
im Entstehungsmoment zersetzend auf noch unreriinderten Harnstoff 
ein und giebt Veranlassung zur Bildung von Amrnoniurncarbonat. 

Diese Ansicht wird dadurch unterstiitet, dass Cyanorsiiure und 
Resorcin, in  eine RBhre eiugeschlossen und einige Stuuden auf 2500 
erhitzt, ein Produkt liefern, welches, rnit Wasser gehiirig ausgewaschen, 
genau das  Verbalten und die Zusammensetzung der oben erwiibnten 
Substanz zeigt. 

Mit dem naheren Studium dieser Verbindung und iihnlicher Deri- 
\-ate Ton anderen Hydroxylverbindungen des Benzols sind wir noch 
Lescblftigt. 

K a r l s r u h e ,  Juli 1880. 

393. H u g o  S c h r o t t e r :  Destillation den Camphers iiber Zinkstaab. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.] 

(Eingegangen am 28. Juli.) 

Da der Campher iioch imrner von vielen Forschern fiir ein Keton 
gehalten wird, erachtete ich es f i r  interessant, ihn analog so vielen 
aromatiscben Ketonen iiber Zinkstaub zu destilliren , was meines 
Wissens noch nicht versucbt worden ist. Ich hoffte.dadurch zu dem 
Grundkohlenwasserstoff, also entweder zu einem Camphen oder eu 
einem aromatischen Hydrokohlenwasserstoff zu kommen. 

Die Destillation fiibrte ich zuerst ganz nach S t i idel’s  Vorscbrift 
fiir die Destillation der Ketone mit Zinkstaub pus, musste aber spater 
die Mengenverhaltnisse etwas abiindern und eine hiihere Temperatur 
anwenden, da  sonst der Campher, ohne sich zu verandern, in die 
Vorlage destillirte. Nach rielen Vereuchen wurde die beste Ausbeute 
a n  fliissigem Destillat erzielt, wenn in einer weiten, auf der einen 
Seite zugescbmolzenen VerbrennungsrBhre 25 g Campher rnit 80 g 
Zinkstaub gemischt und 120 g Zinkstaub rorgelegt wurden. Die 
Riihre wurde mit einer tubulirten Kugelvorlage verbuuden, die durch 
den Tubus mit einem Riickflusskiihlcr in Verbindung stand, und, so 
beschickt, in einem G l a s e  r ’schen Verbrennungsofen sebr langsam 
von dem offenen gegen das zugeschmolzene Ende hin erhitzt. Als 
Destillat erhielt ich durchschnittlich 6-8 g Fliissigkeit, die aber trotz 
noch so vorsichtigen Erhitzens immer nocb vie1 Campher gelBst ent- 
hielten. Das Destillat wurde nun durch Rektificiren miiglichst vom 
Campher befreit und die Fliissigkeitsmenge von dem Siedepunkte 
80- 195 O oftmals mit Natrium am Riickflusskiihler behandelt, ab- 
destillirt und hierauf von drei zu drei Gradeu fraktionirt, was sehr 
lange fortgesetzt werden musste, da  die Siedepunkte immer fielen ond 
die Qrenzen sich Hnderten. Hierbei reducirte sich die Menge des 
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Destillates, das  friiher mit dem gelasten Campher ungeffihr 150 g be- 
trug, auf beiliiufig 30 g. Nach langwierigem Destilliren bildeten sich 
endlich folgende Grenzen 80-82O (wenig) 110-114°, 139-142", 
145-147O, 164-167O. Die Fraktion 80-820 erwies sich als reines 
Benzol; die Fraktion 110-114° als Toluol, sowohl nach der Dampf- 
dichte, gefunden 3.015, 3.016, berechnet 3.18, ale auch dem Dinitro- 
produkt, das bei 71" schmolz (Dinitrotoluol, Schmelzpunkt 71O). Die 
Fraktion 139- 1420 erwies sich durch die Dampfdichte, gefun,den 
3.666, berechnet 3.67, wie durch das  Trinitroprodukt, das bei 137O 
scmolz (Trinitroparaxylol 137 O ) ,  als Paraxylol. Die Fraktionen 
145-147O und IG4-167O wurden sowohl der Oxydation mit s a u r t ~ ~ i  
chromsauren Kali und Schwefelsaure als auch der Nitrirung mit Sal- 
peterschwefelsaure unterworfen. Beide Fraktionen gaben merkwiir- 
diger Weise ganz dieaelben Produkte, wie auch dieselben Dampf- 
dichten; die erste 4.212, die zweite 4.229, berechnet fiir C 9 H , ,  4.155. 
Das Trinitroprodukt hatte so ziemlich die Eigenschaften des Trinitro- 
pseudocumols, war wie dieses selbst in heissem Alkohol beinabe un- 
Ioslich, loste sich aber in Benzol und schmolz bei 1 8 1 0  (Trinitro- 
pseudocumol, Schmelzponkt 185 O). Bei der Oxydation resultirten 
zwei Siiuren, eine in Wasser lijsliche und eine unlosliche. Letztere 
wurde in das  Barytsalz verwandelt, das in Wasser, wenn auch schwer, 
loslirh war, und aus diesem wieder gefallt; sie schmolz noch nicht bei 
330° ond sublimirte, ohne zu schmelzen, unter Zuriicklassung von 
wenig Rohle. Durcb Kochen mit rauchender Salpetersaure wurde sie 
in eine Nitrosaure iiberfiihrt, die sich der Nitroisophtalsfiure eehr 
abnlich zeigte und bei 251 0 schmolz (Nitroisophtalsiiure, Schmelz- 
punkt 249O). 

Eine Elementaranalyse konnte wegen zu geringer Menge nicht 
ausgefiihrt werden. Die losliche Saure unterschied sich nur durch 
die Loslichkeit in Wasser, sonst zeigte sie dieselben Eigenschaften, 
wie die unlosliche. Der Theil des Destillates endlich, der iiber 1680 
siedete, war  sehr gering, so dass ich keine gut charakterisirten Derivatc 
darstellen konnte; aller Wahrscheinlichkeit nach ist es aber Cymol. 
Ein Destillat von einern Siedepunkt iiber 180° erhielt ich iiberhaopt 
nicht, selbst als die Robfraktion, die hauptsachlich Campher entbielt, 
mit Natrium behandelt wurde. wobei sich alles zersetzte. Nur wurde 
noch ein Destillat erhalten iiber 2 3 0 ° ,  das ich aber vom Campher 
selhst mit Natrium nicht trennen konnte und wovon sich ausserdem 
sehr geringe Mengen gebildet hatten. 

Fasst man die Resultate dieser Untersuchung zusammen, so er- 
giebt sich, dass der Zinkstaub sich ganz analog dem schmelzenden 
Cblorzink gegen Campher verhalt, welche Einwirkung von F i  t t i g ,  
K o e b r i c h  und J i l k e  (Ann. Chem. Pharm. 145, 129) studirt wurde. 
I n  beiden Fallen resultirten Benzol, Toluol, Paraxylol and Cymol, 
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wiihrend der von den genannten Forschern ale Laurol beschriebene 
Kohlenwasserstoff von mir nicht gefunden werden konnte. Dae Ver- 
balten des bei 164- 167 0 siedenden Kohlenwasserstoffs spricht in 
beiden Fiillen dafiir, dam ein Pseudocumol vorliegt, obwohl ich es 
weder bei mir, noch bei F i t t i g ,  K o e b r i c h  und J i l k e  fur bestimmt 
erwiesen halte. Die Fraktion 145- 147", welche jene Herren nicht 
fanden, konnte man nach dem gleichen Verhalten sowobl gegen Oxy- 
ciationemittel, wie auch gegen Salpeter-Schwefelsaure mit der um 200 
hoher siedenden Fraktion vielleichc fiir einen der wasserstoffreicheren 
Kohlenwasserstoffe, maglicherweise des Pseudocumols, halten, die nach 
den wenigen hekannten Daten beilaufig dieselbe Siedepunktedifferenz 
mit dem Grundkohlenwasserstoff zeigen. Demnach w f r e  meine tin- 
fiingliche Voraussetzung, nach der ich hoffte zu einem Hydrocymol 
zu kommen, nicht eingetroffen, da  der einzige Kohlenwasserstoff, der 
fiir einen wasserstoffreicheren gehalten werden konnte, sich ron einem 
Trimethylbenzol ableiten wiirde. 

Der Zinkstaub scheint also, ausser durch Sauerstoffentziehung ucd 
durcb schrittweise A bspaltung der Methylgruppen bis zum Benzol, 
auch noch merkwiirdige, synthetische Bildungen zu bewirken, d s  sonst 
das Entstehen eines Trimethylderivates wie des Pseudocumols aus 
einem Biderivat, als welches der Campher, nach der  leichten und 
glatten Umsetzung in  Cymol doch wohl aufzufassen ist,  nicht erkliir- 
lich ware. Damit aber eine solche Bildung moglich ist,  miisste man 
eine Wanderung der Methylgruppe aus der Propylgruppe in den Kern 
annehmen, was meines Wissens bis jetzt noch sehr selten in den 
aromatischen Verbiudungen beabachtet wurde. Als ein Analogon 
konnte man vielleicht die von H o f m a n n  beobachtete Umwandlung 
von Methylanilin in Toluidin mit dem Unterschiede nuffassen, d r s s  
hier die Methylgruppe an den Stickstoff, in jenem Falle aber an 
&en Kohlenstoff der Seitenkette gebunderi ist. 

394. H. Kohler: Ueber die Prodnkte der Einwirknng von 
Phoaphorchloriir anf Benzol im Phoephenylapparat. 

[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechniknms zu Delft.] 
(Eingegadgen am 2. August.) 

Die Nebenprodukte des Phosphenylchlorids Bind bis jetzt einer 
naheren Untersuchung noch nicht unterworfen worden. Aus ver- 
schiedenen Griinden war  es interessant ihre Individualitat festzustellen, 
und da  mir gerade eine ansehnliche Quantitat der hoher siedenderl 
Antheile zu Gebote stand, so unternahm ich die Untersuchung. Im 
Sinne der Gleichungen: 
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