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626. 0. Manasse und E. Samuel: Reaotionen 
des Campherchinons. 

[III. Mittheilung; aus dem ehem. Lab. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 28. October 1902.) 

Ueber die Einwirkung von concentrirtrr Schwefelsaure auf Cam- 
pherchinon sind bis jetzt zwei vorlaufige Mittheilungen erschienen '). 
Dieselhen sind jedoch so skizzenhafter Natur, dass es  nSthig ist, die 
Kevultate in ausfiihrlicherer Form zusammenzufassen, zumal unaere 
Versiiche durch den Fortgang des Einen von uns  unterbrochen worden 
sind. - Nach der ersten Mittheilung entsteht am Campherchinon und 
kxlter concentrirter Schwefelsaure eine Ketonsaure von der Zusammen- 
setzung Clc,H1603. Die Umwatidlung geht offenbar nicht in einfacher 
und leicht zu deuteader Weiee vor sich, obwohl sie verhaltnissmassig 
glatt cerlauft. Das einzige, in geringer Menge auftretende Nebenpro- 
duct ist das in unserer zweiten Mittbeilung kurz besprochene unge- 
sattigte Oxyketon CloH1402, welches durch Auflasen von Campher- 
chinon in anhydridhaltiger Schwefelsaure alx Hauptproduct erhaken 
und seinerseits con der Ketousiiure als Nebenproduct begleitet wird. 

Die beiden Veibinduugen scheinen jedoch nicht in nahem ge- 
netisehem Zusammenhange zu stehen. 

Wiirde die Bildung des Oxyketons Gber die Ketonsaure durch 
Wasserabspaltnng und umgekehrt diejenige der Ketonsaure aus dem 
Oxyketon durch Wasseraddition erfolgen, so sollte man erwarten, dass 
die Ketonsaure durch anhydridbaltige Schwefelsaure in  das Oxyketon, 
dieses entsprechend durch concentrirte Schwefelsaure in die Retonslure 
sich iiberfubren liease. Nach beiden Richtungm hin sind die Versuche 
erfoiglos veriaufen, ebenso wie die BemGhungen, mit anderen Mitteln 
die Umwandlung auszufiihren. 

Der  Schluss ist demnach berechtigt, dass beide Verbindungen, 
obwohl gleichzeitig entstrhend, doch zwei verscbiedenen Veranderungen 
des Campbermolekiils ihre Entstehung verdanken. 

Es lag nahe, die Bildung einer Ketonsaore CIOHIGOj aus Campher- 
chinon durch Anlagerung eines Molekiils Waseer unter gleichzeitiger 
Sprengung des Campherringes zwischen beiden Carbonylen oder neben 
eiuern derselben zu erklacen: 

1) Ciese Berichte 30, 3157 [l597]; 31, 3255 [lS9S]. 
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Reide Annahmen diirften indessen ausgeschlossen sein, da  die Ver- 
bindung weder zu Camphersaure oxydirbar ist, noch beim Kochen rnit 
Schwefelsaure oder Bleisuperoxyd Ameisensaure bezw. ICohlensaure 
abspaltet. 

Mit diesem Verhalten, das stark gegen da3 Vorhnntlensein der 
Aldehydgruppe resp. des Glyoxylrestes spricht, wiirde die friihere An- 
gabe iiber die energiscbe Silber- utid Fuchsinschwefligsaure-Reaction 
der  Ketonsaure 1) im Widerspruch stehen. Thatsachlich beruht diese 
Angabe auf einem Irrthnm uud iet offenbar durch Verwendung eines 
Praparates verschuldet worden, das noch durch geringe Mengen des 
stark reducirenden Oxyketons verunreinigt war. In reinem Zustande 
tritt beim Kochen der Saure mit Wasser und Silberoxyd Spiegelbildung 
nur in sehr concentrirter Losung nach llngerem Erhitzen ein, und 
fuchsinschweflige Saure wird gleichfalls nar in eehr concentrirter Lo- 
sung ganz allmatilich gerothet. - Von eilier unzweifelhaften Aldehyd- 
reaction kann man demuach in  diesem Falle nicht sprechen. 

Als Ketousaure lasst sich die Verbindung durch Natriumanialgam 
zu der entsprechenden Oxysaur e reducireo. Die Carbonylgruppe ist 
wahrscheinlicli ntit einer Methylengruppe (. CO CI& .) rer bundeu, denn 
der Methylester liefwt mit Natrium und Ameisenshureester ein PI o- 
duct, das mit Eisenchlorid die tief dunkelrothe FLirbung der Oxyme- 
thyleuketone giebta). So wenig wie eine a-Ketonuaure scheint die 
Verbindung eine 6-Ketonsaure ZII sein. 

Sie ist lusserst bestandig gegeu Alkali wie gegeu Mineralsaureu 3) 

(sogar 50 procentige Schwefelsaure) und 16sst sich bei gewoltnlichem 
Druck fast unverandert destilliren. 

Es bleibt also nur die Miiglichkeit einer y- oder 6-Ketonsaure 
iibrig. 

Fasst man die bisherigen Beobachtungen zusammen, so ergiebt 
sich das Eine mit groseer Wahrscheinlichkeit, dass die Bildung der 
Saure unter Umlagerung erfolgt, die das Camphermolekiil vollig ver- 
andert. 

Es id nicht anzunehmen, dass die erste Phase der Reaction dnrch 
Aufrichtung der Isopropylengruppe im Sinne der B r e d  t'schen') 
Carvenouumlagerung verlauft, denn daun miisste ein naher Zusammen- 
hang zwischen dem Oxyketon Clo Hi402 und der Ketonsaure bestehen. 

Mit w e l c h e r  Art von Umlagerung man es  bier zu thun hat, d i e  
Frage lasst sich ohne weiteres experimentelles Material nicbt mit ge- 
niigender Sicherheit discutiren. Es ist daber nur eine theoretisch be- 

') loe. cit., S. 3158. 
2, Cla i sen ,  Ann. d. Chem. 218, 314. 
.') Ann. d. Chem. 314, 369. 

3, loc. cit., S. 3158. 



rechtigte Vermuthung , wenn wir die Verbindung einstweilen als eiue 
Trimethylketopentamethylenessig~aure, 

CH2 ---GO 

CHz-G(CH3). CHz.COOH, 
ansehen, die aus Campherchinon, ahnlich wie Benzilsaure aus Benzil, 
durch Verschiebung 4 n e s  Carbonyls und Wasseraddition unter Ring- 
sprengung entstanden sein kanu. 

Es steht zii hoffen, dass die Reduction der Verbindung naheren 
Aufschluss geben wird. Die bisherigen Versuche, iiber eine ails der  
Ketousaure erhalteue Oxysaure mit Hiilfe ihres Bromderivates oder 
durch Reduction mit Jodwasserstoffsaure zu der entspiecheuden cycli- 
schen Carbonsaure zu gelangen, haben kein brauchbares Resultat er- 
geben. Bei diesen Versuchen traten stets alkaliunloslicbe Producte, 
die vermuthlich Lactone darstellten, auf. 

i CH?.C.CH? 

E x  p e r  i ni e n  t e l l e  6. 

Zur Darstellung der Icetonsanre sei nachgetregm, dass man das  
Rohproduct zur Reinigung am besten rnit Permanganet behandelt. 
Man lost in Soda, schiittelt niit Permanganat, bis keine Entfarbung 
niehr erfolgt, und zerlegt das  Natriumsalz der nunmehr ganz reinen 
Verbindung durch Ansauern rnit verdiinnter Schwefelsaure. 

K r y s t a l l m e s s u n g  d e r  Ketonsi iure  9, C1081603 + HaO. 
Krystallsystcm : rhomb. bisphen. 

a : b : c = 0.9030 : 1 : 0.4275. 
Beobachtete Formen: m (110), p ( I l l ) ,  p ’ ( I i 1 ) .  

Die Krystalle bestehen fast nur aus der Combination des Prismas rnit 
Selten und untergeordnet tritt das linke Bispbenofd dem einen Bisphenoid. 

anf. Die Reflexe der Fliiehen waren ziemlich gut. 
Gemessen Bprechnet 

m m ( I  10) : ( t  70) = *53“ 10’ 
m p (110) : (t  11) = *57028’ 
p p’ (110) : ( i i i )  = 410 3’ 

- 
- 

420 15’ 
Keine deutliche Spaltbarkeit. Spitze Biseetrix 1- (100). 

M e t h y l e s t e r  d e r  K e t o n s a u r e .  
Die Saure wird in der fiinffachen Menge 3-procentiger methyl- 

alkoholischer Salzsaure geltist und 6-7 Stunden am Riickflusskiihler 

’) Die Krystallmessungen verdanken wir der Freundlichkeit des Hm. 
Prof. Dr. P a u l  G r o t h ,  dem wir auch an dieser Stelle unseren verbindlicbsten 
Dank ausspreehen. Die Beobachtungen wurden Ton Hrn. Cand. Z i r n g i e b l  
gemacht. 

-- 
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gekocht. Nach Versetzen mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Soda scheidet sich der Ester zuerst olig aus, erstarrt aber  nach kurzer 
Zeit. D e r  schnell kry- 
etallisirende Riickstand scheidet sich aus Methylalkohol in  prachtvollen, 
grossen T a f e h  vom Schmp. 82-83O aus. Der Ester besitzt gewiirzigen 
Geruch, ist loslich in vie1 heissem Wasser und kann daraus urnkry- 
stallisirt werden. 

Man athert aus, trocknet und destillirt ab. 

0.1559 g Sbst.: 0.3797 g GO$, 0.1310 g HaO. 
QtH1803. Ber. C 66.66, H 9.0% 

Gef. * 66.43, * 9.33. 

K r y s t a l l  m es  sun  g de s Met h y 1 es t e  rs. 
Krystallsystem: monoklio. 

Beobachtete Formen : c [OOl], o [ L 1 I], s C2071, a [ 1003 
a : b : c = 2 225 : 1 : 4.275. p = 93O 55. 

Die Krystalle sind tafelig nach c (001). Die Fliichen der Pyramide sind 
Nur ein Krystall 

a [loo] und s [207] gaben stets schlechte 

Gemessen Berechnet 

meist vollkommen gerundet und gehen in einander iiber. 
ergab gute Messungen derselben. 
Reflexe. 

a c  = (100) : (001) = ‘86O 5’ 
co = (001) : (iii) = *790 32’ 
ao = (100) : (111) = *ti70 1’ 

- 
- 

- - 
a s  = (100) : (‘207) = 60° 15’ 60° 22’ 

Keine deutliche Spaltbarkeit. Ausloschung auf c (001) parallel. 
Lost man den Ester i n  Eisessig, versetzt mit einigen Tropfen 

Phenylhydrazin und verdiimt nach einiger Zeit mit Wasser, so schei- 
det sieh das P h e n y l  h y d r a z o n  als bald festwerdender Niederschlag 
aus, drr ,  aus Eisessig umkrystallisirt, bei 99- looo schmilzt. 

D e r  
A e t h y l e s t e r  

wurde analog dem Methylester dargestellt. Er ist ein farbloses Oel 
von angenehm mentholahnlichem Geruch , das unter gewohnlichem 
Druck bei 250O siedet. 

D e s t i 11 a t i o  n d e r  K e t o n s a u r e .  
Erhitzt man die wasserfreie Ketonsaure, so destillirt bei 237- 

3020 unter schwacher Zersetzung ein fast farbloses, etwas brenzlich 
riecbendes Oel, das nach einigen Stundeu vollstandig erstarrt und aus 
fast unveranderter Eetonsaure besteht. Mehrrnals aus  Ligroin um- 
krystallisirt, schmolz die Saure bei 97-98O. 

Analyse der wasserhaltigen Saure : 
0.2018 g Sbst.: 0.4367 g COa, 0.1629 g HaO. 

C ‘ 1 0 H ~ 6 0 3 t H a O .  Ber. C 59.40, H 8.91. 
Gef. >) 59.02, )) 8.96. 
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R e d u c t i o n  d e r  K e t o n s a u r e  z u r  O x y s a u r e  CluHtgO~. 
10 g Ketonsaure 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 Kohlensaurestrom durch die Lii- 
sung. Die Reaction geht aufnngs kraftig vor sich, spater muss man 
auf dem Wasserbade erwiirmen. Nach etwa 6 Stunden ist der Process 
beendat. 

Mit Schwefelsaure augesauert, scheidet sich das Reductionsproduct 
krystallinisch aus; das gelost Bleibende lasst sich durch Auskthern 
leicht isoliren. 

Aus Wasser krystallisirt die Oxysaure in langen, seideglanzenden 
Nadeln, die ein Molekul Krystallwasser entbalten und durch Iangeres 
Erwarmen auf 8OU wasserfrei zu erhalten sind. Die wasserfreie Saure 
schudzt ,  aus Benzol umkrystallisirt, bei 133- 134O. 

In  eiuigen Tropfen concentrirter Schwefelsaure lost sich die 
Oxysiiure beim Erwarmen mit rother Farbe, die alsbnld violet wird 
Die Ketonsaure zeigt eiue solche Reaction nicht. 

Die Ausbeute is t  aunahercd quautitativ. 

0.1664 g Ybst.: 0.3936 g COa, 0.1454 HzO. 
CtOHj803. Ber. C 64.52, H 9.68. 

Gef. )> 64.51, D 9.91. 

0 x y k e  t o n  C10H14 02. 
Das zweite und bis jetzt interessantere Reactionsproduct der Ein- 

wirkuug rou concentrirter Scbwefelsaure auf Campherchinon ist die 
durch ,Umlagerung eutstandeoe Verbindung Ci0 H14 0 3 ,  von der  wir 
seinerzeit niittheilten I),  dass man sie wahrscheinlich als die Enolform 
des Campherchinons betrachten konne: 

CHg ---CH-- co CH2 ~ C m -  %(OH) 
I 

1 C H ~ . C : . C H ~  1 + i  CH,.~: .CH~ ~ 

el&--- ?'(CH3)-CO CH~--&CH~).CO 
Ketoform + Enolform des Campherchinons. 

Zu dieser Auffassung glaubten wir uns aus verschiedenen Griin- 
den berechtigt, obwohl es in keiner Weise geliogen wollte, durch 
Umlagerungsmittel Campherchinon zuriickzugewinnen. Die Enolform 
schien in diesem Falle, einmal erzengt, durch die negative Umgebung 
des hydroxyltragenden Kohlenstoffatoms ganz besonders begiinstigta) 
und daher der Ketisirung unzuganglich zu sein. Auch der Gedanke 
an die Bildung des Camphersaureimids aus Tsonitrosocampber 3) ,  die 

- -  

1) 1. c., S. 3259. 
a) Vergl. Claiseo, diese Berichte 25, 1763 [1892] und D i e c k m a n n ,  

3, Diese Berichte 26, 241 [1893]. 
diese Berichte 30, 1470 [1837]. 
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mitteis concentrirter Schwefelsaure trotz hoher Reactionstemperatur 
unter Erhaltung des Camphersiiuregeriistes erfolgt, war nicht geeignet, 
weitergehende Umlagerungen .con vornherein als wahrscheinlich an- 
nehmen zu lassen. 

Die leichte Abspaltung von Aceton durch Rochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure legte allerdings den Vergieich mit Riirpern vom T y p u ~  
des Pulegons nahe, das bekanntlich ziemlich leicht zu Acetou und 
Methylketohexamethylen hpdrolysirt wird'). 

Der  Eine von uns hat daher, unter Beriicksichtigung dieses Ana- 
logiefalles und unter Annabme einer bereits erfolgten Aufrichtung der  
Isopropylengruppe, in seiner Dissertation2) eine zweite Formel fiir 
das Lornere des Campherctiinons kurz discutirt, nach welcher dasselbe 
ale d I .4-(8)-Terpadiihol-(2)-on-(3) 

C. CHB 
Hz C f Y C .  OH 
3 2  C\/CO ' I  

C H ~ .  C .  CH:, 
C 

zu betrachten ware. 
Da aber  die Verbindung nur 1 Molekiil Bromwasserstoff anlagerte 

und bei Bromirungsversuchen nur I Mo1:Gew. Brom entfarbte, d o  fie1 
die Eiitscheidung fiir die Enolform des Campherchinons aus. 

Als sich danii spater die Unmoglichkeit herausstellte, durch Re- 
duction des Korpers zu Oxycampher ader Campherglykol zu gelangen, 
trat die Ttirpadihformel fiir uns wieder i n  den Vordergrund. 

Inzwischen hat jedoch B r e d  t unabhangig oon rinseren Versuchen 
in seiner schiinen Arbeit iiber Aufspaltung des Campho~eanr inges~)  
die Ueberzengung ausgesprochen, dass das Isomer e des Campher- 
chinons in entsprechender Weise aus diesem durch Aufrichtung der  
Isopropylengrnppe entstehe wie Carvenon Bus Campher, dass ihm 
demnach die Formel I 

zukomme. 

1) Wallach ,  Ann. d. Chem. 289, 338. Zel insky ,  diese Berichte 30, 

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

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

1532 [1897]. 

ahen 1899. 
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Uurch Oxydation der Verbindung mit eiskalter, verdlnnter Per-  
maiganatlosung zu 8-Dimethyl-8-Oxylavulinsaure ‘) (11) ist diesel Ueber- 
zeugung thatsachlich eine starke experimentelle Stiitze gegeben wor- 
den, die an Beweiskraft dnrch den Umstand nichts verliert, dass der 
Korper kein wahres Orthodiketon im Sinne der Bredt’schen Formu- 
liruog sein kann. Er ist uuzweifelhaft ein Orthooxyketon, das nian 
daber, wie schon oben erwahnt , als rl 1.4-(8)-Terpadi&1ol-(2)-on-(3) 
ansprechen rniisste: als die stabile Enolform des Diketons, die durch 
Umlagerung desselben entstehen wiirde. 

Wie schon bemerkt, liess sich die Verbindung nicht in die Reto- 
form umlagero; sie wiirde sornit dem Dieckmann’schen  o-Diketo- 
pentamethylen entsprechen, das  gleichfalls nicht in  seiner Ketoform 
z u  erhalten war2). Die Bedingnngen fiir die Stabilitat der Enolform 
siud in unserem Falle offenhar noch giinstiger als bei dem genannten 
Diketon, denn die Ketoform liisst sich nicht einmal in  der Gestalt 
von Derivaten nachweisen. 

Wahrend 0-Diketopentamethylen ein Dioxim, Osazon und l z i n  
liefert, giebt das Oxyketon in scharf ausgepragter Verscbiedenheit der  
Carbonyl- nnd Hydroxyl-Gruppe nur ein Monoxim und PhenylhydraLon, 
mit o Phenylendiamin kein Azin 3), andererseits ein Benzoylderi vat 
eine Nitrosover bindung und ein Phenylurethan. 

Es ent- 
farbt Permanganat augenblicklich, riithet Lakmuspapier stark, lost 
sicb - freilich ohne Rohlensliureentwickelting - in Soda, etwas 
weniger leicht in Bicarbonat und wird durch Sauren unverandert 
wieder ausgefallt. Bei der Titration wurde die Anwesenheit einer 
sauren Nydroxylgruppe festgestellt. 

In  Benzol oder Alkohol geltist, giebt das Oxyketon mit einer 
Losung yon Eisencblorid in wasserfreiem Aether eine tiefdunkel- 
rothe Firbung, die durch Zusatz eines Tropfens Nasser  verschwindet. 

ER addirt 1 Mol. Brornwasserstoff oder Chlorwasserstoff und ent- 
fiirbt in Chloroformliisung 1 Mol. Gew. Brom. Es reducirt Silberlosung 
in  der Eal t ta  fast augenblicklich unter Spiegelbildung. Aus ammonia- 
kalischer Kupferlosung scheidet es beim Erwariiren Kupferoxydul Bus. 

Alle diese Eigenscbaften beweiserr, dass die Verbindung ein un- 
gesattigtes Oxyketon ist. 

Nach den wichtigen Resultaten von B r e d t  urid nach unseren 
aigenen spateren Beobachtungen miissen wir fiir davselbe die ange- 

Das Oxyketon verhalt sich wie eine ungrsattigte Saure. 

9 l. c. 389. 
a) 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 Terpadignformel [d 1.4-(8)-Terpadi&nol-(2)-on-(3)] als sehr 
wahrscheinlich anerkennen. 

Definitive Entseheidung fiir die Richtigkeit dieser Aufstellung 
miisste die Reduction der Verbindung zu Terpan-( 1.2)-diol bringen. 
Mit Versuchen uach dieser Richtung ist der Eine von uns be- 
schaftigt. 

Ex p e r i m  e n t e l  1 e s. 
D a r s t e l l u n g  d e s  O x y k e t o n a .  

40 g feingepulverten Campherchinons wurden bei etwa - 30 im 
Riihrwerk in 400 g coneentrirter, 5 pCt. Anhydrid enthaltender 
Schwefelsaure in kleinen Portionen rasch eingetragen. Nach 20-30 
Minuten ist alles Chinon aufgelirst. Man lasst das Reactionsproduct 
noch einige Minuten durcliriihren, giesst es auf etwa 2 kg Eis unter 
Schiitteln und lasst stehen. Zu Anfang scheidet sich eine zahe Masse 
aus, dann triibt sich allmahlich die Fliissigkeit unter Abscheidung 
schwerer Flockeu. Durch Reiben mi t  einem Glasstab kann man den 
Process des Festwerdens der gesammten Masse beschleunigen, der 
nach etwa einer Stunde beendet ist. Man saugt ab, wascht mit 
Wasser aus und trocknet i m  Vacuum. Die Ausbeute betragt gewcihn- 
lich 24-25 g Oxyketon. 

Ueberlasst man das auf Eis gegossene Reactionsproduct langere 
Zeit sich selbst, so scheidet sich das Oxyketon i n  perlmutterglanzen- 
den Blattchen aus, die jedoch bereits stark mit der gleichzeitig ent- 
stehenden, aber leichter liislichen Ketonsaure verunreinigt sind und 
eventuell durch Waschen mit etwas kaltem Aether von derselben be- 
freit werden kcinnen. 

Das Oxyketon ist schwer lijslich in kaltem R'as~er, in Aether, 
Benzol und Ligrofn, leichter in warmem Wasser und Eisessig, leicht 
1Bslich in Methyl- und Aethyl-Alknhol. Aus Methylalkohol mit wenig 
Wasser umkrystalliairt, schmilzt es bei 112-1 13O. 

Beim Erhitzen mit heiesem Wasser schmilzt es erst nnd geht 
dann in Liisung. Wiihrend dee Erkalteos tritt milchige Triibung und 
Abscheidung von Krystallbliittchen ein, welche sich nach etwa zwcilf- 
stiindigem Stehen in kleine, compacte, prismatische Krystallcben um- 
gewandelt haben. Unter dem Mikroskop kann man die Letzteren 
deutlich auf den Blattchen entstehen sehen. Liist man die prismati- 
schen Krystalle in Wasser, so scheidet sich wieder die blattrige Form 
aus, die sich von neuem nmwandelt. Da beide Modificationen den 
gleicben Schrnelzpunkt haben, liegt also ein Fall von Dimorphie Tor, 
iiber den Hr. Prof. Muthmann  so freundlich war, folgende Aiipaben 
zu machen: 



,Die zuerst ausgeschiedenen Blittchen, welche die labilere Form dar- 
stelien, gehoren dem monoklinen System an; sie sind naeh der Symmetrie- 
ebene ausgebildet und lassen, da sie zu dlinn sind, andere Fllchen nicht er- 
kennen. Trotzdem zeigen sie lebhafte Polarisatiousfarben, besitzen also eine 
starke Doppelbrechung. Die Auslosehung auf der Symmetrieebene ist fast 
parallel der einen Axe, sodass die optischen Eigenschaften sich denen des 
rhombischen Systems nfthern. Der Brechungsco6fficient ist ziemlich gross. 
Beim Stehen verwandeln sie sich in die stabilere Modification, welche rhom- 
bisch krystallisirt. Beobachtet wurden nur prismatische Formen, und zwar 
das Prisma und Brachypinakoid; Ersteres ist vorherrscheod, da die Kryst5ll- 
chcn nach der c-Achse verlbgert sind. Die Doppelbrechung ist ziemlich 
stark, die Ausloschung auf der Prismenflftche ist parallel der L5ngskante.c 

Bei langerem Kochen rnit Wasser erleidet das  Oxyketon keine 
bemerkenswerthe Veranderung; ebenso bleibt es beim Kochen rnit 
alkoholischem Kali unverandert. 

Im Luftbade langere Zeit auf 50° erwarmt, verschmiert es unter 
Entwickelung eines brenzlichen und gleichzeitig essigsaureabnlichen 
Gerucbes. Beim Stehen an der Luft zerfliesst es allmahlich in glei- 
cher Weisel). I m  Vacuum iiber Schwefelsaure dagegen halt es sicb 
unbegrenzte Zeit unverandert. 

Das  Natriumsalz ist charakteristisch durch seine scbwere L6s- 
lichkeit in Natronlauge. 

Die neutrale LBsung des Ammoniumsalzes giebt Fiillungen rnit 
Zinksulfat, Bleiacetat und Baryumacetat; Calciumnitrat uiid Cadmium- 
sulfat werden nicht gefallt. 

T i t r a t i o n :  0.07S6g Sbst. Ber. 4.73ccm l/to-NaOH. Gef. 4.8ccm '/to-NaOB. 

Das K u p f e r s a l z  wurde erhalten durch Fallen der neutralen 
Es bildet ein griines 

An 
L6sung des Ammoniumsalzes mit Kupfersulfat. 
Pulver, das  rnit Ammoniak ein tiefblaues, basisches Salz giebt. 
der Luft zersetzt es sich ziemlich schnell. 

1.1205 g Sbst.: 0.1817 g Cu. 
(CIOH130&&u. Ber. Cu 16.03. Gef. Cu 16.22. 

1) 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 
KBrper mit einander vergleicht, so kann man gewisse Beziehungen zwischea 
der Enolform des Lactons, 

HO CH3 
C 

HC CO 

\/ 

.. /. ' 
H3C.C- -0 

und der Terpadienformel des Osyketons finden. 
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Das O x i m  
entsteht in  essigsaurer sowobl wie in alkalischer Losung. 1.6 g Oxy- 
keton werden in 6 ccm Eisessig gelijbt, mit einer Liisung von 0.7 g 
Hydroxylaminohlorhydrat und 1.35 g krystallisirtem Natriumacetat 
vermischt und l / . ~  Stunde nicht iiber 650 erwarmt. Bei hoherer Tem- 
peratur entstehen nur schmierige Producte. 

Nach dem Abkuhlen wild mit Wasser verdiinnt. Der Nieder- 
schlag kann aus Benzol und Ligroi'n umkrystallisirt werden und 
scbmilzt bei 122-123". 

0.1944 g Sbst.: 14.1 ecm N (lSo, 783 mm). 
CloHlsOaN. Ber. N 7.73. Gef. N 7.96. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  
scheidet sich bei mehrstiindigem Stehen einer Losung von 1.6 g 
Oxyketon in 6 ccm Eisessig mit 1 g Phenylhydrazin ill Gestalt braun- 
lich gefarbter Krystalle aus. Aus Sprit nocbmals umkrystallisirt, sind 
dieselben rein weiss und schmelzen bei 169- 170". Mit einigen 
Tropfen coucentrirter Schwefelsaure giebt das  Hydrazon eine dunkel- 
blaue Farbung. 

0.1649 g Sbst.: 16.4 ccm N (lGo, 7'20mm). 
CioH2oONa. Ber. N 10.93. Gef. N 10.97. 

D a s  B e n z o y l d e r i v a t  
erhalt man leicht nach der  von E i n h o r n  und H o l l a n d  angegebenen 
Methode. 

1.6 g Oxyketon werden in 15 ccm Pyridin geliist und unter Eis- 
kiihlung allmiihlich mit 1.4 g Benzoylchlorid versetzt. Nach einigen 
Stunden giesst man die Losung in kalte, sehr verdiinnte Schwefelsaure 
und athert das anfange olig ausfallende, aber  bald festwerdende Pro- 
duct aus. Der  atherische Auszug wird zur volligen Entfernung des 
Pyridins nochmals niit Schwefelsaure und zur Befreiung von Benzol- 
siiure mit rerdiinnter Natronlauge durchgeschuttelt. Nach dem Ver- 
dunsten hinterbleibt ein bald fest werdendes Oel, das sicb aus Petrol- 
Ather in priichtigen grossen Krystallen vom Schmp. 790 ausscheidet. 

Eine Farbung mit Eisenchlorid giebt das  Benzoylderivat nicht. 
0.1676 g Sbst.: 0.4626 g COa, 0.1043 g HaO. 

Ci~H1803.  Ber. C 75.55, H 6.615. 
Gef. 75.27, )) 6.91. 

K r  J s t a1 lm essun g. 
Krystallsystem : monoklin. 

Beobachtete Formen: m (110), o (ill), c {Ool}, s (011). 
a : b : c = 1.325 : 1 : 0.965. ,8 = 146038'. 

Die octaijderiihnlichen Krystalle sind oft stark verzerrt, tafelig nach 
.O { l l l )  und bilden Zwillinge, die nach (111) symmetrisch sind. 



3839 

Din Rcflexe siiid scl-ilecht u n d  die Messungeii wenig ubereinstimmend. 
Berechnet 

c s  = (001):(011~ = -30~’30’ - 
Gill = (001) : (110) = ‘47’3.3’ - 
ms = (110):(011) = *280 16’ - 

mm = (110):(110) = 71010’ 7 l o  50’ 
Keine deutlichc Spnltbarkeit. 

P h e n  y l u  r e th  an. 
3.3 Q vollkommen trockries Oxyketon werden in einem B r i i h l -  

schen VacuurnrGhrchen mit 2.5 g Phenylisocyanat versetzt. Man 
evacuirt und erwiirmt ein wenig, sodass sieh das Oxyketon lost. 
Nach einigen Tagen ist die anfangs schwach gelblich gefarbte Fliissig- 
keit zu einer festen Krystallmasse erstarrt, die aus rosettenartig ver- 
einigten Nadeln besteht. 

0.2005 g Sbst.: 9.6 ccm N (134 712 mm). 
C ~ ~ H I ~ O S N .  Ber. N 4.91. Gef. N 5.29. 

Beirn Erwgrrnen zersetzt sich das Urethan und giebt daher keinen 
scltarfen Schmelzpunkt. Durch Kochen der alkoholischen Losung 
zerfallt PS glatt in seine Componenten. 

Eine Farbung mit Eisenchlorid liefert das Urethan nicht. 

R e a c t i o n s p r o d u c t  m i t  o - P h e n y l e n d i a m i n .  
Zu einer Losung von 2 g Qxyketon in  15 ccm Eisessig giebt 

man 1.3 g o Phenylendiamin, in 15 ccrn gelost, und erwarrnt e twa 
1 Stunde auf 60°. Atis der mit Soda alkaiisch gemachten Liisung 
scheiclct sich eine dnnkelbraune Masse ab, die beim Stehen in  Eis all- 
mhhlicti fest wird. Zur Reinigung bedarf das Product mehrmaligen 
Urnkrystallisirens aus Methylalkohol und etwas Wasser oder aus 
lrochsiedendem Ligroi’n. Es krystallisirt aus letzterem Liisungsmittel 
i t 1  farbloseri Nadelo, die bei 122-123Q schrnelzen. 

COJ, 0.1 131 g HzO. - 0.1213 g Sbst.: 12.2 ccrn N (100, 724mmj. - 0.1826 g 
Sbsl  : 18.6 ccm N (150, 721 mm). 

0.1405 g Sbst.: 0.3542 g COa, 0.1027 g BaO. - 0.1548 g Sbst.: 0.4246 g 

C I O H ~ O N ~ O .  Ber. C 75.00, H 7.81, N 10.93. 
Qef. ’> 74.57, 74.8G, >) 5.12, 8.11, 11.47, 11.24. 

Es ist demnach bei der Bildung dieses Derivates nur 1 Mol. 
Wasser awgetreten Und zwar scheint die Reaction zwischen der 
HJ droxylgrnppe des Oxylietons und einer Amidogruppe des o-Phe- 
nylmdiarniris stattgefunden zu haben, denn der Kiirper giebt die 
L i e b e r m  ann’sche Nitrosaniinreaction. Lijst Inan ihn in eineni 
Tropfen Salzsaure und setzt etwas Nitrit hiuzu, so scheidet sich das 
N i t r o s a m i n  als anfangs iiliger, abr r  bald festwerdender Niederschlag 
T o n i  Schmp. 1140 ab I n  Yhenol gelost, giebt derselbe aiif Ziwitz 

l le iu hte d I). cbrm. Oesellsrlraft, Jah*g. XXXV. 24(i 



sines Tropferis concentrirter Schwefelsaure eine tief blaugriine Farbnng, 
die beim Verdiinnen mit Wasser himbeerroth, mit etwas Natronlauge 
wieder griinblau wird. 

N i tr o s o v e r b i n d u ng. 
Uebergiesst man das Oxyketon rnit etwas Amylnitrit, so ver- 

wandelt sich Ersteres unter Selbsterwarmung und Dunkelgriinfiirbung 
in eine weisse, pulvrige Nitrosoverbindung, 

In reinerern Zustande erhalt man das Product, wenn nian 2.3 g 
Oxyketon in Alkohol lBst und 1.6 g Amylnitrit hinzufiigt. Die L6- 
sung farbt sich allmBhlich 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 GO$, 0.1159 g HsO. - 0.1746 g Sbst.: 11 corn 
N (16.4O, 740.6 mm). 

C10H1303N. Ber. C 61.54, H 6.66, N 7.18. 
Gef. B 61.60, Y 6.87, 7.27. 

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

:c. 0 .NO 
. co 

2!3 
gossen. 

B r o m w a s s e r s t of f -  A d d i  t i ons  p rod  u cte. 
Oxyketon werden rnit 12 g Eisessig-Bromwasserstoff iiber- 
Das Oxyketon geht in Lijsung, und nach kurzer Zeit scheidet 

sich momentan die ganze Menge des Additionsproductes krystal- 
linisch aus. 

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

0.2420 g Sbst.: 0.1821 g AgBr. 
CIOH15OaBr. Ber. Br 32.38. Gef. Br 32.07. 

Die Verbindung ist ansserordentlich zersetzlich. Es geniigt einiges 
Erwarmen i n  Lijsungsmitteln, wie Alkohol und Eisessig, urn sie in 
ihre Componenten zu spnlten. Mit Wasser zersetzt sie sich augen- 
blicklich: das krystallinisclte Pulver verwandelt sich in ein Oel, das 
beim Anreiben fest wird und aus Oxyketon besteht. Im Exsiccator iiber 
Aetzkali bleibt das Additionsproduct dagegen wochenlang unverandert. 

D a s  Sa lz sau re -Add i t ionsp roduc t  
entsteht durch einfaches Uebergiessen des Oxyketons rnit Salzsaure 
(spec. Gewicht 1.19) fast augenblicklich. Es schmilzt unter Zereetzung 
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bri 130 -133". In seiner Zersetzlichkeit 
wttuserstoffverbindung. 

H y d r o l y t i s c h e  S a u r e  

gleicht es viillig der Brom- 

6 7  Hia 03. 
Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure wird das Oxyketon 

glatt unter Anfnahme von 2 Mol. Wasser in Aceton und eine Stinre 
C7 H I 2 0 3  gespaltenl): 

CloH1402 + 2H20 CsHrjO + C?Hi203. 
I n  unserer vorlaufigen Mittheituug bezeichneten wir es als wahr- 

scheinlirh , dass die Verbindung eine a-Methyl-p-oxypeutamethylen- 
carbonsaure sei. Inzwischen ist d:irch den Uebergang zur anderen 
Formel des Oxyketons einerseits der theoretische Ausgangspunkt ver- 
acbobm, andererseits von D i e c  k m a n n  diese Saure dureh Reduction des 
~~-~~thyl-~-ketopentamethylencarbonsaureesters dargestellt wordena). 
Obwohl man an stereochemische Isomerie denken konute, sind die 
beiden Sanren doch so verschieden, dass eine Identitat ausgeschlossen 
erscheint. 

Unter Zugrandelegung der Terpadibformel  des Oxyketons sollte 
nian eine y-Methyl-/boxypentamethylencarbonsaure erwarten, die in 
altinlicher Weise dnrch Oeffnnng des Sechsringes und Schliessung zu 
einem Fiinfringe entstehen kbnnte. Aber auch diese Saure ist von 
D i e  c k m ann3) dargestellt worden und ist von der hydrolytischen 
Saure verschieden*). 

Die Oxydation der hydrolytischen Saure ergab bisher stets Bern- 
steinsanre rind ist allein fiir die Constitutionsfrage kaum verwendbar, 
da  nichts weiter dadurch als das Vorhandensein der Gruppirung 
C . CHs. CHa. C sichergestellt wird. 

Es i s t  bemerkenswerth, dass D i e c k m a n n  auch dnrch Oxyda- 
tion seiner a-Methyl-$-oxypentamethylencarbonsaure als Hauptproduct 
Hernsteinsiiure erhalten hat 3. 

Durch Oxydation des Methylesters der hydrolytischen Saure mit 
Beckmann 'scher  Misehung 1st es noch nicht gelungen, den betreffen- 
deu Ketonsiiureester zu gewinnen, wie es D i e  c k m  a n  n bei beiden Oxy- 
carbonsiiuren gethan hat6). 

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

1) Diese Berichte 31, 3159 [1898]. 
3) Diese Berichte 31, 2107 [l898]. 
4) Aus diesem Grunde verzichten wir auf eine genaue Formulimg und 

Erlauterung der letzteren Auffassung. 
5 )  Ann. d. Chem. 317, 75. 

a) Ann. d. Chem. 317, 42, 70. 

6)  1. c. S. 71. 6, 1. c. S. 70, 75. 
246 * 



hat sich dieselbe als Semicarbazidsalz, nicht als Seruicarhuzoxi erwieseii. 
Das Salz ist in Alkohol schwer, in warmem Wasser leicht l6slich 
und spaltet sich auf Zusatz von verdiinnter Natronlauge spielend leicht 
zu Semicarbazid und hydrolytischer Saure zuriick. 

Durch Kochen mit Barythydrat wird die Saure nicht verandert, 
kann also auch kaum eine Lactonshure sein. 

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

D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e  C,Htz03. 

10 g Oxyketon wurden mit 250 g 25-procentiger Schwefelsaure 
3-4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, bis die Lijsung permanga- 
natbestandig geworden ist. Die nach Aceton und etwas pfeffermfinz- 
artig riechende Fliissigkeit wird alkalisch gemacht und ausgeathert, 
um Aceton und ganz geringe Mengen eines pfeffermiinzlhnlich rie- 
chenden Oeles zu entfernen; dann wird mit Schwefelsiiure wieder an- 
gesauert, mit Ammoniumsulfat gesattigt und dreimal ausgeathert. Es 
hinterhleibt ein schwach gelbliches Oel , das heim Erkalten hiichst 
charakteristiscb zu einer rosettenfiirmig krystallisirenden Masse erstarrt. 
Die letzten Spuren der Saure lassen sich wegen ihrer ausserordent- 
lichen Liislichkeit kaum isoliren. Die Ausbeute ist so gut wie quan- 
titativ: man erhiilt aus 10 g Oxyketon etwa 8 g Saure, statt der 
theoretisch verlangten 8.4 g. 

Zum bestimmten Nachweis des Ace tons  wurde unter Einhaltung 
der fiir einen so fliichtigen Kbrper niithigen Vorsichtsmassregeln das 
Reactionsproduct mit Wasserdampf behandelt. Das Destillat wurde 
i n  einem Tropftrichter von der geringen Menge des erwabnten Oeles 
getrennt, mit Thierkohle geschiittelt, filtrirt und das Aceton mit einem 
Linnemann'schen Riihler abdestillirt. Durch mehrmalige Wieder- 
holung dieser Operation concentrirt, ging schliesslich das Aceton so 
gut wie rein zwischen 55-580 iiber. 

Bei einer Probe hydrolysirten Oxyketons ergab die Bestirnmung 
des Acetons als Jodoform etwa 60 pCt. der theoretischeu Menge: in 
Anbetracht der Fliichtigkeit des Acetone und der keineewegs genauen 
Jodoformmethode ein Zeichen fiir den quantitativen Verlauf der Re- 
action. 

Die hydrolytische Saure ist ausserst leicht in Wasser, Aether, 
Benzol, Eisessig und Chloroform lijslich, schwer lijslict in Ligro'in. 
Man erhiilt sie aus reinem Aether durch Zusatz von Ligroi'n bis zur 
beginnenden Triibung als farblose, zu Rosetten vereinigte Nadeln vom 
Schmp. 51-52'), I n  reinem Zustande ist die Siiure ganz geruchlos. 



i k w  Roll product haft& stets ein schwacher Fettsa~~regcrnch an ,  der 
;LIK?I bei Iangerem Sfehen der reinen Saure aaftritt. 

Mit Wasscrdampf ist die Saure nicht fliichtig. 
Erhitzt man sir vorsichtig in einem Fractionirkolhchen, SO de- 

stillirt zwischeu 255O und 260O ein farbloses, dickes Oel, das heioi Er- 
lralten sofort erstarrt. Dasselbe besteht zuin grijssten Theil ans un- 
verhder te r  Saure , die dorch geringe Mengen eines ongesattigten, 
also durch Wasserabspaltung entstandenen, Kiirpers verunreinigt ist'). 

E i n w i r k u n g  von B a r y t h y d r a t .  
3 g Saure wurden rnit der doppelten Menge 12-procentiger Baryt- 

hydratliisung 1 Stuude gekocht, die LOs~ng durch Kohlensaure voni 
iiberschiissigen Raryt befreit und filtrirt. Auf Zusatz von Silbernitrat 
fie1 das in kleinen Nadeln krystallisirende S i l  b e r  s a 1 z der hydroly- 
tischen Saure aus. 

0.4374 g Sbst,.: 0.1890 g Ag. 
C7H1103Ag. Ber. Ag 43.03. Gef. Ag 43.21. 

O x y d a t i o n  d e r  h y d r o l y t i s c h e n  S a u r e .  

Die Oxydation wurde sowohl mit Salpetersaure, wie rnit Perman- 
ganat ausgefiihrt. 

1.5 g wurden in 40 ccm hcisser Salpetersaure vom spec. Gewicht 
I .2 allmiihlich eiugetragen. Nach Beendiguug der Reaction dampfte 
man die L6suug auf kochendem Wasserbade ein und erhielt in an- 
nahernd quantitatioer Ansbeiite B e r n s t e i n s a u r e ,  die, am Wasser 
umkrystallisirt, bei 180- 18l0 schmolz. 

Das gleiche Resultat, wenn auch mit vie1 schlechterer Ausbeute, 
lieferte die Oxydation rnit Permanganat, drssen angewandte Menge 
auf die Bildung von Glutareawe berechnet war. Aus 5 g hydroly- 
tischer SIure  wurden riur 1.5 g Bernsteinsaure erhalten. 

' j  Durch Erwarmen mit concentrirter Schwefelsaure dagegen entsteht eioe 
Verbindong C7 H1202, die dureh ICochen mit verdiinnter Sehwefelsaure wie- 
der in die hydrolytisehe Saure zuriiekvcrwandelt wird. Ueber diese Verbin- 
dung hoffe ich, bald naher beriehten z u  konnen. M. 




