet bei 
153-155O unter 2 5 m m  Drucli. A r t h 4 )  fand den Siedepunkt 1450 
bei 1 5 m m  Druck. 

'I Diese Berichte 28,  1588. 
3, Diese Berichte 27, 1914. 

a) Diese Berichte 27, 1912. 
4, Ann. chim. phys. 1886, 451. 
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I - M e t h y l - 4  - I s o l ~ u t n y l c y c ~ o p e ~ i l a r i -  3 - o n .  
Met  h y 1 - i J o b u r y  r y  1- k e t o  p e n t a m (x t b y I en .  

Nach den] Vorgangc. VOII  C l a i s e n  und unter Beriicksichtigung 
der Versuche roil W. 1 ) i e c k m a n n l )  uber die Hilduirg von Keto- 
pent:irnetliylencnrbonsaiireather bri der  Einwirkung von Natriurn auf 
Adipinsaureather war es z u  erwarten, dass der eben beschriebrne 
Aether durch Nntriurn nach folgender Gleichung in ein Pentamethyletr- 
derivat verwandelt werden wiirde: 

CH3 H CH3 H 
/ \/ 

C C 

/' 
CH3 CH3 

/\ 
CH3 CH3 

Diese Erwartung hat sich vollst2ndig bestiirigt. 
In einem rnit einem Kiihler versehenen E r 1 e n  rn e y e r -1hlben 

wurden 4 g fringeschIiiltc.nes Natrium mit 32 g des Ketonsaureiithers 
iibergossen und nach d r m  Eintrcten der Reactioii, welche sich durch 
Erwarmung und Wasserstofferitwicklung knndgiebt, 22 g Xylol hinzn- 
gefiigt. Zunachst wurde die Erwarmung durch Abkiihlrn gernas-igt, 
dann irn Oelbade 3 Stuoden auf 1?0-1:300 rrwbrmt. Da nur wenig 
unverandertes Natrium iuriickgeblieben, wiirdr die braune Masse rnit 
Wasser versetzt, eirrigr Male aasgeatlert , und die alkalische Fliissig- 
keit rnit Schwefelsiiiire angrsluert. Das aasgrschiedene iilige Diketon 
wiirde darauf rnit Kupferacetat i n  die Kupferverbindung verwandelt 
und diesr aus Sprit urnkrystallisirt. 

Die Kupferverbindung bildrt seidengllinzende hellgrune Nadeln, 
welche bei 120° getrocknet und arialysirt wurden. Fiir die Formrl 
CzoH3004Cu. 

Ausbeute 2 0  g. 

hnalyse: Ber. Procmte: C 60.35, H 7.61, Cu 1595. 
Gef. )) )) 60.15, )) 7.77,  )) 15 66.  

Das Kupfersalz sublirnirt beim Erhitzen zum Theil un~ersetzt ,  
am schonsten im Vacuum in concentrisch gruppirteo Prisrnen. Es 
krystallisirt aus Ligroi'n in gliinzenden Nadeln, ist leicht liisliclt in 
Chloroform, Aether und Beuzol, liislich in warrnem Alkohol und wird 
darans durch Wasser grfallt. 

Das D i k e  t o  n , d ~ i r c h  Zersrtzen des Kiipfct salzes rnit verdiinnter 
Schwefelsaure dargestellt, ist ein farbloses, linter 25 rnrn Druck bei 
115-116" siedendes Oel. Die Arialyse ergab fur die Formel C10H1602: 

l) Diese Berichte 27, 10%. 



Ber. Procente: C 71.38, H 9.59. 
Gef. )) 71.15, )) 9.71. 

Die Substanz ist ein leicht bewegliches Oel von siisslichem Ge- 
ruch, ist leichter als Wasser, damit, rlicht mischbar. Sie verhalt sich 
wie ein I .S-Diketori, fiirbt sich in altoholischer Liisung mit Eisen- 
chlorid schon roth, lost sich in Naironlauge. Giebt mit Bisulfit eine 
krystallisirte Verbindung, mit Ammoniak zerfliesaliche Nadeln. An 
der Luft farbt sie sich allmahlich gelb. 

Das D i o x i m  d e s  D i k e t o n s  krystallisirt beirn Verdiinnen der 
alkoholischen Losung rnit Wasser in biischelfiirmig vereinigten, diinnen 
Nadelcben vom Schmp. 144O. Die Analyse ergab fiir die Formel 
CioHi s M ~ .  

Ber. Procente: C 60.54, H 9.15, N 14.17. 
Gef. >) )> 60.37, )) 9.36, ') 14.37. 

Das Dioxim ist in Alkalien und in Siiuren loslich und spaltet 
beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure Hydroxylamin ab. 

H y d r o l y s e  d e s  D i k e t o n s .  
Beim Kochen mit Kalilauge wird das Diketon unter Wasserauf- 

nahme gespalten und bildet die urspriingliche Iletonsaure zuriick. 4 g 
Diketon, 8 g Kali und 5Sg Wasser lieferten nach l'/a stiindigem 
Kochen 3.3 g K e t o n s ~ u r i  zuriick. Neutrale, aus der alkalischen Lo- 
sung mit Aether ausziehbare Producte wurden nur spurenweise ge- 
bildet. Identificirung der Ketonsaure: Silbersalz glanzende Blattchen 
Ag ber. 36.81; gef. 36.68. Semicarbazon, Schmp. 153O. Oximido- 
saure charakteristische glanzende Blittchen vom Schmp. 103O. Fur 
die Formel Clo H19 NO2 : 

Analyse: Ber. Procente: C 59.65, H 9.52, N 6.95. 
Gef. )) ,; 59.40, >> 9.59, >; 7.33. 

2 . 6 -  D i m e t h y l o c t a n - 3 - o l s a u r e ,  
C H3 CHC H( 0 H)  C Ha C H2 C H  C Hz C 0 2  H. 

C H3 C H3 

Eine heisse Losung von 47 g Ketonsaure in 600 g absolutem 
Alkohol wurde in einem geraumigen Rolben auf ein Ma1 zu 80:g fein- 
geschnittenem Natrium gegeben und bis zum Verschwindenzdea letzte- 
ren erhitzt. Aus der nlit Wasser versetzten Flussigkeit konntefnach - -- 
Verjagen des Alkohols uud Ansauern rnit verdiinnter SchwefelsauAe 
die Alkoholsaure mit Aether extrahirt werden. Dieselbe bildyt einen 
hellgelben Syrup, dickfliissiger als die Ketonsaure. Das rnit Silber- 
nitrat aus der mit Ammoniak neutralisirten Saure gefallte Silhersalz 
wird durch Umkrystallisiren aus 50 procentigem Alkohol in prachtigen 
gliinzenden Blattchen erhalten. Die Formel Clo H19 Ag 0 3  verlangt Silber 

Analyse: Ber. Procente: Ag 36.61. 
Gef. A )) 36.45. 



Beim Deskilliren im Vacuum spaltet die Alkoholsaure Wasser ab. 
D i e  Hauptfraction von 155-165O bei 25 mm Druck ist eine farblose 
Flussigkeit, welche sich in Sodalosung auch bei stundenlangem Schiitteln 
nicht lost, dagegeu von Natronlauge in der Warme sofort ge16st wird. 
Gegen Permanganat ist die Substanz eine l/4 Minute bestandig und 
besitzt annahernd die Zusammensetzung des Lactons. Fiir die Formel 
Cio His 0 2  : 

Analyse: Ber. Procente: C 70.6, H 10.6. 
Gef. x) )> 69.0. >) 10.8. 

Es diirfte hier das Lacton der Alkoholsaure vorliegen, falls - was 
leider versaumt worden ist - nachgewiesen wird, dass hei der Ver- 
seifung die urspringliche Saure regenerirt wird. Es ware dies ein 
.+Lacton. 

Versuche das  Hydroxyl in der Alkoholsaure durch Brom zu er- 
setzen und so zu einer ungesattigten Saure zu gelangen, fiihrten zu 
keinem guten Resultat. Ebenso wenig gelang die Reduction der ge- 
bromten Saure mit Zinkstaub oder Jodwasserstoff. Es bildeten sich 
in letzterem Falle petroleumahnliche Kohlenwasserstoffe. 

p -  M e t  h y 1 a d i  p i n  s l u r e .  
Die Alkoholsaure liefert bei der Oxjdation mit Permanganat 

p-Methyladipinsaure, was nicht auffallen kann, da A r t h  und M e h r -  
l a n d e r  diese Saure durch Oxydation des Menthols: M a n a s s e  und 
R u p e l) durch Oxydation des Menthons erhalten haben. Die Oxy- 
dation wurde auf dem Wasserbade vorgenommen , den Schmelepunkt 
fand ich, wie M a n a s s e  und R u p e ,  bei 890. Analyse: Die Formel 
C ,  Hl2 0 7  verlangt. 

Ber. Procente: C 58.47, H 7.56. 
Gef. x )) 52.36, >> 7.61. 

I m  Uebrigen stimmte das Verhalten der Sarire mit den Angaben 
der Autoren iibereiu. 

11. U e b e r  d a s  T e t r a h y d r o c a r v o n .  
D a s  Tetrahydrocarvon wird bei der Rehandlung mit Amylnitrit 

und Salzsaure zwar ebenso gespalten wie das Menthon, indessen ist 
die Isolirung der Oximidosaure wegen der geringeren Krystallisations- 
fahigkeit eine miihsame Operation und giebt nur eine geringe Aus- 
beute. Man verarbeitet daher zweckmassiger die rohe Oximidosaure 
sogleich auf Ketonsaure und kann dann aus dieser leicht zu reinigen- 
den Substanz eventuell Oximidosaure darstellen. 

I) Diese Beriohte 27, 1815. 
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5 - 1 s o p r o p y l h e p t a n -  2 -  o n s a u r e ,  
CH3 CO CH2 CHa CH CH3 COa H. 

CH 
/ \  

CH3 CH3 
50 g Tetrahydrocarvon wurden rnit 40 g Arnylnitrit gernischt und 

bei stetern Riihren und Eiskuhlung irn Laufe eines 'rages 3 0 g  conc. 
Salzsaure zugetropft. Die Flussigkeit farbt sich erst braun, dann 
griin und endlich blau und scheidet allrnahlich unter schwacher Gas- 
entwicklung Krystalle von Bisnitrosotetrahydrocarvon aus (2  g). Am 
folgenden Tage wurde die robe Oxirnidosaure durch Ausschiitteln rnit 
verdunnter Natronlauge, Ansauern und Extrahiren rnit Aether isolirt 
(24 g) und durch 2stiindiges Kochen rnit 12 T h .  verdunnter Schwefel- 
sdure in die Ketonsaure iibergefuhrt. Zur Reinigung derselben fuhrt 
man sie in das Semicarbazon iiber und spaltet dieses. Die bei der 
oben beschriebenen Operation gewonnene rohe Ketonslure lieferte 
15 g Sernicarbazon, welches durch Urnkrystallisiren aus Alkohol unter 
Wasserzusatz in farblosen, bei 152 - 1530 schrnelzenden Krystallen 
erhalten wurde. 

Ber. Procente: C 54.26, H 5.70, N 17.31. 
Gef. )) )) 51.48, )> 5.74, n 17.17. 

Die Spaltung des Sernicarbazons rnit verdiinnter Schwefelsaure 
fuhrt zur Verschrnierung, dagegen gelingt sie glatt bei Anwendung 
von Ealilauge. 

In einern mit einern Riickflusskuhler versehenen eisernen Topf 
wurden 18 g Seniicarbazon rnit der 15fachen Menge 20proc. Kalilauge 
2-3 Stunden gekocht, wobei Strome von Arnrnoniak eutwichen. Die 
durch Ansluern und Ausathern gewonnene Ketonsaure (14 g) krystal- 
lisirt sofort. F u r  die Analyse warde dieselbe noch irn Vacuum 
destillirt und gab dann auf die Formel CloH1803 stimrnende Zahlen: 

Ber. Procente: C 64.47, H 9.75. 
Gef. D )) 64.16, 64.51, n 9.85, 9.50. 

Die Isopropylheptanonsiiure bildet farblose, zugespitzte Krystalle 
vom Schmp. 400 und dem Sdp. 192O bei 20 rnm Druck. Aus heissern 
Wasser scheidet sie sich in Form eines langsam erstarrenden Oeles 
ab. Die Reduction mit Natrium und Alkohol gab keine giinstigen 
Resultate. 

Die daraus dargestellte O x i m i d o s l u r e  krystallisirt in rundlich 
ausgebildeten Krystallen, schrnilzt bei 75 - 7S0, wird von Sauren ge- 
spalten und ist in allen Beziehungen identisch rnit der direct aus 
Tetrahydrocarvon gebildeten Substanz. Die Analyse beider Praparate 
stirnlnte a u f  die Formel CloH19N03: 

Die Analyse fuhrte zu der Formel C11H2lN303: 

Ber. Procente: C 59.63, H 9.52, N 6.95. 
Gef. )) 2 59.45, 60.02, )) 9.62, 9.79, )> 7.05, 6.66. 



Das Praparat I war  aus der reinen Ketonslure, I1 aus Tetra- 
hydrocarvon durch Behandlung mit Amylnitrit und Salzsaure ge- 
wonnen. Das P h e n y l h y d r a z o n  bildet sich beirn Stehen einer rnit 
essigsaurern Phenylhydrazin versetzten verdiinnten alkoholischen Lii- 
sung d w  Ketonsaure. Durch Aosspritzer~ der alkoholischen Lijsung 
mit Wasser werden gelbliche Nadeln vom Schmp. 102O erhalten. Die 
Analyse fiihrt auf die Formel C r ~ H x N 2 0 3 :  

Ber. Procentc: C 6'3.50, H 8.76, N 10.16. 
Gef. ) )) 6'3.38, )) 9.10, )) 10.16. 

Die Substane zersetzt sich beim Aufbewahren. 
Der  h e t h y l e s t e r ,  dargestellt diirch Einleiten von Chlorwasser- 

stoff in die alkoholische Losung ist p i n  bei 143 - 1460 unter 12 rnrn 
Druck siedendes, farbloses Oel von siisslichern Geruch. 

1 - A c e t y l - 4 - i s o p r o p y l c y c l o p e n t a n  - 2 -  on.  
c e t y 1 i s  o p r o p y 1 k e t o p e II t a m  e t h y l  e n. 

c H3 

CO 

Zur Darstellung dieses 
Menthon angegeben worden, 

HC, CO 
HzCl lCH2 

C . H  
CH 
/ \  

CH3 CH3 
Ketons wurde ebenso, wie oben beim 
verfahren, und 13 g des Esters mit 1.6 g 

feingeschnittenem Natrium und 8 g Xylol digerirt. Das Kupfersalz 
(10 g) krystallisirt in hellgrtinen, verfilzten Nadelchen. Analyse fiir 
die Formel Cao H30 0 4  Cu: 

Ber. Prooente: C 60.35. H 7.61, Cu 15.95. 
Gef. )) )) 60.15, )) 7.94, )) 15.78. 

Dieses Kupfersalz verhalt sich genau so wie das isornere Menthon- 
derivat und giebt mit verdunnter Schwefelsaure das freie D i k e t o n .  
Zur Reinigung wurde dasselbe bei verrnindertem Druck destillirt und 
als ein farbloses, unter 25 mrn Druck bei 130-132O siedendes, leicht- 
bewegliches Oel von siisslichem Geruch erhalten. Bemerkenvwerth 
ist, dass das isomere Diketon vie1 niedriger, bei 115-1160, siedet, es 
ist also die Eigenschaft der Menthonderivate, niedriger zu sieden als 
die Carvomenthonderivate, noch bei diesen entfernteren Abkornmlingen 
erhalten. 

Ber. Procente: C 71.3S, H 9.59. 
Gef. )) x 71.0i, )> 9.83. 

Das Diketon ist wie sein Isonieres mit Wasser nicht mischbar, 
aber loslich in verdiinnter Natroulauge und organischen Liisungs- 
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mitteln. Als 1.3-Diketon giebt es in alkoholischer Lijsung mit Eisen- 
chlorid eine intensive Rothfarbung, die von Aether aufgenommen wird. 
Seine Bisulfitverbindung krystallisirt in farblosen zugespitzten Nadeln. 
Das D i o x i  m krystallisirt beim Ausspritzen der alkoholischen LSsung 
in  glauzenden, linsenfijrmigen Krystallen, die sich bisweileii zu regel- 
massigen Sternen vereinigen vom Schmp. 

R i i c k b i l d u n g  d e r  I s o p r o p y l h e p t a n o n s a u r e  d u r c h  
H y d r o l y s e  d e s  D i k e t o n s .  

Das Diketon wird durch einstiindiges Eochen mit verdiinnter 
Kalilauge ebenso wie sein Isomeres in die urspriingliche Ketonsaure 
zuriickgefiihrt. Identificirung: Bei 40° schmelzende Tafelchen. Das 
Semicarbazon schmolz bei 140- 1420, also etwas niedriger als das 
oben beschriebene bei 152- 1530 achmelzende, indessen ist dies ohne 
Belang, da  die erhaltene Menge 7u gering war um eine Umkrystalli- 
sation zu gestatten. 

B i s n i t  r o s o t e t r a h y d r o c ar  v o n 1). 

Das Tetrahydrocarvon giebt eine vie1 geringere Ausbeute an 
dieser Verbindung als das Menthon, indessen liess sich die:rlbe durch 
folgendes Verfahren a)  bis auf 18 pCt. steigern. 

50 g Tetrahydrocarvon wurden rnit 33 g Aethylnitrit gemischt 
und d a m  innerhalb von 6 Stunden 4 g Acetylchlorid unter Eiskiihlung 
und bestandigem Umriihren zugetropft , wobei die Verbindung unter 
Blaufarbung der Fliissigkeit und geringer Gasentwicklung allmalig 
Krystalle abscheidet. Am folgenden Tage wurden noch 21 g Aethyl- 
nitrit zugefiiqt und wieder 3 g Acetylchlorid in der ridrnlichen Weise 
zugetropft. Nach weiterem 12 stiindigen Stehen in der Kalte wurden 
die Krystalle abfiltrirt; aus der syrupformigen Lauge konnten grosse 
Mengen der oben beschriebenen Ketonsaure gewonnen werden. 

Die Krystalle wurden mit Methylalkohol gewaschen, in Chloro- 
form gelost und mit Methylalkohol gefallt. Das Bisnitrosotetrahydro- 
carvon bildet so farblose rhornbische Tafelchen und dicke Prismen 
von starkem Glanz, es lijst sich schwierig in Aether und krystallisirt 
daraus beim Verdunsten in zolllangen Nadeln. Der Kijrper schmilzt bei 
1190unter Aufschaumen. Die Analyse fuhrt auf die Formel C20H34Na04: 

Analyse: Ber. Procente: C 65.57, H 9.29, N 7.65. 
Gef. I) N 65.65, 9.70, 7.80. 

T e t r a  h y d r o c  nr v o n  b i s n i t r o s y 1 s a u  r e. 

Als 5 g Bisnitrosotetrahydrocarvon in einer glasernen Kugel- 
miihle3) mit 25 g frisch bereitetem Aether-Chlorwasserstoff unter 

.q. 

') Diese Berichte 28, 1588. 
3, Bestehend aus einem mit Glaskugeln beschickten nnd in geeigneter 

a) Diese Berichte 28, 611. 

Stellung von einer Turbine gedrehten Erlenmeyer-Kolben. 
Berichte d. D. chem. Gesallschnft. dahrg. XS IX. 3 
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Eiskiihlung durchgeschiittelt wurden, war nach '/a Stunde Liisung ein- 
getreten. Nach 1 stiindigem Stehen in der Kalte wurde die Salzsaure 
mit Eis  entfernt, und der Aether mit verdiinnter Natronlauge ausge- 
zogen. Das atherische Extract der angesauerten alkalischen Losung 
lieferte eine olige Saure, welche nach der Entfernung einer beige- 
mengten starkeren Saure mittels Bicarbonat zu einer Krystallmasse 
erstarrte (1.3 g), welche durch Ausspritzung der alkoholischen Losung 
gereinigt wurde. Die Analyse stimmt auf die Formel Clo HIS N2 0 3 .  

Analyse: Ber. Proceote: C 56.02, H 8.47, N 13.11. 
Gef. )> 56.09, 1) 8.52, P 13.34. 

Da in dem ersten atherischen Auszug ein gechlortes Keton ge- 
funden wurde, verlauft also die Spaltung der Bisnitrosylsaure genau 
wie beim Bisnitrosomenthon : 

CH3 
C-N2 0 2  . Clo Hi7 0 

H2C/ \ co + HCI 
H2C( CH2 

C 

c HS CH3 

I 

"/\ 
H C3H7 

C-Na Oa H c -c1 
H2C( 'CO 

i- H2CI, , CH2 
C 

- - c q c o  
c \  

C 
/ /\ 

H C3H7 H C3H7 
Die Bisnitrosylsaure krystallisirt i n  anscheinend rechtwinkligen 

Blattchen, welche bei 820 unter Zersetzung schmelzen. Sie ist loslich 
in Alkalien und in Soda, unliislich in Bicarbonat, leichtliislich in or- 
ganischen Liisungsmittcln. Die neutrale Losung des Ammonsalzea 
giebt mit Kupfersulfat eine hellgriine, krystallinische Faillung. 

O x i  m i d o s a u r e  a u s  B i s n  i t r o s o  t e  t r a h y  d r o c a  r von.  
Obgleich das gleichzeitige Auftreten der Ketonsaure und der Bis- 

nitrosoverbindung bei der Behandlung des Menthons und des Tetra- 
hydrocarvons mit Amjlnitrit und SalzPLure es wahrscheinlich macht, 
dass die Bisnitrosogruppe in die Stellung 1. tritt, so lag doch noch 
kein direkter Reweis vor. Die vorstehende Reaction hat nun einen 
solchen geliefert, indem bei der Sprengung des Bisnitrosotetrahydro- 
carvons mit Salzsaure als Nebenproduct die Oximidoslure erhalten 
wurde. Man kiinnte zwar einwenden, dass die von einer andern 
Stelle abgespaltene Nitrosogruppe zu der Sprengung der Kette Ver- 
wenrlnng fande, indessen ist diese Erlilarung dem Gesammtverhalten 
gegeniiber hochst unwahrscheinlich. Die Oximidosiiure firldet sich in  
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dem Auszug der rohen Bisnitrosylsaure mit Bicarbonat (0.6 g). Iden- 
tificirung: Schmp. 75-770, ansteckbar durch die Oximidosaure, giebt 
beim Kocben rnit Sauren Hydroxylamin und eine KetonsZure, welche 
ein bei 151-152° schmelzendes Semicarbazon liefert. 

N e u e s  T e r p e n o n ,  CloHlsO. 
Bei der Darstellung der Bisnitrosylsaure bleibt im Aether 

gechlortes Keton zuruck, welches seiner Entstehung nach das Chlor 
in 1. enthalten muss. Zur Abspaltung von Chlorwasserstoff wurde 
das  olige Keton mit Eiseesig und Natriumacetat ' / a  Stunde und dann 
zur Zersetzung von etwa gebildeten Acetaten '/a Stunde nach Zusatz 
von Natronlauge gekocht. Das Aceton wurde nach dem Uebertreiben 
mit Wasserdam pf getrocknet und fractionirt. Die Hauptmenge ging 
bei 233-235O corr. iiber. Der  Geruch ist kiimmelahnlich, Ausbeute 
aus 15 g Bisnitrosorerbindung im Ganzen 8 g. Gegen Permanganat 
verhalt es sich ungesattigt. Das Semicarbazon krystallisirt aus Al- 
kohol bei vorsicbtigem Wasserzusatz in sternformig verwachsenen 
schrag abgestutzten Prismen und Nadelchen. Die Analyse zeigte, 
dass hierbei eine Wasseraufnabme stattgefunden , indem sie fur die 
Formel C11Hzl NS 0 2  stimmte: 

Analyse: Ber. Procente: C 58.08, H 9.31. 
Gef. n n 58.24, 58.32, )) 9.57, 9.57. 

D e r  Schmelzpunkt wurde bei 222-2230 gefunden ( B a e y e r  2240). 
B a e y e r  hatte bestimmt erwartet, dass dieses Keton mit dem 

Carvotanaceton identisch sein wiirde'). Es ist dieses aber nicht der 
Fall, da  der Siedepunkt etwas hoher liegt, und W a l l a c h  neuerdings 
den von Ba e y  e r gefundenen Schmelzpunkt des Semicarbazons des 
Carvotanacetons 177- 17802) bestatigt hat. Am meisten Aehnlichkeit 
hat  das  neue Keton noch mit dem Carvenon W a l l a c h ' s ,  welches 
bei 233O siedet und ein bei 200-201 schmelzendes Semicarbazon 
liefert ( W a l l a c h  1. c.). Dieses Semicarbazon enthalt aber kein auf- 
genommenes Wasser nach W a l l a c  h ' s  Analyse. Das Keton scheint 
demnach niit keinem bekannten identisch zu sein, was deshalb be- 
sonders interessant ist, weil ihrn nach dem Stande unserer Kenntnisse 
die Formel 

CHa CH2 
c C , 

oder 11. 
H C  ' ',CO 

1. 
HzC 'CH2 

C C 

H C3H7 
zugeschrieben werden muss. 

/' \ 
H C3H7 

___ ~. 

1) Diese Berichte 28, 1589. 2) Diese Berichte 28, 1959. 
3 %  
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Leider war die n ~ i r  zu Gebote stehende Menge zu gering um 
weitere Versuche mit dern Kiirper anznstellen, jedoch ist zu bemerken, 
dass der hohe Siedepunkt, sowie die Wasseraufnahme bei der Semi- 
carbazonbildung eher fiir die Formel I1 spricht, wonach das neue 
Keton das Pulegon der Carvonreihe ware. 

D a r  s t e 11 un  g d e r  Is o p r o p y 1 h e  p t a n  o n s a u r e  d u r c h d i r e  c t e 
O x y d a t i o n  d e s  T e t r a h y d r o c a r v o n s .  

Die schlechte Ausbeute an Ketonsaure vermittelst der Amylnitrit- 
methode veranlasste rnich das Tetrahydrocarvon mit Permanganat zu 
oxydiren. 10 g Keton wurden bei 40-450 mit allmahlich zugesetzter 
4 procentiger Permanganatlosung oxydirt, was zwei Tage in  Anspruch 
nahm. Hieraus wurden 4.5 g Semicarbazon erhalten, also die andert- 
halbfache Menge des auf dem anderen Wege gewonnenen. Schmelz- 
punkt des Semicarbazons 152-153 O. 

Analyse: Ber. Procente: N 17.31. 
Gef. n )) 17.39. 

O x y d a t i o n  d e s  T e t r a h y d r o c a r v o n s  z u  I s o p r o p y l -  
b e r n  s t  e i n  s lu re. 

Bei kraftiger Oxydation des Tetrahydrocarvons mit Permanganat 
bildet sich Isopropylbernsteinsaure. 10 g Tetrahydrocarvon wurden 
mit 50 Theile Sodalijsung eum Sieden erhitzt und 5procentige Per- 
manganatlosung bis zum Stehenbleiben der rothen Farbe eingetropft, 
wozu 105 g Permanganat and zwei Stunden Zeit erforderlich waren. 
Die in ublicher Weise erhaltene Saure erstarrte nach dern Verjagen 
der aiichtigen Sauren zu einem Krystallkuchen von 5 g Gewicht. Die  
Same wurde nach den Angaben K a c h l e r ' s ' )  durch das  Kalksalz 
gereinigt, und mit Thierkohle entfarbt. Sie bildete kurze, zu kugligen 
Aggregaten vereinigte Prismen vom Schmp. 114-1150. Rei der von 
mir nach K a c h l  e r ' s  Vorschrift aus Camphersaure dargestellten Probe 
fand ich den Schmp. 115-116O. Im Uebrigen stimmten ebenfalls alle 
anderen Eigenschaften iiberein. 

Ebenso entsteht die Isopropylbernsteinsaure, wenn man das erste 
Oxydationsproduct des Tetrahydrocarvons , die Ketonsaure, in der 
eben beschriebenen Wcise oxydirt. Die  so erhaltene Saure zeigt aber  
einen etwas zu niedrigen Schmelzpunkt ond einen zu hohen Kohlen- 
stoffgehalt, was nuf eine Beimengung ron Isopropylglutarsaure, oder 
Isopropyladipinsaure hindeutet. Dass letztere Saure nicht erhalten 
wurde ist bemerkenswerth, da M a n a s s e  und R u p e a )  bei der Oxy- 
dation von Menthon B-Methyladipinsiiure in beinahe quantitativer AUS- 
beutc erhalten haben. 

I)  Ann. d. Chem. 169, 168. 2, Diese Berichte 27, 1815. 
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Urn die Isopropyladipinsaure zu erbalten , habe ich schliesslich 
die Ketonsaure mit Bromnatron behnndelt, und neben Bromoform eine 
ijlige Saure erhalten, die begionende Krystallisation zeigte. Es fehlte 
mir aber an Zeit, diese Siiure genauer zu studiren. 

Die Beziehungen dieser Sauren zu eioander ergebeu sich aus 
folgenden Formeln : 

CHs CO CH2 CH2 C H CH2 CO2 H 
C3 H I  

Ihtonsiure. 
COa H CHt CH2 C H CH2 COz H 

6, H7. 
,~-IsopropyladipinsBure. 
COz H CH2 C H C02 H 

Cy H; 
Isopropylbernsteinsaure. 

3. P. Fr ied laender  und S. Z i n b e r g :  Ueber einige 
1.7 -Der iva te  der N a p h t d i n r e i h e .  

(Untersuchungen iiber i somere  Naphtalinderivate 11). 
(Eingegangen am 14. August.) 

Das Ausgangsmaterial fur die nachstehend boschriebenen 1.7-De- 
rivate bildete die schon VOII K. R o e n i g  '1 beschriebene D i s n l f o -  
a - n a p h t o l c a r b o n s a u r e ,  welche sich beim Sulfuriren von a-Naphtol- 
carbonsaure mit 4 T h .  rauchender Schwefelsaure auf dem Wasserbade 
bildet. Es entsteht hierbei zunachst 1.2.4-Naphtolcarbonsulfosaure, 
bei weiterem Sulfuriren tritt eine zweite Sulfogruppe in die Stellung 7 ;  
die gebildete Disulfosaure kann durch Versetzen mit conc. Kochsalz- 
lasung von gleicbeeitig in sehr gerioger Menge entstandener 1.2.4.6-  
Verbindung getrennt und a18 saures Natronsalz abgeschieden werden. 
Die Saure wurde ron K o e n i g  bereits durch Darstellung des sauren 
Kalium- und des neutralen Baryumsalzes charakterisirt. Wir er- 
wahnen noch das s a u r e  N a t r i u m s a l z ,  welches aus der bei gewijhn- 
licher Temperatur gesattigteo Lijsung in gut ausgebildeten compacten 
Tafeln auskrystallisirt und die Zrisamrnensetzung 

Clo Ha(COOR)(OH) (SO3 Na)z + 6 HzO 
besitzt; 

Analyse: Ber. Procente: HzO 21.6, Na 9.2 
Gef. n )) 21.43, 8.81 

1)  Diese Berichte 22, 7%; 23, SOG. 




