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N e n c k i  selbst sagt an dem von K o s s e l  citirten Ort (Monats- 
hefte fiir Chemie 10) auf S. 520: 

,Auf Grund der mitgetheilten Resultate bin ich in Ueberein- 
stimmung mit S a l k o w s k i  (vgl. dessen BLehre vom Harna, S. 26) 
der  Ansicht, dass in  dern Eiweiss nicht zwei, sondern drei aroma- 
tiscbe Gruppen und zwar das Tyrosin, die Phenylamidopropionsaure 
und die Skatolamidoessigsiiure praeforrnirt sind.c 

Ich kann mir wohl ersparen, die von N e n c k i  citirte Stelle 
rneines Buches - sie ist ziemlich umfangreich - bier wortlich an- 
zufiihren. 

Nun kann man allerdings irn Allgerneinen nicht beanspruchen, 
dass A n s i c h t e n ,  die in einem Lehrbuch ausgesprochen sind, Be- 
riicksichtigung finden; nicht einmal f i r  neue B e o b a c h t u n g e n  kann 
dieser Anspruch erhoben werden. Im vorliegenden Falle ist indessen die 
Sachlage insofern eine etwas andere, a ls  j a  N e n c k i  selbst auf mich 
hinweist, was K o s s e l  rermuthlich entgangen ist. Ich bin weit ent- 
fernt, K o s s e l  hieraus einen Vorwurf machen zu wollen: bei einem der- 
artigen, gross angelegten Vortrag ist es kaum ausfiihrbar, sammtliche 
citirten Arbeiteri noch einmal ad hoc vollstandig durchzulesen, an- 
dererseits habe ich naturgemass ein Interesse daran,  auf den That- 
bestand hinzuweisen. 

Da. mein Buch 1882 erschienen ist, N e n c k i ’ s  Abhandlung 1889, 
so habe ich bereits 7 J a h r e  vor N e n c k i  die Ansichten iiber die 
aromatischen Gruppen dea Eiweissmolekiils ausgesprochen, welche 
noch jetzt, nach fast 20 Jahren, die herrschenden sind. 

583. N. Zelinsky und D. Alexendrow: 
Ueber Methyl-(l)-oyolohex~nmalon8aure-(3) und Methyl-(1)- 

oyolohexenessigsaure-(3). 
[Bus den1 Laborat. fur organ. iind nnalyt. Chemie an der Unirersitiit Moskau.] 

(Eingegangen am 14. November 1901.) 
Das methylcyclohexanmalonsaure Aethyl bildet sich in  ziemlich 

guten Auebeuten bei der Einwirkung - unter den gewiihnlichen Be- 
dingungen - von Methyl-(l)-cyclohexanolbromid-(3) auf die alko- 
holische Losung des natriummalonsauren Aethyls gemLss folgender 
Gleichung : 



Bei der Ausfiibrnng dieser Reaction ist es zweckmassig, die 
doppelte theoretische Menge des Maloussureesters anzuwenden. Aus 
160 g Malonslureester, 11.5 g Natrium und 89 g Broniid wurden 54 g 
des Reactionsproduct es grwonnen , die hei der Destillation unter 
10-12 mm Druck zwischen 150 -154" siedeten. Diese Substanz 
wnrde keiner Reinigung durch weitere Fractionirung unterworfen. 

CIIII.L&OI. Bcr. C 65.G2, I1 3 37. 
Gl>f. )) G - I . G O ,  )) 9.58. 

Ohne uns die Aufgnbe zii stellen, diesen Ester in vollkommen 
reinem Zustande zu erhalten, nnterwarfen wir 43 g davon der Zcr- 
setzung durch ca. 2-stiindiges Erhitzen auf den1 Wassprlnde mit einer 
starken alkoholischen Losung von Aetzknli (29 g). Nach dem Ab- 
kiiblen des Reactionsgernisches c~rstarrte das Knliumsalz der Methyl- 
cyclohexanmalonsiiure als krystnllinische Masse. 

Nach der Entfernung des Alkohols wurde nus der w8ssrigen 
Lijsung des Salzes durch Schwefelsaure die gesucbte S l u r e  als Oel- 
schicht ausgeschieden; Letztere crstarrte schr bald in kleinen Kry- 
stallen. Die Krystalle wurden :tbfiltrirt und rnit Wasser gewasclieii. 
Nach drm Urnkrystallisiren aus Wnsser, sowie nus Chloroform lag 
ihr Schmelzpunkt bei 143--144°. 

Diese Krystalle st.ellen Met  h j-l-:  1)- c y c  1 o h  o x a  n m alorieii u re-(:;) 
dar. Sie sind leicht loslich in warmern Wasser, siedendern Chloro- 
form, auch in Alkohol und Aether. 

0.133!) g Sbst.: 0.3102 g CO., 0.105i g 1120. 
Clc181604. Bor. C 60.00, H 8.00. 

Gef. * 60.23, )) 7.60. 
Eirie andere Metl~ylcyclohe?tanmnlonsaure, welche in Wasuer los- 

licher ist, wurde in der wassrig-sauren L6song gefunden. Sir  wurde 
durch Aether extrahirt, nach dessen Eiitfernung sie sich in zierlichen 
Krystallsterncheri ausschied. Nach dem Umkrystnllisiren aufi Chloro- 
form und Rcnzol s r h m i ~ z t  sie bei 121- 122'' unter' Zersetznng. 

0.1114 g Sbst.: 0.2457 g C02, 0.0805 g H,O. 
C l o H l e 0 4 .  13er. C (iO.00, H S.00. 

Gcf. 'I) 60.14, )) 7.3s. 
Auf Grirnd dieser Ergebnissr kBnnte man vorlaufig annehmen, 

dass diese Sauren zwei stereoisomere Formen der Metbyl-(1)-cyclo- 
hexanma~onsiiure-(3) mit folgmder Structurformel sind: 

Die schwer lijslicbe Siiure mit dem Schmp. 143--1440 wurde 
durch Erhitzen bis lGOo in M e t  h j l - (  l ) - cy  cl o h e x  n n e s s i g  s i iu  r e  - (3) 
(Hexahydro-m-tolglessigsaure) iibergefuhrt. Letztere stellt eine fliissige 
Substanz mit dem charakteristischen Geruch einer Fettsiiure dar. 
S d p .  1410 bei 19-20 mm Druck. 



0.1983 g Sbst.: 0.5033 g CO,, 0.1863 g HzO. 
C ~ H I I ; O ~ .  Ber. C 69.25, H 10.25. 

Gef. B 69.19, 10.44. 
210 Spec. Gewicbt c\ -~ .  = 0.9827; .'Ao = 1.4582. 

Hieraus R2 = 43.37. Ber. fur C9H160) = 43.13. 
Eine concentrirte Liieung des Ammoniumanlzes dieser Siiure giebt 

Niederschlage mit den Salzen des Haryums, Calriums, Hleis, Queck- 
silbers und Kupfers. 

Bei der Fractionirung des Metbylcyclohexanmalonslureesters wurde 
in geringer Menge ein Product erhallen, das bei 200-205° (8-10 mm) 
siedete und der Analyse zufolge dem Di-Methyl-(1)-cyclohexyl-Malon- 
saureester-(3) von der Formel: 

[Cc Hio (CHdla C ( C 0 0 C z  Hdz 
entspricht. 

0.1783 g Sbst.: 04646 g CO1, 0.1G03 g HsO. 
H j g  0 4 .  Ber. C 71.OG, H 9.98. 

Gef. n 71.59, D 10.22. 

l h  das Rromid des Metbyl-( l)-cyclohexanols-(3) optiscli activ ') 
ist, so konnte man erwarten, dass einige ron den hier beschriebenen 
Derivnten gleiclifalls optiscb activ sein wiirden, was sich in der That  
auch bestatigte. 

[u]~) fur Methyl-( l)-cyclohexanm~lonsaureester-(3) = - 3.94". 
7.2G0. 

Die weitere Untersuchung der hier bescbriebenen Sauren wird 

- [ a ] ~  fiir .\lethyl-(l)-cyclobexanessi~~aure-(3) _ -  

ron tins fortgesetzt werden. 

584. N.  Zelinsky: Ueber Isomerisation des Dimethyloyolo- 
propylcerbino~s. 

[Aus dem Labor. fiir analyt. und organ. Chemie nu der Cnircrsitiit Musk;~u.] 
(Eingegaogen am 16. November l!)Ol.) 

Dieser Alkohol wurde unliingst von niir mit Hiilfe der Reaction 
der ~Magnesiummethyljodid-Verbindung G r  ign a r d ' s  2, auf Aceto- 
trimetbylen erhalten. 

Urn durch Abspaltnng der Elemente des Wassers aus diesem 
Alkobol zu einem ungesattigten Kohlenwasserstoffe mit Aetbylen- 

1) Zel insky ,  diese Berichte 30, 1534 [1897j; vergl. auch K o n d a k o m  

2) Diese Berichto 3-1, 288.1 [1901]. 

. _ _  

und J .  Schindclmcisor ;  Jouro. Etir p n k t .  Chem. p2] 61, ,177. 




