
Aus Benzol krystallisirt die Verbindung nach Zusatz voii etwas 

0.1470 g Sbst.: 0.8578 g CO1, 0.0854 g HaO. - 0.17885 g Sbst.: 0.4367 g 

Ligroi’n in weissen, seidengllinzenden Nadeln vom Schmp. 105O. 

COz, 0.1012 g Ha0. - 0.1548 g Sbst.: 22.2 ccm N (200, 7 1 i  mm). 
C I ~ H L , N ~ O ~ .  Ber. C 66.42, H 6.27, N 15.49. 

Get  )) 66.38, 05.59, n 6.45, 6.47, > 15.45. 

Kocht man das Acetylbeneamidphenylhydrazonhydrat rnit 22-proc. 
Salzsiiure kurze Zeit iiber freier Flamme, so erhalt man als Spal- 
tungsstiicke: Essigslure, Pheuylhydrazin und HenzoEslure, welch’ 
Letztere aus dem Henzamid durch Verseifung entstanden ist. 

Es gelingt indess auch, Benzamid in Substanz aus dem Reactiona- 
producte abzuspalten. Zu dem Zweck tragt man das Bcetylbenzamid- 
phenylhydrazonhydrat linter Eiskiihlung in concentrirte Schwefelsaure 
oder concentrirte Salzsanre ein, wobei Liisung erfolgt. Nach einiger 
Zeit erscheinen in der Flissigkeit nun  Krystnlle, deren Menge all- 
mahlich zunimmt. Nach einigen Tagen tragt man den erhaltenen 
Krystallbrei in Eiswasser ein und knnn jetzt rnit Aether das ent- 
standene Henzamid extrahiren. 

W i r  benbsichtigen, das Studiuni der beschriebenen Verbindungen 
fortzusetzen. 

664. Al fred Einhorn und L u d w i g  K l a g e s :  Ueber 
Abkommlinge der $-Methylpimelinsaure. 

[Mittheilung ails dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangcn am 4. Nov. 1901; mitgcth. in dcr Sitzung von Hrn. G. Roeder.) 

In  Gemeinschaft mit E h r e t l )  hat der Eine von uns friiher ge- 
zeigt, dass die Dibrom-m-kresotinsaure bei der Einwirkung von Na- 
trium und Amylalkohol in die p- Methylpimelinsaure iibergeht, eine 
Substanz, yon der vermuthet wurde. dass sie sich zu synthetischen 
Versiichen in der Terpenreihe eignen miichte, was aucb in  der That  
der Pa l l  ist. Condensirt man namlich ihren schon beschriebenen Di- 
athylester nach dem eleganten D i e c  k ~ n a n n ’ s c b e n  Verfahren mit 
Natrium, so findet unter Austritt von Alkohol ein Ringschluss statt, 
und es entsteht der Methyl-$-ketohexamethylencarbonsauretithglester, 
der bei der Alkylirung mit lsopropyljodid in den Isopropylmethyl-$- 
ketohexamethylencarbonsiiureester iibergeht. Letzterer fiillt bei der 

’) Ann. d. Chem. 295, 179. 
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Einwirkung concentrirter alkoholischer Kalilauge theilweise der Keton- 
spaltuog ilnheirn und geht in Isopropyl-methyl-ketohexamethylen fiber. 

In Folge der nsymmetrischen Constitution der /?.Methylpimelin- 
siiure liegt die Moglichkeit vor, dass aus ihrem Ester durch Ring- 
schluss zwei stellungsisomere Methyl-$-ketohexamethglencarbousaure- 
ester entstehen konnen. J e  nachdem niimlicL die iu p- oder die in 
6-Stellung zum Methyl befindliche Oxyatbylgr uppe des $-  Methyl- 
pimelinsiveesters im Verlauf der Reaction abgespalten wird, kann sich, 
entaprechend den folgenden Gleichungen, entweder der 6-, oder der 
5-Methyl-$-ketohexametbylencnrbonsaureester bilden. 

C H  .CHr 

COOC2Hs COOC2Hs 

C Hz co 
HzC "CHa OCzH5 Hf C ''7 C HP 

11. CHJ .HC , CO OCzHS = fi + CHs.HC., C O .  
CH 

co 0 Ca H 5 

H"?" H I 
COOCzHs 

Es  i s t  selbstverstandlich, dass aus diesen beiden isomeren Estern 
bei der Einwirkung von Isopropyljodid auch zwei verschiedene 180- 
propyl- methyl -$- ketohexamethylencarbonsiiureeater hervorgehen wiir- 
den, VOII welchen der eine (111) als Carbnnsaureester des eigentlichen 
Menthons, der andere (IV) ale der dea o-Menthons anzusprechen ware. 
Esterer wiirde bei der Ketonspaltung in Menthon (V), der andere 
aber i n  o-Menthon (VI) ubergehen. 

CH . CH3 CHa 

,c\ / c, 

H2C"lCHz 1v. H2C"CHz 
H2 C\, C 0 

111. 
cII3. HC-,/CO 

CjH7 COOCaHS C3H7 COOC:,Hb 
CH. CH3 CH? 

VI. H2C"'CH2 H*C/'CHz 
H&(,CO CHy . HC,,CO 

V. 

CH. C3 H7 CH.CaH7 
D i e c k m a n n  uud G r o e n e v e l d ' )  haben nun gezeigt, dass bei 

der Einwirkung von Natrium auf den /-Methyladipinsaureathylester 
die Reaction tbatsachlich in zwei Riclitungen verliiuft und zu einem 

I )  Dieae Berichte 33, 599 [1900]. 



Gemisch von zwei stellungsisomeren Methylketopentamethylencarbon- 
saureestern fiibrt, in welchem der Ester, welcher die Methylgruppe 
nicht in o-Stellung zum COOCz Ha entbiilt, die Hauptrnenge ausmacht. 

Es ist daher, worauf die erwlhnten Autoren schon aufmerk- 
Sam gemacht haben, auch sehr wahrscheinlich , dass uneer Methyl- 
#-ketohexam ethyle~icarbonsaureathylester keiiie einheitliche Verbindung 
ist, soudern aus einem Gernenge des 8- und 5 -  Methyl-#-ketohexa- 
rnetbylencarbonsanreesters besteht, in welchem - wenn es erlaubt 
ist, von der Pentamethylen- auf die Hexamethylen-Reihe einen Riick- 
schluse zu ziehen - die 8-Verbiudung voi herrschen wird. 

Besondere Versuche zur Zerlegung des Methyl- und des Ieopro- 
pyl-methyl-$-Ketohexamethylencarbonsaureesters in die isomereu Ver- 
bindungen haben wir nicht angestellt, weil line hauptsachlich die 
Mentlione iuteressirten. deren Ueberfiihrung in zur Trennung geeignete 
krystallhirende Verbiodungen u n s  die meiete hussicht auf Erfolg zu 
versprechen schien. 

Es ist une denn auch wirklich gelungen, aus unserem Isopropyl- 
methylketohexamethylen bei der Oximirung, neben einem fliissigen 
Antheil, von dem wir nur geringe Mengen unter Handen hatten, ein 
in  schanen Nadeln krystallieirendes Oxim darzustellen , welches sicb 
aller Wahrscheinlichkeit nach bei eingehender Priifung als das Oxim 
eines inactiven Menthone der Parareihe erweiseu wird. 

Durch den Oxirnirungsversuch wird zwcifellos festgestellt, dass 
das ini experimentellen Theil beschriebene Isopropyl-methyl-ketohexa- 
methylen aus einem Gemenge der stellungsisomeren Menthone besteht, 
eine Thatsache, aus welcher sich riickschliessend folgern IPsst, daes 
auch der Isopropyl-methyl- iind der Methyl-6-Ketohexamethylencarbon- 
saureester aus Gemengen d w  isomeren Ester bestehen. 

E x p  e r  i m e n  t e l l  e r  T h e i  1. 

hI e t h y 1 - $ - k e t o h e x a rn e t h y 1 e n c a r b o n s a u r e a t  h y 1 e s t e r. 
Erbitzt man 10 g $-Methylpimelinsaureathylester mit 2 g Natrium 

in Oelbade anf etwas iiber loo", so findet unter Aufschaumen eine 
lebhafte Reaction statt, wobei die Masse theilweise oder vollstiindig 
erstarrt. Giebt man zu derselben nun ca. 5 ccm Alkohol und er- 
hitzt nach etwa 1 Std. auf 150°, so ist die Reaction beendet. D a s  
feste harte Reactionsproduct, welches im Weseutlicben aus dem Na- 
triunisalz des Methyl-#-ketohexametbylencarLonsiiureesters besteht, 
wird dann zerkleinert und in mit Eis versetzte, wrdiiunte Schwefel- 
saure eingetragen, wobei sich der Ester abscheidet, den man in Aether 
aufnimmt. 



Zur Entfernuug zurucligebildeter $-Methylpimelinsaure schiittelt 
man den Aetherextract zunachst rnit verdiinnter Sodalosung und dunstet 
dann nach dem Trocknen mit entwassertem Natriumsulfat das Lo- 
sungsmittel wieder ab. Bei der Destillation im Vacuum geht unter 
29 mm Druck die Hauptmenge des Esters bei 145 - 150° f:irhlos 
iiber, d a m  steigt die Temperatur langsamer, und bei 170--180° folgt 
nocb ein geriuger Antheil iinch. 

Die Hauptfractiun, win welctier etwa 6 g erhalten wurdeu, hat  
uns ausschliesslich beschiiftigt; sie bildet ein farbloses, nach Acetessig- 
ester riechendes Oel , welches sich iii iithylalkoholischer LBsung rnit 
wasserfreier iitberischer Ei~encLloridlBsung blau, rnit feucbter tiefviolet 
uud tnit wassrigern Ei~euchlor id  roth farbt. 

O.lti61 g Sbst.: 0.4003 g CO,, 0.1353 g HgO. 

CloHl~O9. Bw. C 65.22, H 8.69. 
Gef. 65.64, 9.04. 

Auf Ziisatz ron Natronlauge zum Ketoester fallt das Natriuni- 
salz, rnit Harytwasser das Baryumsalz nls dicker weisser Niederschlag 
aus. Fiigt man zur alkoholischen Losung des Esters essigsaures 
Kiipfer uud die berechnete Menge Ammoniak, so scheidet sich all- 
mahlich ein Kupferaalz als griines Pulver ah. 

I sd p r o p y I - m e t  h y I -@ - k e t o h e x  a m  e t b y I e n  c a r b o n s au r e  - 
a t  h y l e s t  er. 

ZII einer Miscbiing VOII 10 g Methyl-6-ketohexaniethylencarbon- 
saureester und 9.23 g Isopropyljodid l k s t  ’mau unter Riickfluss schr 
langsam eine Lirsurlg ron 1.25 g Natrium i n  20 g absolutem Alkohnl, 
der ziivor durch Destillation iiber Ii:tlk eritwiissert wurtle, tropfrn. 
Nach 30-40 Stdn.. oft aucb erst nach noch liingerer Zeit, verschwin- 
det  die nlkaliscbe Reaction; man destillirt dnrio den Alkohol und 
dns uberschiissige Isopropyljodid ab ,  tragt das Reactionsproduct i n  
Wasper ein, atbert aus und erhalt beim Verdunsten dcs Liisungs- 
rnittels nun ein Oel , ails dem man unveranderten Methyl-8-ketohexa- 
methylencarbonslureester und andere Verunreinigungen durch Schiitteln 
niit Barytwasser beseitigt. Hierbei entsteht nicht sofort, Rondern erst 
nach einigen Tagen ein Niederschlag, den man entfernt. Wiederholt 
ntnu diese Operation eiiiige Male, sn scheidet sich schlieselich kein 
Baryurns:ilz mehr nb. man extrahirt die Fliissigkeit alsdann mit Aether, 
trocknet die LBsung niit entwassertem h’iitrinmsulfat und dunstet ein, 
wobei der Isopropylmethyl-~f-ket~~bexamethylencarbonsaure~thylester 
als Oel ziiriickbleiht. Unter 20 mm Druck destillirt die Hauptmenge, 
welche hochstene 4 g betragt, bei 165 - 1680 farblos fiber, wabrend 
ein geringer Antheil unscharf hei hiiherer Temperatur iibergebt. 



0.1302 g Sbst.: 0.3293 g COa, 0.1178 g H20. 
C13H.1203. Ber. C 69.03, H 

Gef. >) 68.94, 
9.73. 

10 05. 

Isopropyl-methyl-ketohexamethylen. 
Um den Isopropylmethyl-~-ketohexam~thylencarbonsiiureester der  

Ketonspaltung zu unterwerfen, habeu wir zahlreiche Versuche ange- 
stellt, die misslungen sind; schliesslich siiid wir bei dem folgeridrn 
Verfahren stehen geblieben, welches jedoch auch nur 25 pCt. Aus- 
heute gewlhrt. 

2 g Ester werden mit einem sehr grossen Ueberschuss concen- 
trirter alkoholischer Kalilauge etwa 10- 12 Stdn. gekocht und 
der Alkohol danri abdestillirt. Giebt mau Zuni alkalischen Riick- 
stand, welcher iibrigens eine Saure euthalt, die wir iioch nicht unter- 
sucht haben, nuxi Wusser, so geht beim Extrahiren mit AetLer in 
diesen das entstandene Isopropqlmethylketohexamethylen iibrr. Eine 
geringe Menge ist auch in dem abdestillirten Alkohol enthalte; und 
lasst sich daraus leicht isoliren, wenii man ihn unter Anwendung einee 
L i n n  em ann'schen Aufsntzes wiederholt vorsichtig destillirt. 

Das zuvor in aiherischer Losung mit Nntriumulfat getrocknete 
Keton siedet uozersetzt bei 204 - 206O und bilJet ein wasserhelles, 
intensiv pfefferminzartig riechendes Oel. Dasselbe ist optisch inactiv ; 
sein spec. Gewicht betriigt nach vier, bei 18-200 angestellten Be- 
stimrnungen 0.8969. 

Das von U r b a n  und K r e m e r s  I )  bei der Reduction von Nitroso- 
menthen erhaltene i n a c t i v e  M e n t h o n  siedet ebenfalls bei 204-2060, 
sein epec. Gewicht betriigt bei 18" 0.9071. 

0 x i  m. Wird 1 g Isopropylrnethylketohexamethylen mit 0.6 g 
salzQaiirem Hydroxylamin und 0.8 g Natriumcarbonat in verdiinntern 
Sprit etwa 11 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt und zur Reactions- 
niasse d a m  Wasser gegeben, so scheidet sich ein Oel ab, welches auf 
der Flii-sigkeit schwimmt. Nach dem Trocknen in iitherischer Lo- 
sung mit Natriumsulfat erstarrt dasselbe theilweise, und es gelingt 
durch Aufstreichen auf eine porose Thonplatte, das entstkndene kry- 
stallisirte Oxim zu isoliren. LBst man dasselbe in moglichst wenig 
Sprit in der Warme nuf und fiigt bis zur beginnenden Triibung Wasser 
hinzu, so scheidet es sich beim Erkalten io weissen Nadeln vom 
Schmp. 78-80° ab, die optisch inactiv sind und sich sowohl in ver- 
diiiinter Siiure als auch in  Alkalilauge losen. 

0.2107 g Sbst.: 16.5 ccm N @lo, 719 mm). 
ClsHlsNO. Ber. N 8.29. Gef. N 8.43. 

Da U r b a n  und E r e r n e r e  den Schmelzpunkt dee Oxims ihres 
inactiven Menthons, welcbes ebenfalls in Nadeln krystallisirt, bei 82O 
_ _ _  - 

1) Am. chern. Journ. 16, 395. 
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fanden, erscheint es un3 nicht unwahrscheinlich , dass die vorliegende 
Verbindung das  Oxim d e s  s y n t h e t i e c h e n  M e n t h o n s  ist. 

Zur Veroffentlichung dieeer noch recht Iiickenhaften Versuche, 
welche schon vor einigeii Jahren ') ausgefiihrt wurdeu und die nur 
eine Vorstudie zur Synthese des Menthons sind, veranlasst uns ledig- 
lich der Umstand, dass der Eine von uns verhindert ist, sich an 
der  Fortsetzung der Arbeit zu betheiligen. 

665. N. Zelinsky: Versuch einer Synthese des Campherr ingea,  
als Beitrag zur Spannungstheorie. 

[V or1 k u f i  gc M i t t  h ci I un g.] 
(Aus dem Lahoratoririm f i r  organische und  analytischc Chemie an der 

Universitiit Moskau.] 
(Eingegangen am 9. August 1901.) 

Die Untereuchungen iiber den Campher und seine cyclischen Um- 
wandlungeproducte fiihren, wie aus einer ganzen Reihe von Arbeiten 
allgemein hekannt ist, zu dem Schluese, der ron  den meisten Forschern 
angenommen wird, dass die Conetitutionsformel dee Camphere und 
seiner nachsten Derivate : Borneol, Camphen, Campheraaure, Campher- 
phoron und andere, von einem vorlaufig uoch unbekmnten, bicyc- 
lischen Eohlenwasserstoffe CiHla dem N o r c a m p h a n  oder B i -  
cyclo-r1.2.21-  h e p  t a n  (nach der neuerdings vorgeschlagenen Nomen- 
clatur von B a e  y e r a )  fCr bicyclische Kohlenwaeserstoffe), der die 
Constitution 

CH 
I 

HZ C, ' cl-12 

Hg C'\ 
CHl 

, CH:, ' I  

'\ ' /  
C H  

haben soll, abzuleiten ist. 
Dieser Eohlenwasseretoff soll die Muttereuhstanz fiir die Camphan- 

gruppe eein. 
Die Formel Ton B r e d t ,  welche die Mehrzahl der Umwandlungen 

a m  befriedigendeten erkliirt, Rtellt den Campher ebenfalls ale Derivat 
einee bicjclischen Kernes dar. 

Der  hypothetische Kohlenwasserstoff - Norcnmphan, Bicyclo- 
[ 1.2.21-heptan - verdient wegen des Obengeeagten besondere Auf- 
merkeamkeit , und deebalb waren Versuche zu seiner synthetiechen 

- 

I> Chem. Ztg. 21, 544 [1897]. a) Diem Berichte 33, 377 [1900]. 




