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Beim Erkalten findet sich am Boden des Kolbens ein zlihes, 
nach einiger Zeit sprode werdendes, braunes Harz,  von Quecksilber- 
tropfcben durchsetzt, dariiber eine wliserige LGeung, die bald Aimmernde 
Krystiillchen absetzt. Diese wird sammt den Rrystallen abgegossen, 
mit etwas Thierkohle gekocht und heiss filtrirt. Beim Abkiihlen 
scheiden sich feine, weisse Blattchen aus (im besten Falle 2 g ) ,  die 
narh mebrmaligein IJmkrystallisiren den Schmp. 141 0 zeigen. 

C ~ H T N O ~ .  Ber. C 61.31, H 5.11, N 10.23. 
Gof. ) Gl.ti2, 5.20, >) 10.34. 

Durch die weitere Untereuchung wurde der Kiirper als das be- 

reits bekannte P h e n y l u r e t h a n ,  C O <  zE:H,, vom Schmp. 1410 er- 

kannt. Er wurde mit der 12-fachen Menge Schwefelsaure (1 : 1) am 
Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt; nach 3 Stunden war e r  vGllig 
verschwunden und an seiner Stelle wurden in dem erkalteten Riick- 
stande P h e n o l  und A m m o n i a k  gefunden. Durch zweistiindiges 
Erhitzen mit 10 Theilen concentrirtem Ammoniak im Rohr iiuf 140° 
wurde er  in H a r n e t o f f  und P h e n o l  verwandelt. Letzterea wurde 
dem braunen Rohrinhalte durch Aether entzogen nnd am Gerncbe 
und den Reactionen mit Eisencblorid und Bromwasser ale solches er- 
kannt; die wassrige LGsung wurde iiach dem Entfarben mit Thier- 
kohle eingedampft und der Harnstoff durch Fallen seines schwer- 
lBslichen Oxalates nnd Nitrates nachgewiesen. 

K a r l s r  uh  e. Chemisches Laboratoriom der Techn. Hochschule. 

7. Will iam A. N o  y e s :  Ueber die Campherslure; S y n t h e s e 2  
2.9.3-Trimethyloyolopentanona, eines Csmpher-Derivats. 

(Eingegangen am 8.[Januar.) 

I n  der letzten Mittheilung') ist die Vorarbeit zur Synthese des 
2.3.3-Trimethylcyclopentanons beschrieben worden. Diese Synthese ist 
jetzt vollstandig durchgefihrt worden. 

Wenn man eine Mischung von natriummethylmalonsaurem Aethyl 
und y-bromisocapronsaurem Aetbyl in absolntem Aethylalkohol anf 
dem Wasserbad erhitzt, 80 werden etwa 6 pCt. von einem Ester, der  
bei 170-180° (13-15 mm) siedet, gebildet. Die Menge dieses Esters 
war  fiir eine vollstlindige Reinigung zu klein, und die  Analyee bat 
Zahlen gegeben, welche iiur annlihernd mit der erwarteten Zusammen- 
setzung ubereinstimmen. 

. -  

1) Diem Berichte 82, 2289. 
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0.1930g Sbst.: 0.1402 g HpO, 0.4244gCOa. - 0.201Og Sbst.: 0.1473g HsO, 
0.4425 g LO.. 

Cl6&606. Ber. C 60.76, H 8.86. 
Gef. )) 59.97, 60.04, >) 8.08, 8.12. 

Der Ester wurde mit alkoholischer Kalilauge verseift, und, nach 
Verdampfung des Alkohols, die wHPsrige Liisung mit Schwefelsiiure 
versetzt nnd mit Aether mehrmals extrahirt. Der  Riickstand der  &the- 
rischen LBsung war  theilweise fest. Nach Behandlung mit einer 
kleinen Menge von Aether wurde die reine 2.3.3-Tetramethylhexan- 
1.2'.6-siure, 

COa H 
CH3 ' C<COS H 

cHs>A. CH1. CHa . CO2 H ' C1-h 
gewonnen. 

Die neue Saure fiingt bei etwa 175O an, sich zu zersetzen, schmilzt 
aber vollstiindig erst bei 185-190". Bei 190-200° geht sie quan- 
titativ i l l  ct-$$-Trimel byladipineiiure iiber. Die kalte ammoniakalieclie 
Liisung der Siicire giebt mit Chlorcalcium keine FHllung. Beim Er- 
hitzen aber wird ein Niederschlag gebildet, der  beim Erkalten sich 
wieder aufliist. Die Saure krystallisirt aus Aether in  Nadeln; sie ist 
in Aether schwer, in Waseer jedoch ziemlich liislich. 

0.1226 g Sbst: 0.07SO g HaO, 0.2319 g COs. 

CloH16O6. Ber. C 51.72, H 6.90. 
Gef. 51.59, 7.07. 

Die unreine Trimethyladipinstinre von einer friiheren Darstellung 
wurde mit zwei Theilen Balk gemengt nnd aus einern kleinen Destillir- 
kolben destillirt. Das Destillat wurde von Neuem destillirt und die 
Fraction 160-1800 in das  Oxim iibergefiihrt. Dae Oxim krystalli- 
oirt aue Ligroi'n in Nadeln, welche bei 104O schmelzen. Ein Ge- 
menge gleicher Theile diesea Oxims uud des Oxims des aus a- 
hydroxycbcampholytiecher Siiure gewonoenen Ketone *) schrnolz bei der- 
eelben Temperatur; such nach dem Erstarren war der Schmelzpunht 
noch unverhdert .  Die vijllige Identitiit der zwei Kiirper ist daher 
bewiesen und das Keton und die ciscampholitische S l u r e  ( BIeolauronol- 
siiurea) haben folgende Structur: 

CHS-CH. CO CH3-C=C.COnH 
I I C S  I CHn 

I - -  

CH3>C-CHa C Hs g!;>C-CH, 
Ketoo . Ciscampholytische SLure. 

1) Diem Berichte 32, 2291. 
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Die Analyse des Oxims war, wegen der kleinen Menge, nicht 

0.0353 g Sbst.: 4.65 ccm N (19O, G50 mm). 
ganz befriedigend. 

CsHi5NO. Ber. N 9.93. Gef. N 10.96. 
Durch diese Synthese des 2.3.3-Trimethylcyclopentanons und die 

P e r k i n ' s c h e  Synthese der i -  Camphoronshure') ist die Richtigkeit 
der  alteren Formel der  Camphersanre von P e r k i n g )  und der Formel 
des Camphers von B o n v e a n l t 3 )  bewiesen. Diese sind: 

COiH CO . CHa 
CHs-C-CH. COaH CHs-C-CH 

CH3>C -CHa ::;> b-&Ha CH3 

' CHa und j CH2' 

Auf Grund dieser Formeln darf man jetzt von der  Structur der  
Derivate des Carnphers mit grgsserer Gewissheit sprechen. Ich 
werde nur einige dieser Derivate discutiren. 

Blanc ' )  ,hat neuerdings von der  Carnphansaure gesprochen, a ls  
ob sie ein p-Lacton wiire. Es ist meiner Meinung nach wabrschein- 
licher, dass sie ein normales y-Lacton ist. Die  zwei folgenden 
$-Hydroxysauren sind bekannt und keine von beiden geht in ein 
Lacton iiber. 

OH C02H COoH OH 
CH3-C C H  CHs-C CH 

p-Hpdroxydih ydro- p-Hydroxylauronssure 6). 
campholytisolie Skure 5). 

Durch Destilliren geht die Carnphansaure in  Campholacton 7, 
iiber, aber die y-Lauronolsaure giebt, mit verdiinnter Schwefelsaure 
erhitzt, dasselbe Lacton *). y-Lauronolsaure ist nun eine Py-unge- 
siittigte Saute  (siehe unten) und die Bildung eines $-Lactons aus einer 

P e r k i n  und T h o r p e ,  Joorn. Chem. SOC. 71, 1169. 
2, Proc. Chem. SOC. 1896, 191. 
3, Chem.-Ztg. 21, 761. 
9 Bull. Soc Chim. 19, 363. 
5, Diese Berichto 28, 547; Amer. Chem. Journ. 17, 424. 
6, Diese Berichte 29, 2326; Amer. Chem. Journ. 18, 687. 
3 Ann. d. Chem. 227, 15. 
4 Diese Berichte 28, 553; Amer. Chem. Journ. 17, 433. 



solchen S l u r e  ist sehr unwahrscheinlich. Die Camphoronslure scheint 
auf folgende Weise aus der Campherslure gebildet. 

Erstes Oxydationsproduct Comphansiiure 
der Camphersiiure 

COaH C09H C02H 
CH~-C-CH.CO~H CH~-C-CH~ CH~-C-CH~. C O ~ H  - j c o -  I 

CH3>C-CHa CHs>C-CO,H 
+ I co 

CHs C& 
CH3>C - C Hz CHs 

Die Bildung der Camphanslure aus dem ersten Oxydationsproducte 
ist durch Abspaltnng, Anlagerung, uud eine zweite Abspaltung von 
Waeser zu erklliren. Eine solche Abepaltung von Waaser geht mit 
den Yerbindungen der Campherreihe mit besonderer Leichtigkeit vor. 

Vor einiger Zeit habe ich die Meinung ausgesprochen, dass die 
zwei campholytischen SLuren stereomer sind, Nach dieeer Ansicht 
besitzen sie folgende Structur : 

CHs-C=C I CHs-C=C-C02 H 

Cis&ans-campholytische Shnre. Ois-campholptische Siiure. 
Ich halte dieee Structur der  acistransa - campholgtischen S l u r e  

nicht fiir bewiesen, aber  es  werden durch diese Formel die bekannten 
Tbntsac.hen beseer erkl l r t ,  ale durch folgende Formel  von B1 a n c l ) :  

CH2=C-CH-COr H 

Die Lauronolsiiure und pLauronolaiiurea) sollten die Structur 
' CO2H 

CHs-C-CH , .. 

hsben. 

i) Privat-Mittheilung. 
2) Diese Berichte 28, 553; Amer. Chem. Journ. 17. 433. 



Eine Saure dieser Structur wiirde optisch - activ sein. Vielleicht 
ist die y-Lauronolsaure activ, die Lauronolsaure racemiscb. Ich be- 
abeichtige, so bald wie m6glich eine Untersuchung dieser vier Siiuren 
zu unteroehmen, urn, wo moglich, diese Verhiiltnisse aufzuklaren. 

W eon man bei der Synthese des Dimethylcyancarboxiithylcyclo- 
pentanons I )  dap y-brornisocapronsaure Methyl statt des y-bromiso- 
capronsauren Aethyls benutzt, so wird dieselbe Verbindung gebildet. 
Diese Verbindung hat  daher die Structur 

Mit Hiilfey dieser Verbindung hoffe ich die Canipherslure s d b t  

Die Einzelheiten dieser Versuche werden im American Chemical 

T e r r e  H a u t e ,  U. S. A. 

L U  erhalten. 

Journal  erschein en. 
Rose Polytechnic Institute, 

27. December 1899. 

8. A. Hantzsah und 0. Silberrad: 
U e b e r  die P o l y m e r i a a t i o n a p r o d u o t e  BUS Diazoessigester .  

(Eingegnngen 3m 29. December; mitgetheilt in dcr Sitzung 
von Hrn. W. Marckwald.) 

Wenn mit dieser Arbeit ein durch C n r t i u s '  grnndlegende Unter- 
snchungen erschlossenes Gebiet betreten worden ist , so bedarf dies 
einiger Begriindung. 

Unter den Producten, welche aus der  sogeiiannten Triazoessig- 
saure, CsHyNs(COOH)r, von C u r t i u s  erhalten worden sind, erregten 
die in iiicht weniper als drei Isomeren angefiihrten Verbindungen ron 
der einfachen Verbaltnissformel CHiNn unser Interesse, welche der 
Molekularformel C3HB Ng entJprecheri eollen. 1% wollten ur- 
spriinglich die genauere Untersuobung dieser drei Stoffe rornehrnen, 
in der Erwartung, hier vielleicht Stereoisomerie nachzuweisen, und 
damit zu neuen Gesichtspunkten fiir die Stereochemie des Stickstoffs 
zu gelnngen. 

Die Untersuchung, vou deren wesentlichem Inhalte wir C u r  t i  u s  
i n  Kenntnieo geaetzt haben, wurde aber  sehr bald insofern in andere 
Babnen gelenkt, als gefunden wurde, dass die Molekulargrijsse, 

. __ 
Diese Berichte 32, 2289. 




