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Ich beabsichtige, die iibrigen beim Nitriren oon a- und F-Napbto- 
nitril entstandenen Mononitronitrile womoglich zu isoliren und in die 
entsprechenden Karbonsiiuren iiberzufiihren; des weiteren insbesondere 
die Reduktions- und Oxydationsprodukte der NitronaphtoBaiiuren zn 
studiren. 

421. Henry E. Armatrong und A. K. Miller: Zur Kenntnfee 
dea Camphera. 

[ Mitgetheil t von Herrn A r m s t r o n g.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Bei der Darstellung des Carvacrols nach der Methode von Keku lk  
und F l e i s c h e r  durch Erhitzen des Camphers mit Jod hatte ich 
schon im Jahre 1877 die Gelegenheit, eine grosse Quantitat des Kohlen- 
wasseretoffgemenges, welches nebenbei entsteht , zu sammeln, und 
wurde ich dadurch veranlasst, nicht nur dieses Produkt zu untersochen, 
sondern auch alle diejenigen Reaktionen, welche die Bildung von 
Kohlenwasserstoffen aus dem Cluqpher verursachen, niiher ins Auge 
zu faasen, da ich bald die Ueberzeugung gewann, daas eine griindliche 
Bearbeitung dieses Themas doch wichtige Aufschliisse iiber die Natnr 
des Camphers liefern wiirde. 

Die Untersuchung ist eine langwierige gewesen und musste leider 
hiiufig unterbrochen werden; seit dem Herbate vorigen Jahres habe 
ich sie aber gemeinschaftlich mit Herrn M i 11 e r unausgesetzt weiter- 
gefihrt, und ist es mir jetzt moglich ein ziemlich vollstandiges Bild 
der Vorgiinge zu entwerfen. Es wurde die Einwirkung des Phosphor- 
siiureanhydrids, des Fiinffachschwefelphosphors, des Zinkchlorids und 
des Jods vergleichend untersucht. 

E i n w i r k u n g  d e s  Zinkchlor ids .  
Hieriiber wurde bekanntlich eine grosse Arbeit von P i t t i g ,  

Kiibr ich und J i l k e  im Jahre 1868 veriiffentlichtl). Am Schlusse 
ihrer Abhandlung fassen diese Chemiker die Resultate ihrer Unter- 
suchung in folgenden Worten kurz zusammen: 

sBei der Einwirkung von schmelzendem Chlorzink auf den Campher 
entstehen demnach ausser dem Kohlenwasserstoff C ~ O  Hl4, der sehr 
wahracheinlich identisch mit dem Cymol im RZimisch-Ktimmeliil ist, 
wenigstens noch vier andere Koblenwasseretoffe : Toluol, Xylol, Pseudo- 
cumol und Laurol 2), und diese treten in so ansehnlicher Menge auf, 

1) Ann. Chem. Pharm. 145, 129. 
2) Laurol = C I ~ H L ~ .  
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d a s s  man  n i c h t  b e r e c h t i g t  i s t ,  s i e  a le  u n t e r g e o r d n e t e  Neben-  
p r o d u k t e  anzusehen') .  Es ist mijglich, dass sich ausserdem noch 
kleinere Mengen anderer Kohlenwasserstoffe bilden, die in dem zwischen 
150 - 2000 siedenden Theil des Rohproduktes enthalten sind, welche 
zu isoliren oder scharf nachzuweisen wir indess nicht vermochten. 
Mehrere Beobachtungen , welche wir oben nicht mitgetheilt haben, 
machen das Vorhandensein derselben iibrigens wahrschein1ich.c 

Spater a)  hat M o n tg  o 1 f i e r  die Einwirkungsprodukte des Zink- 
chlorids yon Neuem untersucht. Er giebt an, ausser Cymen 3) einen 
isomeren Kohlenwasserstoff erhalteu zu haben, welcher bei ungeahr 
1950 siedete und ein schiin krystallisirtes bei 1990 schmelzendes Di- 
bromderivat lieferte. M o n t go 1 f i e  r hat die Meinung ausgesprochen, 
daas dieser Kohlenwasserstoff mit dem von F i t t i g  und seinen Mit- 
arbeitern beschriebenen Sauren identisch sei und dass er als das mit 
dem Duren isomere von J a n n a s c h  entdeckte (1 : 2 : 3 : 5) T e t r e  
methylbenzen zu betrachten sei. 

F i t t i ch ,  Kiibr ich und J i l k e  haben das bei 173-1760 siedende 
Destillat fir Cymen gehalten; es ist aber zu bemerken, dass dao 
Barytsalz der daraus dargestellten Sulfosaure 10.13 pCt. Krystallwasser 
enthielt, und dass augenscheinlich ein gleiches Salz (mit 10.74 pCt. 
Wasser) von Montgo l f i e r  aus dem bei gegen 1950 siedenden Theil 
des Rohproduktes dargestellt wurde , aus demjenigen Theil namlich, 
welchen er fCr Tetramethylbenzen hielt. Das Barytsalz der Cymen- 
sulfosaure enthiilt bekanntlich 8.73 pCt. Wasser. 

Das bei 1880siedende Destillat gab F i t t i g ,  Kiibrich und J i l k e  
bei der Aiialyse Zahlen, welche der Formel H16 entsprachen: 

Gefundcn Berechnet 
C 89.20 89.19 pCt. 
H 11.28 10.81 B 

Daraus erhielten sie ein bei 1250 schmelzendes 
und beim Oxydiren mit verdinnter Salpeterslure wurde 

Tribromderivat, 
eiiie einbasische 

SIure der Formel C4Hlo02 erhalten, welche constant bei 1550 schmolz. 
Das schBn krystallisirte Barytsalz dieser Siiure enthielt 4 Molekiile 
Krystallwasser; das Kalksalz , welches ebenfalls schiin krystallisirte, 
entsprach der Formel (CsHsO2)aCa + 4HaO. Die Saure wurde 
Lauroxylylsaure gentmnt, da sie von der Xylylsaure etwas verschieden 
zu sein schien, und der Kohlenwasserstoff, woraus sie gebildet worden 
war, wurde fir ein Dimethylpropylbenzen gehalten. 

1) Von mir unterstrichen. 
l) Annalee de Chimie et de Physique 1878 (5), Id, 87. 
9 Die Namen von Kohlenwasserstoffen werde ich immer 80 echreiben wie 

friiher von mir vorgeschlagen worden ist. Siehe diese Berichta XV, 200. 
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Bei meinen Versuchen babe ich mir gleicb im Anfange vorgestellt, 
daas der Campher sich zuerat rnit dem Zinkchlorid vereinigt, und habe 
versucht, die geeignetsten Verhliltnisse von Campher w d  Chlorid 
auazumitteln; es wnrde such darauf Acht genommen die Zersetzung 
bei m6gIichet niedriger Temperatur zu bewerkatelligen. Bald stellte 
sich hexam, dase man am besten thut, auf einen Tbeil Campher zwei 
Theile des Zinkchlorids aneuwenden und kurze Zeit im gelinden Sieden 
zu erhalten, bie sich eine homogene Miechung gebddet hat; beim darauf 
folgenden stiirkeren &hiteen erhtilt man gleich Anfangs ein fliissiges 
Destillat, obschon ziemlich vie1 Campher der Zersetzutlg entgeht. 
Am beaten wendet man eine eiserne Retorte (einen Papin’schen Topf) 
dam an, und lassen sich bequem auf ein Ma1 und binnen Tagesfrist 
ein paar Kilo Campher verarbeiten. 

Das Rohdestillat wird zuerst mit Natronlauge ausgerogen; es 16st 
sich ein kleiner Theil auf. Der Riickstand wird sodann im Dampf- 
strome destillirt; es verfliichtigt sich alles ausser einer verhffltnissmilssig 
kleinen Menge einer kolophoniumlihnlichen Substanz. Das Deatillat 
wird jetzt mehrmals rnit einer Schwefelssure behandelt, welche auf 
4 Volumen gew6hnlicher Stiure -ein Volum Waaser enthiilt, und wird auf 
diese Weise der unangegriffene Campher von den Kohlenwaeserstoffen 
vollstandig getrennt. Nachdem man wiederum im Dampfetrome destil- 
lirt hat, wird ein Produkt erhalten, welches nun ausschlieeslich aue 
Kohlenwasserstoffen beeteht, aber ein immerhin sehr complexes Gemenge 
daxstellt. 

Wenn mean in den Retortenriickstand Dampf hineinleitet, so ver- 
tliichtigt sich eine mehr oder weniger bedeutende Menge eines sehr 
angenehm riechenden Oeles; ausser Zinkchlorid enthlilt die Retorte 
sodann nur noch eine schwarze, kohlige Masse. Dae Oel 16st sich in 
einer Schwefeleiiure der oben angegebenen Stiirke nur theilweise auf, 
und besteht der unliisliche Theil aus Kohlenwasserstoffen, der 16sliche 
Theil aus dem mit dem Acetonphoron isomeren Camphoron, C&  HI^ 0, 
welches echon friiher aus dem Campher durch Behandlung mit con- 
centrirter Schwefelsiiure gewonnen worden iet. 

Versetzt man die Natronlauge, womit dae bhdestillat behandelt 
wurde, mit Slim, so scheidet sich ein Oel ab; es besteht dieses Oel 
ausschliesslich aus Carvacrol, d. h. Orthomethylmetapropylphenol. D% 
von anderen Beobachtern erhaltenen Phenole eind offenbar ds durch 
Zersetzung des Carvacrols entetanden zu denken. 

Dae Kohlenwaasmtoffgemenge, wovon oben die && war, be- 
steht aus Gliedern wenigstens dreier isologer Reihen. Wird es an- 
haltend bei etwa 50-600 rnit gewijhnlicher and nachher mit rauchender 
Schwefeldure behandelt , so bleibt ein immerhin sehr bedeutender 
Theil ungeliiet zuriick, welcher fast ausschliesslich aus einem ge- 
dttigten Kohlenwasserstoff, Clo H20, besteht. Die schwefelsaure Liisung 



enthlllt ausser Kohlenwlleserstoffen der Benzenreihe einen, wenn nicht 
mehrere Kohlenwasserstoffe, deren Reindarstellung uns noch nicht 
vollstiindig gelungen ist; dieser Bestandtheil , welcher hauptsachlich 
in dem gegen 170° siedenden Theil des Rohproduktes enthalten ist, 
lasst sich aber  leicht beseitigen, indem er  durch Erhitzen der etwas 
cerdiinnten schwefelsauren Losung durch Einleiten eines Dampfstromes 
in eine kohlige Masse rerwandelt wird. 

Das Gemenge, welches jetzt zuriickbleibt, besteht zum a l l e r -  
g r i i s s t e n  Theil aus Gliedern der  Benzenreihe mit z e h n  Atomen 
Kohlenstoff; wir haben sowohl niedere als auch hijhere Homologen 
erhalten, aber verhaltnissmiissig s e h r k 1 e i n e Mengen davon, so dass 
man schliessen kann, d a s s  s i e  s i c h e r l i c h  P r o d u k t e  v o n  g a n z  
11 n b e d e u  t e n  d e  11 N e b e n  rea k t io n e n  s e i e n .  Daher werden wir 
ihrer erst spater bei der  aiisfiihrlichen Beschreibung unserer Versuche 
gedenken. 

Hauptprodukte der  Einwirkung des Zinkchlorids auf Campher 
sind Metacymen und ein DiInethylathylbenzen; ausserdem entsteht eine 
namhafte Menge eiiies Tetraniethylbenzens. Es ist uns aber noch nicht 
gelungen das  gewohnliche Cymen zu isoliren, uiid wenn es iiberhaupt 
gebildet wird , so entsteht doch eine rerhiiltnissniiissig sehr geringe 
Menge davon. 

Das von uns erhaltene Metucymen kennzeiclinet sich dadurch, 
dasx es cline Sulfosaure liefert, welche ein sehr schwer losliches 
wasserfreies Barytsalz und prachtroll krystallisirte Natrium- und 
Kaliumsalze bildet. Das Natriumsalz enthalt 1 hlolekiil Krystall- 
waseer; das Kaliiimsalz ist wasserfrei; aus der heissen Losung scheiden 
sicli die beiden Salze iii Gestalt grosser glanzender Blattchen aus. 
Der  Kohlenwasserstoff siedet bei 17(i0; er  wird von rerdiinnter Sal- 
petersaure zu Metatoluylsaure oxydirt. Das von K e l b e  aus Harzessenz 
isolirtc Metaisopropylmethylbenzen steht seiner Beschreibung nach 
unserem Kohlenwasserstoff am nachsten; das Barytsalz seiner Sulfo- 
saure sol1 aber 1 Molekiil, das Kaliumsalz sogar 3 Molekiile Krystall- 
wasser enthalten. Nach unseren Beobachtungen aber zeigt der  R U B  

der Harzesseiiz staminelide Kolilenwasserstoff genau dasselbe Verhalten 
wie der, den wir aus den) Campher dargestellt habeii. 

Das Dimethyliithylbenzen lasst sich unzweifelhaft mit dein so- 
geiiannteii Laurol ron F i t t i g ,  K i i b r i c h  und J i l k e  identiticiren. Im 
reinen Zustande siedet es bei 189". Wird es mit verdiinnter Sal- 
petersaure oxydirt, so bildet sich eine S u r e  der Formtl  CsHloOs, 
welche aber bei 165-1660 schmilzt; deren Kalksalz hat die Formel 
(CsHs O2)2 Ca + 3'/2H) 0; deren Barytsalz hat die Formel (CsHsO&Ba 
+ 4 &  0. Kurz, es zeigt diese Saure alle Eigenschaften der Paraxylyl- 
saiire, iind wird dadurch der Beweis geliefert, dass unser Rohlen- 
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wasserstoff als das nachste Homolog des Pseudocumens 
Constitution 

zu betrachten ist. 
CH3:CHa:CgH5 = 1 :2:4 

von der 

Daa Dimqthyliithylbemen bildet zwei Sulfosauren. Das Barytsalz 
der Saure, welche hauptsiichlich entsteht, ist dem cymensulfosauren 
Baryt sehr iihnlich, enthiilt aber 4 Molektile Krystallwasser. Das 
Magnesiumsalz, welches diesem Barytsalz entspricht , enthiilt ungefiihr 
25 pCt. Krystallwasser, wogegen das Magnesiumsalz der Cymenaulfo- 
siiure mit nur 5 Molekulen (16.6 pCt.) Wasser krystallisirt, und liiest 
sich daher dieses Salz besonders gut zur Erkennung des Dimethyl- 
iithylbenzens anwenden. 

Das Tetramethylbenzen, welches wir erhalten haben, ist mit dem 
sogenannten Isoduren, welches von Jannasch  entdeckt, spater von 
B ie l e fe ld t  und J a c o b s e n  untersucht worden ist, zu identificiren. 
Der Schmelzpunkt seines Bibromderivats liegt, wie schon J a c o  bsen  
angegeben hat, bei 209 0. 

E i n w i r k  ung d e s  J o ds. 
Die Hauptprodukte der Einwirkung des Jods auf Campher sind 

Carvacrol und der geslittigte Kohlenwasserstoff, CloHm. Unter den 
Kohlenwasserstoffen der Benzenreihe, welche gebildet werden, i s t 
ke ine  Spur  vom gewohn l i chen  Cymeii  zu finden; an dessen 
Stelle tritt aber, als bei Weitem das Hauptprodukt, der damit isomere 
Kohlenwasserstoff Dirnethyliithylbenzen, wovon oben die Etede war. 
Ausserdem, und zwar in verhaltnissmassig grosserer Menge als bei der 
Einwirkung des Zinkchlorids, erhalt man das Tetramethylbenzen von 
der Constitution CH3 : CH3 : CH3 : CH3 = 1 : 2 : 3 : 5. Es wird kein 
Metacymen gebildet. 

E i n w i r k u n g  des  Phosphorsaureitiihydrids und d e s  
F ii n f f ac  h s c h w e felp h 0 s  p h o r s. 

Bei der Einwirkung des Phosphorsaureanhydrids wird weiter kein 
anderer Kohlenwasserstoff der Benzenreihe gebildet , als das gewohn- 
liche Cymen, und stehen also unsere Beobachtungen mit allen friiheren 
in vollsthdiger Uebereinstimmung. 

Was die Einwirkung des Fiinffachschwefelphosphors anbetrifft., 
so konnen wir die von Sp ica  gemachten Angaben sowohl bestiitigen 
als auch etwas erweitern. Es ist zwar das gewiihnliche Cymen der 
Hauptkohlenwasserstoff der Benzenreihe , welche gebildet wird , aber 
nebenbei entsteht e h e  sehr namhafte, Menge des Metaisopropylmethyl- 
benzens; ausserdem wenig Tetramethylbenzen. Sowohl hiihere ale 
auch niedere Homologen der Benzenreihe werden auch spurenweise 
gebildet . 
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Bei der Einwirkung des Phosphorsliureanhydrids erhiilt man keinen 
gesattigten Kohlenwasserstoff, aber unter den FTodukten, welche der 
Einwirkung des Schwefelphosphors entstammen, finden sich doch einige 
Procente des gesattigten Kohlenwasserstoffs Clo H20. 

Sowohl bei der Einwirkung der Phosphorverbindungen ale auch 
des Jods bilden sich bedeutende Mengen des Kohlenwasserstoffs, 
welcher beim Erhitzen seiner Schwefelsaureliisung verkohlt wird. 

Ich verschiebe alle weiteren Details auf die ausfihrliche Ab- 
handlung, welche anderswo bald erscheinen wird. 

Es ist wohl kaum niithig, die Aufmerksamkeit darauf zu richten, 
dass sich unsere Beobachtungen mit der von Kekulh henihrenden 
Formel des Camphers nicht gut in Einklang zu bringen sind. Modi- 
ficirt man aber die von mir vor mehreren Jahren vorgeschlagene 
Formel'), um sie in Uebereinstimmung zu bringen mit den neueren 
von V i c t o r  Meyer  geiiusserten Ansichten in Betreff der theoretischen 
Tragweite seiner schiinen Hydroxylaminsynthesen, so erhiilt man einen 
symbolischen Ausdruck, welcher sich doch einigermaassen dazu eignet, 
die Bildung der verschiedeiien isomeren Kohlenwasserstoffe der Formel 
CloHlr zu erklaren. 

Ha H 
.C, .C\ 

H ~ Q  C H - - - C B  HC C.CHs.CHz.CH3 
I I 

C H ~ .  ad: ~ ( C E M .  co CH3.C C H  
'C' 'C 
Hz H 

Campher. Cymen. 
H 
.c\ 

H d  CH 
I I 

CH3. C C . CH(C&)z , 
'(3' 
H 

Metacymen. 
H 
.C, C.CH3 

I \  

H e  C.C& HC/' 'C. C H ~ .  C H ~  
I 

CH3.C C.C& CH3.C CH 
\ I  'C' ',\ C ,.' 

H CH3 
Tetramethylbenzen. Dimethybthylbenzen. 

I) Diem Berichte XU, 1756; XI, 1698. 



226 1 
-. 

Wanderungen 
kommen, sind in 
darf auch immer 

von Kohlenwasserstoffgruppen, wie sie bier vor- 
neuerer Zeit 8fters beobachtet worden, aber man 
nicht vergessen, dass die Bildung ekes Koblen- 

wasseretoffs CloH1, aus dem Campher, CloH160, wohl duroh keine 
einfache Abtrennung der Elemente des Wassers zu Stande gebracht 
wird; es tritt wahrscheinlich eine durchgreifende Molekularumwandlung 
ein, welche die Ueberfiihrung eines Derivata des gesiittigten Kohlen- 
wmwerstoffi, 

C Ha 
,\ 

HP$ !Ha 

HiC CHa 
I I 7  

\ /  

\ I  

Caa 

CH 
in ein Derivat des ungesattigten Kohlenwasseratoffs, 

H b  CH’ 

CH 
\ I  ,, 

zur Folge hat. 
Deas die Stellung der Methylgruppen und des Sauerstoffs in der 

Campherformel no& zu erforschen ist und dass obige Formel nur als 
ganz vorlliufiger Ausdruck zu betrachten ist, braucht kaum gesagt zu 
werden. 

London,  Institution, im August 1883. 

422. Paul J. Yeyer :  Ueber die Einwirkung von Diohloreeeig- 
ellure auf sromatisch subatituirte Amhe. 

II. Mittheilung. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DXXXVIII.1 

(Eingegangen am 15. August.) 

2. Dichloress igsaure  und p-Toluidin. 

Am Scblusse der vorigen Notizl) babe ich bereits darauf hinge- 
wiesen, dass die bei Einwirkung von Dichloressigsiiure auf o-Toluidin 
erhaltenen Resultate von den bei Einwirkung auf p-Toluidin ge- 
wonnenen sich wesentlich unterscheiden. Die Bildung einer Diamido- 
essigsiiure, mit welcher in jenem Falle die Reaction beendigt war, 

1) Diese Berichta XVI, 926. 




