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626, O. Manasse und E. Samuel: Reactionen
des Campherchinons.
[ITI. Mittheilung; aus dem chem. Lab. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 28. October 1902.)

Ueber die Einwirkung von concentrirter Schwefelséiure auf Cam-
pherchinon sind bis jetzt zwei vorlidufige Mittheilungen erschienen?).
Dieselben sind jedoch so skizzenhafter Natur, dass es ndthig ist, die
Resultate in aunsfiihrlicherer Form zwnsammenzufassen, zumal unsere
Versuche durch den Fortgang des Einen von uns unterbrochen worden
sind. — Nach der ersten Mittheilung entsteht aus Campherchinon und
kalter concentrirter Schwefelsiiure eine Ketonséure von der Zusammen-
setzung CyieHys03. Die Umwandlung geht offenbar nicht in einfacher
und leicht zu deutender Weise vor sich, obwohl sie verhiltnissmissig
glatt verliuft. Das einzige, in geringer Menge auftretende Nebenpro-
duct ist das in unserer zweiten Mittheilung kurz besprochene unge-
gittigte Oxyketon CyoH,,02, welches durch Auflésen von Campher-
chinon in aphydridhaltiger Schwefelsdure als Hauptproduct erhaiten
und seinerseits von der Ketonsiiure als Nebenproduct begleitet wird.

Die beiden Verbindungen scheinen jedoch nicht in nahem ge-
netischem Zusammenhange zu stehen.

Wiirde die Bildung des Oxyketons iiber die Ketonsiure durch
Wasserabspaltung und umgekehrt dleJemge der Ketonsiure ans dem
Oxyketon durch Wasseraddition erfolgen, so sollte man erwarten, dass
die Ketonsdure durch anhydridhaltige Schwefelséiure in das Oxyketon,
dieses entsprechend durch concentrirte Schwefelsinre in die Ketonsiure
sich iiberfilhren liesse, Nach beiden Richtungen hin sind die Versache
erfoiglos verlaufen, ebenso wie die Bemiihungen, mit anderen Mitteln
die Umwandlung auszufiibren.

Der Schluss ist demnach berechtigt, dass beide Verbindungen,
obwobl gleichzeitig entstehend, doch zwei verscbiedenen Verdnderungen
des Camphermolekiils ihre Entstebung verdanken.

Es lag nahe, die Bildung einer Ketonsiiure C1gHigO; ans Campher-
chinon durch Anlagerung eines Molekiils Wasser unter gleichzeitiger
Sprengung des Campherringes zwischen beiden Carbonylen oder neben
einem derselben zu erkliren:

CO H COH
1. CsHu ™ \CO ol —>»  GHu<ggom’
H COOH
2. CeH,, | &o -» CgH,;;.C0O.COOH.

1y Diese Berichte 30, 3157 [1897]; 31, 3258 ({1898}
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Beide Annahmen diirften indessen ansgeschlossen sein, da die Ver-
bindung weder zu Camphersiure oxydirbar ist, noch beim Kochen mit
Schwefelsdure oder Bleisuperoxyd Ameisensiure bezw. Kohlensiure
abspaltet. -

Mit diesem Verhalten, das stark gegen das Vorhandensein der
Aldehydgruppe resp. des Glyoxylrestes spricht, wiirde die friihere An-
gabe iiber die energische Silber- und Fuchsinschwefligsiiure-Reaction
der Ketonsiure!) im Widerspruch stehen. Thatsichlich beruht diese
Angabe auf einem Irrthum und ist offenbar durch Verwendung eines
Priparates verschuldet worden, das noch darch geringe Mengen des
stark reducirenden Oxyketons verunreinigt war. In reinem Zustande
tritt beim Kochen der Siure mit Wasser und Silberoxyd Spiegelbildung
nur in sebr concentrirter Ldsung uvach lingerem Krhitzen ein, und
fuchsinschweflige Siure wird gleichfalls nur in sehr concentrirter Lé-
sung ganz allmihlich ger6thet. — Von einer unzweifelhaften Aldehyd-
reaction kanp man demnach in diesem Falle nicht sprechen.

Als Ketonsiure ldsst sich die Verbindung durch Natriumamalgam
zu der entsprechenden Oxysiure reduciren. Die Carbonylgruppe ist
wahrscheinlich mit einer Methylengroppe (. CO.CH;.) verbunden, denn
der Methylester liefert mit Natrium und Ameisensiureester ein Pro-
duct, das mit Eisenchlorid die tief dunkelrothe Firbung der Oxyme-
thylenketone giebt?). So wenig wie eine a-Ketonsiure scheint die
Verbindung eive p-Ketonséiure zn sein.

Sie ist fiusserst bestiindig gegen Alkali wie gegen Mineralsiuren 3)
(sogar 50 procentige Schwefelsiure) und lisst sich bei gewdhnlichem
Druck fast unverindert destilliren.

Es bleibt also nur die Mdoglichkeit einer y- oder 8-Ketonsiure
iibrig. ‘

Fasst man die bisherigen Beobachtungen zasammen, so ergiebt
sich das Eine mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass die Bildung der
Sdure unter Umlagerung erfolgt, die das Camphermolekiil véllig ver-
dndert.

Es ist nicht anzunehmen, dass die erste Phase der Reaction durch
Aufrichtung der Isopropylengruppe im Sinne der Bredt’schen?)
Carvenonunmlagerung verlduft, denn dann miisste ein naher Zusammen-
hang zwischen dem Oxyketon CipH14Og und der Ketonsiure bestehen.

Mit welcher Art von Umlagerung man es hier zu thun hat, die
Frage lisst sich ohne weiteres experimentelles Material nicht mit ge-
niligender Sicherheit discutiren. HEs ist daher nur eine theoretisch be-

Y loc. cit., S. 3158,
?) Claisen, Ann. d. Chem. 218, 314. 3) loe. cit., S. 3158,
4 Ann. d. Chem. 314, 369.
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rechtigte Vermuthung, wenn wir die Verbindung einstweilen als eine
Trimethylketopentamethylenessigsiure,

CHy—-CO
! i
CH;. (’Z‘ .CH:
CH: C(CH;).CH,.COOH,

ansehen, die aus Campherchinon, dhnlich wie Benzilsiure aus Benzil,
durch Verschiebung eines Carbonyls und Wasseraddition unter Ring-
sprengang entstanden sein kann.

Es steht zu hoffen, dass die Reduction der Verbindung niheren
Aufschluss geben wird. Die bisherigen Versuche, iiber eine ans der
Ketonsdure erhaltene Oxysdure mit Hiilfe ihres Bromderivates oder
durch Reduction mit Jodwasserstoffsiure zu der entsprechenden cyecli-
schen Carbonsiure zu gelangen, haben kein brauchbares Resultat er-
geben. Bei diesen Versuchen traten stets alkaliunlésliche Producte,
die vermuthlich Lactone dacstellten, auf.

Experimentelles.

Zur Darstellung der Ketonsiure sei nachgetragen, dass man das
Rohproduct zur Reinigang am besten mit Permanganat behandelt.
Man 18st in Soda, schiittelt mit Permanganat, bis keine Entfirbung
mehr erfolgt, und zerlegt das Natriumsalz der nunmehr ganz reinen
Verbindung durch Apsiuern mit verdiinnter Schwefelsiiure.

Krystallmessung der Ketonsiure !, CjoHis0s; + HoO.
Krystallsystem: rhomb. bisphen.
a:b:e=0.9030:1:0.4275.

Beobachtete Formen: m (110), p(111), p'(l—l.l).

Die Krystalle bestehen fast pur aus der Combination des Prismas mit
dem einen Bisphenoid. Selten und untergeordnet tritt das linke Bisphenoid
anf. Die Reflexe der Flichen waren ziemlich gut.

Gemessen Berechnet
m m (110): (110) = *33° 10’ —
mp (110): (111) = *570 28’ —
pp U10): (1T1) = 4203 420 15’
Keine deutliche Spaltbarkeit. Spitze Bisectrix _I (100).

Methylester der Ketonsdure.

Die Siure wird in der finffachen Menge 3-procentiger methyl-
alkoholischer Salzsiinre geldst und 6—7 Stunden am Riickflusskiihler

Y) Die Krystallmessungen verdanken wir der Freundlichkeit des Hrn.
Prof. Dr. Paul Groth, dem wir auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten
Dank aussprechen. Die Beobachtungen wurden von Hrn. Cand. Zirngiebl
gemacht.
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gekocht. Nach Versetzen mit etwas mehr als der berechneten Menge
Soda scheidet sich der Ester zuerst 6lig aus, erstarrt aber naeh kurzer
Zeit. Man é&thert aus, trocknet und destillirt ab. Der schnell kry-
stallisirende Riickstand scheidet sich aus Methylalkohol in prachtvollen;
grossen Tafeln vom Schmp. 82—83% aus. Der Ester besitzt gewiirzigen
Geruch, ist 13slich in viel heissem Wasser und kann daraus umkry-
stallisirt werden.
0.1559 g Sbst.: 0.3797 g COa, 0.1310 g H;0.
C11H1303. Ber. C 66.66, H 9.09.
Gef. » 66.43, » 9.33.
Krystallmessung des Methylesters.
Krystallsystem: monoklin..
a:bic=2225:1:4.275. A == 93055,
Beobachtete Formen: ¢[001], o[111], s[207], a{100L
Die Krystalle sind tafelig nach ¢ (001). Die Flichen der Pyramide sind
meist vollkommen gerundet und gehen in einander fiber. Nur ein Krystall

ergab gute Messungen derselben. a [100] und s [207] gaben stets schlechte
Reflexe.

Gemessen Berechnet
ac == (100) : (001) = *86° 5’ -—
co == (001): (111) = *790 32’ —
a0 = (100) : (1T1) = *6701" -
as = (100): (207) = 60° 15' 60022’
Keine deutliche Spaltbarkeit. Ausléschung auf ¢ (001) parallel.

Lost man den Ester in Eisessig, versetzt mit einigen Tropfen
Phenylhydrazin und verdiinnt nach einiger Zeit mit Wasser, so schei-
det sich das Phenylhydrazon als bald festwerdender Niederschlag
aus, der, aus Kisessig umkrystallisirt, bei 99—100° schmilzt.

Der

Aethylester
wurde analog dem Methylester dargestellt. Er ist ein farbloses Qel

von angenehm mentholihnlichem Geruch, das unter gewdhnlichem
Druck bei 250° siedet.

Destillation der Ketonséure.

Erhitzt man die wasserfreie Ketonsiure, so destillirt bei 237—
8020 unter schwacher Zersetzung ein fast farbloses, etwas brenzlich
riechendes Oel, das nach einigen Stunden vollstindig erstarrt und aus
fast unveriinderter Ketonsiure besteht. Mehrmals aus Ligroin um-
krystallisirt, schmolz die Sdure bei 97—98°,

‘Analyse der wasserhaltigen Saure:

0.2018 g Sbst.: 0.4367 g COq, 0.1629 g H,0.

010H1603+H20. Ber. C 59.40, H 8.91.
Gef.- » 59.02, » 8.96.
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Reduction der Ketonsidure zur Oxysdure CyyHjs Os.

10 ¢ Ketonsiure werden mit Soda neutralisirt, mit Wasser auf
etwa 50 ccm verdiinnt und in kleinen Portionen mit 200 g 4-procen-
tigem Natriumamalgam versetzt. Zur Bindung des freiwerdenden
Alkalis leitet man einen langsamen Kohlensdorestrom durch die Lo~
sung. Die Reaction geht anfangs kriftig vor sich, spiter muss man
auf dem Wasserbade erwiirmen. Nach etwa 6 Stunden ist der Process
beendet.

Mit Schwefelséiure angesiuert, scheidet sich das Redactionsproduct
krystallinisch aus; das gelst Bleibende lisst sich durch Ausithern
leicht isoliren. Die Ausbeute ist annihernd quantitativ.

Aus Wasser krystallisirt die Oxysiure in langen, seideglinzenden
Nadeln, die ein Molekiil Krystallwasser enthalten und durch lingeres
Erwirmen auf 80° wasserfrei zu erhalten sind. Die wasserfreie Siure
schmilzt, aus Benzol umkrystallisirt, bei 133—134°%

In einizen Tropfen concentrirter Schwefelsdure Iost sich die
Oxysinre beim Erwirmen mit rother Farbe, die alsbald violet wird
Die Ketonsiure zeigt eine solche Reaction nicht.

0.1664 g Sbst.: 0.3936 ¢ COy, 0.1484 H,0.

CioHigQ3. Ber. C 64.52, H 9.68.
Gef. » 64.51, » 9.91.

Oxyketon CyoH;40s.

Das zweite und bis jetzt interessantere Reactionsproduct der Ein-
wirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Campherchinon ist die
durch {Umlagerung entstandene Verbindung CioHy;403, von der wir
seinerzeit mittheilten'), dass man sie wahrscheinlich als die Enolform
des Campherchinons betrachten konne:

CHy——CH~—~——CO CHy— ‘::“‘:C (OH)

i | | | |

| CHs.C.CHy | > | CH;.C.CHy |

i ] { i i

CHy——C(CH;)—CO CH: C(CH;).CO
Ketoform > Enolform des Campherchinons.

Za dieser Auffassung glanbten wir uns aus verschiedenen Griin-
den berechtigt, obwohl es in keiner Weise gelingen wollte, durch
Umlagerungsmittel Campherchinon zuriickzugewinnen. Die Enolform
schien in diesem Falle, einmal erzeugt, durch die negative Umgebung
des hydroxyltragenden Kohlenstoffatoms ganz besonders begiinstigt?)
und daher der Ketisirung unzuginglich zu sein. Auch der Gedanke
an die Bildung des Camphersiureimids aus Isonitrosocampher3), die

51 e, 8. 8259.

?) Vergl. .Claisen, diese Berichte 25, 1763 [1892] und Dieckmann,
diese Berichte 30, 1470 [1897]

3) Diese Berichte 26, 241 [1893],



mittels concentrirter Schwefelsiure trotz hoher Reactionstemperatur
unter Erhaltung des Camphersiiuregeriistes erfolgt, war nicht geeignet,
weitergehende Umlagerungen von vornherein als wahrscheinlich an-
nehmen zu lassen.

Die leichte Abspaltung von Aceton durch Kochen mit verdiinnter
Schwefelsdure legte allerdings den Vergieich mit Kérpern vom Typus
des Pulegons nahe, das bekanntlich ziemlich leicht zu Aceton und
Methylketohexamethylen hydrolysirt wird?).

Der Eine von uns hat daher, unter Beriicksichtigung dieses Ana-
logiefalles und unter Annahme einer bereits erfolgten Aufrichtung der
Isopropylengruppe, in seiner Dissertation?) eine zweite Formel fiir
das [somere des Campherchinons kurz discutirt, nach welé¢her dasselbe
als A 1.4-(8)-Terpadiénol-(2)-on-(3)

C.CH;
HgCl/\iC.OH
H, C\C _Ico

CH;.C.CH,

zu betrachten wire.

Da aber die Verbindung nur 1 Molekiil Bromwasseratoff anlagerte
und bei Bromirungsversuchen nur 1 Mol.-Gew. Brom entfirbte, so fiel
die Entscheidung f{iir die Enolform des Campherchinons aus.

Als sich dann spiter die Unméglichkeit herausstellte, durch Re-
duction des Korpers zu Oxycampher oder Campherglykol zu gelangen,
trat die Terpadiénformel fir uns wieder in den Vordergrund.

Inzwischen hat jedoch Bredt unabhiingig von unseren Versuchen
in geiner schémen Arbeit iiber Aufspaltung des Camphoceanringes?®)
die Ueberzeugung ausgesprochen, dass das Isomere des Campher-
chinons in entsprechender Weise aus diesem durch Aufrichtung der
Isopropylengruppe entstehe wie Carvenon aus Campher, dass ihm
demnach die Formel I

CH, CHs CH; CH,
- ~
0 6(om)
I. OHy™™C0 I g, €O
CHy\__'CO -
SH. CH, CH;.COOH

zukomme,

) Wallach, Ann. d. Chem. 289, 338, Zelinsky, diese Berichte 30,
1532 [1897].

2) E. Samuel, Zur Kenntniss des Campherchinons. Dissertation. Miin-
chen 1899,

3) Ann. d. Chem. 314, 369.



Durch Oxydation der Verbindung mit eiskalter, verddnnter Per-
manganatlésung zu §-Dimethyl-3-Oxylivulinsiiure !) (IT) ist dieser Ueber-
zeugung thatsichlich eine starke experimentelle Stiitze gegeben wor-
den, die an Beweiskraft durch den Umstand nichts verliert, dass der
Koérper kein wahres Orthodiketon im Sinne der Bredt’schen Formu-
lirung sein kann. Er ist unzweifelhaft ein Orthooxyketon, das man
daher, wie schon oben erwihnt, als A4 1.4-(8)-Terpadiénol-(2)-on-(3)
ansprechen miisste: als die stabile Enolforin des Diketons, die durch
Umlagerung desselben entstehen wiirde.

Wie schon bemerkt, liess sich die Verbindung nicht in die Keto-
form umlagern; sie wiirde somit dem Dieckwmann’schen o-Diketo-
pentamethylen entsprechen, das gleichfalls nicht in seiner Ketoform
zu erhalten war?). Die Bedingungen fiir die Stabilitit der Enolform
sind in unserem Falle offenbar noch gilinstiger als bei dem genannten
Diketon, denn die Ketoform lisst sich nicht einmal in der Gestalt
von Derivaten nachweisen.

Wihrend o-Diketopentamethylen ein Dioxim, Osazon und Azin
liefert, giebt das Oxyketon in scharf ausgepriigter Verschiedenheit der
Carbony!- und Hydroxyl-Gruppe nur ein Monoxim und Phenylhydrazon,
mit o-Phenylendiamin kein Azin?), andererseits ein Benzoylderivat
eine Nitrosoverbindung und ein Phenylurethan.

Das Oxyketon verhilt sich wie eine ungesittigte Séure, Es ent-
firbt Permanganat augenblicklich, réthet Lakmuspapier stark, 16st
sich — freilich ohne Kohlensiiureentwickeling -— in Soda, etwas
weniger leicht in Bicarbonat und wird durch Siuren unveridndert
wieder ausgefilit. Bei der Titration wurde die Anwesenheit einer
sauren Hydroxylgruppe festgestellt.

In Benzol oder Alkohol geldst, giebt das Oxyketon mit einer
Ljsung von Eisenchlorid in wasserfreiem Aether eine tiefdunkel-
rothe Firbung, die durch Zusatz eines Tropfens Wasser verschwindet.

Es addirt 1 Mol. Bromwasserstoff oder Chlorwasserstoff und ent- -
farbt in Chloroformlsung 1 Mol.. Gew. Brom. Es reducirt Silberldsung
in der Kiltte fast augenblicklich unter Spiegelbildung. Aus ammonia-
kalischer Kupferlgsung scheidet es beim Erwiruen Kupferoxydul aus.

Alle diese Eigenschaften beweisen, dass die Verbindung ein un-
gesiittigtes Oxyketon ist.

Nach den wichtigen Resultaten von Bredt und nach unseren
eigenen spiteren Beobachtungen miissen wir fiir dasselbe die ange-
5 1. e 389.

%) Diese Berichte 27, 966 [1894); 30, 1470 [1897).
3) Campherchinon lasst sich, wie wir zum Vergleiche constatirt haben,
mit o-Phenylendiamin leicht zu einem Azin condensiren.
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gebene Terpadiénformel [4 1.4-(8)-Terpadiénol-(2)-on-(3)] als sehr
wahrseheinlich anerkennen.

Definitive Entscheidung fiir die Richtigkeit dieser Aufstellung
miisste die Reduction der Verbindung zm Terpan-(1.2)-diol bringen,
Mit Versuchen wnach dieser Richtung ist der Eine von uns be-
schiftigt.

Experimentelles.

Darstellung des Oxyketons.

40 g feingepulverten Campherchinons wurden bei etwa —3° im
Riihrwerk in 400 g concentrirter, 5 pCt. Anhydrid enthaltender
Schwefelsdure in kleinen Portionen rasch eingetragen. Nach 20—30
Minuten ist alles Chinon aufgeldst. Man lisst das Reactionsproduct
noch einige Minuten durchriihren, giesst es auf etwa 2 kg Eis unter
Schiitteln und lisst stehen. Zu Anfang scheidet sich eine zdihe Masse
aus, danu triibt sich allmihlich die Flissigkeit unter Abscheidung
schwerer Flocken. Durch Reiben mit einem Glasstab kann man den
Process des Festwerdens der gesammten Masse beschleunigen, der
nach etwa einer Stunde beendet ist. Man saugt ab, wischt mit
Wassger aus und trockmet im Vaecnum. Die Ausbeute betrigt gewdhn-
lich 24—25 g Oxyketon.

Ueberlidsst man das auf Eis gegossene Reactionsproduct lingere
Zeit sich selbst, so scheidet sich das Oxyketon in perlmutterglinzen-
den Blittchen aus, die jedoch bereits stark mit der gleichzeitig ent-
stehenden, aber leichter 18slichen Ketonsiure verunreinigt sind und
eventuell durch Waschen mit etwas kaltem Aether von derselben be-
freit werden kdénnen.

Das Oxyketon ist schwer 15slich in kaltem Wasser, in Aether,
Benzol und Ligroin, leichter in warmem Wasser und Eisessig, leicht
15slich in Methyl- und Aethyl-Alkobol. Aus Methylalkohol mit wenig
Wasser umkrystallisirt, schmilzt es bei 112-—113°,

Beim Erhitzen mit heissem Wasser schmilzt es erst und geht
dann in Losung. Wihrend des Erkaltens tritt milchige Triibung und
Abscheidung von Krystallblittchen ein, welche sich nach etwa zwolf-
stindigem Stehen in kleine, compacte, prismatische Krystillchen um-
gewandelt haben. Unter dem Mikroskop kann man die Letzteren
deutlich auf den Blittchen entstehen sehen. Ld&st man die prismati-
schen Krystalle in Wasser, so scheidet sich wieder die blittrige Form
aus, die sich von peuem umwandelt. Da beide Modificationen den
gleichen Schmelzpunkt haben, liegt also ein Fall von Dimorphie vor,
iiber den Hr. Prof. Muthmann so freundlich war, folgende Angaben
zu machen:



»Die zuerst ausgeschiedenen Blittchen, welche die labilere Form dar-
stelien, gehéren dem monoklinen System an; sie sind nach der Symmetrie-
ebene ausgebildet und lassen, da sie zu diinn sind, andere Flichen nicht er-
kennen. Trotzdem zeigen sie lebhafte Polarisationsfarben, besitzen also eine
starke Doppelbrechung., Die Ausléschung auf der Symmetrieebene ist fast
parallel der einen Axe, sodass die optischen Eigenschaften sich denen des
thombischen Systems nihern. Der Brechungscoéfficient ist ziemlich gross.
Beim Stehen verwandeln sie sich in die stabilere Modification, welche rhom-
bisch krystallisirt. Beabachtet wurden nur prismatische Formen, und zwar
das Prisma und Brachypinakoid; Ersteres ist vorherrschend, da die Krystall-
chen nach der c-Achse verlingert sind. Die Doppelbrechung ist ziemlich
stark, die Ausléschung auf der Prismenfliche ist parallel der Lingskante.«

Bei lipgerem Kochen mit Wasser erleidet das Oxyketon keine
bemerkenswerthe Verinderung; ebenso bleibt es beim Kochen mit
alkoholischem Kali upveréindert.

Im Luftbade lingere Zeit auf 50° erwiirmt, verschmiert es unter
Entwickelung eines brenzlichen und gleichzeitig essigsiduredhnlichen
Geruches. Beim Stehen an der Luft zerfliesst es allmiblich in glei-
cher Weise!). Im Vacuum iber Schwefelsdure dagegen hilt es sich
unbegrenzte Zeit unverindert.

Das Natriumsalz ist charakteristisch durch seine schwere Lés-
lichkeit in Natronlauge.

Die neutrale LSsung des Ammoniumsalzes giebt Féllungen mit
Zinksulfat, Bleiacetat und Baryumacetat; Calciumnitrat uud Cadmium-
sulfat werden nicht gefillt.

Titration: 0.0786 g Sbst. Ber, 4.7 cem Lo-NaOH. Gef. 4.8 ccm 1/30-NaOH.

Das Kupfersalz wurde erhalten durch Fillen der neutralen
Losung des Ammoniumsalzes mit Kupfersulfat. Es bildet ein griines
Pulver, das mit Ammoniak ein tiefblanes, basisches Salz giebt. Am
der Luft zersetzt es sich ziemlich schnell.

1.1205 g Sbst.: 0.1817 g Cu.

(C1oHj305)3Cu. Ber. Cu 16.03. Gef. Cu 16.22.

) Es sei bei dieser Gelegenheit an das gleiche Verhalten des Knorr’schen
Acetylangelicalactons (Ann. d. Chem. 303, 133) erinnert, das auch in anderer
Hinsicht manche Aehnlichkeit mit dem Oxyketon zeigt. Wenn man beide
Kérper mit einander vergleicht, so kann man gewisse Beziehungen zwischen
der Enolform des Lactons,

HO CH;.
~

o
HC CO
H3C.C—0
und der Terpadiénformel des Oxyketons finden.
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Das Oxim

entsteht in essigsaurer sowohl wie in alkalischer Lésung. 1.6 g Oxy-
keton werden in 6 cem Kisessig gelost, mit einer Lésung von 0.7 g
Hydroxylaminchlorhydrat und 1.35 g krystallisirtem Natriumacetat
vermischt und !/; Stunde nicht iiber 65° erwirmt. Bei hoherer Tem-
peratur entstehen nur schmierige Producte.

Nach dem Abkiiblen wird mit Wasser verdiinnt. Der Nieder-
schlag kann aus Benzol und Ligroin umkrystallisirt werden und
schmilzt bei 122—123%,

0.1944 g Sbst.: 14.1 ccm N (18% 723 mm).

CioHi503N. Ber. N 7.73. Gef. N 7.96.

Das Phenylhydrazon
scheidet sich bei mehrstiindigem Stehen einer Lisung von 1.6 g
Oxyketon in 6 ccm Eisessig mit 1 g Phenylhydrazin in Gestalt briun-
lich gefidrbter Krystalle aus. Aus Sprit nochmals umkrystallisirt, sind
dieselben rein weiss und schmelzen bei 169 —170". Mit einigen
Tropfen coucentrirter Schwefelsidure giebt das Hydrazon eine dunkel-
blane Firbung.
0.1649 g Sbst.: 16.4 cem N (16% 720 mm).
CmHmONQ. Ber. N 10.93. Gef. N 10‘97.

Das Benzoylderivat

erhilt man leicht nach der von Einhorn und Holland angegebenen
Methode.

1.6 g Oxyketon werden in 15 cem Pyridin geldst und unter Kis-
kiihlung allmihlich mit 1.4 g Benzoylehlorid versetzt. Nach einigen
Stunden giesst man die Lésung in kalte, sehr verdiinnte Schwefelsiiure
und éthert das anfangs 6lig ausfallende, aber bald festwerdende Pro-
duct aus. Der étherische Auszug wird zur volligen Entfernung des
Pyridins nochmals mit Schwefelsiure und zur Befreiung von Benzoé-
siure mit verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt. Nach dem Ver-
dunsten hinterbleibt ein bald fest werdendes Oel, das sich aus Petrol-
fither in prichtigen grossen Krystallen vom Schmp. 79" ausscheidet.

Eine Firbung mit Eisenchlorid giebt das Benzoylderivat nicht.

0.1676 g Sbst.: 0.4626 g COs, 0.1043 g H;O.

Ci7Hy035. Ber. C 75.55, H 6.64.
Gef, » 75.27, » 6.91.
Krystallmessung.
Krystallsystem: monoklin.
atbic = 1.325:1:0.965. p = 146038
Beobachtete Formen: m {110}, o {111}, ¢ {001}, s {011},

Die octaéderihnlichen Krystalle sind oft stark verzerrt, tafelig nach

0 {111} und bilden Zwillinge, die nach {111} symmetrisch sind.
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Die Reflexe sind schlecht und die Messungen wenig iibereinstimmend.
Berechnet
es == (001):(011) == *30050 -
em = (001): (110) == *47033’ —
(110): (011) == *280 1§ —
mm (110): (110) == 71010’ 710 50/
Keine deutliche Spaltbarkeit.

ms

(!

Phenylurethan.

3.3 g vollkommen trocknes Oxyketon werden in einem Briihl-
schen Vacuumrdhrchen mit 2.5 g Phenylisocyanat versetzt, Man
evacuirt und erwirmt ein wenig, sodass sich das Oxyketon 15st.
Nach einigen Tagen ist die anfangs schwach gelblich gefirbte Flissig-
keit zu einer festen Krystallmasse erstarrt, die aus rosettenartig ver-
einigten Nadeln besteht.

0.2005 g Shst.: 9.6 ccm N (13°% 712 mm).

CnngoaN. Ber. N 4.91. Gef. N 5.29.

Beim Erwirmen zersetzt sich das Urethan und giebt daher keinen
scharfen Schmelzpunkt. Durch Kochen der alkoholischen Lsung
zerfillt es glatt in seine Componenten.

Eine ¥irbung mit Eisenchlorid liefert das Urethan nicht.

Reactionsproduct mit o-Phenylendiamin.

Zu einer Lésung von 2 g Oxyketon in 15 ccm Eisessig giebt
man 1.3 g o Phenylendiamin, in 15 cem geldst, und erwirmt etwa
1 Stunde auf 60°. Aus der mit Soda alkalisch gemachten Lésung
scheidet sich eine dunkelbraune Masse ab, die beim Stehen in Eis all-
mithlich fest wird. Zur Reinigung bedarf das Product mehrmaligen
Umkrystallisirens ans Methylalkobol und etwas Wasser oder aus
hochsiedendem Ligroin. Es krystallisirt aus letzterem Lésungsmittel
in farblosen Nadelu, die bei 122—123° schmelzen.

0.1405 g Sbst.: 0.3342 g COy, 0.1027 g Hy0. — 0.1548 g Shst.: 0.4246 g
€Oy, 0.1131 g Hp 0. — 0.1213 g Sbst.: 12.2 cem N (109, 724 mm). — 0.1826 g
Sbst : 18.6 cem N (159 721 mm).

CmHzoNgO. Ber. C 75.00, H 7.81, N 10.93.

Gef. » 74.57, 74.86, » 8.12, 8.11, » 11.47, 11.24.

Es ist demnach bei der Bildung dieses Derivates nur 1 Mol
Wasser ausgetreten. Und zwar scheint die Reaction zwischen der
Hydroxylgruppe des Oxyketons und einer Amidogruppe des o-Phe-
nylendiamins stattgefunden zu haben, denn der Korper giebt die
Liebermann’sche Nitrosaminreaction. L&st man ihn in einem
Tropfen Salzsiiure und setzt etwas Nitrit hinzu, so scheidet sich das
Nitrosamin als anfangs oliger, aber bald festwerdender Niederschlag
vom Schmp. 1140 ab.  In Phenol geldst, giebt derselbe anf Znsatz

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg. XXXV. 246
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sines Tropfens concentrirter Schwefelsiure eine tief blaugriine Firbung,
die beim Verdiinnen mit Wasser himbeerroth, mit etwas Natronlauge
wieder griinblau wird.

Nitrosoverbindung.

Uebergiesst man das Oxyketon mit etwas Amylnitrit, so ver-
wandelt sich Ersteres unter Selbsterwirmung und Dunkelgriinfirbung
‘in eine weisse, pulvrige Nitrosoverbindung,

In reinerem Zustande erhilt man das Product, wenn man 2.3 g
Oxyketon in Alkohol l8st und 1.6 g Amylnitrit hinzuféigt. Die Lé-
sung firbt sich allméihlich griinlich, dann dunkelgelb und scheidet die
Nitrosoverbindung krystallinisch ab. Mit Alkohol und Aether ge-
waschen, stellt dieselbe ein weisses Pulver dar, das bei 142 -1430
unter Zersetzung schmilzt.

0.1862 g Sbst.: 0.4207 g COs, 0.1159 g Hz0. — 0.1746 g Shst.: 11 ccm
N (16.49, 740.6 mm).

CioH;30:N. Ber. C 61.54, H 6.66, N 7.18.
Gef, » 61.60, » 6.87, » 7.27,

Die Verbindung riecht schon beim Kochen mit Benzol deutlich
nach salpetriger Séure und ist aller Wahrscheinlichkeit nach ein
Nitrosodthnr von der Configuration

:C.0.NO
.CO

Bromwasgerstoff-Additionsproducte.

2 g Oxyketon werden mit 12 g Eisessig-Bromwasserstoff iiber-
gossen. Das Oxyketon geht in Lésung, und nach kurzer Zeit scheidet
sich momentan die ganze Menge des Additionsproductes krystal-
linisch aus.

Der Niederschlag wird abgesaugt und mit wasserfreiem Aether
ausgewaschen. Aus reinem Eisessig vorsichtig umkrystallisirt, bildet
der Kérper grosse Tafeln, die unter Zersetzung bei 163° schmelzen.

0.2420 g Sbst.: 0.1821 g AgBr.

CioHi; 03 Br. Ber. Br 32.38. Gef. Br 32.07.

Die Verbindung ist ausserordentlich zersetzlich. Es gentigt einiges
Erwirmen in Losungsmitteln, wie Alkohol und Eisessig, um sie in
ihre Componenten zu spalten. Mit Wasser zersetzt sie sich augen-
blicklich: das krystallinische Pulver verwandelt sich in ein Oel, das
beim Anreiben fest wird und aus Oxyketon besteht. Im Exsiccator iiber
Aetzkali bleibt das Additionsproduct dagegen wochenlang unveriindert.

Das Salzsiunre-Additionsproduct

entsteht durch einfaches Uebergiessen des Oxyketons mit Salzsiiure
(spec. Gewicht 1.19) fast augenblicklick. Es schmilzt unter Zersetzung
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bei 130~133% In seiner Zersetzlichkeit gleicht es vollig der Brom-
whasserstoffverbindung.

Hydrolytische Sdure C;H;sOs.

Durch Kochen mit verdidnnter Schwefelsiure wird das Oxyketon
glatt unter Anfnahme von 2 Mol. Wasser in Aceton und eine Sinre
C7H;90;3 gespaltenl):

CioH1 09 + 2H30 = C3H:; O + C7Hy20s.

In unserer vorliufigen Mittheilung bezeichueten wir es als wahr-
scheinlich, dass die Verbindung eine «-Methyl-5-oxypentamethylen-
carbonséure sei. Inzwischen ist darch den Uebergang zur anderen
Formel des Oxyketons einerseits der theoretische Ausgangspunkt ver-
schoben, andererseits von Dieckmann diese Sdure durch Reduction des
«-Methyl-p-ketopentamethylencarbonsiiureesters dargestellt worden?),
Obwohl man an stereochemische Isomerie denken konnte, sind die
beiden Siuren doch so verschieden, dass eine Identitdt ausgeschlossen
erscheint.

Unter Zugrundelegung der Terpadiénformel des Oxyketons sollte
man eine y-Methyl-B-oxypentamethylencarbonsiiure erwarten, die in
dhnlicher Weise durch Oeffnung des Sechsringes und Schliessung zu
einem Fiinfringe entstehen koénnte. Aber auch diese Sidure ist von
Dieckmann?) dargestellt worden und ist von der hydrolytischen
Saure verschiedent),

Die Oxydation der hydrolytischen Sdure ergab bisher stets Bern-
steingdure und ist allein fiir die Constitutionsfrage kaum verwendbar,
da nichts weiter dadurch als das Vorhandensein der Gruppirung
C.CH;.CHs.C sichergestellt wird.

Es ist bemerkenswerth, dass Dieckmann auch durch Oxyda-
tion seiner a-Methyl-g-oxypentamethylencarbonsiure als Hauptproduct
Bernsteinsdure erhalten hat®).

Durch Oxydation des Methylesters der hydrolytischen Séiure mit
Beckmann’scher Mischung ist es uoch nicht gelungen, den betreffen-
den Ketonsiiureester zu gewinnen, wie e Dieckmann bei beiden Oxy-
carbonsiiuren gethan hat®),

Dennoch ist die Verbindung hochst wahrscheinlich eine Oxy-
séiure. Sie giebt weder ein Phenylhydrazon noch ein Semicarbazon.
Mit essigsaurem Semicarbazid liefert sie zwar eine Fillung, indessen

1) Diese Berichte 31, 3259 [1898], ?) Ann, d. Chem, 317, 42, 70.
3) Diese Berichte 31, 2107 [1898].
4 Aus diesem Grunde verzichten wir auf eine genaue Formulirung und
Erlauterung der letzteren Auffassung.
5 Anp. d. Chem. 817, 75, % 1. e S. TL. 6 L e 8. 70, 75.
246%



3842

hat sich dieselbe als Semicarbazidsalz, nicht als Semicarbazon erwiesen,
Das Salz ist in Alkohol schwer, in warmem Wasser leicht lgslich
und spaltet sich auf Zusatz von verdiinnter Natronlauge spielend leicht
zu Semicarbazid und hydrolytischer Siure zuriick.

Durch Kochen mit Barythydrat wird die Séure nicht veréindert,
kann also auch kaum eine Lactonsiure sein.

Nach diesen bisherigen Versuchen ldsst sich ein sicherer Schluss
anf die Constitution der Verbindung nicht ziehen. Die Discussion
iiber eine neue Formel muss daher aufgeschoben werden, bis die wei-
tere Untersuchung geniigende Anhaltspunkte gegeben hat.

Darstellung der Sédure C; Hy2 O,

10 g Oxyketon wurden mit 250 g 25-procentiger Schwefelséiure
3—~4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, bis die Lésung permanga-
natbestéindig geworden ist. Die nach Aceton und etwas pfeffermiinz-
artig riechende Fliissigkeit wird alkalisch gemacht und ausgeithert,
um Aceton und ganz geringe Mengen eines pfeffermiinzihnlich rie-
chenden Oeles zu entfernen; dann wird mit Schwefelsiure wieder an-
gesduert, mit Ammoniumgulfat gesiittigt and dreimal ausgeéthert. Es
hinterbleibt ein schwach gelbliches Oel, das beim Erkalten héchst
charakteristisch zu einer rosettenformig krystallisirenden Masse erstarrt.
Die letzten Spuren der Sdure lassen sich wegen ihrer ausserordent-
lichen Liéslichkeit kaum isoliren. Die Ausbeute ist so gut wie quan-
titativ: man erhdlt aus 10 g Oxyketon etwa 8 g Sdure, statt der
theoretisch verlangten 8.4 g.

Zum bestimmten Nachweis des Acetons wurde unter Einhaltung
der fiir einen so flichtizen Korper ndthigen Vorsichtsmassregeln das
Reactionsproduct mit Wasserdampf behandelt. Das Destillat wurde
in einem Tropftrichter von der geringen Menge des erwihnten Qeles
getrennt, mit Thierkohle geschiittelt, filirirt und das Aceton mit einem
Linnemann’schen Kihler abdestillirt. Durch mebrmalige Wieder-
holung dieser Operation concentrirt, ging schliesslich das Aceton so
gut wie rein zwischen 55—580 iiber.

Bei einer Probe hydrolysirten Oxyketons ergab die Bestimmung
des Acetons als Jodoform etwa 60 pCt. der theoretischen Menge: in
Anpbetracht der Fliichtigkeit des Acetons und der keineswegs genauen
Jodoformmethode ein Zeichen fiir den quantitativen Verlauf der Re-
action.

Die hydrolytische Séiure ist dusserst leicht in Wasser, Aether,
Benzol, Eisessig und Chloroform l8slich, schwer léslich in Ligroin.
Man erhilt sie aus reinem Aether durch Zusatz von Ligroin bis zur
beginnenden Triibung als farblose, zu Rosetten vereinigte Nadeln vom
Schmp. 51—52% 1In reinem Zustande ist die Séure ganz geruchlos,
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Dem Rohproduct haftet stets ein schwacher Fettsiuregeruch an, der
auch bei lingerem Stehen der reinen Sidure anftritt.

Mit Wasserdampf ist die Sédure nicht fliichtig.

Erhitzt man sie vorsichtig in einem Fractionirkélbchen, so de-
stillirt zwischea 255° und 260° ein farbloses, dickes Oel, das beim Er-
kalten sofort erstarrt. Dasselbe besteht zum grossten Theil aus un-
verinderter Sdure, die durch geringe Mengen eines ungesittigten,
also durch Wasserabspaltung entstandenen, Kérpers verunreinigt ist!).

Einwirkung von Barythydrat.

3 g Siiure wurden mit der doppelten Menge 12-procentiger Baryt-
hydratlésung 1 Stunde gekocht, die I.6sung durch Kohlensiure vom
iiberschiissigen Baryt befreit und filtrirt. Anf Zusatz von Silbernitrat
fiel das in kleinen Nadeln krystallisirende Silbersalz der hydroly-
tischen Séure aus.

0.4374 g Shst.: 0.1890 g Ag.

CrH;103Ag. Ber. Ag 48.03. Gef. Ag 43.21.

Oxydation der hydrolytischen Siure.

Die Oxydation warde sowohl mit Salpetersiiure, wie mit Perman-
ganat ausgefiibrt. »

1.5 g wurden in 40 ecm heisser Salpetersiure vom spec. Gewicht
1.2 allmihlich eingetragen. Nach Beendigung der Reaction dampfte
man die Losung aof kochendem Wasserbade ein und erhielt in an-
nihernd quantitativer Ausbeute Bernsteinsidure, die, aus Wasser
umkrystallisirt, bei 180—181° schmola.

Das gleiche Resultat, wenn auch mit viel schlechterer Ausbente,
lieferte die Oxydation mit Permanganat, dessen angewandte Menge
auf die Bildung von Glutarsiiure berechuet war. Aus 5 g hydroly-
tischer Sdure warden nur 1.5 g Bernsteinsiure erhalten.

% Durch Erwirmen mit concentrirter Schwefelsdure dagegen entsteht eine
Verbindang C;Hi30z, die durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure wie-
der in die hydrolytische Saure zuriickverwandelt wird. Ueber diese Verbin-
dung hoffe ich, bald niher berichten zu konnen. M.





