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556. O. Manasse und E. Samuel: Reactionen des
Campherchinons.

[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der
‘Wissenschaften zu Minchen.)

(Eingegangen am 30. December.)

Die folgenden Versuche wurden in der Hoffoung unternommen,
durch das Studiumn von Umwandluogsproducten des Campherchinons
einige Beitrige zur weiteren Aufklirung der Campherfrage zu ge-
winnen.

Seine nahe Beziehung zu dem Campher und der Campherséure
sowie der Vorzug, einen leicht sprengbaren Ring zu besitzen, machen
das Campherchinon sehr wohl zu einem geeigneten Material, um
durch chemische Eingriffe neve und fir die Campherfrage vielleicht
wichtige Gesichtspunkte zu liefern.

Bisher haben wir die Einwirkung von coucentrirter Schwefel-
siure und von Brom auf Campherchinon untersucht. Mit der Auf-
klirung der erbaltenen Umwandlungsproducte sind wir beschaftigt
und theilen heute die vorliufigen Resultate der Untersuchung mit.

Verhalten des Campherchinons gegen concentrirte
Schwefels@uore.

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Campher-
chinon bei niederer Temperatur entsteht eine schén krystallisirende
Ssiure von der Zusammensetzung CioHs0s, deren Eigenschaften von
denen der bisher beschriebenen S#uren dieser Formel!) verschieden
sind.

Man erhilt die neue Verbindung am besten, indem man 10 g
feingepulvertes Campherchinon allmihlich — etwa in einer halben
Stunde — unter Eis,:iihlung im Rihrwerk in 150 g reiner concen-
trirter Schwefelsfiure eintréigt; das Chinon 13st sich dabei rasch unter
Entfirbung auf. Nach Beendigung der Operation ldsst mau noch
kurze Zeit stehen und giesst die etwas briunlich gefarbte Flissigkeit
auf Eis. Ein Theil der Verbindung scheidet sich sofort als klebrige
Masse ab, die nach einiger Zeit fest wird; aus der Mutterlange
krystallisiren beim Stehenlassen und durch Aussalzen mit schwefel-
saurem Ammon weitere Mengen aus. Die Gesammtausbeute an Roh-
siiure pflegte die Menge des angewandten Chinons annéhernd zu er-
reichen.

1) Diese Berichte 25, 3347; ¥8, 2175; 29, 23, 526, 2185. Ann. 263,
152; 272, 99; 275, 145. Ann. chim. phys. 14 (5}, 4. Compt rend.
121, 256.
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Die S#ure ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich: bet 60°¢
168t sie sich in der zwanzigfachen Menge Wasser auf und erstarrt
beim Abkiiblen sofort zu einem Brei feiner Nadeln, die 1 Mol. Krystall-
wasser enthalten und bei 67—68° schmelzen. Das Krystaliwasser
ist verhiiltnissmiissig locker gebunden: schon beim Stehen an der
Luft verwittern die Krystalle theilweise, bei léngerem Verweilen im
Vacuum iiber Schwefelsfure oder durch kurzes Erhitzen bei 500
geben sie das Krystallwasser vollstindig ab. Andererseits zieht die
trockne S#ure, die bei 97—989 schmilzt, mit grosser Begierde
Wasser an. Es geniigt, dieselbe mit etwas Wasser zu iibergiessen,
um den momentanen Uebergang in die wasserhaltige Sdure zu be-
wirken und das trockne Pulver in einen dicken Brei feiner Nadeln
zu verwandeln; beim Stehen an der Luft geht die trockne Skure bald
in ein Genfisch der wasserhaltigen und wasserfreien Verbindung iiber.

Ausser Wasser eignet sich zum Umkrystallisiren am besten
Ligroin, das die wasserhaltige Séure ziemlich schwer 18st und dabei
in die wasserfreie verwandelt; die S#ure scheidet sich beim Erkalten
in feinen Nadeln von mehreren Centimetern Linge aus, die bei 97—
980 schmelzen. In Aether, Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol
ist die Verbindung sowohl in der wasserhaltigen wie in der wasser-
freien Form leicht 16slich. Die Siiure ist einbasisch und zeigt ausser-
dem den Charakter eines Aldehyds oder Ketons: beim Kochen mit
Wasser und Silberoxyd tritt sogleich Spiegelbildung ein, ihre ver-
diinnte Spritlésung firbt fuchsinschweflige Séure rothviolet, sie liefert
mit Hydroxylamin, Phenylbydrazin und Semicarbazid unter Wasser-
austritt die entsprechenden Derivate.

Gegen Permanganat ist die Verbindung merkwiirdigerweise ziemn-
lich bestiindig, withrend sie durch Brom und Natronlauge verhiiltniss-
miissig rasch uuter Kohlensiiureabspaltung oxydirt zu werden scheint.
Durch Erhitzen mit 50-procentiger Schwefelsiiure auf kochendem
Wasserbade wird sie kaum veriindert: neben einer gunz geringen
Menge schmierigen Riickstandes lisst sich fast die Gesammtmenge
vom Schmp. 679 zuriickgewinnen. Die Siure scheint demnach nicht
einen der Pinonsiure') #hnlichen, leicht sprengbaren Ring zu ent-
halten.

Auf eine Besprechung der méglichen Constitution des Kérpers
mdchten wir verzichten, bis die nihere Untersuchung uns geniigende
Mittel dazu an die Hand gegeben hat. Obwohl die S#ure ihrer Zu-
sammensetzung nach aus dem Campherchinon einfach durch Aufnahme
eines Molekiils Wasser unter gleichzeitiger Ringsprengung entstinden
sein kann, ist es doch in Anbetracht der Wirkungsweise der concen-

5 v, Ba eyer, diese Berichte 29, 326.
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trirten Schwefelsdure nicht ausgeschlossen, dass ihrer Bildung tief-
greifende Umlagerungen vorausgehen.

Vielleicht wirft die Untersuchung einer zweiten Siure, welche
unter gewissen Bedingungen als Nebenproduct bei der Einwirkung von
concentrirter Schwefelsiure auf Campherchinon auftritt, einiges Licht
auf den Verlanf der Reaction. Diese zweite Saure bildet, aus ko-
chendem Wasser umkrystallisirt, silberglanzende Bliittchen vom Schmp.
1139, entfirbt Permanganat augenblicklich und scheint ziemlich zer-
setzlich zu sein. Sie ist etwa doppelt so schwer léslich in ‘Wasser
wie die Sdure Cjo Hi¢ Os und lésst sich mit Hilfe dieser Eigenschaft
leicht von derselben trennen. .

Analyse der wasserhaltigen S#ure (Schmp. 67—6809),
CioHi603. H30. Ber. C 59.40, H 8.91.
Gef. » 59.25, » 9.03.

Analyse der wasserfreien Siure (aus Ligroin Schmp. 97—989).
CioHi0s. Ber. C 65.19, H 8.70.
Gef. » 65.04, 65.25, » 8.92, 9.00.
Durch Trocknen entwisserte Saure (Schmp. 97—989),
Gef. C 65.12, H 8.86.
Wasserbestimmung (bei 509).
Ber. 8.91 H: 0. Gef. $.87 HyO.
Silbersalz (aus kochendem Wasser farblose Nadeln).
CioHisO3Ag. Ber. Ag 31.11. Gef. Ag 37.03.

Titration.
1. 0.1415 g verbrauchten 7.4 cem !/tp norm. NaOH Ber.
2. 0.1415 ¢ » 74 > Yo » » 7.48 cem

Molekulargewicht. Ber. 184. Gef. 194.

Oxim, CloHﬂ OaN.

Entsteht sowohl in alkalischer wie essigsaurer Losung, am besten
bei Anwendung eines Ueberschusses von Hydroxylamin. Ist eine
Oximsdure, die sich in Alkalien und Mineralsiiuren leicht 15st. Ziem-
lich schwer in Wasser, in Alkohol sehr leicht, in Benzol etwas we-
niger und in Ligroin schwer 18slich. Beim Abkiiblen erstarrt die
Ligroinldsung oder die mit Ligroin versetzte Benzollésung zu einer
farblosen Gallerte. Aus Chloroform schimmernde Blittchen vom
Schmp. 163—164°,

CiwHy1703N. Ber. C 60.30, H 8.54, N 7.04.
Gef. » 60.23, » 8.70, » 7.17.

Phenylhydrazon, CyeHs N3Oy,

Scheidet sich nach mehratiindigem Stehen der essigsauren Lisung
beider Componenten in quantitativer Menge krystallinisch ab. Reagirt
schwach sauer, 16st sich leicht in Soda und fillt beim Ansiuern mit
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Essigsiure wieder aus. Aus Spritlosung mit Wasser ausgespritzt,
feine Krystillchen vom Schmp. 123—124¢°,
CieHasNgOs. Ber. C 70.07, H 8.03, N 10.22,
Gef. » 69.98, » 8.17, » 10.37.

Semicarbazon, C;yHigN3O,.

Scheidet sich als dicker krystallinischer Niederschlag ab, wenn
man die essigsaure Ldsung der Sdure mit der berechneten Menge
-salzsauren Semicarbazids und essigsauren Natrons in wiissriger Ldsung
versetzt.

Schwer laslich in Alkohol. Aus Alkohol umkrystallisirt, weisses
feinkrystallinisches Pulver, das bei 217—218° schmilzt.

Das Semicarbazon 1dst sich leicht in Soda und réthet in alkoho-
lischer Lésung Lakmus.

C||I{|9N303. Boer. C 54.77, H 7.83, N 17.43.
Gof. » 51.62, » 8.09, » 17.61.

Verhalten des Campherchinons gegen Brom.

In einer Arbeit iiber Oxycampher wurde von dem Einen von uns
bereits eives krystallisirenden Bromcampherchinons Erwibnung ge-
than 1).

Diese schon krystallisirende Verbindung, welche entsteht, wenn
man Campherchinon in Bromdampf stehen lisst, hat sich nun nicht
als ein einfaches Halogenderivat des Campherchinons erwiesen, son-
dern als ein Kdorper von der Zusammensetzung C;oHyy Brs O;.

Die Verbindung liisst sich leicht rein erhalten, wenn man das
dem Reactionsproducte anhaftende Brom nebst dem Bromwasserstoff
im Vacuum iiber Aetzkali entfernt und die gepulverte Masse mit Sprit
verreibt. Es entsteht auf diese Weise ein weisses Pulver, das sich
aus Sprit oder Benzol gut umkrystallisiren ldsst. Aus Benzol be-
sonders scheiden sich hiibsche glinzende Prismen ab, die bei 197—-198°
schmelzen.

Der Korper ist in alkoholischer L8sung permanganatbesténdig.
Er geht langsam beim Kochen mit Alkalien in Lédsung, unter Brom-
wasserstoffabspaltung und Bildung einer ungesdttigten S&ure.

Die nihere Untersuchung muss zeigen, ob in der Verbindung, die
durch Bromirung und gleichzeitige Ringsprengung des Campherchinons
-entstanden ist, ein Tribromcamphersiiureanhydrid vorliegt oder nicht.

CioH11Brs0s. Ber. C 28.53, H 2.62, Br 57.30.
Gef. » 28.58, 28.99, » 2.72, 2.81, » 57.39, 57.4l.

Liasst man die Bromirung des Campherchinons nicht in Brom-
-dampf vor sich gehen, sondern figt zu dem trockenen Chinon solange

) Diese Berichte 80, 70,
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tropfenweise Brom, bis keine Reaction mehr erfolgt, und erw#rmt
alsdann zur Entfernung des Bromwasserstoffs auf kochendem Wasser-
bad, so entsteht ein zweites Bromderivat, das 1 Atom Brom weniger
enthéilt. Diese zweite Verbindung besitzt die Zusammensetzung
CioHysBr;Os und ist von dem Kipping’schen a-Dibromcampher-
séureanhydrid !) (Schmp. 210°) verschieden.

Permanganat sowohl wie Alkali gegeniiber verhdlt sie sich wie
der 3 Bromatome enthaltende Kérper, mit dem Unterschiede aller-
dings, dass die Lésung in verdinntem Alkali unter Bromwasserstoff-
abspaltung fast augenblicklich erfolgt.

Durch Verreiben des vom Bromwasserstoff befreiten Brompro-
ductes mit Sprit bleibt dasselbe als weisses Pulver zuriick, das, aus
Sprit umkrystallisirt, lange, glinzende, bei 137 — 138° schmelzende
Nadeln bildet.

CioHysBr:0;. Ber. C 35.29, H 3.60, Br 47.06.
Gef. » 35.24, 35.11, » 3.70, 3.67, » 46.86, 47.07.

557. Oscar Piloty: Ueber eine neue Totalsynthese des
Glyoerins und des Dioxyacetons.
(Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit?) habe ich in Gemeinschaft mit O. Ruff Ver-
suchevergffentlicht, die von dem Nitroisobutylglycerin, (CHs.OH)s C. NOy,
ausgingen. Diese Substanz war frilher von L. Henry?) darch Syn-
these aus Formaldehyd and Nitromethan erhalten worden. Jener
NitrokSrper wurde in die entsprechende Hydroxylaminverbindung
(CH; .OH)3C.NH . OH iibergefihrt und durch die Einwirkung von
Quecksilberoxyd verwandelte sich diese Base, unter Verlust eines
Kohlenstoffatoms als Formaldehyd, in das Oxim des Dioxyacetons
{CH:.0OH)3 C:N.OH. Es gelang mir nun, aus diesem Oxim das reine
krystallisirte Dioxyaceton selbst zu gewinnen. Brom wirkt nimlich
auf das Oxim in wassriger Lésung nach folgender Gleichung ein:

2 (CHy . OH); C:N.OH - 2 Bry -+ H; O = 2 (CH;.OH) CO + N;0
) + 4HBr.

D] prpmg, Chem. News 72, 315. C. B. 1896, I, 308.

%) Diese Berichte 30, 1656.

3) L. Henry, Bull. acad. belg. (8}, XXX, no. 7, 25. Es ist mir eine Freude,
in Bezug auf die Bemerkung Hrn. Henry’s in diesen Berichten (30, 2206)
mittheilen zu kdnnen, dass ich mich mit dem Entdecker der hochinteressanten
Waechselwirkung zwischen Formaldehyd und Nitrokohlenwasserstoffen in be-
friedigender ‘Weise brieflich auseinander sotzen konnte.

Berichte d. D. chom. Gesellschaft. Jahrg, XX X. 205



