
Es sei bemerkt, dass auch andere tetra- und penta-cyclische 
Formeln fiir die Base in Betracht kommen, namlich: 

Ctf3.C --C.NHp ’ NH~.CH*.C -CH ’ NHa.C.C.CH3 ’ 

CH2. C. CH2. N ’ NH8.C C . CHs’ 

CH. C. CHg . NHa CHs .C. C. NHa .. .. CH. C.CH2 .NR2 .. .. 

CH--- C.CH2.NHz CHg.C.CH2.N 

Wir werden daher die Untersuchung fortaetzeu. 
Schliesslich sei noch darauf hiugewieseu, dass die Base C S H ~ O N ~  

jedeufalls nicht als Zwischenproduct auftritt, wenn man Amidoaceton 
in alkaliscber LGsung zu Dimethylpyrazin oxydirt, da sie, wie oben 
hemerkt, durch F e b l  ing’sche Losung nicht zu letzterem Diazin 
oxydirt wird. 

625. 0. Manasse: Ueber Oxyoampher. 
[II. Mittheil.; ails d. chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 28. October 1902.) 
In der ersten Mittbeilung iiber Oxycampher sind die Eigenschaften 

und einige Derivate dieser einfachsten Hydroxylverbindung des Camphers 
besprochen worden I). Seitdem hat die weitere Untersuchung eine 
Reihe neuer Resultate ergeben, deren Publicirung sich leider durch 
aussere Umstiinde verzogert hat. 

Rei der Charakterisirung des Oxycamphers als Oxyketon (.CO. CH. 
OH.) dienten in der friiheren Abhandlung das Oxim, Phenylhydrazon und 
Semicarbnzon fiir den Nachweis der Carbonylgruppe. Die Derivate 
der Alkoholgruppe dagegen waren nur durch eine wohlcharakterisirte 
Verbindung, das Benzolsulfonat, vertreten; Acetyl- und Benzoyl- Derivat 
liessen sich nicht krystallini~ch erhalten. - Ich hnbe mich daher mit 
der Aetherificirung des Oxycamphers naher beschaftigt und die Liicke 
durch Darstellung der einfacbsten Alkylderivate ausfiillen kounen. 

Die zweite Frage, die von Interesse schien, war das Verhalten 
des Oxycamphers gegen Reductionsmittel, mit dem Ziele, auf diesem 
Wege vielieicht die Stellung der Hydroxylgruppe zu bestimmen und 
durcb starkere Wasserstoffzufuhr den Oxycampher in das schon friiher 
gesuchte Campherglykol zu verwandeln. 

Bevor ich auf diese Versuche naher eingehe, miichte ich kurz 
einige Punkte ails der ersten Mittheilting beriihren, die einer Rectifi- 
eirung resp. Erganzung bediirfen. 

I) Diese Berichte 30,  659 [1897]. 



3812 
- 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  O x y c a m p b e r s  empftehlt sich folgendes, 
gegen das  friihere etwas abgeanderte Verfabren. 

100 g Camphercbinon werden in 200 g siedend heissen Eisessigs gelost 
und unter Schiitteln mit 1800 ccm Wasser von etwa 700 versetzt. Auf diese 
Weise scheidet sich das Chinon in fein rertheilter Form ans, die den Verlauf 
der Reduction wesentlich beschleunigt. Unter Schiitteln oder im Ruhrwerk 
tragt man alsdann 100 g Zinkstaub rasch in kleinen Portionen ein. Das 
Chinon verschwindet allmahlich uod nach etwa einer Viertelstunde pflegt das 
Ende der Reaction mit Parblosigkeit der Losung erreicht zu sein. Urn 
Schwierigkeiten bei der Filtration des leicht schwammigen Zinkstaubs zu ver- 
meiden. erhitzt man noch einige Zeit auf freier Flamme, bis derselbe sich fest 
zusammengeballt hat, saugt ab nnd wascht mit etwas heissem Wasser nach. 
Das Filtrat, welches alsbald Oxycampher abzuscheiden beginot, wird rnit 
10-20-proc. Natronlauge unter guter Kiihlung alkalisch gemaoht, bis das 
Zinkoxydhydrat sich wieder zu einer milchigen Fliissigkeit gelost hat, und 
zwei bis drei Ma1 ausgeathert. Der ritherische Gesammtauszug wird scharf 
mit Chlorcalcium, am besten unter Zusatz von etwas Thierkohle, getrocknet 
nnd hinterlasst den Oxycampher als neissen Kuchen, der an den Rhdern  
einen schwach gelblichen, die Reinheit kaum beeintrachtigenden, oberflach- 
lichen Ueberzug zcigt. Das Rohproduct 16st sich klar und farblos in Wassw 
und schmilzt bei 203-2050. Die Aasbeute betriigt 90-95 pCt des ange- 
wandten Campherchinons. 

Die Bemerkung: BDer Oxycnmpher bildet rnit Alkalien keine 
Salzex ') ist nicht richtig. Uebergiesst man Oxycampher mit 50-proc. 
Natron- oder Kali-Lauge und schiittelt mit Aether durch, so binter- 
bleiben glanzende Blattchen, die aus  dem Natrium- resp. Kalium-Salz 
des Oxycampbers bestehen. Beim Verdiinnen rnit Wasser erfolgt 
Dissociatiou des Salzes. Aus diesem Verhalten erklart sich die friibere 
irrthululiche Bemerkung, die sich nur auf die Einwirkuug gewohnlicher 
Alkalilauge auf Oxyeampher stiitzte. Lakmuapapier wird durch eine 
wassrige Losung von reiuem Oxycampher nur scbwach gerijthet, 
starker durch eine concentrirte, alkoholische Liisung, die man mit 
Wasser abspritzt. Der  Oxycampher ist also ein Kijrper von deutlich 
saurem Charakter 8) .  

Ueberlasst man Oxycampher langere Zeit sich selbst, so bemerkt 
man eine deutliche Verstarkuug der sauren Reaction. Dabei wird 
die anfangs feste, farblose Masse allmahlich weich und gelblich. 
Nach einigen Monaten ist gewljhnlich die Oesilmrntmeoge i u  eine 
zahfliissige, honigartige Masse 
- -  

') I. c. 664. 
9 Der Oxycampher erinuert 

(diese Bericbte 31, 3213 [lSSS]), 
schafteu besitLt. 

verwandelt, die unangenehm slieslich 

hier an das Oxycarvon von v. B a e p e r  
welches gleichfalls schwach same Eigen- 



3813 

riecht unP stark sauer reagirt I). Die himwandlungen, welche dieser 
Erscheinung zu Grunde liegen, habe ich nicht genau untersucht, urn 
so weniger, ale in der zerflossenen Masse die Bildung gnnz betracht- 
licher Mengen von Camphersiiure und unzersetztem Oxycampher nach- 
weisbar war. Aus einer Probe von 200 g liessen sich durch ein- 
maliges Ausschiitteln mit Natroulauge etwa 32 g Camphersanre ge- 
winnen, die durch Analyse und Ueberfiibrung in das charakteristische 
Anhydr id hinreichend identificirt wurde ,2). Das kraftig dorchge- 
schiittelte xlkalische Gemisch gab an Aether ein zahfliiesigea, gelbes, 
s tark siisslich riechendes Oel ab. Beim Bebandeln mit Wasserdarnpf 
ging das sauer reagirende, Permanganat entfarbende Oel iiber, gleich- 
zeitig jedoch aucb unzersetzt gebliebeuer Oxycampher, der in  dem 
Oel  gelost blieb. In dem Maasse, wie die Menge des destillirenden 
Qeles abnahm, liess sich der Oxycampher aus dem Destillat durch 
Kochsalz in steigender Reinheit abscbeiden. Da es mir nicht gelang, 
Oel  und Oxycampher in ausreichendem Maasse zu trennen, so ver- 
zichtete ich auf die nahere Untersuchung des Oeles. 

A e t h e r i f i c i r u n g  d e s  O x y c a m p h e r s ,  
Die Aetherificirung des Oxycamphers vollzieht sich mit be- 

merkenswerther Leichtigkeit: iihnlich wie e r  durch einfaches Schiitteln 
mit Renzoesaureanhydrid benzoylirt 3) und mit Essigsiureanhydrid acety- 
lirt wird, so bildet er mit alkoholischer Salzsaure schon in der Kalte 
Alkylderivate. 

CH.O.CH3 
M e t h y l i i t h e r ,  CSHP~<& 

Lost man Oxycampher in der doppelten Gewicbtsmenge 5-9-proc., 
ganz wasserfreier, methylalkoholischer Salzslure , so beginnt nach 
einiger Zeit die Abscheidung schiiner prismatiscber, stnfenformig an- 
geordneter Krystalle. Nach 1-2 Tagen nimmt die Menge des Nieder- 

1) Im Vacuum halt sich der Oxycampher unbegrenzte Zeit unverandert. 
Tch habe jedoch auch vereinzelte Praparate beobachtet, die unter gew6hu- 
Lichen Verhaitnissen monatelang unzersetzt blieben. Bemerkenswertb ist, dass 
die L6sungen des Oxycamphers haltbar sind. An Stelle des festen Oxp- 
camphers wird daher schon seit mehreren Jahren dessen 50-procentige, alko- 
holische Losung unter dem Namen )> O x a p  h o r  CI als Antidyspnoicum angewandt. 

$) Spuren von Camphersiiure bilden sich ubrigens auch bei der Dar- 
stellung des Oxycamphers, wenn man Campherchinon mit verdiinnter (10-pro- 
centiger) Essigsaure und Zinkstaub in der Hitze reducirt. BekriichtUche 
Mengen von CamphersBure liefert uach Asc h a n  Campherchinon durch Be- 
;handeln mit Eisessig und Zinstaub. (Diese Berichte 30, 657 [1897)) 

3, 1. c. 669. 
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schlags nicht mehr zu und betragt gewijhnlieh annahernd die Halfte 
des angewandten Gewichtes an Oxyeampher. Zur Reinigung geniigt 
es, den Niederschlag rnit etwas kaltem Methylnlkohol zu waschen 
und dann zu trocknen. Der  Methylather ist geruch- und geschmack- 
109, in Wasser so gut wie unliislich, in Aether bicht, in  kaltem 
Methylalkohol schwer, in siedendem dagegen ziemlich leicht 16slich. 
Er krystallisirt aus Methylalkobol in glanzenden, schiefen Prismeu, 
die bei 149-1 500 scbmelzen. 

0.1989 g Sbst.: 0.5266 g COa, 0.1S2S g HnO. - 0.1896 g Sbst.: 0.5016 g 
COa, 0.1746 g HaO. 

C I ~ H I ~ O S .  Ber. C 72.53, H 9.89. 
Gef. B 72.21, 72.15, )) 10.21, 10.23. 

Das Filtrat vom ausgeschiedenen Methylather euthalt, ausser 
weiteren geringen Mengen des Aethers, unverhderten OxycampheE 
nnd gewiihnlich eina Glige Verbindung, die beim Verdiinneu mit 
Wasser ausfallt und um so reichlicher sich bildet, j e  langer man d ie  
Lijsung des Oxycamphers in methylalkoholischer Salzsaure sich selbst 
iiherlasst und je  mehr Salzsaure der Methylalkohol enthalt. 

Nach den Erfahrungen beim Aethyliither des Oxycamphers diirfte 
dieses Oel gleichfalls die Zusammeusetzung eines Methj lathers be- 
eitzen. Wie es scheiut, bildet sich dasselbe nieht gleichzeitig rnit dem 
festen Aether. Wenn man einige Stunden nach Beginn der Krystalli- 
sation absaugt und das Filtrat mit Wasser verdiinnt, so scheidet sich 
ke inOel  aus; die Lijsuug bleibt klar und giebt an Aether, neben ge- 
ringen Mengen des Methylderivates, nu'r Oxycampher ab,  der ~ U D  

seinerseits ron Neuem der Methylirung uuteFworfen werdeu ksnn, 
Das Oel scheiut demnach durch Einwirknng der alkoholischen Salz- 
saure -auf Methyloxycampher in  statu nascendi sieh au bilden. Zst 
der Aether einmal isolirt, so verandert e r  sieli beini Stehen rnit 
methylalkoholischer Salzsaure nicht mehr, kocht man ihn jedocb 
eiuige Stunden damit, so wird e r  fast vollstiindig in d a s  Oel ver- 
wandelt. 

CH. 0.Cs Hs 
CO 

A e  t by 1 a t her ,  Ca H14< ' 

Die Darstellung des Aethylathers gleicht derjenigen dkm MethjI- 
athers. Die Verbindung scheidet sich in glanzeuden Krystallen ab, die 
aus stufenfijrmig iiber einander gereihten, viereckigen Tafeln bestehen, 
Die abgeschiedene 3rystallmasse wird abgesaugt, mit 50-procentigem 
Alkohol ausgewaschen and  im Vacuum getrocknet; sie betriigt wie bei 
der Methylirung etwa die Halfte des angewandten Oqwamphers. Its 
Allgemeinen ist der  Aethylather i n  den  versckiedenen Solrentien 
etwas loslicher als der Methylather. 
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Aus Sprit scheidet e r  sich in  Krystallen der angegebenen Form 
ails, die bei 85-86O schmelzen. 

0.189 g Sbst.: 0.5088g COa, 0.1795 g H2O 
ClaHao02. Ber. C 73.47, H 10.20. 

Gef. B 73.38, >) 1053. 
Die als Nebenproduct auftretende olige Verbindung lasst sich ails 

dem Filtrat des Aethyloxycamphers durch Zusatz von Waeser erbalten, 
freilich verunreinigt durch Letzteren und durch Oxycampher. Durch 
etwa 12-stiindiges Kochen von Oxycampher mit der zehnfachen 
Menge 9-pr ocentiger athylalkoholischer Salzsgure scheint jedoch aller 
Oxycampher in  das Oel iibergefiihrt zu werden. Zur Isolirnng des- 
selbeii verjagt man den Alkohol nuf dem Wasserbade, macht den 
Riiclrstarid mit Soda alkaliuch , athert aus, trocknet mit gegliihtem 
Natriurnsulfat, destillirt den Aether a b  and fractionirt. Die Haupt- 
menge geht (hei 719 mm Druck) zwischen 232-234O iiber uud hinter- 
lasst nur geringe Mengen eines duokelbraunen Ruckstandes. Die 
Verbindung ist in reinem Zustande farblos und von erfrischendem, 
a n  Campher und Pfefferminz gleichzeitig erinnerndem Geruch. 

0.3327 g Sbst.: 0.5912 g COa, 0.3074 g HzO. 
C I ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 73.47, H 10.20. 

Get'. * 73.07, * 10.28. 
Der  Korper ha t  demnaeh gleichfalls die Zusammensetzung eiues 

Aethyloxycamphers. Bei Iangerem Stehen in  Kaltemischung krystal- 
lisirt das  Oel theilweise in den charakteristischen Formen des festen 
Aethylathers. 

Es liegt also ofenbar  eine Losung des Letzteren in der oligen 
Verbindung For. Bei gewohnlicher Temperatur bleibt ein Theil der  
in der Kalte ausgeuchiedenen Krystalle ungeliiat, und erst durch An- 
wtirmen tritt wieder vollige Liisiing ein. 

Da der feste Aether durch starke Salzsaure leicht verseift, das  
Oel jedoch nicht angegriffen wird, so wurde diese Verscbiedenheit zur 
Reinigung des Oeles benutzt. 

Eine Probe (25 g) wurde mit der vierfachen Menge kalt ge- 
sattigter Salzsaure geschiittelt, wobei das Oel sich mit hraudicher 
Farbe loste. Nach dreitagigem Stehen wurde mit etwa der dreifachen 
Meoge Wasser verdiinnt, das aupgeschiedene Oel durch ein gefiirbtes 
Filter langsam filtrirt, mehrmals mit alkoholhaltigem Wasser und d a m  
mit Wasser allein durchgeschiittelt und ausgeathert, Aussehen, Geruch 
uud Siedepunkt (231-232O bei 714 mm) glicben dem friiheren Pra- 
parat. Der  Riickstand schien noch etwas, nicbt oollig entfernten 
Oxycampher zu enthalten. 

0.2108 g Shst.: 0.5650 g (301, 0.1921 g HzO. 
t12H2002. Ber. C 73.47, H 1020. 

Gef. n 73.10, )) 10.12. 
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Das gereinigte Oel wurde nicht feet in gewiihnlichem Ralte- 
gemisch; es erstarrte erst in einem Gemisch von Eohlensiiure und 
Aether zu einem Kuchen von nicht erkennbarer Krystallform, der bei 
gewohnlicher Temperatur in kiirzester Zeit sich wieder verfliissigre. 

Wie gegen Salzsiiure, so zeigte sich das Oel auch gegen concen- 
trirte Hromwasserstoffsaure und gegen Natronlauge bestiindig. Auch 
durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure im Rohr auf 130" wurde 
es kaum veriindert. Durch Steigerung der Temperatur iiber 2006 
traten lediglicb Zersetzungserscheinungen ein. 

Da ich weitere Versuche mit dem Oele nicht angestellt habe, SO 

muss ich die Frage offen lassen, ob hier ein zweiter isomerer Aethyl- 
oxycampher von eigenthiimlicher Stabilitat oder ein secundares Product 
anderer Constitution vorliegt. 

I som e r e r 0 x yc  a m p h er. 
Die festen Alkylderivate des Oxycamphers lassen sich dagegen 

rnit grosster Leichtigkeit durch Hrom wasserstoffsiiure, Salzsaure oder 
durch Erhitzen rnit verdiinnter Schwefelsiiure im Rohr auf 130° ver- 
aeifen. Der Bequemlichkeit wegen wandte ich stets die rasch wirkende, 
kalt gesattigte Salzsaure an. 

Man verfahrt am besten in der Wrise, dass man Methyl- oder 
Aethyl-Oxycampber mit der zehnfachen Menge Salzsiiure i n  einer 
Flasche durcbschiittelt. Die Krystalle llisen sich langsam auf, und 
nach einigen Stunden Steheus ist die Reaction beendet. Die Losuug 
wird rnit dem gleichen Volumen Wasser rerdiinnt, rnit fester Soda 
schwach alkalisch gemacht, wobei sich ein Theil des Oxycamphers 
ausscheidet, und zwei Ma1 ausgeathert. Der getrocknete, atherische 
Auszug hinterlasst den Oxycampher als schneeweisse Masse, deren 
Rander und Oberflache das blasige Aussehen des Oxycamphers zeigen, 
wenn auch nicht in so charakteristischer Weise, wie man sie bei der 
Darstellung durch Reduction des Campherchinous beobachtet. Die Ver- 
seifung verlauft quantitativ. 

0.1978 g Sbst.: 0.51G3 g COz, 0.1721 g HsO. 
CioEi60~ .  Ber. C 71.43, H 9.52. 

Gef. s 71.18, * 9.65. 

Mit dem gewiihnlichen, aus Campherchinon erhaltenen Oxycampher 
ist dieser durch Verseifung der festen Aether entstehende nicht 
identisch. Dass zweifellos ein Oxycampher vorlag , liess sich durch 
Oxydation mit Chromsaure zu Campherchinon leicht nachweisen. Znr 
Unterscheidung beider Verbindungen moge die Erstere als a-, die 
Letztere als P-Oxycampber bezeichnet werden. 

n-Oxyeampher schmilzt in reinem Zustande bei 203 --105*, $-Oxy- 
eampher bei 212-213O; dabei ist noch zu bemerken, dass ctc-oxy- 
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campher weniger scharf schmilzt. Ein inniges Gemisch beider zeigte 
den Schmp. 207-209O; ein aus gleichen Theilen bestehendes Gemisch, 
aps Petrolather umkrystallisirt, schmolz bei 204- 206O. Unter dem 
Mikroskop war ein wesentlicher Unterschied zwischen der Form von a, @ 
und dem aus Petrolather umkrystallisirten Gemisch nicht zu erkennen; in  
allen drei Fallen liessen sich nur die federfiirmigen Aggregate des 
gewiihnlichen Oxycamphers in  mehr oder weniger gut ausgebildeten 
Massen beobachten. 

Im Gegensatze zu den Praparaten des a-Oxycamphers erwies sich 
$-Oxycampher von bemerkenswerther Haltbarkeit. 

Mit mefhylalkoholischer Salzsaure entstanden die gleichen Methyl- 
ather (Schmp. 149--150°), bei ,3-Oxycampher allerdings mit weit 
besserer Ausbeute (etwa 90 pCt. des angewandten ,&Oxycamphers) 
und ohne Bildung der Bligen Verbindung. 

Durch mehrstundiges Kocheri mit alkoholischer Salzsaure liess 
&ch jedoch auch 8-Oxycampher in das  Oel verwandeln. 

Der  naheliegende Versuch , durch Einwirkung von starker Salz- 
saure a-Oxycampher vielleicht in  @-Oxycampher zu verwandeln, ergab 
ein negatives Resultat. Seibst durch mehrtagiges Stehen einer Losung 
von a-Oxycampher in kalt gesat tigter Salzsaure bildet sich keine 
S p u r  der ,%Verbindung. 

Das O x i m  d e s  $ - O x y e a m p h e r s  
wurde in  der fruber angegebenen Weise *) i n  alkalischer Losung dar- 
gestellt. Beim Neutralisiren mit Schwefelsaure schied sich im Gegen- 
satz zu a-Oxim nur eine geringe Menge aus. Die schwach schwefel- 
saure Liisung wurde daher rnit Natriumcarbonat versetzt und zweimal 
ausgeathert. Als Ruckstand hinterblieb ein Oel, das  im Vacuum er- 
starrte und in Polge der Neigung, sich 6lig abzuscheiden, nicht leicht 
krystallinisch zu erhalten war. I n  Ligroih l6ste sich dau Oxim etwas 
leichter als u-Oxim und krystallisirt daraus nur schwierig in  schlecht 
ausgebildeten, dreieckigen Tafeln, die bei 83-84O schmolzen (n-Oxim 
krystallisirt aus  Petrolather in glasgllnzenden, flachenreichen Prismen 
vom Schmp. 86-87O). Beide Oxime gaben beim liochen mit Mineral- 
sauren leicht Nitrile, die aber verschieden zu eein scheinen. Das  
Nitril des $-Oxims ruft durch seinen Geruch geradezu Beklernmungen 
hervor, das  des cr-Oxims verhailt sich indifferent. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  
fie1 aus  der eesigsaureu LGsung aquivalenter Mengen von $-Oxy- 
campber und Phenylhydrazin durch Wasserzusatz als Oel nieder, d a s  
allmahlich erstarrte. Durch vorsichtiges Umkrystallisiren aus Methyl- 

- -~ _ _ _  
*) loc. cit. 668. 
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oder Aethyl-Alkohol und etwas Wasser liess sich die Verbindung iw 
schwer erkennbaren pyramidenformipen Krystallchen erhalten. Die 
Neigung, sich 61ig abzuscheiden, ist sehr gross, wahrend das a-Hydrazon. 
einmal fest, sich auch stets wieder sofort krystallinisch abscheidet. 
In  verdiinntern Alkohol ist $- leicbter als a-Hydrazon loslieh. Das  
/!I-Phenylhydrazon schmilzt bei 1 11 -1 13O (a-Phenylhydrazan bei 137.50). 
Ein inniges Gemisch beider Hydrazone schmolz bei 91-920, zeigte 
also das Verhalten einer Mischung verschiedener Khrper. 

0.1628 g Sbet.: 16.76 ccm N (240, 739 mm). 
C16H22ONa. Ber. N 10.85. Gef. N 11.19. 

Das S e m i c a r b a z o n  
schied sich aus der wassrig-slkoholischen L6sung ayuivalenter Mengem 
von f l -  Oxycauipber , salzsaurem Sernicarbazid und krystallisirtem 
Natriumacetat als harter Kuchen aus. Aus 8pri t  umkrystallisirt, 
schmolz der Korper bei 202-201° (r*-Sernicarbazon bei 182-183°). 
Die Krystatle waren undeutlich ausgehildet. In  Sprit ist die $-Ver- 
bindung leichter liislich als die a-Verbindung. Das Gemisch d e r  
beideu Semicarbazone schmilzt hei 170- 172". 

0.1643 g Sbst.: 28.4 ccm N ('24.60, 740 mm). 
C I I H ~ S O ~ N ~ .  Ber. N 18.66. Gef. N 18.77. 

Das B e n  z o l  s u l  f o  n a t  
wurde durch Versetzen der Pyridinlosung des p-Oxycamphers mit d e r  
berechneten Menge Beuzolsulfochlorid uuter Eiskiihlung erhalten uucf 
schied sich aus Sprit in  tafelftirmigen Krystallen aus, die wie aus vier  
Dreiecken zusanimengesetzt erschienen und bei 1 1 1  -1 13O schmolzen. 
Die entsprechende Verbindong des a-Oxycamphers schmilzt dagegen 
bei 95-96'' und zeigt ausgesprocken pyramidalen Habitue. Ein 
inniges Gemisch beider ha t  den Schmp. 92-93", entspricht also ganz 
dem Verhalten der Phenylhydrazone und Semicarbazone. 

0.21 g Sbst.: 0.4781 g COz, 0.1288 g HaO. 
C16&oO*s. Ber. C 62.34, H 6.49. 

Gef. )) 62.10, )) 6.80. 

An dieser Stelle mijchte ich die spatere Beobachtung erwahnen, 
dass bei der Darstellung des a-Oxycampherbenzolsulfonats zwei Deri- 
vate entstehen. Beim Umkrystallisiren des Rohproductes 1) aus SpriO 
lasst sich das  leichter Iosliche zweite Derivat durch Wasserzusatz aus- 
fiillen. Trotz mehrmaligen vorsichtigen Umkrystallisirens ging d e r  
Schmelzpunkt dieser Verbindung nicht iiber 79--80° hinans. Soweit 
~ _ _ _  

') loc. cit. 669. 



Kiystallform uberhaupt zu erkennen war, bestand der Korper aus  
schlecht ausgebildeten, sechseckigen Tafeln. Man kann denselben also 
als  i s o m e r e s  B e n z o l s u l f o n a t  d e s  c c - o x j  c a m p h e r s  ansprechen. 

0.1778 g Sbst.: 0.4074 g COa, 0.1087 g H20. 

C ~ ~ H Z U O ~ S .  Ber. C 62.34, H 6.49. 
Gef. >) 62.48, 6.75. 

Gegeniiber den deutlichen Verschiedenheiten der beiden Oxy- 
campher und ihrer Derivate in Schmelzpunkt, Loslichkeit und Krystall- 
form ist das optische Verbalten besonders merkwurdig. Um einwand- 
freie Vergleichswerthe zu erhalterr, hat die Polarisation des u - 0 x 1 -  
camphers unter gleichen Bedingongen mit derjenigen des $-Oxycamphera 
wiederholt werden miissen und rtuffdlend nahe an einander liegende 
Werthe ergaben: 

Eine LBsung von 1 3 9  g a-Oxyeampher zu 20 ccm Alkohol ergab im 
Saceharimeter (2 dcm - Halbschattenapparat, t 70. Darau:, berechnet sich 

Eiua Losung von 1.915 g /?-Oxyeampher zu 20 ccm Alkohol drehte 
+ 6.80. 

Durch Reduction mit Natriamamalgam liefern indessen, wie ich 
Torgreifend bemerke, die beiden Oxycampher zwei Campher, deren 
Drehnog viillig verschieden ist. 

Eine Losung yon 2.0012 g Campher aus p-Oxycampher zu 20 ccm Alkohol 
ergab irn Saccharirneter (2 dem -Halbschattenapparat) + 0.750. Daraus be- 
rcchnet sich aD = + 1.3". 

Der entsprechende Werth betragt bei dem Campher aus a-Oxycampher: 
DTD - c 11.459 

Wahrend also durch den Uebergang von a-Oxycampher in Campher 
die Drehnng nur um 1.3O herabgeset7t wird, betragt die Differenz bei 
@-Oxyeampher 1 lo, sodass in diesern Falle fast viillige Inactivirung 
etattgefnnden hat. Aus diesem ganzen optischen Verbalten scheint 
niir hervorzugehen, dass a-Oxycampher von vornherein aus einem 
partiell inactivirten Qeniisch besteht. Die beiden optisch activen 
Modificationen des Camphers lassen sich freilich nur schwierig in- 
actisiieu, auf dem langeri Wege der Urnwandlung des Camphers uber 
Nitrosocampher und Campherchinon in Oxycampher ist eine theil- 
weise Inactix irung jedoch leicht verstaudlich. Man muss sich auch 
erinaern, dass durch den Uebergang von Campher in Oxycampher die 
Zahl  der asymmetrischen Systenle des Camphers') om eins Fermehi t 
und daniit ganz andere optiscbe Gleichgewichtsbedingungen geschaffeii 
werdm. Das dritte asgmmetrische System ist natiirlich direct an das  

nit -z + 12.8". 

Daraus ergiebt sich OLD = t 12.30. 

l) Aschan,  Ann. d. Chern. 316, 196ff. 



hydroxyltragende Kohlenstoffatom gebunden und diirfte sich durcb  
das Schema 

€3 . CH . - [G~<oH- 
. co 

ausdriicken lassen '). 
Wie weit diese optischen Verhiiltnisse die Isomerie des Oxy- 

camphers beeinflussen, das liisst sich nach den bisherigen Ergebnissen 
nicht entscheiden. 

Obwohl die specifische Drehung von a- (+ 12.8") und $-Oxy- 
campher (+ 12.3O) nur nm 0 50 differirt, f ih r t  die Reduction unter 
genau denselben Bedingungen doch zu zwei Camphern von ganz ver- 
schiedener Drehung (a = + 11.450, b =  + 1.311; mithin Differenz 
10.15Q), sodass also IJ-Oxycampher gegeniiber der u-Verbindung eine 
ausserordentlich grosse optische Labilitiit zeigt. Es ist bemerkens- 
werth, dam die Inactivirung des Camphers aus  IJ-Oxycampher sicta 
auch durch den Schmelzpunkt zu erkennen giebt, der constant bei 
177* gefunden wurde, also zweifellos von dem des gewohnlichem 
Camphers sich unterscheidet und dem Schmelzpunkte des inactivela 
Camphers (I'i8.6O) sich ersichtlich nahert. Vermuthlich handelt es 
sich bier um eine durcb complicirte optische Verhiiltnisse verursacbte 
Isomerie. Eine Stellungsisomerie in chemischem Sinne scheint nichb 
vorzuliegen, denn durch Reduction des Oxycamphers eutsteht eiu 
chemisch einheitlicher Campher, der, abgesehen von seinem optischert. 
Verhalten, sich in keiner Weise von dem bekannten d-Campber unter- 
scheidet. 

R e d n c t i o n  d e s  O x y c a m p h e r s  zu  C a m p h e r a ) .  
Zur Entscheidung der Frage, ob das Hydroxyl des Oxycamphers. 

sich neberi dem tertiaren oder yuartareu Kohlenstoffatom des Cam 
phermolekiils befinde, untersuchte ich die Einwirkung verschiedener 
Reductionsmittel auf Oxycampher und fand schliesslich im Natrium- 

1) Wie das Structurbild des Oxycamphers . zeigt, ist, . c-- co 
( 3 8 3  

hier eine ahnliche geometrische Isomerie moglich wie bei Tropin nnd Pseudo- 
tropin (diese Berichte 29, 936 [1896]). 

3) Ich mochte bei dieser Gelegenheit erwhhnen, dass ich bei den Re- 
ductionen des Campherchinons einmal als Nebmproduct einen sehr fliichtigen, 
bei 380 schmelaenden, wie Campher aussehenden und siisslich campherartig 
riechenden KBrper erhielt , der die Zusammensetzung eines Camphers hatte 
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amalgam ein geeignetes Mittel, denselben in Campher iiberzufiibren. 
Die Reaction vollzieht sich leicht und quantitatir in verdiinnter wass- 
riger Losung. 

10 g Oxycampher werden in  500  ccm warmen Wassers ge16st 
und allmiihlich unter gelegentlichem Schiitteln mit 200 g 4-procentigem 
Natriumarnalgam (nicht ganz der dreifachen theoretischen Menge) 
versetzt. Die Campher- Ansscheidung beginnt augenblicklich rnit der 
Wasserstoffentwickelung und ist nach etwa eintagigem Stehen beendet. 
Die Reaction vollzieht sich ebenso gut in der Rake,  wenn auch ein 
wenig triiger und mit etwas mehr Verbrauch an Natriumamalgam. 
D e r  Schmelzpunkt des snblimirten oder aus Alkohol und Wasser 
umkrystallisirteu Productes liegt bei 175-1 76O. 

0.205 g Sbst.: 0.5907 g COa, 0.1956 g HaO. 
CICHIGO. Ber. C 78.94, H 10.53. 

Gef. B 78.60, )) 10.59. 

im Saccharimeter (2 dcm Halbschattenapparat) + 6.40. 
4.8327 g Sbst. (sublimirtes Material) in 50 ecm Alkohol gelost ergaben 

Hieraus berechnet 

2.269 g Sbst. (umkrystallisirtes Material) in 50 ccm Alkohol gelost +3P 
sich ao  = 4- 1 1 .50. 

Bieraus ergiebt sich ao = + 1 1.40. 

Das O x i m  
wnrde wie das bekannte Campheroxim durch Einwirkung yon Hydr- 
oxylamin in alkalischer Losung dargestellt. Mit einer Probe des Letz- 
teren verglichen, scbmolzen beide €'%pa rate a m  gleiehen Thermometer 
bei 116-1170. 

0.1287 g Sbst.: 10.28 ccm N (220, 726.6 mm). 
CIOH~TON. Ber. N 8.38. Gef. N 8.63. 

Das S e m i c a r b a z o n  
wurde nach der Vorscbrift von T i e m a n n l )  dargeetellt. Aus Alkohol 
zweimal umkrystallisirt, schmolz die Verbindung bei 237-238" (nach 
T i e m a n n  bei 236--238°). 

0.1495 g Sbst.: 37.11 ccm N (17.40, 741.3mm). 
C ~ ~ H I S O N ~ .  Ber. N 20.1. Gef. N 20.36, 

und Permanganat in alkoholischer Losung langsam, in Eisessigldsung ziem- 
lich rasch entfarbte. 

0.1827 g Sbst.: 0.5277 g COa, 0.1831 g EaO. 
CiofJjeO. Ber. C 78.94, H 10.53. 

Gef. 78.80, 11.11. 
Eine nahere Untersuchung des Korpers, dcsseu Schmelzpunkt rnit dem- 
jenigen des Camphenilons (Wagner ,  Centralbl. 1897, I, 1056; B r e d t  und 
J a g e l s k i ,  Ann. d. Chew. 310, 132) ubereinstimmt, liess sich wegen Man- 
gels an Material nicht ausfiihren. 

Diese Berichte 88, 2192 (1895). 
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Um den letzten Zweifel an der Identitat der beiden Campher 
auszuschliessen, habe ich eine Probe des Oxims in a-Campholensaure- 
nitril nnd a-Campholensaureamid umgewandelt '). 

1.5 g Oxim ergaben, mit Acetylchlorid behandelt, 1 g a-Nitril 
nnd dieses durch Verseifen mit alkoholischem Kali die glanzenden 
Biattchen des a-Amids, die den ricbtigen Scbmrizpunkt 1300 zeigten. 

Der  durch Reduction des Oxycampbers erhaltene Campher ist 
demnach rnit dem gewohnlichen Campher zweifellos identisch. 

Mit dem Campher aus  6- Oxycampher habe ich den gleichen 
Abbau nicht mehr vornehmen kiinnen. Es liegt indessen nach den 
bisherigen Beobachtungen nicht der geringste Grund vor, daran zu 
zweifeln, dass sein chemiscbes Verhalten auch nach dieser Richtung 
hin dem anderen Campher sich vollig gleich erweisen wiirde. 

Die leichte Reducirbarkeit das Oxycampbers unter Eliminirung 
eines Sauerstoffatoms durch ein so gelindes Reductionsrrtittel wie 
Natriumamalgam in 2-procentiger wassriger L6sung, ist bemerkens- 
werth. 

Benzoi'n verhalt sich bekanntlich anders: es giebt mit Natriurn- 
amalgam Hydrobenzoi'n, dagegen mit Zink und SalzsSiure Desoxyben- 
zoin, neben geringen Mengen von NydrobenzoYn a). Die fetten Ketole 
liefern nach v. P e c h m  a n n  mit Natriumamalgam gleichfalls Glykole3), 
wahrend durch Reduction der 1.2 Diketone nach einer kurzen Be- 
merkung dieses Forschers als Nebenprodiicte einfache Ketone auf- 
treten k6nnen. 

I n  welcher Weise die Reaction bier verlauft, Iasst sich schwer 
entscheiden. Es ist wenig wahrscheinlic h , dass erst Campherglykol 
gebildet und dieses dann weiter durch Wasserabspaltung und Um- 
lagerung in Campher verwandelt wird: 

CHt-CH-- CH. OH 

CH2 C(Ci&)-CH.OH CH2--C(C W3) - C(OH) 

CHs----CH- - c H 
C H ~ . & C H ~  __ --+ C H ~ .  6. C H ~  

CHa -CH---CH2 
- ---+ CHs. C .CHI 

t 

CH2- C(CH3)--CO 
denn das durch starkere Reduction von Oxycampher mit Natrium 
ti rid Alkohol erhaltene Campherglykol ist ein ausserst alkalibestan- 
diger Korper, der nur mit Mineralvaiire Neigung zur Wasserabspal- 
tung zeigt. 

I) Diese Berichte 16, 2952 [1883]; 17, 1806 [1884]. 
9 V. Meper und L. Oelkers ,  diose Bericbte 21, 1296 [1888]. 

v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 23, 2421 [lS90]. 
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Wiirde iibrigens die Crnwandlung nach der aogegebenen Formu- 
litung von btatten gehen, so liesse sich ein Schlusa auf die Stellung 
der Hydroxj lgruppe garnicht ziehen, da  aus beiden, durch Reduction 
von Can) pherchi n ou moglichen Ox ycanrphern 

CHz--CH- -CH.OH C Hz CH co 
1) I CHs.C.CH3 , 2) CHs.b.CH3 1 

CH2 p C ( C H 3 ) -  CO CH2 - -C(CH.j)-CH.OtI 

das gleiehe Glykol entstehen miisste, und somit durch den weiteren 
Uebergang in Campher nichts bewiesen ware. 

Die Bildurig des Camphrrs erfolgt momentan und vollzieht sich 
so glatt. dnss eiri einfacher Verlauf der Reaction nahegelegt wird. 

Da ferner der aus Oxycampher entstebende einheitliche Campher 
in chemist her Beziehung mit dem gewohulichen Camptier sich vollig 
identisch erwiesen hat, so ist der Schluss berechtigt, dass die tfydr- 
oxylgruppe des Oxycamphers an der Stelle steht, wo sich i m  Campher 
die CHa-Gruppe neben der CO-Gruppe befindet. Unter Zugrunde- 
kgung der - jetet wohl als bewiesen anzunehmenden - B r e d t -  
scben Campherformel ware demnach Oxycampher: 

CHs----CH- CHI O H  
1 1 C H ~ . ~ . C H ~  ~ 

I 

CAa- --C(CHs)-CO 

C a m p h e r g l y k o l  *). 
CHz CH- CEI .OH 
' CH3.b.CW3 ~ I 

CHz-C(CH$)--CH .OH 
Durch Behandeln mit Natrium nnd Alkohol wird Oxyeampher 

Zur Reduction verfahrt man in folgender Weise: 
16.8 g Oxycampher (= '/I+ Mo1.-Gew.) in  300 g Alkohol geloet, 

werden in einem weiten Rundkolbeu zum Sieden erhitzt; der Kolben 
wird versehen mit Riickflusskiihler und Vorstoss, der  ein weites seit liches 
Rohr zum Hineinwerfen des Natriums tragt. In die siedende Fliissig- 
keit werden rasch 23 g Natrinm in Scheiben eingetragen. Sobsld, 
nach etwa 15-20 Minuten, alles Natrium verschwunden ist, leitet 
man zur Entfernuag des Alkohols Wasserdampf durch die Fliissig- 
keit, bis das Destillat triibe zii werden beginnt, und im Kiihlrohr der 
erste Anflug von Glykol sichtbdr wird. Etwas Glykol ist freilich 

1) Im Sinne der v. Baeyer'schen Nomenclatur der Terpene als 1.2-Cam- 

n das entsprechende Glykol iibergefiihrt. 

phadiol zu bezeichnen. 
Ihricfito (1. D. eltern. Gcsellscliaft. Jahrg. XXXY 245 
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schon jetzt destillirt, denn die letzten Mengen des iibergehenden 
Alkohols scheiden beim Verdiinnen mit Wasser schon Glykol ab. 
Nach Unterbrecbung der Destillation wird der braune Riickstand 
anter Kiihlung mit der aquivalenten Menge Eisessig neutralisirt, zur 
Liispng etwa gebildeter Sauren rnit etwas Pu’atronlauge wieder schwach 
alkalisch gemacht, abgesaugt, mit kaltem Wasser ausgewascheu und 
i m  Vacuum getrocknet. 

Zur Reinigung liist man das Glykol am besten in heissem Ligroin 
(Sdp. 105-140°) und setzt Petrolather hinzu: es scheiden sich 
glanzende Blattghen ab, die in ganz reinem Zustande bei 230-231O 
schmelzen. 

0.1794 g Sbst.: 0.464 g COa, 0.1723 g HaO. 
CioHisOa. Ber. C 70.59, H 10.59. 

Gef. 70.51, 10.65. 
Eine LBsung von 1.9942 g Glykol zu 20 ccm Alkohol ergab im Sacchari- 

meter (‘2 dcm-Halbschattenapparat) + 7.10, daraus berechnet sich an = + 12.3O. 
Durch die Einwirkung des Waaserstoffs in der energisehen Form 

von Natrium nnd Alkohol ist also die Drehung beim Uebergang von 
Oxycampher ((zD = -t 12.8O) in Glykol kaum verandert worden. - 
In Alkohol, Aether, Chloroform ist Campherglykol spielend leicht, in 
Benzol etwas weniger, in hiiher siedendem Ligroh ziemlich schwer 
uud in Petrolather sehr wenig liislich. Durch Zusatz von Wasser 
zur alkoholischen Liisung fallt es aus, geht jedoch durch weiteren 
Zusatz von Wasser wieder in Liisung. In kaltem Wasser 16st es sich 
etwa imVerhiiltniss 1 :200, wiihrend heisses Wasser nngefahr die doppelte 
Menge aufnimmt. Durch Zusatz von Petrolather wird es aus concen- 
trirten Lbsungen von Aether, Benzol und Chloroform in Blattchen 
wieder abgeschieden. Aus einer Ligroi’n- Litsung von geniigender Con- 
centration fallt es durch Zusatz von Petrolather fast quantitativ aus. 

Der Schmelzpunkt des Glykole ist schou bei geringer Vernnrei- 
nigung betracbtlichen Schwankungen unterworfeu. Es siiblimirt leicbt 
und ist mit  Wasserdampf ausserst fliichtig, sodass bei Vornahme dieser 
Operationen ohne Vorsichtsmaassregeln leicht grosse Verluete entstehen. 
Es schmeckt erfrischend campherartig und gleichzeitig etwas bitter. 
Natrium reagirt in der Kalte nur trsge auf die trockne Benzol-Liisung 
des Glykola. Mit Miueralsaureu giebt es das charakteristische Bild 
einer Glykolreaction: erst Losung, danu Triibung unter Wasserab- 
spaltung. In cnncentrirter Schwefelsaure 16st es sich mit gelbrother 
Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser tritt siisslicher Mentholgeruch auf. 
Durch die berecbnete Menge Cbromsaure in Eisessig und etwas Wasser 
wird es, mit allerdings nicht guter Ausbeute, in C a m p h e rc h i n  o n 
verwandelt ; gleichzeitig entsteht eine farblase Verbindung, die zum 
Theil aus O x y c a m p h e r  zu bestehen scheint. Durch 2-proc. Perman- 
ganatlosung wird es (bei 50°) in einer Ausbeute vou 65 pCt. der tbeo- 
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retisch verlangten Menge zu C a m p h e r s a n r e  oxydirt, die durch Schmp. 
(182-183 ) und durch Ueberfiihrung in das charakteristische An- 
hydrid (Schmp. 218-2190) identificirt wurde. 

In der Kalte ist das Glykol dagegen ziemlich bestandig gegen 
Permanganat, und eine Spritlosung desselben bleibt auf Zusatz von 
Permanganat nocb nach zehn Minuten weinroth. 

Ueber die physiologischen Eigenschaften des Campherglykols hat 
mir Hr. Privatdozent Dr. H a n s  Neumayer ,  dem ich auch an dieser 
Stelle fiir seine Liebenswiirdigkeit danke, mitgetheilt, dass dasselbe 
nacb den bisher vorliegenden Versuchen an Thier und Mensch die 
gleiche Wirkung wie Oxycampher zu besitzen scheine. 

P h e n y l u r e t h a n  d e s  C a m p h e r g l y k o l s ,  

CsH14(’CH. 0. CO . NH. Ce H g  * 

CH. 0, CO. NH. C6 Hs 

1.7 g feingepulverten Glykols wurden in einem gut getrockneten 
Brii hl’schen Vacuumrobrchen mit 2.4 g Phenylcyanat versetzt, eva- 
cuirt und auf dem Wasserbade erwarmt. Das anfangs gallertartige, 
etwas opalisirende Gemisch loste sich bald klar und fast farblos. 
Nach weiterem, etwa zehn Minuten langem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade blieb die Liisung bei gewiihnlicher Temperatur stehen und begann 
bald fest zu werden, bis sie nach zwei Tagen vollig zu einer harten 
Masse von glasig - blattriger Structur erstarrt war. Die Verbindung 
liiste sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und fie1 aus concentrirter 
Losung durch Petrolather wieder aus. Aus Benzol und Petrolather 
schied sie sich als schweres, krystallinisches Pulver a t ,  das bei 
161-163O schmolz. Mit Natronlauge trat Geruch nach Isonitril auf. 

0.1236 g Sbst.: 8.2 ccm N (230, 740 mm). 
C ~ 4 H ~ ~ O 4 N ~ .  Ber. N b.86. Gef. N 7.26. 

E i n  w i rk ung  von Min e r  als au  r en a u f Cam p h e r g l  y k 01. 

Durch Erhitzen mit  verdiinnter Schwefelssure wird Campherglykol 
in ein Product verwandelt, das die Zusammensetzung des Camphers 
hat. Wendet man eine geniigende Menge Saure an, so last sich das 
Glykol beim Erwarmen zu einer klaren FlGssigkeit, die eich bpi 
starkerem Erhitzen triibt und das Umwandlungsproduct iu iiliger 
Form abscheidet. Das Resultat bleibt gleich, ob Glykol mit Schwefel- 
saure gekocht oder unter Druck im Einschlussrohr erhitzt wird. 
Wasser wirkt selbst durch mehrstiindiges Erhitzen im Rohr bei 2000 
nicht ein; die Veriinderungen sind so minimal, dass naeh dem Er- 
kalten das Rohr mit dem krystallinischen Blattcben des Glykols an- 
gefiilft ist, die bei 230-231” schmelzen. 

245 * 
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10 g Campherglykol wurden rnit 500 g verdiinnter Schwefelsaure 
unter haufigem Schiitteln 1 ' / a  Stunden am Riickflusskiihler gekocht. 
D T  Trdbung begann schou vor dem Sieden, und das sich abscheidende 
Oel nahm ailmahlich eine gelbbraune Farbung an. Das Product 
wurde rnit Wasserdampf destillirt und ging ale schwach gelblich ge- 
farbtes, neutrales Oel von campherartigem und gleichzeitig angenehm 
iitheriscbem Gernch iiber. Im Riickstand befand sich ziemlich vie1 
braunes, harziges Oel. Das destillirte Oel wurde in] Scheidetrichter 
vom Wasser getrennt, rnit Aether aufgenommen, getrocknet und fractio- 
nirt. Annahernd die Halfte der etwa 6 8 betragenden Cesammtmenge 
ging bei 724 6 mm zwischen 2060 und 2110 iiber. Der Rest bestand 
in etwas Vorlauf und in einem braunlichen Riickstande. 

Die Fraction 206-21 l o  wurde analysirt. 
0.2203 g Sbst.: 0.6353 g GO%, 0.2144 g HsO. 

C~OHIGO. Ber. C 75.94, H 10.53. 
Gef. 78.67, 10.80. 

Die Verbindung machte keinen einheitlichen Eindruck. Durch 
Kochen rnit Bisulfit ging ein Theil derselben in eine Bisulfit-Verbin- 
dung iiber, die dnrch Erhitzen rnit Sodalijsung in ein Oel von pfeffer- 
minzartigem Geruch verwandelt wurde. Mit fuchsinschwefliger Same 
trat deutliche Violetfarbung ein, bei einfachem Schiitteln ohne Lij- 
sungsmittel allerdings ziemlich langsam. 

Mit Salzsaure (spec. Clew. 1.19) entstand eine braunrothe Farbung. 
Eine Lijsnng in Amylnitrit erwarmte sich auf Zusatz eines Tropfens 
Salzsaure und wurde griin, ein Zeichen fiir die Anwesenheit eines 
leicht nitrosirbaren Kijrpers. Permnnganat liess sich durch Schiitteln 
rnit etwas Oel langsam entfarben. 

Das durch Erhitzen von Glykol mit verdiinnter Schwefelsaure 'im 
Rohr anf 1000 erhaltene Product liess sich durch einfache Destillation 
im luftverdiiunten Raum (bei 11 mm Druck) gleichfalls nicht als ein- 
heitliche Verbindung gswinnen. Bei constant steigendem Thermometer 
bestand das Destillat aus einem wasserhellen, allmiihlich sich dunkler 
farbenden Oel, das rnit Krystallen durchsetzt war, wahrend als be- 
triichtlicher Riickstand (iiber 1800) ein schwarzlich brauner Syrup 
hinterblieb. 

Eine genauere Untersuchung war unter dieseu Urnstanden nicht 
rathsam. 

Ich konnte indessen einige Thatsachen feststellen, die einen ge- 
wissen Riickschloss auf  den Verlauf der Reaction zwischen Glykol 
nnd verdiinnter Schwefelsaure gestatten. 

Der weitaus grosste Theil des DeRtillates entfarbte Permanganat 
und liess sich damit zu Camphersaure (durch Schmelzpnnkt der SBure 
und des Anhydrids identificirt) oxydiren. Auf dem Sandbade sublimirten 



bei etwa 1000 mit Oel durchtrankte Rrystalle, die in reinem Zustande 
permanganatbestandig waren und bei 175 - 1760 schmolzen, also offenbar 
aus C a m p h  e r  bestanden; das mitsublimirte Oel dagegen entfiirbte 
Permanganat. Es ist somit sebr wahrscheinlich, dasi schon die bei 
der Destillation beobachteten Krystalle aus Campber bestanden. 

Gegen Salzsaure (spec. Gew. 1.1 9) verhielt sich Campherglykol 
anders als gegen Schwefelsaure. Durch Schiitteln in der Eal te  t ra t  
erst klare Liisung und dann Abscheiduug eines krystallinisehen Pro- 
ductes vom Schrrrp. 110- 113O ein, dessen Chlorgehalt anniihernd dem 
des erwarteten Chlorhydrins entsprach. Mit Alkalien spaltete die 
Verbindung reichlich Salzsaure ab, indessen liess sich bei der geringen 
zur Verfiigung stehenden Menge nieht entscheiden, oh das entstehende 
Product mit der beschriebenen ijligen Verbindung identisch oder ob 
ein atttylenoxydartiger K5rper  entstanden war. 

Ans dem Verhalten der Bligen Verbindung geht hervor, dass sie 
wenigstens aus zwei Substanzen besteht, dass also die Wasserabspal- 
tung aus Glykol wahrscheinlich nicht nach einer Richtung allein ver- 
laufen war. 

Ans dem Nachweis des Camphers ergiebt sich, dass die Wasser- 
abspaltung theilweise offenbar im Sinne der bekannten Ketonum- 
wandlung der Glykole') vor sich gegangen ist: 

CHa- - ---CH ______ CH.OH CHa - CH----CH 
1 CHa.d.CH3 i - j C H ~ . ~ . C H ~  !/ 

CH2- ~ -C(CH3) CH OH CH2 - ---C(CH3)- C. OH 

CH2-- - CH CHz 
+ ' CH3.d.CHa I 

CH%-- ~ ( c H ~ )  -do 

Ueber den anderweitigen Verlauf der Reaction lasst der Mange1 
an experimentellem Material ein begriindetes Urtheil nicht zu. Durch 
Oxydation des erwlhnten Destillates ist es zwar  wahrscheinlich ge- 
rnacht, dass Umlagerungen unter Aufrichtung der Isopropylengruppe 
in erheblichem Maasse nicht stattgefunden haben, aber auch die 
Wasserabspaltung nnter Erhaltung des Camphoceanringes liisst immer 
noch rnehrere Verbindungen ale rniiglich erscheinen. 

Die Entscheidung dieser Fraqe  muss also weiterer Untersuchung 
vorbehalten bleiben. 

Was das Campherglykol betrifft, so lassen Entstehung und Eigen- 
scbaften keinen Zweifel, dass es das dem Campherchinon bezw. Oxy- 

I) Lieben ,  Monatsh. fur Chon. 23, I, 60 [1904]. 
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campher entsprechende Glykol und von dem W a g n  er'schen Camphen- 
glykol') verschieden ist. Diese Verschiedenheit ist ein weiterer Be- 
weis dafiir, dass dem Camphen, wie W a g n e r a )  und S e r n m l e r s )  
ausgefiihrt haben, nicht das  Ringsystem des Camphers zu Grunde liegt. 

Ein mit dem hier beschriebenen identisches Glykol miisste jedoch 
aus dem von W a g n e r  und B r y k n e r  aafgefundenen Bornylen*), 
dem wahren Camphen, erhalten werden, falls es gelingen sollte, bei 
der Oxydation nur zwei Hydroxyle an die doppelte Bindung an- 
zulagern: 

CH2----C H-- --CH 
i CH3.b.CH3 11 -k CH3.C.CHs 1 

(CH3)-CH CHa C(CHs)--CH. OH CHa---- C 
Born ylen. Campherglykol. 

CHI-CH- CH. OH 

I 

Durch diesen Uebergaog wiirde auch die Bornylenformel eine 
weitere Stiitze erhalten. Auf Grund der glatten Oxydation des Bor- 
nylens mit Permanganat zu Campbersaure darf die Formel freilich 
schon jetzt als bewiesen angesehen werden, - so lange sich nicht 
auch hier Umlagerungen nachweisen lassens), wie sie sonst in der 
Campher- und Terpen-Gruppe so haufig sind. 

Die Frage nach der Constitution des anderen Camphens scheint 
dagegen no& nicht abgeschlossen zu sein 6). 

Es bleibt also noch zu entscheiden, ob die von R r e d t  den 
Kiirpern der Camphenilanreihe gegebene Formulirung richtig ist oder 
nicht. 

1) Diese Berichte 23, 2312 [lS90]. 
a) Diese Berichte 33, 2124 [1900]. 
3, Diese Berichte 33, 3420 ff. [1900]; 35, 1016 [1902]. 
4, Diese Berichte 33, 2124 [1900]. 
5, Vergl. Kondakow, Cbem. Centralhl. 1902, I, 1219. - Journ f. prakt. 

Chem. [2] 65, 201 ff. - B l a i s e  und Blanc ,  Chem. Centralhl. 1902, I, 585. 
9 Semmler ,  diese Berichte 33, 3420 [1900]; 35, 1016 [1902]. - Dodge,  

Chem. Centralhl. 1902, 11, 592. 




