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' M o n t g o l f i e r  [.ID = + 139O, M a r s c h  und C o u s i n s  [a]D = + 132O. 
Ein zum Vergleich durch Einwirkung von Brom in Chloroformliisung 
aus  Campher dargestelltes Priiparat zeigte [.ID = f 14:j.io. Das aus 
Bromcamphocarbonsauue erhaltene Praparat wurde analysirt: 

Analyse: Be:. fCr CloHljO Br. 
Procente: Br 34.63. . Gef. )) 34.46. 

Hiernach ist die Identitlt der beiden Bromcampher bewiesen. 
E i n w i r k u n g  v o n  A n i l i n .  10 g Bromcampher (aus Campher 

dargestellt wurde mit 20 g Anilin 1 Stunde gekocht. Nach dem Aue- 
fallen rnit verdunnter Salpetersinre, welche nacbher mit Silbernitrat nur 
eine kaum wahrnehmbare Triibung zeigte , und Umkrystallisiren aus 
Alkohol zeigte sich der Bromcampher unrerandert. Schmelzpunkt 
76O. [a]D = + 140.60. 10 procentige Lasung in absolutern Aikohol 
bei 200. 

Analyse: Ber. fitr CloHljBrO. 
Procente: Br 34.63. 

Gef. )) n 34.50. 
Ein 2'/2 stundiges Kochen fiihrte nur eine begirinende Verhar- 

.zung herbei, sonst blieb der Bromcampher unverandert. 
E i n w i r k u n g  von C h i n o l i n .  Der  Versuch wurde ganz wie 

der entsprechende mit Anilin ausgefiihrt. Das Resultat blieb dasselbe, 
nur war die Harzbildung wegen des weit hohereri Siedepunktes deut- 
licher wahrnehmbar, obwohl nicht bedeutend. Scbmelzpunkt des 
zuriickerhaltenen Bromcamphers 760; [.ID = + 139.7O (bei 20° in  
10 procentiger absolut alkoholischer Lijwng). 

Analyse: Ber. fur CloHlsBrO. 
Procente: Br 34.63. 

Gef. )> )) 3440. 
H els  i n g  f o r  s , Universit~tulaboratoriurri. 

270. Ossian Aschan: Ueber die Bildung des Campharchinons 
b8i d8r Oxydation der CamphocarbonsWre rnit Ksliumper- 

manganat. 
(Eingegangen am 1. Juni.) 

Fir die Constitutionsfrage der Bron~camphocarbonsar~re und des 
daraus entstandenen Bromcamphers (siehe die oorige Mittheilung) war  
es nicht unwichtig, die R a e y  er 'sche Kaliumpermanganatprobe, welche 
bekanntlich das Vorhandensein einer doppelten Bindung scharf an- 
zeigt, rnit der genannten Ssure und der Camphocarbonsaure selbst 

1) Ann. d. Chem. [j], 14, 110. 2) Journ.  Chem. SOC. 59, 969. 
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anzustellen. Beide Sauren erwiesen sich, i n  Soda aufgelijst, gegen 
Kaliumpermanganat bestandig, was als eine weitere Stiitze fiir ihre 
gesattigte Natur mitgetheilt werden mag. 

In  einer Hinsicht zeigten sich die genannten Yerbindungen hierbei 
verschieden. WBhrend die Bromcamphocarbonsaure die Farbe  dea 
Kaliumpermanganats auch nach Iangerem Stehen nicht zerstorte und 
die EntRrbung selbst beim Kochen nur allrniihlich eintrat, w i r t t  das  
Agens schon bei gewohnlicher Temperatur auf die Camphocarbon- 
saure ein. Eine Liisung der Same,  mit gesattigter Kaliurnpermsnganat- 
liisung im Ueberschuss versetzt, entfarbte sich in der Regel nach 2 
bis 3 Stunden. Als ich diesen Versuch anstellte, bemerkte ich, dam 
mit dem Mangandioxyd eine kleine Menge eines krystallinischen 
Kiirpers ausfiel, der spater als Campherchinon erkannt wurde. Da 
der  Mechanismus dieser Reaction einiges Licht iiber den wahrschein- 
lichen Vorgang bei der Vermandlung des Camphers in Camphersaure 
zu verbreiten scheint, erlaube ich mir, die Details einiger Versuche, 
die ich hieriiber angestellt habe, mitzatheilen. 

Zuerst liess ich auf 1 0 g  Camphocarbonsaure eine bei gewohn- 
licher Temperatur gesattigte Liisung von 10.9 g Kaliumpermanganat 
(entsprechend 2 M. Sanerstoff) einwirken und zwar bei ca. 60-700, 
weil die in der  Kalte entstehende Ausbeute anscheinend geringer war. 
Die  Entfarbung trat etwa nach einer halben Stunde ein. Beim Ab- 
saugen der warrnen Flussigkeit an der Purnpe krystallisirte ein Theil 
des Chinons aus dem gelb gefarbten Filtrate aus, wahrend ein anderer 
Theil bei dern Braunstein auf dem Filtrum blieb und durch Aus- 
kochen mit Alkohol aufgenomrnen werden konnte. Aus dem Filtrate 
wurde der aufgeloste Theil mit Aether entfernt. Somit erhielt ich 
e t w a  25 pCt. von der angewandten Menge Camphocarbonsaure an 
rohem Chinon. Das Filtrat enthalt noch eine ziemliche Menge un- 
oeriinderter Camphocarbonsaure; auch dieser Theil kann durch er- 
neute Einwirkung tbeilweise in das  Chinon, das nur noch in unbe- 
deutender .Menge entsteht , yerwandelt werden. Schliesslich erhalt 
man eine Lijsung, welche nur Camphersaure, und zudem eine nicht 
unbetrachtliche Menge derselben enthalt. Ihre Identitat wurde durch 
den Schmelzpunkt (1860) und durch Ueherfiihren mit Acetylchlorid 
in  das  Anhydrid (Schmp. 218-2190) festgestellt. 

Wie hieraus ersichtlich , geht der gr6sste Theil der Camphocar- 
bonsaure i n  Camphersaure uber, wie auch zu erwarten, da  diese nach 
K a c h l e r  und S p i t z e r l )  bei der Oxydation desselben Materials mit 
Salpetersaure entsteht. Bei der Anwendung von Kaliumpermanganat 
in der geschilderten Weise kann man a b e r  ihre Entstehung stufenweise 
verfolgen, namlich durch das  Campherchinon und das  Camphersaure- 
snhydrid, welches auch isolirt wurde. 

~, 1) Monatahefte far Chemie 2, 233. 
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Beim Umkrystallisiren des rohen Campherchinons aus Alkohol 
fand ich, dass demselben ein anderer Kiirper beigemengt ist, welcher 
schwerer liislich ist und hoher schmilzt, ale das Chinon; derselbe 
tritt zuerst in gelben Krystallen auf, nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol wird e r  aber  fast farblos, zeigt die charakteristische 
Krystallform des Camphersaureanhydrids, den Schmp. 21 9-2200 und 
wird von Alkalien leicht in Camphersaure (Schmp. 186O) ubergefiihrt. 
Wenn das obige Mengenrerhaltniss fiir Camphocarbonsaure und Kalium- 
permanganat angewandt wird, entsteht das Anhydrid nu r  in kleiner 
Menge. Mit mehr Ealiumpermanganat tritt es iudess als hauptsach- 
liches Product auf, wie andere Versuche ergaben, wahrend das Chinon 
unterliegt. Hieraus ist zu schliessen, dass das Camphersaureanhydrid 
aus dem zuerst gebildeten Chinon entsteht. Jenes geht weiter unter 
der  Einwirkung der alkalischen Liiaung in Camphersaure iiber. Die 
hierbei verlaufenden Processe kiinnen demnach in folgender Weise 
veranschaulicht werden : 

C H  . COOH 
C8 HI,<& 

co 
CsH14<cO + 0 = C ~ H M < ~ ~ > O ;  co CsH14<C0>0 co + HzO 

+ 0 2  = CsH14<Co CO + C 0 2  1- HzO; 

COOH 
= cs H"<COOH 

Die successive Entstehung des Campherchinons und des Campher- 
saureanhydrids bei der Oxydation der Camphocarbonsaure, welche den 
Campherring in seiner urspriinglichen Lagerung enthalt, lasst sich als  
Argument anfiihren gegen die Campherformeln, z. B. die von Col l ie ' ) ,  
in denen der Uebergang des Camphers in Camphersaure unter Umla- 
gerung des ganzen Ringsystems angenommen wird. Es ist sogar 
sehr wahrscheinlich, dass das Campherchinon auch bei der Oxydation 
des Camphers mit Salpetersaare intermediar auftritt, obwohl es  nie- 
mals wegen seiner grossen Oxydirbarkeit isolirt werden kinnte. Da 
jede Gprengung einer Kohlenstoffkette mit der Bnlagerung resp. Bil- 
dung von Hydroxylgruppen Ferbunden ist, lasst sich die Umsetzung 
nngezwungen in folgende Phasen zerlegen : 

Hypothetischer Campherchinon CamphersSiure- 
Oxycampher anhydrid. Campher 

C O O H  
'8 Hi4<C 0 0 H' 

Camphersiiure. 

l) Diem Berichte 25, 1114. 
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Das erhaltene Campherchinon krystallisirt aus Alkohol in gold- 
.gelben Prismen oder platten Nadeln, die den Schmp. 1990 zeigen. 
D e r  Kijrper ist schon bei gewobnlicher Temperatur fluchtig, riecht 
chinonartig und geht sebr leicht rnit Wasserdampfen iiber. Er besitzt 
dernnach alle Eigenschaften, welche seine Entdecker C1 a i s e n  und 
M a n a s s e l )  angegeben haben. Auch die von ihnen erwahnte leichte 
Oxydirbarkeit zu Canipherslure beim Kochen mit Alkalien habe ich 
constatirt; sie tritt sogar bei langerem Gtehen mit Sodaliisung bei ge- 
w6hnlicher Temperatur ein. 

Analpse: Ber. fur CloHlrOs. 
Proceute: C 72.29, H 5.43. 

Gef. a 72.00, )) 5.32. 
Zur Darstellung des Campherchinons eignet sich die Reaction 

micht wegen der sparlichen Ausbeute. 
I m  Interesse der Historik des Camphochinons sei schliesslich 

noch erwahnt, dass O d d o 2 )  diesen Kijrper bei der Einwirkung von 
Natriurnnitrit auf Camphocarbonsaure, wobei er aus dem intermedigr 
gebi!deten Isonitrosocampher entsteht, erhalten hat. 

271. W. A. Noyes und H. H. Bal l a rd :  Ueber die Nitrite 
einiger Amine. 

(Eingegangen am 1. Juni.) 
Es scheint durch die Untersuchung .der Nitrite einiger Amine der  

allgemeinen Form R1 CHNH2 festgestellt zu sein, dass solche Nitrite 
i n  kaltem Wasser unzersetzt bleiben, durch Kochen der L8sung aber  
in die entsprechenden Blkohole oder in ungeslttigte Kohlenwasser- 
stoffe iibergehen 3). 

Die Nitrite der ))alicyclischenc Amine sind auch vie1 zer- 
setzlicher in kochendem Wasser, als man friiher geglaubt hat. Das 
Nitrit des He~amethylendiamins~)  ( 1 ,4 -  Diaminocyclohexan ) zersetzt 
sich durch langeres Kochen seiner Lijsung unter Bildung von 
d3-Tetrahydroanilin, 1,4-Aminohydroxycyclohexan und Dihydrobenzol. 
Das Dihydrobenzol wurde durch den Geruch und durch die Farbung 
mit concentrirter Scbwefelslure und Alkohol erkannt. 

Das Chloroplatinat des 43-Tetrahydroanilins scheidet sich aus 
,der Losung in heissem 90procentigem A41kohol in blassgelben Blattchen 

9 Diese Berichte 22, 530: Ann. d. chem. 274, 71. 
a) Diese Berichte 26, Ref. 323. 
3) Americ. Chem. Journ. 14, 225, und 15, 539. 
4) Diese Berichte 22, 2165. 




