
stfindigen Kohlenstoffatome im Anthracen nnter einander verbunden 
sind. Dann ware es wohl die erste Aluminiiimchloridreaktion, bei der  
sich e i  n Henzolmolekiil uiiter Austritt voii z w e i  Wasserstoffatomen 
: i n  e i n  e n Kohleiiwasserstotfrest anlagert. 

Die Untersnchiiiig der in dieser Mittlieilung mgedeuteten Reak- 
tionen setzen wir fort. 

Honr t ,  10. Alfirz. 

121. A. Reuter: Zur Einwirkung von Chlorzink auf Campher. 
(Eingegangen a m  13. hlirz.) 

Bei der Darstellung voii Cyrnol liatte ich Gelegeiilieit die von 
F i t t i g ,  R i i b r i g  iind J i l k e  (Ann. Cliem. Pharm. 145 pag. 129) ver- 
iiffeiitliclite Arbeit fiber Einwirkurig von Chlorziiik auf Campher zu 
wiederholen und lasse die leider nicht ziim Al)schluss gelangten Resultate 
hier folgeii: 

Versiiche, die sehr complicirte Reaktion durch Massigung der  
Ternperatiir rielleicht bis zur glatten Entstehung von Cymol zu ver- 
einfachen , blieben resriltatlos. Chlorzink machte irn Druckkessel bei 
im Oelbade Iiequem zu erreichenden Temperaturen nach langer Ein- 
wirkiing Campher wohl fliissig. Cymol entstand aber nicht. 

Das  Material zu der folgenden Untersucliung stellte ich schliess- 
lich genan nach dem auch yon F i t  t i g  eiiigehaltenen Verfahren her. 
Circa 6 L Robdestillat hatten genau die von F i t t i g  beschi-iebenen 
Eigenschnften. Eine veranderte Hehandtung desselben erwies sich 
jedoch als zweckmlssig. 

Das ganze Destillat wiirde init etwa '/z L concentrirter Natronlauge 
gescbuttelt. Die Menge reichte eben Bus, denn nur sehr wenig farb- 
lose Lauge schied sich als dritte Schicht unter dem entstandenen Roh- 
phenolnatron ab. D a s  Letztere, 1700 ccm, ward dann vom Cberstehenden 
Oel getrennt und rnit Wasser verdiinnt. Die hierbei sich abscheidenden 
campherhaltigen Oele (500 ccm) werden weiter unten abgehandelt 
werden. Nacb wiederholtem Fallen ails verdiinnter alkalischer Liisung 
resnltirte ein rein nach Phenol riechendes Produkt, dessen alkalische 
Liisung nicht mehr durch Wasser getriibt wurde, und das zwischen 
190 und 245O von 5 zii 5 Grad in ziernlich gleich grossen Fraktionen 
destillirte. Die bis 205O iibergegangenen Portionen erstarrten bald in 
der Winterkalte kind durch Absaugen und Umschmelzen liessen sich 
circa 15 g auf den Schmelzpunkt 200 bringeii. 

Eine mit eiriem Theile vorgenommene Kaliscbmelze gab schlechte 
Ausbeiite an Salicylsaure. Eine Methylirung des Restes jedoch mit 
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iiachfolgender Oxydation durch iilermangansanres Kali in nlk:ilischer 
Liisung gab ausschliesslich reine MethylsillicylsAure die noch mit Jod- 
wasserstoff bei 1300 in Salicyluaure iibergefiihrt wurde. Die vom festrn 
Orthokresol getrennten Yhenole enthielten neben Orthokresol und hiiher 
siedenden Phenolen keine Carbolsaure (Rom m i e r  Ann. Chem. Pharm. 
152, pag. 125) und kein Para- and Metakresol. Die Fraktionen 215-2200 
und 260-2450 zeigten bei starker Abkiihlung geringe Krystallisationen. 
Doch war  deren Menge zur Untersuchung unziireichend. Eine Methy- 
lirung und nachfolgende Oxydation, die sich bei den Kresolen bewahrt, 
ist fiir die hiiheren Yhenole aussichtslos, da eine Oxytoluylsaure keine 
Entscheidung fiber das Vorhandrnsein von Xylenol oder Carvacrol zu- 
Iasst. Ein Ueberfiihren der Phenole i n  Sulfonsiiuren ist wegen der 
vielen Isomeren aussichtslos. Am meisten Aussicht aiif Erfolg hat 
die so glatt verlaufende Ueberfiihrung der Pheiiole in die entsprechenden 
Glycolsiiaren mit Chloressigeaure, wie sie gleichniiissig vnn Q i a c o s a  
(Diese Berichte XII, 1472) und F r i t s c h e  (Diesert. Leipzig, 1879) 
und S a a r b a c h  (Journ. f. pr. Cliem., N. F. 21, pag. 151) angewandt; 
die Vorversuche gaben schon krystallisirende Verbindungen, aber da 
ein Regeneriren der l'henole nicht gelingt, ist es  wiinschenswerth reine 
Prfiparate zum Vergleich zu hahen, die standen mir aber nicht zu Gebote. 

Das mit Lauge behandelte, gewaschene und getrocknete Roh- 
destillat ward nunmehr unter starker Abkuhlurig mit concentrirter 
Schwefelsaure behandelt. Das Volumen derselben vergriisserte sich 
bedeutend. Die darauf vom uberstehenden Oel getrennte Schwefel- 
saure ward in Wasser gegossen; es schied sich aua  der verdiinnten 
Schwefelsluie, die Nichts erhebliches zuriickhielt, eine grosse Menge 
eiries halbflussigen Oeles ab ,  welche sich rnit den aus Phenolnatrium 

Zu bemerken 
ist noch, dass nur die concentrirte Phenolnatrium-Liisung als Losungs- 
mittel fiir diese Oele anzusehen ist, denn reine concentrirte Natronlauge 
lose dieselben nicht wieder auf, wohl aber kalte concentrirte 
Schwefelsaure. 

I n  diesem Theile des Rohdestillates ist fast die ganze Menge des 
unangegriffen gebliebenen Camphers zu finden. Derselbe begann wenig 
unter 2000 zu sieden, 2/3 des ganzen in Rede stehenden Theiles ging 
zwischen 200 und 210" iiber, beim letzten Drittel stieg der Siedepunkt 
gleichmiissig bis 240°, es  verlor sich dabei der Camphergeruch und 
der allgemeine Phorongeruch des Rohdestillates kam zum Vorschein. 

S c h w a n e r t  (Ann. Chem. Pharm. 123, 298) hat durch Behandeln 
des Camphers mit heisser concentrirter Schwefelsaure ein Rohdestillat 
des Camphrens erhalten. Es stimmt in der Beschreibung mit dem 
von mir erhaltenen Destillat vollstiindig uberein, und es ist mir auch 
nicht unwahrscheinlich, dass Chlorzink theilweise wie heisse Schwefel- 
saure auf Campher gewirkt h a t ,  doch ist die Beschreibung des 

' auf Wasserzusatz abscheidenden als ideiitiscli envies. 



Caniphers auch nach K a c h  ler's Untersuchung (Ann. Chem. Pharm. 164, 
p. 79) zii unbestimmt, um sichere Schlusse machen zu konnen. 

Das  nunmehr voni grijssten Theil des Camphers und der Pheiiole 
befreite Destillat wurde andauernd mit Natriurn behandelt, und schliess- 
lich mehrnials iiber Natrium destillirt, bis dasselbe blank blieb. Die 
Destillatioii hegann noch immer unter 80". Die Temperatur stieg 
schnell bis 150O. Von 160-190° ging die Hauptportion iiber. Bei 
195" war  die Destillatioii beendet , ohne nenuenswerthen Riickstand. 
Die Oele wurden ausserst sorgfiiltig uber Natrium fraktionirt , sie 
werden aber wohl bis 1700 ausser Andereni noch erhebliche Mengen 
ungesittigter Kohlenwasserstoffe enthalten haben, denn bei der Behand- 
lung mit Scliwefelslure gaben alle Fraktionen unter dieser Temperatur 
dickliche braune Massen, die ein direktes Krystallisiren der bctreffenden 
Sulfonsiuren verhinderten. Ein grosser Theil dieser Fraktioneii liiste 
sich iiberhaupt nur weriig in Schwefelsaure Die zlhfliissigen sauren 
Lbsungeii niussten durch die Baryum- und Natriumsalze gereinigt 
werden und gaben trotzdem als weisse S a k e  irn zugeschniolzenen 
Glasrohr (iii der Kalte schon FRrbung) Lei 'LOO0 neben den aroma- 
tischen Kohlen\\;isserHtoffeii noch bedeutende kohlige Ausscheidungen. 
Von diesen wurden sie befreit und begannen nun iiber Natrium iiber- 
haupt erst bei 108" zu sieden. In diesen so gereinigten Kohlenwasser- 
stofTen ist es mir nicht gelungen I%enzol, wie schon der Siedepunlrt 
wahrscheinlich niacht , andrrerseits aber auch nicht irgend eins von 
den Xylolen nachzuweisen. In den eiiizelnen Fraktionen fand ich nur 
in wechselnden Mengen Tolool und Pseudocumol. Alle Oxydations- 
uiid Nitrirungsversuche haben kein Xylolderivat gegeben. Die gerade 
bei 140" siedende Fraktioii gab mrhrere Gramm eines bei 1760 schniel- 
zenden Nitroproduktes, es sah rein aim, a'ber ein eiumaliges Umkry- 
stallisiren erhiihte den Schnielzpunkt auf 184O. Auch ein Theil vom 
Siedepunkt 1100-1 I50  lieferte etwas von dem leicht zu isolirenden 
Trinitropseudocumol , wiihrend dasselbe Oel bei einem Oxydations- 
rersuche ausschliesslich HenzoFsiure neben geringen Mengen anders 
schmelzender Sauren (Xylyl- und Paraxylylsaure) lieferte, die nicht zu 
trennen waren. 

Die oben erwahnten Dunkelfarbungen der Sulfonsauren zeigten 
sich auch noch in der sorgfaltig fraktionirteii Pseudocumolportiou 
und auch, wenngleich bedeutend schwacher, beim Cyrnol. Nach 1 80° 
verschwand dieselbe fast ganz. 

Bei der Fraktion 1G0-l7O0 liess sich leicht durch das Fehlen 
der Sulfamide und Nitroprodokte die Abwesenheit des Mesitylens 
nachweisen und ebenao das Vorwiegen roil Cyniol in dem zwischen 
175-1 80° ubergegangenen Destillat. 



627 

Bei weitem uni meisten Interesse bot die Untersuchung des ganz 
erheblichen zwischen 180-19Y iihergegangenen Destillates, welclies 
sich ganz klar in Schwefelsaure loste. 

Fur Hrn. stud. cheni. A c k e r m a n n ,  der mir bei der Herstelliing 
des Rohdestillates sehr wesentliche Dienste leistete, mochte ich die 
weitere Ausfuhrung der folgenden Untersuchung reserviren. Ihm 
stehen auch Notizeii zur Verfiigung, welche ich hier nicht verwenden 
konnte. 

Die mir zii Gebote stehenden beiden Praktionen 180-185O und 
185-1950 (die letzten 3 Grade lieferten nur wenig Destillat) unter- 
scheiden sich in ihrer Zusamrnensetzung nur quantitativ. Ich kann 
dieselben hier gemeinschaftlich behandeln. 

Versetzt man die schwach gelblich getlirbte schwefelsaure Lijsung 
an1 Besten mit Eisstuckchen in geeigneter Menge, so trennt sich die 
Fliissigkeit wegen ihres Gehaltes an fliissigen Sulfonsauren zunachst 
in 2 Schichten. Bald jedoch beginnt eine lebhafte Krystallisation in 
b e i d  e n  Schichten. Es bilden sich trikline Flachenreihen, welche sich, 
vom flhssig bleibenden Theile getrennt , leicht umkrystdllisirexi lasben. 
Jeder  Tropfen Schwefelsaure zu einer auch ziemlich verdiinnten wasserigen 
Losung der Saure, bewirkt eine lebhafte Krystallisation. 

Diese Sulfonsaure des a-Laurols giebt sofort ein in schijnen langen 
Nadeln krystallisirendes Sulfamid von Schmelzpunkt 127O. Mit kohlen- 
saurem Baryt behandelt, liefert sie ein in langgestreckten farblosen 
Sechsecken krystallisirendes Baryumsalz , welches mit 5 Molekiilen 
Wasser krystallisirt. 

Das Natriumsalz , grosse durchsichtige Blatter, ohne sichtbare 
Kanten , giebt init Salzsaure im zugeschmolzenen Glasrohr auf 200° 
erhitzt ganz glatt einen Kohlenwasserstoff a -Laurol , welcher vom 
ersten bis letzten Tropfen zwischen 190 und 191O destillirte. Die 
Analyse ergab C = 88.76, H = 11.00, ber. fur C11 H16: C = 89.19, 
H = 10.81. 

Durch Salpetersliiire 1 : 3 wird er leicht angegriflen und liefert 
reine Paraxylylsaiire. Seine Broniderivltte, noch nicht genauer getremit, 
krystallisiren alle gut. 

Sattigt man nun die von der krystallisirteii Sulfonsaure abge- 
trennten Mutterlaugen mit c h e m i s c h  r e i n e m  kohlensauren Baryt, SO 

erhalt man ein Salzgemisch, aus dem sich eiu ganz schwerlosliches 
und ein gummiartig eintrocknendes ungemein leicht isoliren lassen. 
Das leichtlosliche wiegt bei weitem vor. 

Das  schwerlosliche Sale (100 ccm Wasser enthielten 0.788 g)  
scheidet sich in wasserfreien mattweissen Warzen aus. Eine Baryum- 
bestimmung gab 23 5 pCt. Baryum, berechnet fur laurolsulfonsaures 
Baryum 23.%pCt. Da mir der Kohlenwasserstoff durch Springell der 
zugeschmolzenen Glasriihren zu Grunde ging, muss es \-orlaufig unent- 



schieden bleiben, ob das Salz dem tr-Laurol angehorte oder dern aus 
dem folgenden Salz isolirten $-Laurol. 

Scheidet man ans den1 oben erwiihnten Salzgemisch alle krystalli- 
sirbaren Raryumsalze a b ,  so bleibt mindestens 1/3 des ganzen Salz- 
gemenges gummiartig zuriick. Dnsselbe liefert ein ebenfalls unkry- 
stallisirbares Natronsalz. 

Durch Schwefelsaure scheidet sich iiiis der wasserigen Liisung des 
Natronsalzes die Sulfonsiiure , naturlich auf der verdinnten Schwefel- 
saure ab;  zur Kiystnllisation war sie nicht zu bringen. Das Sulfamid 
wird erst nach wochenlangen Stchen fest, sein Schmelzpunkt ist nnch 
niclit fest 1)estinimt.. Durch Salzsaore bei 200° wird aus der %ire 
ein Kohleiiwasserstoff abgeschieden, der zwisc,hen 184 uud 1 8G0 iiber- 
ging wid Oei der Oxydation unter gleichen Redingnngen wie das 
u-Lanrol eine Saure lieferte, welche schon bei 126O schnio l~ ,  also 
Xylylsiiure war. Wenn mir nun die Elementaranalyse zweimal Znhlen 
lieferte, welche zwischen den iibrigens sehr nahe zusammenliegenden 
Zahlen fur Cymol und Laurol liegen; nnd ;Venn auch Cymol, welches 
ebenfalls i n  dcm II r s p  r ii n g 1 i c  h e n  Baryumsalzgemisch vorhanden, ein 
leichtliisliches Rariumsalz in geringer Menge liefern sol1 - ich habe 
es beim r e i n e n  Cymol nicht getroffen - so trage ich kein Redenken 
den vorliegenden Kohlenwasserstoff auf seinen ziernlich constanten 
Siedepunkt und sein gut krystallisirtes Oxydetionsprodukt hin, fiir cin 
den1 a-Laurol  isomeies p - L a u d  anzusprec.hen. Noch im Gegensatz 
ZII tr-Laurol habe ich irgend ein krystallisirbares Rromderivat von 
6-Laurol nicht erhalten kiiiineii. 

Aus den1 'zwischen beiden eben beschriebenen Salzen liegenden 
~~ryetal lgemisch konnte ich keine reinen Salze isoliren. Die aus den- 
selben abgesprengten Kohlenwasseratoffe fangen iiber I80 an zu 
drstilliren. 

Zur Zusammensetzung des urspriinglichen rohen Campherdestillates 
ist noclr zu erwlhnen, dass metallisches Natrium sich in den diirch 
concentrirte Schwefelsaure und Natronlauge gereinigten und getrock- 
neten Oelen bei Siedehitze noch in bedeutenden Mengen aufloste, so 
dass ein sofortiges Destilliren aus der Reaktionsrnasse nicht wohl 
thunlich war. Nachdem mit Wasser rerdiinnt war, hatte das Natriurn 
ausser etwas Campher nnd Phenol den Oelen noch Verbindungen 
entzogen, die bis iiber 300° siedeten, mit denen aber absolut nichts 
anzufangen war. 

Von der warmen Schwefelsaure bei der Sulfonsauredarstellung der 
aromatischen Kohlenwasserstoffe blieb noch ein grosser Theil ungelost. 
Durch Behandlung mit kalter Salpeterschwefelsaure und nachheriges 
Destilliren iiber Natrium konnte ein eigenthumlich riechendes Produkt 
isolirt werden, welches unter 800 anfing zu sieden. Der  Siedepunkt 
stieg bis auf 171O und zwar so, dass reichlich 2/3 des ganzen De- 
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atillates zwi8cheii 1 GO und 1700 iiberging. Es sind vielleicht ParAffine. 
Eirie Trennung durch Fraktionireii gelang nicht, wenigstens gestatteten 
mehrere Elerneiitaranalyserl keinen Schluss auf ihre Zusammensetzung. 
Ein langeres Digerireii der bei 1200 siedenden Fraktioii mit Salpeter- 
schwefelsaure bewirkte eine theilweise Oxydation. Danach aufgefun- 
dene geringe Krystallmengen von Trinitropseudocumol liess inich 
vermuthen, ich habe Hydryre der aroniatischen Kohlenwasserstoffe vor 
mir. Eine an der Hand der  Arbeit von W r e d e n  (Ann. Chem. 
Pharm. 187, p. 156) daraufhin angestellte Unterstichung fiirderte keine 
Thatsachen zu Tage, welche dagegen sprachen ; aber bedauerlichst auch 
keiiie positive Restiitigung. 

B r a m o w  bei Rastock, den 14. Mkrz 1883. 

122. Wil ly  Bottoher:  Ueber eine Umlagerung vermittelst der 
Anhydroverbindung. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Herrn Liobermann.) 

Mit der vermehrten Buffindung von Umlagerungen geht glucklicher- 
weise die Erkenntniss Hand in Hand, einerseits dass die Umlagerungen 
grosse Gruppenreaktionen sind, wie beispielsweise der Uebergang der 
cyansauren Ammoniake in die zugehBrigen Harnstoffe oder der Diazo- 
amidoverbindungen hi Amidoazoverbindungen , andereraeits, dass sie 
meist das Resultat mehrerer aufeinanderfolgender Reaktionen dar- 
stellen, dereii Zwischenstadien zufallig nicht zur Erkenntniss komnien, 
wodurch eben das Endprodukt als Umlagerungsprodukt der Ausgangs- 
substanz erscheint. In manchen Fallen ist es bereits gegliickt 
die erklarenden Zwischeiireaktioiien zu fassen und damit die Um- 
lagerung als eine Summe aufeinanderfolgender Reaktionen zu erkennen. 
Hier sei nur an mehrere derartige Falle erinnert, welche im hiesigen 
Laboratorium aufgefunden warden sind. So hat  z. B. L i e  b e r m a n n 1) 

gezeigt, warum das aus m-Oxybenzoesaure durch Wasseraustritt e n t  
stehende Anthrarufin bei der Wiederspaltung durch Wasserzutritt ohne 
alle Umlagerung Salicylsaure liefert uiid L i e b e r r n a n n  und J a c o b s o n a )  
haben dargethan, wie die Umwandlung des p-Naphtochinonanilids zn 
a-Naphtochinonanilid eine Gruppenreaktion ist , welche durch die 
Zwischenstufe des Oxy- a-naphtochinons hindurchgeht und sich dann 
ganz ungezwungen erklart. Einen iihnlichen Pall, der im Folgenden 
beschrieben werden 8011, habe ich bei Wiederholung eines Theils der 
Versuche von H i i b n e r  fiber Anhydrobasen beobachtet. 

. 

I) Diese Berichte XII, 1239. 
I) Ann. Chem. Pharm. 211, p. 73 ff. 




