664

Aber der Formaldehyd des Priaparates iberstieg mit 58.6°/, etwas den theorelischen
Wert (56.16°/).
Triacetaldehyd-allylamin, (CyH,);0,:N.CH,.CH:CH,.

Aus 3¢ Allylamin mit 20 g Acetaldehyd (groBSer Uberschuf) unter guter
Kithlung. Wenn man schon nach 15 Min. aufarbeitet, erhdlt man erhebliche
Mengen (3.2g) Trialdehyd-Verbindung als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 48
—50° unter 2.5 mm. Sie ist duflerst unbestindig und auch bei Feuchtig-
keitsabschluB nach wenigen Stunden véllig zersetzt. Darum sind die Ana-
Iysenzahlen fiir Kohlenstoff nicht ganz scharf.

0.1273 g Sbst.: 0.2920g CO,, 0.1149g H,0. — 0.1458 g Sbst.: 104 ccm N (179, 756 mm,
33-proz. KOH). .

CoH,;0,N (171.15). Ber. C 63.10, H 10.01, N 8.19. Gel. C 6256, H 10.10, N 8.25.

Benzyliden-allylamin, C;Hy;.CH:N.CH,.CH:CH,.

In 12 ¢ Allylamin wurden unter guter Kiihlung allmihlich 20 g reiner
Benzaldehyd in mehreren Portionen gegeben. Dabei findet jedesmal unter
Selbsterwirmung starke Tritbung und Wasserabspaltung statt. Schliefllich
sammelt sich am Boden eine betrichtliche wifirige Schicht. Man hebt die
obere nach Zugabe von wenig Ather ab, trocknet mit Pottasche und destil-
liert. Bei 12mm und 96° geht die Benzyliden-Base sofort scharf und mit
nahezu quantitativer Ausbeute als kaum gefirbte, angenehm riechende
Fliissigkeit iiber.

01460 g Shst.: 0.4422g CO,, 0.1000g H,0. — 0.1432g Sbst.: 123 ccm N (167, 754 mm,
33-proz. KOH).

CioH((N (145.10). Ber. C 82,70, H 7.64, N 9.65. Gef. C 82.63, H 7.66, N 9.96.

Die Base firbt sich an der Luft allmihlich gelb. Sie entfirbt Perman-
ganat augenblicklich energisch. Von verd. Salzsiure wird sie geldst, aber
sehr schnell unter Abspaltung von Benzaldehyd zersetzt.

Brom wird momentan addiert. Das in quantitativer Ausbeute gebildete ¥-Ben-
zyliden-f3,y-dibrom-propylamin 1aBt sich aus der Losung in Petroidther
durch Verdunsten oder aus Methylalkohol mit wenig Wasser in gut ausgebildeten
zentimeterlangen, glasglinzenden Prismen und Platten vom Schmp. 36—37° erhalten.

CyoH, NBr, (305.01). Bar. C 39.34, H 3,63, N 4.59, Br 5243,
Gef. » 39.12, » 370, » 4.69, » 5251,

Auch das Dibromid wird trotz seiner geringen Loslichkeit in® Wasser von war~

mer verd, Salzsdure sofort in Dibrompropylaminsalz und Benzaldehyd gespalten.

121, B. Wedekind: Zur Kenntnis der Ketopinsaure;
Uberfihrung in Nor-camphan-l-carbonsiure.
[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule Hann.-Minden.]
(Eingegangen am 12. Februar 1924.)

Die Konstitution der Ketopinsdure = Nor-10-campher-1-car-
bonsdure (I) kann auf Grund der kiirzlich mitgeteilten Versuche von
E. Wedekind, D. Schenk und R. Stiisser?) als gesichert bezeichnet
werden. Es lag daher nahe, von dieser Ketonsiure durch Ersatz des
Keton-Sauerstoffes durch Wasserstoff zu der bisher nicht be-
kannten Nor-camphan-1l-carbonsidure (II), dem niederen Homologen
der Camphan-carbonsiuren zu gelangen:

1) B. 56, 633 ff. [1923].
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COH COH
H,C———C——CO H,C———C——CH,

L ) CH;.(IJ.CHa - 1L l CH;.(l}.CHa
HyC——— CH—— CH, HyC—— CH—CH,

Die sonst so brauchbare Reduktionsmethode nach Clemmensen ver-
sagt hier, wie s0 oft bei Ketonsiuren?), es wurde deshalb das Verfahren
von L. Wolff3) — Erhitzen des Semicarbazons mit Natrium-
alkoholat unter Druck — in der von A. Winda us?) angegebenen Aus-
fiihrungsform benutzt. Hierbei entsteht in guter Ausbeute die gewiinschte
Nor-camphan-carbonséiure, die durch jhr sehr gut krystallisierendes Cal-
ciumsalz charakterisiert ist und in fast allen Eigenschaften den beiden
homologen Camphan-carbonsduren4) #hnlich ist; vor allem ist die Nor-
camphan-carbonsidure auch mit den Wasserdimpfen fliichtig.

Die Beschiftigung mit der Ketopinsiure gab mir Veranlassung, unsere
Kenntnisse iiber diese bisher wenig studierte Siure etwas zu erweitern.
Dargestellt wurde das gut krystallisierende Phenyl-hydrazid und das
Ketopinséure-amid durch Umsetzung des frither beschriebenen Siure-
chlorides 5) mit Phenyl-hydrazin bzw. Ammoniak.

Der fir die letzthin bewiesene Strukturformel der Ketopinsdure auf-
fallend hoch liegende Schmp. (234%) bestimmte mich, einige Molekular-
gewichts-Bestimmungen zunichst in Benzol kryoskopisch, dann in
Ather ebullioskopisch ausfithren zu lassen. In Ather erwies sich Ketopin-
sdure als monomolekular, wihrend in Benzol eine Abhingigkeit des
Molgewichtes von der Konzentration festzustellen war, wie aus folgenden
Zahlen zu ersehen ist:

Konzentration Gef. Mol.-Gew. Ber. Mol.-Gew.
0.83 9/, 254 monomolekular = 182
1.31 » 282 bimolekuiar == 864
2.41 » 375

Ketopinsdure ist also bereits in relativ verdiinnten benzolischen Lo-
sungen ziemlich weitgehend assoziiert entsprechend dem Verbalten von
Benzoesédure in Benzol.

Beschreibung der Versuche.
(Ausgefithrt von Hrn. Dr. Cl. Weinand.)
Ketopinsdure-semicarbazon.

Das Semicarbazon wurde in iiblicher Weise mit Semicarbazid-Chlor-
hydrat und Natriumacetat in verd. alkohol. Lésung dargestellt. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol schmolz der Korper bei 2260,

0.1004 g Sbst.: 15.4cem N (20°, 765 hm), — CyH,;04N;. Ber. N 17.6, Gel. N 17.98.

Nor-camphan-l-carbonsidure.

2¢g Ketopinsiure-semicarbazon wurden mit 2.5g Natrium in kleinen
Scheiben wnd 10—15cem absol. Alkohol im Bombenrohr eingeschmolzen
und im Ullmann-Rohr ca. 15 Stdn. auf 170--180° erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde der Bombeninhalt in Wasser gebracht, worin er sich voll-

2) vergl. Ph. Ch. 117, 146 [1921]. %) A, 394, 86.

4} Camphan-1-carbonsiure (Hydropropinencarbonsiure), vergl. B. 35, 4117 [1902],
88, 3799 [1905] und Camphan-2-carbonsiure, vergl. A. 366, 60.

5 EEWedekind und C1, Weinand, B. 35 948 [1922]
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stindig klar aufljste. Beim Ansiuern mit Schwefelsiure fiel ein feinkry-
stallinischer Kérper aus. Dieser wurde abfiltriert, und auf der Nutsche
solange mit Wasser gewaschen, bis das Waschwasser keine Schwefelsiure
mehr enthielt. Nach dem Trocknen auf Ton wurde das Produkt mehrmals
aus Alkohol umkrystallisiert und schmolz bei 221—222%, im Vakuum bei 1100
sublimiert es und bildet dann schéne, rosettenformig angeordnete Krystalie.

0.1058g Sbst.: 0.2755g CO,, 0.0883g H,0,

CroHis0, Ber. C 7140, H 9.5, Gef. C 7102, H 934.

Nor-camphan-carbonsidure ist in Wasser unléslich, mehr oder
weniger leicht 16slich dagegen in fast allen gebriuchlichen organischen L&-
sungsmitteln. Die Alkalisalze sind leicht wasserldslich; konz. Lésungen
derselben geben Fillungen mit Kupfer-, Blei-, Quecksilber-, Silber- und
Zinksalzen. Die Erdalkalisalze sind wasserloslich. Besonders charakteri-
stisch und daher zur Identifizierung der Nor-camphan-carbonséure beson-
ders geeignet ist das Calciumsalz.

Man erhilt dasselbe durch Kochen der freien Siure mit fein gepulvertem Cal-
ciumcarbonat und Einengen der vom Unléslichen abfiltrierten Ldsung. Es krystal-
lisieren dann schone, farblose, schwach doppelbrechende Blittchen heraus. Diese
unierscheiden sich deutlich von dem auf entsprechende Weise hergestellten Calciuin-
salz der Ketopinsdure. Erwihnt sei bei der Gelegenheit, daB Ldsungen der Alkali-
salze der Ketopinsiure mit den oben erwihnten Schwermetallsalzlosungen keine
Niederschlige geben. Das trockne Kaliumsalz der Nor-camphan-carbonsiure gibt beim
Erhitzen fiir sich einen ziemlich terpen-artigen Geruch, wahrend das ketopin-
saure Calcium unter denselben Bedingungen einen itberwiegend brenzlichen Ge-
ruch zeigte.

Ketopinsdure-phenyl-hydrazid.

Berechnete Mengen Ketopinsiure-chlorid und frisch destilliertes Phenyl-hydrazin,
in Ather gelost, wurden unter AuBerer Kihlung langsam zusammengegeben. Die ent-
standene Krystallmasse wurde mit Wasser versetzt, die atherische Schicht abge-
hoben und getrocknet. Das beim Einengen derselben auskrystallisierende Phenyl-
hydrazid wurde far die Analyse aus Benzol umkrystallisiert, Schmp. 1400,

0.1281gSbst.: 116cem N (16°,754 mm). — Cy3Hp O, N,. Ber. N 1030, Gef. N 10.6L.

Ketopinsdure-amid.

In eine atherische Losung von Ketopinsiure-chlorid wird unter guter Kiahlung
scharf getrocknetes Ammoniakgas eingeleitet; die erhaltcne Krystallmasse wird wie
oben aufgearbeitet. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Ather schmilzt das
Saure-amid bei 192.50,

0.1669 g Sbst.: 119cem N (239, 748mm). — GC;oH,;0,N. Ber. N 7.74, Gef. N 8.09.

Bei der Behandlung mit Brom und Kalilauge liefert das Ketonpinsaure-amid
eine unbestindige, amin-artig riechende Base, die als krystallinisches Iydrochlorid
isoliert, aber aus Materialmangel nicht weiter untersucht werden konnte.

Molgewichts-Bestimmungen der Ketopinsiure.

1. Kryoskopisch: 01083g Sbst. in 13.107g Benzol: 4=0.166°, wonach
M =254. — 0.1784 g Sbst. in 14.754g Benzol: 4=0.134°, wonach M —282. — 0.3558¢g
Sbst, in 14.754¢g Benzol: A4=03280, wonach M ==375.

2. Ebullioskopisch: 01986, 03208, 0.4121g Sbst, in 8.68g Alher:  ==0.281,
0.450°, 0.574°, wonach M ==172, 173, 1745. (Berechnet M =182}

Meinem derzeitigen Privatassistenten Hrn. Dr. R. Krecke danke ich
auch an dieser Stelle fiir seine Hilfe bei einigen nachtriiglich erforderlich
gewordenen Analysen.





