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122. 0. Mdanasse: Ueber Oxyoampher. 
[Mittheilnng auB dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wiseen- 

schaftet~ zu MGnchenJ 
(Eingegangen am 25. Mbiirr.) 

Von den beiden einfachsfen Saueretoffderivaten dee Camphere, 
welche daa dem Campher zu Grunde liegende Ringeyetern noch viillig 
intact enthalten und theoretiech weniptens die Zwiachenetufen bei der 
Oxydation des Camphers zu Campheregure daretellen, iet nur einee, 
daa Campherorthochinon l), genauer untereucht worden. 

CHOH 
co Der Orthooxycampher dagegen, Ce HI,< * , diese dem Cam- 

pher selbst am nllcheten stehende Sauerstoffverbindung , darf in ihren 
Eigenschaften nicht rnit geniigender Sicherheit ale wahrer Oxycampher 
charakterisirt gelten. 

Unter dem Namen Oxycampher b d e t  sich in der chemiecheii 
Literatur eine game Anzahl von Verbindungen beechrieben , deren 
Entstehong und Zoeammeneetzong allerdinge diese Bezeichnung recht- 
fertigen. - Wheelers)  erhielt einen Oxycampher durch Erhitzen 
von Chlorcampher mit alkoholischer Kalilauge anf 800 und giebt als 
Schmelzpunkt dee 80 gewonnenen Productes 137O an. 

Nach Schiffs)  entsteht ein Oxycampher vom Gchmelzpunkte 154O 
bie 1550 neben vie1 Camphereiiore beim Einleiten von ealpetriger Sgiure 
in eine wassrige Liieung von Amidocampher. 

Ein dritter Oxycampher, bei 59 - 610 echmelzend , wurde von 
K a c h l e r  und Sp i t ze r4 )  bei der Oxydation von Camphen rnit Chrom- 
siiuregemisch beobachtet. Der von denselben Forschern aus P-Di- 
bromcampher durch Erhitzen mit verdiinntem Alkohol und Natrium- 
amalgam dargeetellte Oxycampher 5) envies sich bekanntlich spfiter 
ala Campholenaliure und iet in letzter Zeit von T iemannp)  eehr ein- 
gehend studirt worden. 

Aueser diesen Verbindungen sind noch zu nennen: der von 
S chri i t t  e r  9 aufgefundene Oxyhocampher (aue Borneol) vom Schmp. 
248-249O und schlieeslich das S c h  miedeberg’sche8) Campherol. 

Von allen dieeen Verbindungen ist nun, eoweit die vorhandenen 
Angaben einen Vergleich geatatten, ein Oxycampher verschiedeo, den 

9 Ann. d Chem. 274, 88; diese Berichta 22, 530. 
3 Ann. d Chem. 146, 83. 3) Diem Berichte 18, 1404. 
9 Ann. d. Chem. 200, 358. 5) Monatah. f. Chem. 8, 216, 4, 643. 
B) Diese Berichte 29, 3010. 1> Monateh. f. Chem. 2, 226. 
4 Schmiedeberg nnd Yeyer,  Hoppe-Seiler’e Zeitschrift f. physiol. 

Chem. 8, 422. 
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ich durch Reduction des Campherorthochinona dargestellt und in 
seinem Verhalten mit Sicherheit ale Ketonalkohol charakterieirt habe. 

Nur das Campherol, welches von S c h m i e d e b e r g  und M e y e r  
durch Kochen der CamphoglycuronsHmre mit 5 - procentiger SalzeiSnre 
erhalten wurde, zeigt einige Uebereinstimmmg mit dem von mir 
untersuchten Oxycampher , insofern sich die sp&rlichen chemiechen 
Daten der genannten Forscher mit meinen Beobachtungen so ziemlich 
decken. Dae Campherol, dem S c h m i e d e b e r g  selbst die Formel 

zuspricht , hat anntihernd denselben Schmelzpunkt 

(197-1980), giebt mit Alkalien keine Salze und dreht die Pol&- 
sationsebene dee Lichtes nach rechts, - wie der von mir zn be- 
schreibende Oxycampher. Dennoch laisst die physiologische Unter- 
suchung keinen Zweifel dariiber , daas beide Verbindungen von ein- 
ander verschieden sind l). 

Leider stand mir kein Priiparat des Campherols fCir einen 
directen chemischen Vergleich zur Verfiigung und war anch in An- 
betracht der schweren Zuglinglichkeit des Materials nicht zn beschaffen. 

Eine Discussion uber die mijgliche oder wahrscheinliche Consti- 
tution der verschiedenen Oxycampher diirfte kaum angebracht sein, 
da  nicht geniigende Angaben vorliegen, nm diese Frage mit einiger 
Sicherheit zu besprechen. 

Auch iiber den von mir dargestellten Oxycampher l b s t  sich bie 
jetzt nur soviel mit Beatimmtheit sagen, daes in ihm der eine von den 
beiden stellungabomeren Orthooxycamphern vorliegt. Ob die Con- 
stitution deaeelben - unter Zugrundelegung der Bredt’schen Cam- 
pherformell) - durch das Schema 

CHOH 
c8 El4 < bo 

CHa-CH- CHOH CH2- CH--- CO 
j C H ~ . C . C H ~  1 oder 1 CHa.C.CHs I 
CHa-C- co CHa-C -----CHOH 

CH* c a  
ausgedriickt werden muss, lbst sich durch die Entstehungsweise des 
Kiirpers m d  durch seine Derivate bis jetzt nicht entscheiden. 

1) Hr. Dr. Heinz,  welcher die physiologische Untemuchung des Oxy- 
camphem freundlichst iibernommen hat, theilte mir fiber den Vergleich der 
beiden Verbindungen Folgendea mit : *Die phyaiologieche Wirkung des Cam- 
pherole iet naah Schmiedeberg eine verstsrkte Campherwirkung, w&hrend 
die Wirkung des Oxycamphem sich von der dee Camphera in allen wesent- 
lichen Punkten unterscheidet und nur geringe Andogien bietet. Danach ist 
zweifellos dieser Oxycampher mit dem Schmiedeberg’schen Campherol 
dcht identiech. (Vgl. den ausfiihrl. Bericht iiber die physiologische Unter- 
suchung dea Oxycamphers.) 

3 Diem Berichte 27, 2092. 
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Ich hoffe, dass es mir gelingen w i d ,  die Frage durch weitare 
Reduction des Oxycamphers zu einem Campher zu loeen, der entweder 
mit dem bekannten Campher identisch oder mit ihm isomer eein 
muss. Vielleicht bieten die Erfahrungen, welche bei der Ueber- 
fiihrung des Benzoi'ns in Deeoxybenzo'in gemacht wurden, die Mittel, 
diese Umwandlung auch bei dem Oxycampher zu vollziehen. 

Erst nach Liisung dieeer Frage wird es auch feetgeetellt sein, ob 
der vorliegende Oxycampher ale die erste Zwischenstufe in der Oxy- 
dationsreihe 

zu betrachten iet. 
Die Reduction des Campherchinons ergab anfangs, gleichgiiltig 

mit welchen Mitteln gearbeitet wurde, ein Resultat, dss die Natur des 
vorliegenden Productes nicht klar erkennen liess. 

Ee entstand, gleichgiiltig ob das Chinon durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigt war oder nicht, bei Einwirkung von Zinkstaub 
und Eiseseig oder Schwefelsiiure etets ein hiibsch krystallisirender 
Kiirper, der gereinigt bei 203-205O schmolz. Die Analysen stimmten 
a d  nichte anderes als auf ein annghernd giquimolekularee Gemisch 
von Oxycampher und Campherstiureanhydrid. Spiiter erst gelang es, 
das Campheregureanhydrid als solches direct zu ieoliren. Damelbe 
achied sich in wechselnden Mengen bisweilen sofort beim Hinzcugen 
des Zinkstaubs zur essigsauren Losang des Chinons als weisses 
sandiges Pulver aus. Aus Wasser umkrystallieirt, schmolz der Kiirper 
bei 2180 und 1i;ste sich beim Kochen mit Soda leicht zu der bei 
180- 1810 schmelzenden Camphereiiure. 

Die Analyee eines dieser Priiparate lieferte folgende Zahlen : 
Analyse: Ber. fiir Camphereiinreanhydrid, ClOH1403. 

Procente: C 65.93, H 7.69. 
Gef. * 66.16, n 7.70. 

Diese auffallende Erscheinung veranluste mich, fir die weiteren 
Reductionsverauche nicht mehr wie bisher ein Campherchinon anzu- 
wenden, dam durch Einwirkung von salpetriger SPure auf Ieonitroso- 
campher ') gewonnen war, eondern die Versuche mit einem mittels 
der Bisulfit-Methode dargestellten Chinon fortzusetzen. 

Thatsiichlich ergab sich jetzt 'ein anderes und zwar das gewiinechte 
Resultat: das quantitativ entstehend? Reductionsproduct zeigte ZWBT 

einen mit dem friiheren iibereinstimmenden Schmelzpunkt (203-2050), 
aber die Analyse liese keinen Zweifel dariiber, daee jetzt der reine 

9 Ann. d. Chem. 274, 84; diese Berichte 22, 530. 
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Oxyesrnpher vorlag. Bei meinen weiteren Vereuchen bin ich denn 
auch, wie zu erwarten stand, dem Camphereiinreanbydrid nicht wieder 
begegnet. 

Das Camphersiiureanbydrid muas demnach ale Verunreinigung 
bereits in dem mittele aalpetriger S&ure dargestellteu Campherchinon 
enthalten geweeen und bei der Einwirkung des Natriumnitrita auf die 
essigsaure Liisung des Nitrosocamphers durch zu starke Erhitzung des 
Reactionsgemhches entatanden sein. - 

Zur Darstellung des Oxycamphers ist es nicht niithig, das Cam- 
pherchinon zu reinigen; es geniigt vollatiindig, das Product so anzu- 
wenden, wie es aue der Liisung des Nitrosocamphers in Bisulfit drvab 
Kochen rnit verdiinnter Schwefelaliure gewonnen wird. Durch kleine 
Modificationen des Verfahrens gelang ee mir dabei, das Chinon aue dem 
Nitrosocampher in einer Ausbeute von 80 pCt. der theoretisch verlang- 
ten damustellen. 

Es eignen sich zur Reduction eine ganee Reihe von Mitteln, welche 
bei richtiger Leitung der Operation en einer quantitativen Ausbeute fiihren. 

Meistene nahm ich die Reduction in der Weiee vor, dass ich das 
Chinon in gewlihnlicbem Aether loate, verdiinnte Schwefelsiiure oder 
Salzsiiure und dann portionenweise in wenig Wasser aufgeschlemmten 
Zinkstaub hinzugab. Das Gemisch wird am beaten in einer Flasche 
kriiftig geschiittelt, bis Entfiirbung - meist schon nach 10-15 Minu- 
ten - eingetreten ist. 

Die Siureschicht wird alsdann von dem Aether getrennt, .mit 
Kochsalz oder Ammonaulfat gesittigt und nochnals auegelithert. Die 
vereinigten githeriechen Ausziige liefern sodann nach dem Trocknen 
mit Chlorcalcium ale Riickstand ein fast wekee  Product, dem noch 
ein eigenthiimlicher siiselich-terpentinartiger Geruch anhaftet. Zur 
weiteren Reinigung kann dasselbe mit Waaserdampf destillirt oder aua 
wenig Ligro'in umkrystallisirt werden. Bei der Destillation mit Wasaer- 
dampf gehen anfiinglich einige Triipfchen eines stark riechenden Oeles 
iiber, das auf kochendem Wasserbade leicht verjagt werden kann. 
Die Operation ist beendet, wenn eine Probe des Destillata beim SStti- 
gen rnit Chlornatrium keine Ausscheidung von Oxycampher mehr liefert. 

Zur Zsolirung des gereinigten Oxycamphers wird das Oesammt- 
Destillat rnit Kochsalz iiberslittigt nnd zweimal ausgeiithert. Der 
&therimhe Riickstaod besteht nunmehr aus fa& gane reinem Oxyam- 
pher, der bei 198 O-2OO0 unter vorherigem theilweisen Sublimireri 
schmilet. Krystallisirt man dieees gereinigte Product noch einmal aus 
Ligroh um, so schmilzt es bei 203-205O. 

Gcleich gfinstige Resultate erzielte ich bei der Einwirkung von 
Alnminiumamalgam 1) auf die titherimhe L6sung des Chinone und bei 

1) Wielicenus nnd K s u f m a n n ,  diese Beriohte 28, 1323, 1983. 



der Anwendung von Zinkstaub und Esaigskure. Im ersteren Fdle 
braucht man die Liieung dee Chinone in gewiihnlichem, waseerhaltigen 
Aether mit dem Amalgam nur stehen zu laasen; nach einigen MinuteP 
ist viillige Entfkrbung und damit Reduction zu Oxycampher eingetreten. 

Die Anwendung von Eiseeeig und Zinkstaub erfordert etwm mehr 
Vorsicht. 

Die Reduction verlfiuft hier nur dann glatt, wenn man dafiir 
eorgt, dam eine Temperatur von 3O-4Oe nicht iiberachritten wird, 
Bei hiiherer Erwiirmung tritt ein campherartig aueeehendee, eehr 
fliichtiges und eigenthiimlich riechendee Nebenproduct auf, daa bei der 
Deetillation mit Waeeerdampf a l e  zueret iibergehender Bestandthe2 
leicht ieolirt werden kann. Ich habe den Kiirper noch nicht niiher 
untersucht, hoffe aber in Kurzem iiber eeine Natur Anfechlues gebee 
zu kiinnen. 

Nach einem vorliiufigen obeA8chlichen Vergleiche echeint mir 
dereelbe mit dem W agner'schen Camphenylglycol1) nicht identiacb 
zu seh;  auch dasvorliegen einea Pinakona 

welchee den bei der ReductionY der fetten Diketone9) auftretendem 
Pinakonen entaprechen wiirde, iet in Anbetracht der aueserordentlichem 
Fliichtigkeit der Verbindung nicht wahrecheinlich. 

Zur Analyse kam ein Prgparat zurverwendung, daa durch Um- 
kryetallisiren aue Ligroin gereinigt worden war. Kleine, fede&rmig 
rerwacheene Kryetalle. 

Analyse: Ber. frir ClOH1608. 
Procente: C 71.43, H 9.52. 

Clef. )> 8 71.24, 9.49. 
Die Molekulargewichtebeetimmung wurde mit einem durch W w e r -  

dampf gereinigten Producte nach E y k  m an vorgenommen. 
Mo1.-Gew. Ber. 168. 

Clef. 156. 
Der Oxycampher stellti durcb Deetillation mit Waeeerdampf ge- 

reinigt, ein schneeweheee, fast gernchloeee Pnlver dar, dae in charak- 
teristiecher Weiee beim Verdunsten seiner ktherischen Lijeung in 
blaeigen Krueten hinterbleibt. In kaltem Waseer liiet er eich 2-pro- 
centig, in warmem etwae mehr; in heieeam Waeser schmilzt er und' 
liist sich beim Kochen in ziemlich hetrhhtlichen Quantitliten auf. 

Durch Abkiihlen der Lii~mg kann man den @seten Theil des  
Oxycamphere wieder in krystalliniacher Form abecheiden. Aus der 
whsrigen Liisung f u t  der Kiirper durch Anesalzen so gut wie quan- 

1) Diese Berichte 28, 2307. 3 Diem Berichte 82, 1421, 2214. 
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titativ aus. In  den gebrliuchlichen organiechen Losungsmitteln b t  der 
Oxycampher spielend leicht liialich, nur in kaltem Ligro'in 16at er  
sich ziemlich schwer und scheidet sich beim Erkalten der heissen 
Liisung in hiibschen fedecormigen Aggregaten ab. Die Fliichtigkeit 
des Camphers und des Campherchinone iet bei dem Oxycampher stark 
vermindert. Man kann eine Probe im Kolben ruhig llingere Zeit rnit 
Wasser auf 800 erhitzen, ohne dass betriichtlichere Mengen verloren 
gingen. Durch einen Wasserdampfstrom llisst sich die Verbindung, 
wie die Darstellung zeigte, iiberdestilliren; indeesen bedarf es zur 
valligen Beendigung einer solchen Operation ziemlicher Waeser- 
qnantiaten, so daas man zur Vermeidung grosser Fliissigkeitsmengen 
geniithigt ist, den Destillirkolben rnit einer hinreicbenden Menge von 
Kocbsalz zu beschicken. Spuren des Oxycamphers gehen allerdings 
schon rnit Aetherdampfen iiber. 

Die trockene Substanz verfliichtigt sich bei gewohnlicber Tempe- 
ratur iiberhaupt nicht, beim Verweilen auf heissem Wasserbade da- 
gegen verschwindet sie allmiihlich. 

Beim Kochen des Oxycamphers rnit Waeeer macht sich ein 
schwacher, aber charakteristischer, siiaslich-pfefferartiger Qeruch be- 
merkbar, der dem Oxycampher selbst eigen zu sein echeint. 

Der Oxycampher dreht die Polarieationaebene des Lichtes nach 
rechts. Eine 2-proceotige Losung ergab im Saccharimeter (Halb- 
achattenapparat) im' 4 dem-Rohr 2.20 recbts. Daraus ergiebt sich 
die spec. Drehung = 9.3O rechts (unter Vernacbliissigung de6 spec. 
Gewichta). 

Er lost aich 
zwar in verdiinnter Natronlauge allmiihlich auf und wird durch Sauren 
wieder gefallt, aber diese Fallung ist weiter nichts ah ein Aussalzen; 
denn aus der alkalischen Losung lasst sich die Verbindung mit Leich- 
tigkeit wieder vollstfindig und unverandert ausathern. Selbst durch 
stundenlanges Kochen rnit 10-procentiger Natronlauge (am Riickfluss- 
kiihler) wurde der Oxycampher kaum verlindert. Bei einem solchen 
Versuche wurden aus 2 g Material nach 8-stiindigem Kochen fiber 1.9 g 
.Oxycampher zuriickgewonnen ; der geringe Rest, der eine Umwand- 
lung erlitten hatte, erwies sich a l e  eine bei 178-1800 schmelzende 
S h r e ,  die wohl rnit Sicherheit als Camphersiiure zu betrachten ist. 

Ich m6chte nicht unerwabnt lassen, daas Ti emannl)  neuer- 
dings das Product, welchee K a c h l e r  und S p i t z e r a )  aus 8-Dibrom- 
eampher erhielten, als ein Oemisch von DDihydrocampbolenlacton, 
@-Campbolensilure und wahrscheinlich auch a-Campholensfiurec erkannt 
bat. Zur Erklfirung des Vorgangea nimmt T i e m a n n  an, daas der 

Der Oxycampher bildet rnit Alkalien keine Salze. 

l) Dime Berichte 29, 3011. 
'3 Monatsh. f. Chem. 3, 216; 4, 643. 



(3-Dibromcampher beim Beliandeln rnit rerdiinntcm Alkohol und Natri- 
urnamalgam zuerst in einen Oxycampher von der Forrnel 

(CH3)iC CH -CH, 
CH? 1 

CHi . CH--- C - 
OH 

-CO 

iibergehe , der sich sporitaii in Dihydrocarnpholenlacton umlagere. 
Die:er Oxycampher wiirde derniiach gegen Alkali eiii ganz anderes 
Verhalten zeigen, ale der von mir beschriebene. 

Gegen oxydirende Agentien verhalt sich der  Oxycampher je  nach 
der Wahl  des Mittels verschieden. Bei Anwendung voii C h r o m s h r e  
zeigt e r  das Verhalteii der v. P e c h m a n n ' s c h e n  Retole'). Gerade 
wie das  eiufachste Ketol, CHI . CO . C H(OH) . CHa, Diacetyl liefert. so 
entsteht aus Oxycampher Campherchinon; und zwar vollzieht sich 
der  Uebegang,  wenn mail mit der herecbnrten Meiige Chromsiiure 
(bei Gegenwart von starker Essigsaure) arbeitet, so gut wie quan- 
titativ. 

Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Losung zeigt eiiie andere 
Wirkungsweise, die besonders deutlich hervortritt, wenn man das 
Verhalten des Oxycamphers uiid d r s  Carnpherchinons diesern Reagens 
gegenuber vergleicht. 

Uebergiesst man Campherchinon rnit etwas Sodaliiaung und 
schiittelt d a m  mit einei. 10-procentigen Losung voii Wasserstoffsuper- 
oxyd, PO erwiirmt sich die Fltissigkrit auf 30" und entfarbt sich bald 
unter Bildung vou C:tmphersiiure. 

Der Oxycampher zeigt sil h unter deu gleichen Badingurigen vie1 
triiger. Es tritt keirie Temperaturerhobung ein; iiach rnehrtagigeiri 
Stehen ist jedoch, ohue dass auch nur eine Spur von Campherchinon 
beohachtet werden kann, der grassere 'Cheil des Oxycamphers in 
Camphersaure iibergegangeu. Aus eirier Prolie von 0.5 g Oxycampher 
liessen sicb nach viertiigigem Stehen rnit Soda uiid Wasserstoffsuper- 
oxyd noch 0.2 g 0xyc:irupher zuruckgewinneii. 

Ueber die physiologischen Eigenschaften dee Oxycamphers war  
Hr. Dr. H e i n z  so freundlich, mir folgende Mittheilungen zu machen: 

7)  Die Untersuchung eines liislicheri Campherderivates bietet phar- 
makologisches Interesse, da  einer genauen Analyse der Canipbeywir- 
kungen , wir deren prliciser therapeutischer Verwendung die Unliis- 
lichkeit des Csmphers und die Unsicherheit der Resorptionsverhiiltnisse 
entgegenstrheii . 

Die pharmakologischen Eigenschaften des Oxycamphers sind 
folgende: 
. ~ 

1) Diese Berichtc. 21, 1421; 23, 3431. 
1 ~ ~ r i r h t e  6 1 .  11. #.IIP~u. l:?seIInch:~I!. Jahrg. XSX. 44 



Oxycampher, zu 2 pCt. in Wssser loslich, neutral reagirend, 
riecht und schmeckt schwach pfefferartig- aromatisch. Auf Eiweiss 
(Eiereiweiss oder Serumeiweiss) ist Oxycampher ohne Wirkung , da- 
gegen wird Myosin (das Globulin des Muskels) durch Oxycampher in 
feinen Flockohen gefallt. L o c a l  ist Oxycampher ohne Wirkung nuf 
Empfindlichkeit wie auf Pupillenwrite. 

I C i n z e l l i g e  L e b r w e s e n  (Anioben und Infusorien) werden durcli 
'/n-procentige Losung binrien wenigen Minuten, durch '/lo-procentige 
Liisung nach langerer Zeit getodtet; die Wimperbewegung ron Flimmer- 
haaren wird durch die rntepret,henden Liisungeii sistii?, die amoboide 
newegung der weissen Blutkiirperclieii aufgrhoben. Bacterienwachs- 
tlium. Faiilniss und GGhrung wird durch eine 0.1 -procentige Liisuug 
deutlich gehemmt, durch '/Z-procentige Liisung aufgehoben. 

Auf B l u t  wirkt Oxycampher nur Ijei directem Zusatz ein: Die 
rothen Hlutkiirpercheri werdrn iiicht vwandert odrr aufgelnst; der 
Hlutfarbstoff dagegen wird allniiiihli h euni kleinrn 'l'heil veriindert. 
Dns Oxyhamoglobin wnndelt sim-h in Methiiiiioglobin u i i i .  Ausserdem 
wird die SauerstoHiehrung des Rlutes (die Uniwandlung abgeschlosse- 
neii Oxyhamoglobitis in reducirtes HiiniogloLiii) durch Oxycampher 
hintangehalten. 

Der q u e r g e s t r e i f t r  M i t s k r l  (dkeletmiiskel wie Herz) wird 
durch directe Applic.nt.ion VOII Osycamplier ( ' / lo  -- 2 pCt.) zur Kr- 
starrung mit vollstindiger Auf hrbung d r r  1':rrrgbai.keit gebracbt. 
Kleinere 1)oseii rerindern die ElasticitltsverlJCItiiissr des Muukels, 
so dass die Curve der Muskel- wie Herz-Contraction eine gedehnt,err, 
gleichzeitig aber eine Iiiitiere wird, so dass die Muskel- wie Herz- 
Arbeit gesteigert wird. 

Am K a l t b l i i t e r  (Frosch)  bewirkt Oxycarnpher einerseits Lah- 
iiiuiig des Gehirns (Nnrkose), audererseits curaresrtige Liihmung der 
motorkchen Nervenenden. Diese Wirkung ist lihnlich der des Camphers, 
dessen krampferzeugende Wirkung beim Kaltbliiter wegen der Lah-  
mung Jer Muskelnerven nicht zurn Ausdruck kommt. 

Beini W a r m b l i i t e r  zeigt sich auf Oxycampher ein von der 
Camphrrwirkung durchans abweichendes Verhalten. Die im 'l'bier- 
versucli vor Allern in die Augen springenden Wirkungen: Aufregung 
und Krarnpfe . frhlen bei innerer oder subcutaner Verabreichung vnIi 
Oxycampher rollst8ndig. Es ist vielinehr das psychische Verhalteli 
bei Thiereri ktiiini verlndert. 

Als einziges drutliches Symptoni der Oxycampherwirkung zeigt 
sich verlangsanitr Athmung, wiihrend auf Campher stark beschleunigte 
Athmuog erfolgt. 

Die niihere Analysr der Wirkung auf B1utdruc.k und Atbmung 
ergiebt : 
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Oxycampher (0.04 - 0.08 intraveniis) hebt die Athmungsthiitigkeit 
auf - und zwar nicht durch cine (curareartige) Lahmung der Athem- 
moskeln (Lahmung der  motorischen Nervenenden tritt beim W a r m -  
b l u  t e r  weder auf Campher noch Oxycampher ein); Oxycampher 
lahmt vielmehr das nerv6se Athemcentrum bezw. setzt dessen Erreg- 
barkeit hrrab. Die Herabsetzung der Erregbarkeit des Athemcentrums 
ist die einzige hervorstechende Wirkung massiger (subcutaner oder 
innerlicher) Oxycampherdosen. 

Der  Blutdruck wie die Herzthiitigkeit werden niclit beeinflusst, 
das Blutdruckcentrum bleibt - auch auf griissere Dosen - gut erreg- 
bar, ebenso das Herz, daa noch Stunden nach Aufhoren der  spontanen 
Athmung schlagen kann (so lange kiinstliche Athmung durchgefiihrt 
wird). 

Die Oxycampherwirkung weicht demnach, auch was  die Wirkung 
auf Blutdruck und hthmung betrifft, ron der Camphervirkung weit 
ab. Jedoch ist zu bemerken, dass nach sehr grossen Camphergaben 
der gesteigerten Erregbarkeit des Athemcentrums schliesslich auch 
Lahmnng desselben folgt. 

Die h e r v o r s t e c h e n d  s t e  Ersclieinung der Oxycampherwirkung, 
die Herabsetzuog der Erregbarkeit des Attierncentrums, musste dazu 
fiihren, diese Wirkung bei krankhaft gesteigertem Reize auf dieses 
Centrum am leidenden Meoschen anzuwenden ; die in dieser Richtung 
angestellten Versuche haben ein sehr befriedigendes Resultat ergebeii : 

Oxycampher hat sich als ein wirksames Mittel bei verschiedrnen 
Formen der  DyspnoE erwieseno. 

D e r i v a t e  d e s  O x y c a m p h e r s .  
CHOH 

C8H1r<C : N . N H  . CO .NHs. 
S e m i c a r b a z o n  d e s  O x y c a n i p h e r s ,  

Gleiche Molekiile von salzsaurem Semicarbazid nnd essigsaurem 
Natron wurden in wenig Wasser geltist, dazu I Mol. Oxycampher ond 
soviel Alkohol gegeben, dass gerade klare Losung eintrat. R'acli 
zweitagigem Stehen Iiatte sich das Semicarbazon i l l  schiiurri Rry- 
stallen ausgeschieden. Ausbeute fast quaatitativ. Zur An:ilyse wtirdr 
das Praparat  iioch eiumal aus Sprit umkrystallisirt: Gliinzende hart(' 
Prismen. die bei 182 - 183" unter geringer Zereetzuiig sc.hme1zen. 

Procente: C 58.66, H 8.44, N 1S.ti6. 
Gef. x )) .58.55, n S.74, % 19.0'2. 

Analyse: Ber. filr C I I H ~ ~ O ~ N ~ .  

Einmal wurde bei der Darsteiluiig des  Seniicarbazons (13s But'- 
t*reten eines weissen krystalliniscben Pulvers beobachtet, welclies sich 
nach einigem ErwRrnien nus der Mutterlaoge des Seniicarbazoiis ab- 

4a8 
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schied. Schmp. 208-2090 unter Zersetzung. Aller Wahrscheinlich- 
keit nach lag hier das Anhydrid des Oxycamphersernicarbazons, 

vor, auf welcbes die Zahlen aonahernd stirnmen. 
Anslyse: Ber. fiir ClcH1~0N3. 

Procente: N 20.29. 
Gef. )) n 19.7, 19.8. 

CHOH 
CsH14<C : N .  NHC*H~* P h a n y l  h y d r a z o n  d e  s O x y  c a m p  h e r s ,  

1 Mol. Oxycampher wird in Eisessig geldst, unter Kiihlung rnit 
1 Mol. Phenylhydraziri vermischt und einen Tag stehen gelassen. Ver- 
diinnt man rnit Wasser ,  so fallt ein Oel aus ,  das beim Reiben mit 
eineni Glasstabe sogleich erstarrt. 

Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt bildet das Hydrazon 
biibsche, schwach gelblich gefarbte Nadeln vom Schmp. 137.5O. 

Analyse: Ber. fiii CieHmONa. 
Procente: N 10.85. 

Gef. ') >> 10.89. 

0 x i  in d e s O x  y ca m p h e  r s ( I  son  i t r o s o b o r  n e o I ), 
CHOH 

C8HlJ <c,. NOH - 
1 Mol. Oxycarnphrr wurde rnit 2 Mol. salzsauren Hydroxylanrins 

in wassriger Liisung vermischt, hierauf rnit Natronlauge stark alkalisch 
gemacht und unter Schutteln solange portionenweise Wasser  zugesetzt, 
bis klare Losung eingetrrten war. Nach 2-ttigigem Stehen wurde mit 
Schwefelsiiure gerade angesauert; es  schied sich ein milcbig-oliger 
Niederschlag am, der bald erstarrte. Der  Niederschlag wurde abge- 
saugt und rnit wenig kaltern Wasser ausgewaschen. Ausbeute a n  
trockeuem Oxim ca. 70 pCt. der Theorie. Aua Aether-Ligroi'n oder 
ails Alkohol und Wasser krystallisirt das  Oxirn in hiibschen glasglan- 
zenden und tlachenreichen Pyrnrniden vorn Schmp. 86-87O. 

Das Oxim entbalt ' / a  Mol. Wasser, welcbes es durch mehrtiigiges 
Stehen im Vacuum uber Schwefelsaure verliert. 

.inslyse: Ber. fiir CloH1709N t L/iHsO. 
Procente: Ha0 1.67. 

Gef. )) 5.00. 
Das wasserfreie Oxirn, \\ elches einfach durch lZingeres Verweilen 

im Vacuum iiber Schwefelsaure erhalten war, schmilzt bei 121 -122O. 
Dasselbe geht bei mehrtagigem Stehen a n  der Luft, j:c sogar beim 
einfachen Umkrystallisiren aus Ligroi'n wieder in das  wasserhaltige 
Oxim vom Schmp. 86-87'' iiber. 
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W a s s e r h a l t i g e s  Oxim. 
Analyse: Ber. fiir CloHI,& N + l/itH?O. 

Procente: ' N 7.29. 
Gef. )) )) 7.32. 

Wasser f re ies  Oxim. 

Procente: N 7.65. 
Gef. n n 7.86. 

Analyse: Ber. fiir CloH17OsN. 

Durch Reduction des Oxims mit Eisessig und Natriumamalgam 
erliielt ich eine wasserlosliche Base, die einen bornylarninartigen Ge- 
ruch besitzt und vermuthlich das gesuchte Amidoboriieol darstellt. 

Ich hoffe, bald genauere Mittheilungen iiber diese Base machen 
zu k8nnen. 

B e n  z o y  l o  x y  c a m p h e r .  

Es gelnng niir bis jetzt leider riicht, das Benzoylderivat feet zu 
erhalten. Gleichgiiltig, uuter welchen Bedingungen gearbeitet wurde, 
es entstand stets ein Syrup. der nicht zum Kryetallisiren zu hringen 
war. Derselbe liess sich durch Alkali leicht in  seine Componenten, 
Oxycampher und Benzoesaure, spalten , und iat somit zweifellos die 
Benzoylverbinduiig des Oxycamphers. - Es ist dabei bemerkenswerth, 
mit welcher Energie der Oxycampher benzoylirt wird. Es geniigt, 
gleiche Molekiile Oxycainpher und Benzoesgureanhydrid zusammen 
zu  schijttelii , um eine Vereinigung derselben unter VerAUssigung des 
Gernisches hervarzurufeti. 

Das gleiche unerfreuliche Resultat ergab sich bei den Acetylirungs- 
verauchen des Oxycarnphers. Auch hier entstand nach Anwendung 
der  iiblichen Isoliruugs- und Reinigungs-Metboden ein syrup,  der sich 
in Oxycampher und Essigaliure spalten liess. 

C H  . 0 . Son. CeH:, 
P h e n y l s u l f o n  d e s  O x y c a m p h e r s ,  CsH14<&, 

111 dem Benzolsullosaurcchlorid fand kit  h endlich das  Mittel, 
einen krystallisirteii Saurriither des Oxycamphers zu erhalteri. Nach 
der  S c h o t t e n - R a u m a n i i ' s c h e n  Methode entstand ein Oel, das beim 
Anreiben mit eineni GI:tsstahe bald erstarrte 

Das P h i y l s u l f o n  krystallisirt ails Benzol- Ligroin in hiibschen 
pyiarnidenformigrn Krystallen, die bei 95-96" schmelzexl. AUS der 
Mutterlauge derselben schieden sich ganz besonders schdn ausgebildrte 
Rrystslle BUS. 

Analyse: Ber. ftir CISHIPOO~S. 
Procente: C 62.34, H 6.49. 

Gef. n )) 62.54, )) 6.58. 
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Die Untersnchung des Osycamplwrs gedeiike ich fortzu.;etzen. 
Specie11 miichte ich versuchen , Halogenderivate des Kiirpers darzu- 
stelleii. tbeils durch directe Hiilogenisirung des Oxycamphers, theils 
durch Reduction von Halogenverbindungen des Campherchinons. Es 
ist mir bereits gelungen, durch Einwirkung von Brom auf Campher- 
chinon ein sehr schon krystallisirendes Bromdampherchinoi~ zu er- 
halten, dessen Untersuchung ich begonneii habe. 

123. Heinrich Goldschmidt und August Yers: 
Dynamische Untersuchungen iiber die Bildung der Aeofarbstoffe. 

(Eingegangen am 20. Mitrz.) 
So eifrig auch das Capitel der Azofarbstoffe besrbeitet worden 

ist, so lag doch bis jetzt das  Wesen der Reaction, durch die sie ent- 
stehen, ziemlich im Dunkeln. Ein Beispiel wird zeigen, dass dies 
keine iibertriebene Behauptung ist. Nehmeli. wir einen so einfachen 
Farbstoff, wie das  j3-Naphtolorange. Er entsteht, wen11 man auf 
p - Naphtol, geliist in Alkali, eine Liisung von Diazobenzolsulfosiure 
in Alkali eiuwirken liisst. Reagirt nun das Naphtol als Naphtolna- 
trium? 1st es der elektrdytisch dissociirte Antheil dieses Salzes oder 
das' iiicht dissociirte Salz, das den Farbstoff erzeugt? 1st es vielleicht 
das  Naphtol selbst, das infolge hydrolytischer Spaltung neben dem 
Salz in Liisung vorhanden ist? Dieselben Fragen drangen sich be- 
ziiglich der Diazobenzolsulfosaure auf. Sie ist in der alkalischen 
Losung als Salz der Syndiazobenzolsulfosaure, zum Theil elektroly- 
tisch dissociirt, vorhanden, dnnebeii ist auch etwas von der Ver- 

biiidwg, C ~ H I < ~ ~ ~ ~ ~  vorhanden. Dariiber, welcher dieser Be- 

standtheile dvr Liisuiig drts fur die Reaction Wesentliche ist, herrscht 
C'nklarheit. Zwar sind schon Ansichten iiber den Gegenstand ge- 
fiiissert worden, experiinentelle Untersuchungeri liegen dariiber so gut 
wie gar nicht vor I ) .  

Wir  theilen im Iqolgenden einen ersten Versuch mit, in diese 
Vrrhaltnisse durch Anwendung der chemischen Dynamik etwas Licht 
zii bringen. J~iwieweit e r  gegliickt ist,  wird aus dern Folgendeii er- 
sichtlich. W i r  beginnen mit der Besprechung der Amidoazokiirper, 

I )  Ssmberger hat (diose Berichte 28, 446 und 832) Ansichten iiber den 
Vcrlauf der Farbstoff biltlung ansgesprochen und auch einige Versuche dariiber 
mitget,heilt. Er ltonnte indessen keinen vBlligen Einblick in die obwaltenden 
Vcrhiiltnisse gewinnen, da er sich allein urn den Zustand der Diazoverbindung 
bektimmerte, die ebenso wiclitige Rolle des Amins, resp. Phenols aber ignorirte. 

N.2 O H  
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