
S56. 0. Efdgnesre und E. Samuel: Beactionen des 
Campherohinone. 

[Vorl~ufigc. Mittheilnag aus dem chem. Laboratorinm der Ak:idemie der 
Wisseoschaften zn Mhnchen.] 

(Eingegangen am 30. Deaember.) 

Die folgendeii Versuclie wurden in der Hoffnung unteimommeii, 
durch dse Studium von Umwandlungsproducten dee Campberchinons 
einige Beitriige zur weiteren Aufklilrung der Campherfrage zu ge- 
winnen. 

Seine iiahe Beziehurig zu dem Campher und der CamphersPure 
sowie der Vorrug, einen leicht sprengbaren Ring zu besitzen, machen 
das Campherchinon eehr wohl zu einem geeigneten Material, um 
durch chemische Eingriffe neue und f i r  die Campherfrage vielleicht 
wichtigc Gesichtepunkte zu liefern. 

Bisher haben wir die Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
siiure und von Rrom anf Campherchinon untersucht. Mit der Auf- 
kliirung der erhalteneri Umwandluogsprodacte sind wir beschtiftigt 
uud thrilen heute die vorliiufigen Resultate der Untersuchuiig mit. 

V e r h a1 t e 11 d e s  C a 111 p he r c h in o n s g ege n con c e n t r i r t e 
S c h w e  f elsiiu re. 

Durch Einwirkung yon concentrirter Schwefelsaure auf Campber- 
chinon bei niederer Temperatur eiitsteht eine schon kryetallisirende 
Siiure von der Zueaminensetzung CloHl& , deren Eigeriscliaften von 
denen der bisher berlchriebenen Siiuren dieser Formel l) verschieden 
sind. 

Man erhiilt die iieue Verbindung am beeten, indern man 10 g 
feingepulvertes Camphrrchiuon allmiiblich - etwa in einer halben 
Stiinde - unter Eiekiihlung im Riihrwerk in 150 g reiner concen- 
trirter Schwefelsiiure eintrtigt; das Chinon l6st aich dabei rasch unter 
Entfiirbunp auf. Nach Beendigung der Operation liisst man noch 
kurze Zeit stehen und giesst die etwa8 brliunlich geRrbte Fliissigkeit 
auf Eie. Ein Theil der Verbindung scheidet sich sofort ale klebrige 
Masse ab. die nach einiger Zeit fest wird; aus der Mutterlauge 
krystallisiren beim Stehenlassen und durch Aussalzen mit schwefel- 
saurem Ammon weitere Mengen ttus. Die Gesammtausbeute an Roh- 
siiure pflegte die Menge des angewandten Chinons annabernd zu er- 
reichen. 

I 

- 
1) D i w  Berichte 25, 3347; Y8, 3175: 29, 23, 326, 8785. Ann. Y63: 

1,52; 178. 99: 275, 145. Ann. chim. phps. 14 (:&I. i 4 .  Compt rend. 
121. 556. 
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Die Siiure ist in kaltem Wasser sehr schwer liislich: bef 600 
liist sie sich in der zwanzigfachen Menge Waeser auf und erstarrt 
beim Abkiihlen sofort zu einem Brei feiner Nadeln, die 1 Mol. Krystall- 
wasser enthalten rind bei 67-68O schmelzen. Das Krystallwasser 
ist verbtiltnisemiissig locker gebunden : scbon beim Stehen an der 
Loft verwittern die Krystalle theilweise, bei ltlngerem Verweilen im 
Vacuum iiber Schwefelstlure oder durch kurzes Erhitzen bei 50° 
geben sie das Krystallwaeser vollstlindig ab. Andererseits zieht die 
trockne Slure, die bei 97-980 schmilzt, mit grosser Begierde 
Wasser an. Es geniigt, dieselbe rnit etwas Wasser zu iibergiessen, 
um den momentanen Uebergang in die wasserhaltige Siiure zu .be- 
wirken und das trockne Pulver in eineii dicken Brei feiner Nadeln 
zu verwandeln; beim Stehen an der Liift geht die trockne Siiure bald 
in ein GenZisch der waasertialtigen und wasserfreien Verbindung uber. 

Ausser Wasser eignet sich zum Umkrystallisiren am besten 
Ligroi‘n, das die wasserhnltige Stiure ziemlich schwer 16st und dabei 
in die wasserfreie verwandelt; die Stinre scheidet sich beim Erkalten 
in feinen Nadeln ron mehreren Centimetern Liinge aus, die bei 97- 
98 0 schmelzen. In Aether, Alkohol, Eisessig. Chloroforni uiid Benzol 
ist die Verbiiiduiig sowohl in der wasserhaltigen wie in der waserr- 
freien Form leicht Iiislich. Die Siiure ist einbasisch und zeigt ausser- 
dem den Charakter eines Aldehyds oder Ketons: beim Eocben mit 
Wasser und Silberoxyd tritt sogleich Spiegelbildung ein, ihrr ver- 
dfinnte Spritliisung flirbt fuchsinschweflige S&ure rothviolet, sie liefert 
mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin und Semicarbazid unter Wasser- 
austritt die entsprechenden Derivate. 

Gegen Permanganat ist die Verbindung merkwiirdigenwise ziem- 
licli besttindig, wiihrend sie durch Brom und Natronlauge verhaltniss- 
mtissig rrsch uuter Kohlenstiureabspaltung oxydirt zu wrrden scheiiit. 
Durch Erhitzen rnit 50-procentiger Schwefelsiiure auf kochendem 
Waaserbade wird sic! kaum verhdert: neben eiiier g:niz geringen 
Menge schmierigen Rijckstandes lbst sich fast die Gesammtmeoge 
vom Schmp. G ’ i 0  zuriickgewinnen. Die Siiure scheint demnach iiicht 
einen der Pinonsilure l) Ohnlichen, leicht sprengbaren Ring zu aiit- 

halten. 
Auf eine Besprechung der moglichen Constitution des Kbrpers 

miichteu wir verzichten , bis die niihere Untersuchung nos geniigende 
Mittel dazu an die Hand gegeben hat. Obwohl die Stiure ihrer Zu- 
sammensetzung nach aus dem Campherchinon einfach durch Aufnahme 
eines Molekiils Wasser unter gleichzeitiger Ringsprengung entstanden 
sein kann, ist es doch in Anbetracht der Wirkungsweise der concen- 

I) T. Baeyer, diese Berichte 29, 3.26. 
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trirten Schwefelsliure nicht ausgeschlossen, dam ihrer Bildilng tief- 
geifende Umlagerungeii vorauegehen. 

Vielleicht dirfk die Untersuchung einer zweiten Siiure, welche 
unter gewiseen Bedingungen ale Neben product bei der Einwirkung YOU 

concentrirter Schwefeldure anf Campherchinon auftritt , einiges Licht 
auf den Verlauf der Reaction. Diese zweite Siiure bildet, aus ko- 
chendem Wasser umkrystallisirt, silberglbzende Blfittchen vom Schmp. 
1 130, entfiirbt Permanganat augenblicklich ond scheint ziemlich zer- 
setelicb zu sein. Sie ist etwa doppelt so schwer liislich in Wasser 
wie die Sliure Clo Hlb 0 3  und liisst sich mit Hitfe dieser Eigenechaft 
leicht von derselben trennen. 

A n a l y s e  der wasserhaltigen SHure (Schmp. 67-680). 
GoH18&. H90. Ber. C 59.44 H 8.91. 

Gef. s 59.25, D 9.03. 
Analyee d e r  wssserfreien SHore (aus Ligrofn Schmp. 97-9SO). 

GOBI&. Ber. C 65.19, H 8.70. 

Durch Trocknen 'entwbserte Saure (Schmp. 97-950). 
Gef. C 65.12, H 8.86. 

Gef. B 65.04, 6 2 5 ,  * 8.93, 9.00. 

W a s  se r b  e s t im m u ng (bei 500). 
Ber. 8.91 H20. Gef. S.8i H90. 

Silbersslz (aus kochendem Wasser farblose Nadeln), 
CloH1503Ag. Ber. Ag 37.11. Gef. Ag 37.03. 

Tit  r a t i on. 
1. 0.1415 g verbrauuhten 7.4 ccm '!to norm. NaOB 
4. 0.1415 g s i .4 x 1/10 z B I 7.48 ccm 

Ber. . 
Molekulsrgewicht. Ber. 184. Gef. 194. 

Enteteht sowohl in alkalischer wie essigsaurer Liisung, am besten 
bei Anwendung eines Ueberschusees von Hydroxylamin. 1st eine 
Orirnsiiure, die sich in Alkalien und Mineraleiiuren leicht 16et. Ziem- 
lich echwer in Waseer, in Alkohol sehr leicht, in Benzol etwas we- 
niger nnd in Ligro'in echwer liislich. Beim Abkiihlen erstarrt die 
Ligroinliisung oder die mit Ligroin versetzte Benzollbsung zu einer 
farblosen Gallerte. Aus Chloroform schimmernde Blffttchen vom 
Schmp. 163-164O. 

CluH170sN. Bar. C 60.30, H 8.54, N 7.04. 
Gef. D 60.23, B 8.70, * 7.17. 

P hen y 1 h y d  r a  z on ,  CIS Ha,& Or. 
Scheidet sich nach mehratilndigem Stehen der essigsauren Liieuag 

beider Componenten in quantitatirer Menge krystallinisch ab. Reagirt 
schwach sauer, liist sich leicht in Soda nnd Gllt beim Anduern mit 



Easigaiiure wieder aus. 
feine Rrystiillchen vom Schmp. 125-1240. 

Aus Spritliisuog rnit Wasser ausgespritzt, 

CiaHnNoOs. Ber. C 70.07, E 8.08, N 10.YJ. 
Gef. 69.98, )) 8.17, 10.37. 

S e m i c  ar baz on,  C11 HleNaOs. 
Scheidet sich ale dicker krystallinischer Niederschlag ab , wenn 

niaii die essigsaure Liieung der SBiure mit der berechneten Menge 
salzsauren Sernicarbazids uiid essigsauren Ndrons in wiissriger Liisuiig 
rersetzt. 

Schwer liislich in Alkohol. Aus Alkohol umkrystallisirt, weisses 
frinkrystallinisches Pulver, das bei 21 7--218O schmilzt. 

Das Semicarbazon lost sich leicht, in Soda und rotliet in alkoho- 
lischer Liisung Lakrnus. 

c111IlsK-30~. Ber. C 54.77, H 7.S9, h' 17.43. 
Gef. ') 54.6'2, *) 8.09, \\ 17.61. 

V e r b a l t e n  d e s  C n m p h e r c h i n o n s  gegen Broni. 
In einer Arbeit iiber Oxycampher wurde von dem Einen \-on uns 

bereits eines krystallisirendeu Brorncampherchinoiis Erwiibnung ge- 
than l). 

Diese schon krystallisirende Verbinduug, welche entstebt, wenn 
man Campherchinon in Rromdampf stehen liisst, hat sich nun nicht 
als ein einfaches Halogenderivat des Campherchiuons erwiesen, son- 
dern ale ein Kiirper von der Zusammensetzung CloHllBt-3 03. 

Die Verbindung liisat sich leicht rein erhalten, wenn man das 
dem Reactionsproducte anhaftelide Brom nebst dem Bromwasserstoff 
im Vacuum fiber ..Qetzk;ili entfrriit und die gepalverte Muse mit Sprit 
verreibt. Es entsteht nuf diese Weise ein weisses Pulver, das sich 
aus Sprit oder Renzol gut umkrystallisiren liisst. Aus Benzol be- 
sonders scbeiden sich hiibsche glgnzende Prismeu ab, die bei 197-1980 
schmelzen. 

Der Kiirper ist in alkoholischer Liisung permanganatbesthdig. 
Er geht langsatu beirn Kochen mit Alkalien in Liisuug, unter Brom- 
wasseretoffabspaltuog und Rildung einer ungeetittigten Stiure. 

Die niihere Untersuchung muss zeigen, ob in der Verbindung, die 
durch Bromirung und gleichzeitige Ringspreugung des Campherchiions 
entstanden ist , eiu Tribromcamphersiinreanhgdrid vorliegt oder nicht. 

CloH11RraOJ. Ber. C 28.63, H 2.6'2, Br 57.30. 
Gef. N 38.58, 38.99, 2.72, 3.81, w 57.39, 55.41. 

Liisst man die Bromirung des Campherchinons nicht in Broin- 
.darnpf Tor sicli geben, sondwn fiigt zu dem trockenen Chinon solange 
. - - - _. . 

') Diese Berichte 80, tiiO. 
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tropfenweise Brom, bis keine Reaction mehr erfolgt, und erwlirmt 
alsdann zur Entfernung des Bromwaaserstoffe anf kochendem Waaser- 
bad, so entsteht ein zweites Bromderivat, das 1 Atom Rrom weniger 
entbiilt. Diese zweite Verbindong besitzt die Zusammensetzung 
CloH1sBrtOs und ist von dem Kipping'schen a-Dibromcampher- 
rJgureanhydrid I) (Schmp. 210O) verschieden. 

Permanganat sowohl wie Alkali gegeniiber verblilt sie sich wie 
der 3 Bromatoine enthaltende Korper , mit dem Unterschiede aller- 
dings, dass die LBsung in verdiinntem Alkali unter Bromwasserstoff- 
abspaltung fast augenblicklich erfolgt. 

Durch Verreiben des voni Bromwasserstoff befieiten Brompro- 
ductes mit Sprit bleibt dasselbe als weissee Pulver zuriick, das, aus 
Sprit umkrystallieirt, lange, glhzende, bei 137 - 138O schmelzende 
Nadeln bjldet. 

C1~H12Br203. Ber. C 35.29, H 3.60, Br 47.06. 
Gef. * 35.24, 35.11, 3.70, 3.67, 46.86, 47.07. 

567. Oeoar Piloty: Ueber eine neue Totaleyntheee dee 
Glyoerine und dea Dioxyaoetona. 

[Aus dem I. Berliner Universi~t~laboratonum.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfaaser.) 

Vor einiiger Zeity) habe ich in Gemeinachaft mit 0. Ruff Ver- 
sucheverijffentlicht, die von dem Nitroisobutylglycerin, (CHt.0H)a C. NO,, 
ausgingen. Diese Substanz war friiher von L. Henrys) dnrch Syn- 
these LUB Formaldehyd und Nitromethan erhalten worden. Jener 
Nitrohijrper wurde i n  die entaprechende Hydmxylaminverbindung 
(OH2.OH)sC. NH . OH iibergefiihrt und durch die Einwirkung von 
Quecksilberoxyd verwatrdelte sich diese Base, unter Verluet eines 
Kohlenstoffatoms als Formaldehyd, in dae Oxim des Dioxyacetons 
(CHs. 0H)s C: N. OH. Ee gelang mir nun, aus diesem Oxim das reine 
krystallisirte Dioxyaceton selbst zu gewinnen. Brom wirkt nitmlich 
auf das Oxim in wsissriger Losung nach folgender Gleichung ein: 

2 (CH,. 0H)aC:N.OH + 2 Bs + Ha0 = 2 (CHa.OH)rCO + NsO 
+ 4 HBr. 

1) Kipping, Chem. News 73, 315. C. B. 1896, I, 308. 
'9 Dim Berichte 80, 1656. 
s) L. Henry, B~ll.  4. belg. (31 XXX, no. 7,25. Es iet mir eine Freude, 

in b g  auf die Bemerkung Hrn. Henry's in dicsen Berichten (80, "6) 
mittheilen EQ kbrmen, dace ich mich mit dem Entdeaker der hochintaweeank 
Wechselwirkung zwbchea Formaldehyd nnd Nitrokohlemwasserstoffen in be- 
friedigender .Weise brieflich auseinander set= konnte. 

BerlcMs 6 D. &om. QsrelWmft. J d q .  XX X. 205 


