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Bei einem zweiten Versusch lrat in geringer Menge noch eine d r i t t e Form auf, 
die anders aussah und bei 2000 schmolz. Beim Umkrystallisieren verschwand sie; 
eine Untersuchung war nicht rnQlich, da sie nur dieses dne Mabbeobachtet wurde. 

Die f r e i e  B a s e  krystallisiert aus Petrolather vom Sdp. 60-700 in 
hellgelben, zu Rose tten verwachsenen NMelchen vom Schmp. 72.6-73.50. 
In Ather, Alkoliol und Benzol ist sie leichter loslich als das para-Derivat. 

0.0731 g Sbst.: 10.6ccm N (180, 751 mm). - C , , H , , 0 2 N , .  Ber. N 16.6. Get N 16.5. 

Einen besonderen Ekweis fur die Struktur der Verbindung zu erbringen, 
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schien tiberflfissig. 

218. K. v. Auwers: Zur Konetitution dee Moephemols. 
(Eingegangen am 21. Mai 1924.) 

In einer grundlichen Arbeit hat soeben W a1 1 a c h l )  die Bildungsweisen 
und Umwandlungen der sogen. D i o s p h e  n o  1 e aufgekliirt und im besonderen 
fiir den am langsten bekannten Vertreeter dieser Korpergruppe, den B u c c o -  
c a m  p h e r  , die bereits von S e m  m 1 e r *) aufgestellte Forme1 I bestatigt. 
Bei diesen Untersuchungen eqab  sich die bemerkenswerte Tatsache, daB 
die D i - k e t o -  und die D i - e n o l - F o r m  des Dioephenols (I1 und 111) zwar 
als Zwischenprodukte bei gewissen Umsetzungen angenommen werden 
miissen, allem Anschein nach aber beide nicht dauernd existenzfahig sind. 

C& CH3 CHa 

Es schien von Interesse, dieses auf chernischem Wege gewonnene Er- 
gebuis mit Hilfe der Spektrochemie nachzuprufen, d. h. zu untersuchen, ob 
das Diosphenol im SchmelzfluD seinen optischen Eigenschaften iiach als 
das Mono-enol I aufzufassen ist, oder die Konstanten auf das Vorhanden- 
sein einer der beiden anderen Formen hindeuten. 

Zu diesem Zweck wurden zunkhst einige Abkbmmlinge des Diosphenols, 
niimlich der M e t h y l -  und der A t h y l a t h e r ,  sowie der E s s i g s i i u r e -  
e s t e r optisch untersucht. 

Folgende spez. Exaltationen ergaben sich : 
EZ', E2D E(.2p-La) E(L',-X,) 

MethyliLther . . +0.42 +0.47 + 38 Olo + 40 '10 

hyl&ther  . . . + 0.41 + 0.46 4- 40 '10 + 41 '10 
Acetat . . . . + 0.50 +0.54 + 26 '10 $- 27 ' 103)  

Leiten sich diese Substanzen vom Mono-enol I ab, so liegen in ihnen 
ungeattigte Ketone vom Typus - C = C (R') - C (R) = 0 vor, fur die friiher 
eine mittlere Exaltation des Brechungsvermogens von + 0.5 gehlnden 
wurdc4). Hiermit stimmen aie Beobacbtungen iiberein. Normalwerte fiir 
das Zerstreuungsvermogen jener Ketone konnten seinerzeit noch nicht ab- 
geleitet werden; auch im vorliegenden Fall schwanken die EZ-Werte der 

3) Mittel von 2 Bestimmungsreihen. 1) A. 437, 148 [1924]. *) B. 39, 1162 [1906]. 
4,' A u w e r s  und E i s e n i o h r ,  J. pr. [2] 84, 29 [1911} 
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Dispersion in Lhnlicher U'eise wic bei den fruhcr untersuchten Ketonen. Im 
ganzen la5t sich also sagen, da5 sich diese Bther und Ester trotz ihrer eigen- 
artigen Struktur in ihrein optischen Verhalten den Ketonen mit einer durch 
eiii Aikyl gestorten Konjugation anschlieI3en. 

Die Untersucliung des B u c c o - c a m p h e r s  selber mufib wegan des 
bei S P  liegenden Schmelzpunktes der Substanz bei etwa 1000 vorgenommen 
werden; fur Vegleichszwecke miissen daher an den aus den Beobachtungen 
berechneten E E-Werten die bekannten Korrekturen angebracht werden, d. h. 
es sind von den Refraktionswerten 0.25-0.3, von den Dispersionswerten 
einige Prozente abzuziehen. Im Folgenden sind die 90 korrigierten Werte, 
die sich fur die einzelnen Formeln bereehnen, zusammengestellt. 

EZ, EZ,, E(Lp--8,) 
Rer. fiir CI~EE~~O'O'' 1- (I) . . -I- 0.6 + 0.6 + 53 "I0 

* I) C1~HlsO1" (11) . . .  + 1.2 i. 1.3 + 73 "I0 

7' CloHl602'jT (In) . . f 0.0 f 0.0 + 40 '10 

Diese Zalilen lassen keinen Zweifel a n  der Konstitution des DiosphenoIs. 
Ware es ein gesattigtes Diketon, so mii5te es optisch normal sein, wah- 
rend sich aus den Beobachtungen fiir diese Forme1 verhiiltnismaflig hohe 
Exaltationen berechnen. Weniger sicher la5t sich das spektrochemische 
Verhalteii eines Dienols von der Formcl 111 voraussagen, indessen zeigt ein 
Vergleich mit den Konstankn des a-Terpinens und dessen Homologen6), 
da8 die fur Forme1 I11 sich ergebenden EX-Werte rnit ihr nicht lrereinbar 
sind. Dagegen stimmen die Ekobachungen vortrefflich zum Schema I, denn 
da5 die Exaltationen des Diosphenols ein wenig h h c r  sind als die seiner 
oben besprochenen Derivate, ist eine Folge der oft beobachteten Tatsache, 
dafl OH als stiirender Substituent den evaltierenden EinfluD einer Konju- 
gation weniger herabdriickt als OR und OAc. 

Soinit ist im Einklang mit der chemischen Forschung auch nach dem 
spektrochexniscben Befund das Diosphenol ein I l lono-enol ;  ob diesern 
im SchmelzfluD kleine Mengen von Dienol oder Diketon beigemengt sind, 
l25t sich spektrochemisch vorlaufig niclit entscheiden. 

B e o b a c h t u n g s m a t e r i a l .  
Der M e t h y  1 - und der A t h y 1 ii t h c r des Diosphenols wurden rnit Natronlauge 

und Dialkylsulfat gewonnen, wobei man bei der dthylierung zum SchluB gellnde er- 
wiirmte. Nach 2- bzw. 3-maliger Rektifikation wurden folgende Siedepunkte beob- 
achtet : M e t  h y 1 A t  h f: r: Sdp.,,, 240-2420, Sdp.,, 118-1190; At h y 1 P t h e 1': S~P.,~, 
242-2460. Sdp.,, 123-1250. S h i m e y a m a s ) ,  der die beiden Athcr mit Jodalkyl dar- 
stelltc, fand die Siedcpunkte 232-2350 und 270-2720, hat also zum mindesten den 
AthyEther nichl in reinem Zustand erhalten. Das A c e  t a  t wurde nach der Vor- 
schrift von S e m m l c r  und Me I i e n z i e 7 )  dargestellt; es siedete unter 121nm Druck 
bci 140-1420; S e m  m 1 e r und M c K e n  z i e beobachteten Sdp.,, 138-1430. 

Dioqhmol: d r 2 =  0.9524; darens d p 8 =  0.9519. - na = 1.46079, %He= 1.46473, 
np = 1.47513 bei 99.8". 

Ber. fur 
H a  Yp--Ma 

C1"160'0''l (168.13) . . 47.00 47.25 0.82 
(fef. . . . . . . . .  48.45 48.80 1.29 
E M .  . . . . . . .  +1.45 +1.55 4-0.47 
E 2  . . . . . . . .  +0.86 +0.92 +57"/0 

5 )  A u w e r s ,  A. 415, 125 [191S]. 6) Ar. 326, 406 [18S8]. 7) B. 39, 1167 [lW]. 
72. 
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Mdhyfitl~er: diLa= 0.9930, - d: = 0.988. - nu = 1.48405, nHe = 1.48783, np = 

1.49744, ny = 1.50601 bei 19.20. - .Fe = 1.4852. 

Ma MD M p - M U  
Ber. fur C l l H l e O ~ O ” / y  (182.14) , 51.72 5 1.98 0.89 1.4p 

Gef. . . . . . . . .  52.48 52.83 1.23 2.02 

EX. . . . . . . .  i- 0.42 + 0.47 + 38010 +40 ‘10 
EM . . . . . . .  +o.w +0.85 t 0 . 3 4  +O.M 

hhylatlrer: di4” = 0.9825. - dy = 0.977. - n, - 1.48405, nHe = 1.48788, np= 
1.49743, nr = 1.40601 bei 19.00. - nge = 1.4852. 

Ma MD Mp-bfa $-Mu 
Ber. far ClpH~oO<O”17 (196.16) . 56.32 56.60 0.96 1.55 

Gef. . . . . . . . .  57.13 57.51 1.34 2.19 

EX . . . . . . . .  + 0.41 -4-0.46 +40 O/o + 0.41 Olo 
EM. . . . . . . .  + o . m  t 0.91 t 0 . 3 8  t 0 . 6 4  

Ace  ta t: Da die EX-Werte von denen der Atlier etwas abwichen, wurde das 
PrPparat nach der ersten Beobachtungsreihe frisch destilliert und nochmals unlersucht. 

I. di5.’ = 1.0400. - @ = 1.036. - nu = 1.48019, nHHe = 1.48358, np = 1.49222 

n, sr 1.49986 bei 16.3O. - nR”, 1.4815. 

11. dt4.6 = 1.0415. - d;O= 1.036. - nu = 1.48027, nHe = 1.48378, np = 1.49233, 

n, = 1.49996 bei 14.69 - nge = 1.4814. 
Mu MD Mp-Mu M 7 -Mu 

Ber. fur ClsHl~0(O2”I= (210.14) . 56.82 56.61 0.97 1.57 
1 .  . . . . .  57.42 57.71 1.22 2.00 

Gef’ 1 11. . . . . .  67.34 57.70 1.23 2.00 
EM (Mittel) . . . .  + 1.06 + 1.13 +0.26 +0.43 
EX 1) . . . .  + 0.50 + 0.54 + 26 ‘10 + 27 ‘10 

Hm. Dr. 0: J o r d a n  danke ich bestens fur die Ausfuhrung der vor- 

M a r b U r g , Chemisches Institut. 
stehenden Bestimmungen. 

21s. 0. Mannioh uad Y. Bauroth’): Ober eine Syntheae 
von Amino-ketos&&n. 

[hus d. Pharmazeut. Institut d. UniversitHt Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 14. Mai 1924.) 

In  den letzten Jahren hat C .  M a n n i c h  init einigen Mitarbeitern eine 
Reaktion ausgebildet, mlche durcli K o n d e  n s a t i o n v o n K e t o  n e n , 
P o r n i a l d e h y d  und  A m i n s a l Z e n  z u  K e t o b a s e  n fuhrtz) .  Wenn es 
gelang, die Methode auf K e  to  - c a r b o n s 1 u r e  n zu ubertragen, so waren 
Am i n o - k e t o  s ii u r e n als Keaktionsprodukte zu erwarten. Die Synthese 
solcher Verbindungen bot insofern ein gewisses Interes’se, als Vertreter die- 
ser Kijrperklasse bisher sehr ,wenig bekannt geworden sind. 

Dic: Verhaltnisse sind sowohl an a-, als an p- und y-Keto-sluren 
(Brenz  t r a u  b e n s a u r  e ,  a - A  thy1  -ace  te  s s  ig s a u r e ,  L a v u l i n  s Bur e) 
untersuclit worden. Es list sich dabci gezeigt, daW in jedcm Falle der Re- 

1) Aus der Dissertation von M. R a u r o  t h ,  Frankfnrt a.31. 19’22 
2) Ar. 255, 261 [1917]; B. 53, 1874 [192@], 55, 365 [1922;. 


