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

CH.C.CH;.NH; CH.C.CH;.NH; CH;.C.C.NH,
CH;.C —C.NH,  NHj;.CH;.C —CH ’ NH;.C.C.CH;'
CH——C.CH;.NH;  CH;.C.CHy.N
CH;.C.CH:. N ’ NH».C-  C.CHy

Wir werden daher die Untersuchung fortsetzen.

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass die Base CsHio Ny
jedenfalls nicht als Zwischenproduct auftritt, wenn man Amidoaceton
in alkalischer Lésung zu Dimethylpyrazin oxydirt, da sie, wie oben
bemerkt, durch Fehling’sche Lésung nicht zu letzterem Diazin
oxydirt wird.

625. O. Manasse: Ueber Oxycampher.
[I1. Mittheil.; aus d. chem. Laborat. d. Akad. d. Wissenschaften zu Miinchen,]
(Eingegangen am 28. October 1902.)

In der ersten Mittheilung iiber Oxycampher sind die Eigenschaften
und einige Derivate dieser einfachsten Hydroxylverbindung des Camphers
besprochen worden!). Seitdem hat die weitere Untersuchung eine
Reihe neuer Resultate ergeben, deren Publicirung sich leider durch
dussere Umstiinde verzégert hat.

Bei der Charakterjsirung des Oxycamphers als Oxyketon (.CO.CH.
OH.) dienten in der friiheren Abhandlung das Oxim, Phenylhydrazon und
Semicarbazon fiir den Nachweis der Carbonylgrappe. Die Derivate
der Alkoholgruppe dagegen waren uur durch eine wohlcharakterisirte
Verbindung, das Benzolsulfonat, vertreten; Acetyl- und Benzoyl-Derivat
liessen sich picht krystallinisch erhalten. — Ich babe mich daher mit
der Aetherificirung des Oxycamphers nibher beschiftigt und die Liicke
durch Darstellung der einfachsten Alkylderivate ausfiillen kéunen.

Die zweite Frage, diec von Interesse schien, war das Verhalten
des Oxycamphers gegen Reductionsmittel, mit dem Ziele, auf diesem
Wege vielleicht die Stellang der Hydroxylgruppe za bestimmen und
durch stirkere Wasserstoffzufuhr den Oxycampher in das schon friiher
gesuchte Campherglykol zu verwandeln.

Bevor ich auf diese Versuche niher eingehe, mdchte ich kurz
einige Punkte aus der ersten Mittheilung beriihren, die einer Rectifi-
cirung resp. Erginzung bediirfen.

1) Diese Berichte 30, 659 [1897).



Zur Darstellung des Oxycamphers empfiehlt sich foigendes,
gegen das friihere etwas abgeinderte Verfahren,

100 g Campherchinon werden in 200 g siedend heissen REisessigs geldst
tind unter Schiitteln mit 1800 cem Wasser von etwa 700 versetzt. Auf diese
Weise scheidet sich das Chinon in fein vertheilter Form aus, die den Verlanf
der Reduction wesentlich beschleunigt. Unter Schiitteln oder im Riéhrwerk
tragt man alsdann 100 g Zinkstaub rasch in kleinen Portionen ein. Das
Chinon verschwindet allmihlich und vnach etwa einer Viertelstunde pflegt das
Ende der Reaction mit Farblosigkeit der Lisung erreicht zu sein. Um
Schwierigkeiten bei der Filtration des leicht schwammigen Zinkstanbs zu ver-
meiden, erhitzt man noch einige Zeit auf freier Flamme, bis derselbe sich fest
zusammengeballt hat, saugt ab und wiischt mit etwas heissem Wasser nach.
Das Filtrat, welches alsbald Oxycampher abzuscheiden beginot, wird mit
10—20-proc. Natronlauge unter guter Kiihlung alkalisch gemacht, bis das
Zinkoxydhydrat sich wieder zu einer milchigen Fliissigkeit gelost hat, und
zwei bis drei Mal ausgeithert. Der atherische Gesammtauszug wird scharf
mit Chlorcaleium, am besten unter Zusatz von etwas Thierkohle, getrocknet
und hinterlisst den Oxycampher als weissen Kuchen, der an den Randern
einen schwach gelblichen, die Reinheit kaum beeintrichtigenden, oberflich-
lichen Ueberzug zeigt. Das Rohproduct 14st sich klar und farblos in Wasser
und schmilzt bei 203-—203". Die Ausbeute betragt 90 —95 pCt. des ange-
wandten Campherchinons.

Die Bemerkung: »Der Oxycampher bildet mit Alkalien keine
Salze< !) ist nicht richtig. Uebergiesst man Oxycampher mit 50-proc.
Natron- oder Kali-Liauge und schiittelt mit Aether durch, so hinter-
bleiben glinzende Blittchen, die aus dem Natrium- resp. Kalinm-Salz
des Oxycamphers bestehen. Beim Verdiinnen mit Wasser erfolgt
Dissociation des Salzes. Aus diesem Verhalten erklirt sich die friihere
irrthimliche Bemerkung, die sich nur auf die Einwirkung gewdhnlicher
Alkalilauge auf Oxycampher stitzte. Lakmuspapier wird durch eine
wissrige Losung von reinem Oxycampher nur schwach geréthet,
stirker durch eine concentrirte, alkoholische L&sung, die man mit
Wasser abspritzt. Der Oxycampher ist also ein Korper von deuntlich
saurem Charakter 2).

Ueberldsst man Oxycampher lingere Zeit sich selbst, so bemerkt
man eine deutliche Verstirkung der sauren Reaction. Dabei wird
die anfangs feste, farblose Masse allmihlich weich und gelblich.
Nach einigen Monaten ist gewdhnlich die Gesammtmenge in eine
ziihflissige, honigartige Masse verwandelt, die unangenehm siisslich

H 1 e 664,

%) Der Oxycampher erinnert hier an das Oxycarvon von v. Baeyer
(diese Berichte 31, 8213 [1898]), welches gleichfalls schwach sanre Eigen-
schaften besitzt.



riecht und stark sauer reagirt!). Die Umwandlungen, welche dieser
Erscheinung zu Grunde liegen, habe ich nicht genau untersucht, um
80 weniger, als in der zerflossenen Masse die Bildung ganz betriicht-
licher Mengen von Camphersiure und unzersetztem Oxycampher nach-
weisbar war. Aus einer Probe von 200 g liessen sich durch ein-
maliges Ausschiitteln mit Natronlavge etwa 32 g Camphersiure ge-
- winnen, die durch Analyse und Ueberfiihrung in das charakteristische
Aphydrid hinreichend identificirt wurde ?). Das kriftig durchge-
schiittelte alkalische Gemisch gab an Aether ein ziihfliissiges, gelbes,
stark siisslich riechendes Oel ab. Beim Behandeln mit Wasserdampf
ging das sauer reagirende, Permanganat entfirbende Oel iiber, gleich-
zeitig jedoch auch unzersetzt gebliebener Oxycampher, der in dem
Vel gelost blieb. In dem Maasse, wie die Menge des destillirenden
Oeles abnabm, liess sich der Oxycampher aus dem Destillat durch
Kochsalz in steigender Reinheit abscheiden. Da es mir nicht gelang,
‘Oel und Oxycampher in ausreichendem Maasse zu trenoen, so ver-
zichtete ich auf die niihere Untersuchung des Qeles.

Aetherificirung des Oxycamphers.

Die Aectherificirung des Oxycamphers vollzieht sich mit be-
merkenswerther Leichtigkeit: dhnlich wie er darch einfaches Schiitteln
mit Benzoésdureanhydrid benzoylirt3) und mit Essigsdureanhydrid acety-
lirt wird, so bildet er mit alkoholischer Salzsiure schon in der Kilte
Alkylderivate.

CH.O.CH;
Methyl:’ilher, 03H24<é °

Lést man Oxycampher in der doppelten Gewichtsmenge 5—9-proc.,
ganz wasserfreier, methylalkoholischer Salzséiure, so beginnt nach
einiger Zeit die Abscheidang schoner prismatischer, stufenférmig an-
geordoeter Krystalle. Nach 1—2 Tagen nimmt die Menge des Nieder-

1) Im Vacuum hilt sich der Oxycampher unbegrenzte Zeit unverindert.
fch habe jedoch auch vereinzelte Priparate beobachtet, die nnter gewdhn-
lichen Verhaltnissen movatelang unzersetzt blieben. Bemerkenswerth ist, dass
die Losungen des Oxyecamphers haltbar sind. An Stelle des festen Oxy-
camphers wird daher schon seit mehreren Jahren dessen 50-procentige, alko-
holische Losung unter dem Namen » Oxaphor« als Antidyspnoicum angewandt.

?) Spuren von Camphersiure bilden sich @brigens auch bei der Dar-
stellung des Oxycamphers, wenn man Campherchinon mit verdiénnter (10-pro-
«centiger) Essigsiure und Zinkstaub in der Hitze reducirt. Betrachtliche
Mengen von Camphersiure liefert nach Aschan Campherchinon durch Be-
handeln mit Eisessig und Zinstaub. (Diese Berichte 30, 657 [1897})

3 1. e. 669.
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schlags nicht mehr zu und betriigt gewdhnlieh annihernd die Hilfte
des angewandten Gewichtes an Oxycampher. Zur Reinigung geniigt
es, den Niederschlag mit etwas kaltem Methylalkohol zu waschen
und dann zu trocknen. Der Methylither ist geruch- und geschmack-
los, in Wasser so gut wie unlgslich, in Aether leicht, in kaltemr
Methylalkohol schwer, in siedendem dagegen ziemlich leicht 13slich.
Er krystallisirt aus Methylalkohol in glinzenden, schiefen Prismen,
die bei 149-—150° schmelzen,

0.1989 g Sbst.: 0.5266 g COs, 0.1828 g Hy0. — 0.1896 g Shst.: 0.5016 g
C0,, 0.1746 g H;0.
CqueOz. Ber. C 72.53, H 9.89.
Gef. » 72,21, 72.15, » 10.21, 10.23.

Das Filtrat vom ausgeschiedenen Methylédther enthilt, ausser
weiteren geringen Mengen des Aethers, unverinderten Oxycampher
und gewohnlich eine &lige Verbindung, die beim Verdiinpnen mit
Wasser ausfiillt und um so reichlicher sich bildet, je linger man die
Losung des Oxycamphers in methylalkoholischer Salzsdure sich selbst
iiberldsst und je mehr Salzséiure der Methylalkohol enthilt.

Nach den Erfahrungen beim Aethylither des Oxycamphers diirfte
dieses Oel gleichfalls die Zusammensetzung eines Methylithers be-
sitzen, Wie es scheiut, bildet sich dasselbe nicht gleichzeitig mit dem
festen Aether. Wenp man einige Stunden nach Beginn der Krystalli-
sation absaugt und das Filtrat mit Wasser verdiinnt, so scheidet sich
kein Oel aus; die Losung bleibt klar und giebt an Aether, neben ge-
ringen Mengen des Methylderivates, nur Oxycampher ab, der num
seinerseits von Neuem der Methylirung unterworfen werden kann.
Das Oel scheint demnach durch Einwirkung der alkoholischen Sale-
siure ~auf Methyloxycampher in statu naseendi sich zu bilden. Ist
der Aether einmal isolirt, so veriindert er sieli beim Stehen mit
methylalkoholischer Salzsidure nicht mehr, kocht man ihn jedoch
einige Stunden damit, so wird er fast vollstindig in das Oel ver-
wandelt.

.0.CH;
Aethyldther, CBH14<gg e
Die Darstellung des Aethylithers gleicht derjenigen des Methyl-
édthers. Die Verbindung scheidet sich in glinzenden Krystallen ab, die
aus stufenférmig iiber einander gereihten, viereckigen Tafeln bestehen.
Die abgeschiedene Krystallmasse wird abgesaugt, mit 50:procentigem
Alkohol ausgewaschen und im Vacuum getrocknet; sie betrigt wie bei
der Methylirung etwa die Hilfte des angewandten Oxycamphers. Im
Allgemeinen ist der Aethylither in den verschiedenen Solventien
etwas 16slicher als der Methylither.



Ans Sprit scheidet er sich in Krystallen der angegebenen Form
aus, die bei 85—86° schmelzen.

0.189 g Shst.: 0.5088 g COs, 0.1798 g H,O.

C]gHzoOg. Ber. C 73.47, H 10.20.
Gef. » 73.38, » 10.53.

Die als Nebenproduct auftretende dlige Verbindung lisst sich aus
dem Filtrat des Aethyloxycamphers durch Zusatz von Wasser erhalten,
freilich verunreinigt durch Letzteren und durch Oxycampher. Durch
etwa 12-gtindiges Kochen von Oxycampher mit der zehnfachen
Menge 9-procentiger ithylalkoholischer Salzsiure scheint jedoch aller
Oxycampher in das Oel iibergefiihrt zu werden. Zur Isolirung des-
selben verjagt man den Alkohol auf dem Wasserbade, macht den
Riickstand mit Soda alkalisch, &thert aus, trocknet mit geglihtem
Natriomsunifat, destillirt den Aether ab und fractionirt. Die Haupt-
menge geht (bei 719 mm Druck) zwischen 232—234° tiber und hinter-
lisst nur geringe Mengen eines dunkelbraunen Riickstandes. Die
Verbindung ist in reinem Zustande farblos und von erfrischendem,
an Campher und Pfefferminz gleichzeitig erinnerndem Geruch,

0.3327 g Sbst.: 0.8912 g COq, 0.3074 g H,O.

CigHyp0q. Ber. C 73.4‘7, H 10.20.
Gef. » 73.07, » 10.28.

Der Korper hat demnach gleichfalls die Zusammensetzung eines:
Aecthyloxycamphers. Bei lingerem Stehen in Kiltemischung krystal-
lisirt das Oel theilweise in den charakteristischen Formen des festen
Aethylithers. ’

Es liegt also offenbar eine Losung des Letzteren in der &ligen
Verbindung vor. Bei gewdhnlicher Temperatur bleibt ein Theil der
in der Kilte ausgeschiedenen Krystalle ungelGst, und erst durch An-
wiirmen tritt wieder vollige Losung ein. -

Da der feste Aether durch starke Salzsiure leicht verseift, das
Oel jedoch nicht angegriffen wird, so wuarde diese Verschiedenheit zur
Reinigung des Oeles benntzt.

Eine Probe (25 g) wurde mit der vierfachen Menge kalt ge-
sittigter Salzsiure geschiittelt, wobei das Oel sich mit brdunlicher
Farbe loste. Nach dreitigigem Stehen wurde mit etwa der dreifachen
Menge Wasser verdiinnt, das ausgeschiedene Oel durch ein gefirbtes
Filter langsam filtrirt, mehrmals mit alkoholhaltigem Wasser und dann
mit Wasser allein durchgeschiittelt und ausgeiithert. Anssehen, Geruch
und Siedepunkt (231—232° bei 714 mm) glichen dem friiheren Pri-
parat. Der Riickstand schien noch etwas, unicht vdllig entfernten
Oxycampher zu enthalten.

0.2108 g Shst.: 0.5650 g COs, 0.1921 g H,0.

C]‘)HQOOQ. Ber. C 73‘47, H 10 20.
Gef. » 73.10, » 10.12,



Das gereinigte Oel wurde nicht fest in gewdhnlichem Kilte-
gemisch; es erstarrte erst in einem Gemisch von Kohlensiure und
Aether za einem Kuchen von nicht erkennbarer Krystallform, der bei
gewdhnlicher Temperator in kiirzester Zeit sich wieder verfliissigte.

Wie gegen Salzsiiure, so zeigte sich das Oel auch gegen concen-
trirte Bromwasserstoffsiure und gegen Natronlauge bestindig. Auch
durch Erhitzen mit verdiinoter Schwefelsiiure im Rohr auf 1307 wurde
es kaum verindert. Durch Steigerung der Temperatur iber 200°
traten lediglich 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 Stabilitdt oder ein secundires Product
anderer Constitution vorliegt.

Isomerer Oxycampher.

Die festen Alkylderivate des Oxycamphers lassen sich dagegen
mit grosster Leichtigkeit durch Bromwasserstoffsiore, Salzsiure oder
durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure im Robhr auf 130° ver-
seifen. Der Bequemlichkeit wegen wandte ich stets die rasch wirkende,
kalt gesiittigte Salzsdure an.

Man verfihrt am besten in der Weise, dass man Methyl- oder
Aethyl-Oxycampher mit der zehnfachen Menge Salzsdure in einer
Flasche durchschiittelt. Die Krystalle l8sen sich langsam auf, und
nach einigen Stunden Stehens ist die Reaction beendet. Die Lésung
wird mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt, mit fester Soda
schwach alkalisch gemacht, wobei sich ein Theil des Oxycamphers
ausscheidet, und zwei Mal ausgeithert. Der getrocknete, #tberische
Auszug hinterlisst den Oxycampher als schneeweisse Masse, deren
Rinder und Oberfliche das blasige Aussehen des Oxycamphers zeigen,
wenn auch picht in so charakteristischer Weise, wie man sie bei der
Darstellung durch Reduction des Campherchinons beobachtet. Die Ver-
seifung verlduft quaatitativ.

0.1978 g Shst.: 0.5163 g COg, 0.1721 g H,O.

CioHis0s. Ber. C 71.43, H 9.52.
Gef. » 71.18, » 9.65.

Mit dem gewdhnlichen, aus Campherchinon erbaltenen Oxycampher
ist dieser durch Verseifung der festen Aether entstehende nicht
identisch. Dass zweifellos ein Oxycampher vorlag, liess sich durch
Oxydation mit Chromsiure zu Campherchinon leicht nachweisen. Zur
Unterscheidung beider Verbindungen moge die Erstere als «-, die
Letztere als p-Oxycampher bezeichnet werden.

a-Oxycampher. schmilzt in reinem Zustande bei 203 —205% p-Oxy-
campher bei 212—213% dabei ist noch zu bemerken, dass «-Oxy-
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campher weniger scharf schmilzt, Ein inniges Gemisch beider - zeigte
den Schmp. 207—209°; ein aus gleichen Theilen bestehendes Gemisch,
aus Petrolither umkrystallisirt, schmolz bei 204—206° Unter dem
Mikroskop war ein wesentlicher Unterschied zwischen der Form von e,
und dem aus Petrolither umkrystallisirten Gemisch nicht zu erkennen; in
allen drei Fillen liessen sich nur die federformigen Aggregate des
gewohnlichen Oxycamphers in mehr oder weniger gut ausgebildeten
Massen beobachten. '

Im Gegensatze zu den Priiparaten des ®-Oxycamphers erwies sich
B8-Oxycampher von bemerkenswerther Haltbarkeit.

Mit methylalkoholischer Salzsiure entstanden die gleichen Methyl-
dther (Schmp. 149—150°), bei #-Oxycampher allerdings mit weit
besserer Ausbeute (etwa 90 pCt. des angewandten p-Oxycamphers)
und ohne Bildung der 6ligen Verbindung.

Durch mehrstiindiges Kochen mit alkobholischer Salzsiure liess
sich jedoch auch -Oxycampher in das Oel verwandeln.

Der naheliegende Versuch, durch Einwirkung von starker Salz-
sdure o-Oxycampher vielleicht in §-Oxycampher zu verwandeln, ergab
in negatives Resultat. Selbst durch mehrtigiges Stehen einer Lésung
von a-Oxycampher in kalt gesittigter Salzsiure bildet sich keine
Spur der $-Verbindung.

Dus Oxim des g-Oxycamphers

wurde in der friiher angegebenen Weisel) in alkalischer Lésung dar-
gestellt. Beim Neutralisiren mit Schwefelsiure schied sich im Gegen-
satz zu o-Oxim nur eine geringe Menge aus. Die schwach schwefel-
saure Ldsung wurde daher mit Natriumcarbonat versetzt und zweimal
aunsgeithert. Als Riickstand hinterblieb ein Oel, das im Vacuum er-
starrte und in Folge der Neigung, sich 8lig abzuscheiden, nicht leicht
krystallinisch zu erhalten war., In Ligroin 16ste sich das Oxim etwas
leichter als «-Oxim und krystallisirt daraus nur schwierig in schlecht
aasgebildeten, dreieckigen Tafeln, die bei 83—84° schmolzen (a-Oxim
krystallisirt aus Petrolither in glasglinzenden, flichenreichen Prismen
vom Schmp. 86—87%). Beide Oxime gaben beim Kochen mit Mineral-
séuren leicht Nitrile, die aber verschieden zu sein scheinen. Das
Nitril des p-Oxims ruft durch seinen Geruch geradezu Beklemmungen
hervor, das des «-Oxims verhilt sich indifferent.

Das Phenylhydrazon

fiel aus der essigsauren Losung &guivalenter Mengen von pg-Oxy:
campher und Phenylhydrazin durech Wasserzusatz als Oel nieder, das.
allmihlich erstarrte. Durch vorsichtiges Umkrystallisiren aus Methyl-

1 Joe. cit. 668.



oder Aethyl-Alkohol und etwas Wasser liess sich die Verbindung in
schwer erkennbaren pyramidenférmigen Krystillchen erhalten. Die:
Neigung, sich 6lig abzuscheiden, ist sehr gross, withrend das «-Hydrazon,
einmal fest, sich auch stets wieder sofort krystallinisch abscheidet.
In verdiinntem Alkohol ist §- leichter als a-Hydrazon 18slich. Das:
B-Phenylhydrazon schmilzt bei 111—113° (a-Phenylhydrazon bei 137.59).
Ein inniges Gemisch beider Hydrazone schmolz bei 91—92¢, zeigte
also das Verhalten einer Mischung verschiedener Kérper.
0.1628 g Sbst.: 16.76 cem N (249, 789 mm).
CmngONg. Ber. N 10.85. Gef. N 11.19.

Das Semicarbazon

schied sich aus der wissrig-alkoholischen Lésung dquivalenter Mengen.
von f-Oxycampher, salzsaurem Semicarbazid und krystallisirtem
Natriumacetat als harter Kochen aus. Aus Sprit umkrystallisirt,
schmolz der Koérper bei 202—~204° («-Semicarbazon bei 182—183°).
Die Krystalle waren undeatlich ausgebildet. In Sprit ist die p-Ver-
bindung leichter l@slich als die «-Verbindung. Das Gemisch der
beiden Semicarbazone schmilzt bei 170—1729,

0.1643 g Sbst.: 28.4 com N (24.69, 740 mm).
C11Hi9O0:N;. Ber. N 18.66. Gef. N 18.77.

Das Benzolsulfonat

wurde durch Versetzen der Pyridinlssung des f-Oxycamphers mit der
berechneten Menge Benzolsulfochlorid unter Eiskiihlung erhalten und
schied sich aus Sprit in tafelfSrmigen Krystallen aus, die wie aus vier
Dreiecken zusammengesetzt erschienen und bei 111-—113° schmolzen.
Die entsprechende Verbindung des a-Oxycamphers schmilzt dagegen
bei 95—96" und zeigt ausgesprochen pyramidalen Habitus. Ein
inniges Gemisch beider hat den Schmp. 92—93°, entspricht also ganz
dem Verhalten der Phenylhydrazone und Semicarbazone.

0.21 g Sbst.: 0.4781 g COq, 0.1288 g H30.
C16Hg0048. . Ber. C 62.34, H 6.49.
Gef. » 62.10, » 6.80.

An dieser Stelle michte ich die spitere Beobachtung erwihnen,
dass bei der Darstellung des o-Oxycampherbenzolsulfonats zwei Deri-
vate entstehen. Beim Umkrystallisiren des Robproductes!) aus Sprit
ldsst sich das leichter 16sliche zweite Derivat durch Wasserzusatz aus-
fidllen. Trotz mehrmaligen vorsichtigen Umkrystallisirens ging der
Schmelzpunkt dieser Verbindung nicht iiber 79—80° hinaus. Soweit

1y loe. cit. 669.
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Krystallform iberhaupt zu erkennen war, bestand der Kérper aus
schlecht ausgebildeten, sechseckigen Tafeln. Man kann denselben also
als isomeres Benzolsulfonat des «-Oxycamphers ansprechen.

0.1778 g Sbst.: 0.4074 g COs, 0.1087 g H> 0.

CieHo004S. Ber. C 62.34, H 6.49.
Gef. » (6248, » 6.75.

Gegeniiber den deutlichen Verschiedenheiten der beiden Oxy-
campher und ibrer Derivate in Schmelzpunkt, Léslichkeit und Krystall-
form ist das optische Verhalten besonders merkwiirdig. Um einwand-
freie Vergleichswerthe zu erhalten, hat die Polarisation des «-Oxy-
camphers unter gleichen Bedingungen mit derjenigen des #-Oxycamphers
wiederholt werden miissen und auffallend nahe an einander liegende
Werthe ergaben:

Fine Losung von 1.89 g a-Oxycampher zu 20 cem Alkohol ergab im
Saccharimeter (2 dem - Halbschattenapparat; -+ 70.  Daraus berechnet sich
an == 4 12.80,

Eine Losung von 1.915 g A-Oxycampher zu 20 cem Alkohol = drehte
-+ 6.80. Daraus ergiebt sich ap = + 12.80,

Durch Reduction mit Natriumamalgam lefern indessen, wie ich
vorgreifend bemerke, die beiden Oxycampher zwei Campher, deren
Drehung véllig verschieden ist.

Eine Losung von 2.0012 g Campher aus g-Oxycampher zu 20 cem Alkohol
ergab im Saccharimeter (2 dem-Halbschattevapparat) 4+ 0.750. Daraus be-
rechnet sich «p = -+ 1.30.

Der entsprechende Werth betréigt bei dem Campher aus a-Oxycampher:
ap == + 11,450,

Wihrend also durch den Uebergang von «-Oxycampher in Campher
die Drehung nur um 1.3° herabgesetzt wird, betrigt die Differenz bei
g-Oxyeampher 11° sodass in diesem Falle fast vdllige Inactivirung
stattgefunden hat. Aus diesem ganzen optischen Verhalten scheint
mir hervorzugehen, dass «-Oxycampher von vornherein aus einem
partiell inactivirten Gemisch besteht. Die beiden optisch activen
Modificationen des Camphers lassen sich freilich nur schwierig in-
activiren, auf dem langen Wege der Umwandlung des Camphers iiber
Nitrosocampher und Campherchinon in Oxycampher ist eine theil-
weige Inactivirung jedoch leicht verstindlich. Man muss sich auch
erinnern, dass durch den Uebergang von Campher in Oxycampher die
Zahl der asymmetrischen Systeme des Camphers’) um eins vermehrt
und damit ganz andere optische Gleichgewichtsbedingungen geschaffen
werden, Das dritte asymmetrische System ist natiirlich direct an das

1) Aschan, Ann. d. Chem. 316, 1961



3820

hydroxyltragende Kohlenstoffatom gebunden und dirfte sich durch
das Schema

H
CH ICt\OH
.CO

ausgdriicken lassen!).

Wie weit diese optischen Verhiltnisse die Isomerie des Oxy-
camphers beeinflussen, das ldsst sich nach den bisherigen Ergebnisser
nicht entscheiden.

Obwohl die specifische Drehung von «- (4 12.8") und $-Oxy-
campher (+ 12.3%) nur um 05° differirt, {iibrt die Reduction unter
genau denselben Bedingungen doch zu zwei Camphern von ganz ver-
scbiedener Drebung (a = -+ 11.45% B ==+ 1.3"; mithin Differenz
10.15%), sodass also $-Oxycampher gegeniiber der «-Verbindung eine
ausserordentlich grosse optische Labilitit zeigt. Es ist bemerkens-
werth, dass die Inactivirung des Camphers aus p-Oxycampher sich
auch durch den Schmelzpunkt zu erkennen giebt, der constant bet
177° gefunden wurde, also zweifellos von dem des gewdhnlichen
Camphers sich unterscheidet und dem Schmelzpunkte des inactiven
Camphers (178.69) sich ersichtlich niihert. Vermuthlich handelt es
gich hier um eine durch complicirte optische Verhiltnisse verursachte
Isomerie. Eine Stellungsisomerie in chemischem Sinne scheint nicht
vorzuliegen, denn durch Reduction des Oxycamphers eutsteht ein
chemisch einheitlicher Campher, der, abgesehen von seinem optischen
Verhalten, sich in keiner Weise von dem bekannten d-Campher unter-
scheidet.

Reduction des Oxycamphers zu Campher?),

Zur Entscheidung der Frage, ob das Hydroxyl des Oxycamphers
sich neben dem tertiiren oder (uartiren Kohlenstoffatom des Cam
pbermolekiils befinde, untersuchte ich die Einwirkung verschiedener
Reductionsmittel auf Oxycampher und fand schliesslich im Natrium-

CH\ H
H,C. C CHa

Cw Cco

CH;
hier eine shnliche geometrische Isomerie méglich wie bei Tropin und Pseudo~
tropin (diese Berichte 29, 936 [1896]).

2) Tech mbchte bei dieser Gelegenheit erwihnen, dass ich bei den Re-
ductionen des Campherchinons einmal als Nebenproduet einen sehr flichtigen,.
bei 380 schmelzenden, wie Campher aussehenden und siisslich campherartig:
riechenden Kérper erhielt, der die Zusammensetzung eines Camphers hatte

1) Wie das Structurbild des Oxycamphers zeigt, ist.



amalgam ein geeignetes Mittel, denselben in Campher iiberzufithren.
Die Reaction vollzieht sich leicht und quantitativ in verdiinnter wiiss-
riger Losung.

10 g Oxycampher werden in 500 ccm warmen Wassers geldst
und allméhlich unter gelegentlichem Schiitteln mit 200 g 4-procentigem
Natriumamalgam (nicht ganz der dreifachen theoretischen Menge)
versetzt. Die Campher-Aunsscheidung beginnt augenblicklich mit der
Wasserstoffentwickelung und ist pach etwa eintigigem Stehen beendet.
Die Reaction vollzieht sich ebenso gut in der Kilte, wenn auch ein
wenig triger und mit etwas mehr Verbrauch an Natriumamalgam.
Der Schmelzpunkt des sublimirten oder aus Alkohol und Wasser
umkrystallisirten Productes liegt bei 175—176°,

0.205 g Shst.: 0.5907 g COg, 0.1956 g HaO.

CmH]aO. Ber. C 7894, H 10.53.
Gef. » 78.60, » 10.59.

4.8327 g Sbst. (sublimirtes Material) in 50 cecm Alkohol gelést ergaben
im Saccharimeter (2 dem Halbschattenapparat) + 6.4%. Hieraus berechnet
sich ap=—11.50,

2.269 g Sbst. (umkrystallisirtes Material) in 50 cem Alkohol geldst —+-30.
Hieraus ergiebt sich ap==-411.40,

Das Oxim

wurde wie das bekannte Campheroxim durch Einwirkung von Hydr-
oxylamin ip alkalischer Lésung dargestellt. Mit einer Probe des Letz-
teren verglichen, schmolzen beide Priparate am gleichen Thermometer
bei 116—1179,
0.1287 g Shst.: 10.28 ccm N (229, 726.6 mm).
CmHn ON. Ber. N 8.38. Gef. N 8.63.

Das Semicarbazon

wurde nach der Vorschrift von Tiemann?!) dargestellt. Aus Alkohol
zweimal umkrystallisirt, schmolz die Verbindung bei 237—238° (nach
Tiemann bei 236—2380).
0.1495 g Sbst.: 27.11 cem N (17.49, 741.8 mm).
Ci1HioONz. Ber. N 20.1. Gef. N 20.36.

und Permanganat in alkoholischer Lisung langsam, in Eisessiglosung ziem-
lich raseh entfirbte.
0.1827 g Sbst.: 0.5277 g CO,, 0.1831 g Hy0.
Ca()HleO. Ber. C 78.94, H 10.53.
Gef. » 78.80, » 11.11.
Eine nihere Untersuchung des Kérpers, dessen Schmelzpunkt mit dem-
jenigen des Camphenilons (Wagner, Centralbl. 1897, I, 1056; Bredt und
Jagelski, Ann. d. Chem. 310, 132) ibereinstimmt, liess sich wegen Man-
gels an Material nicht ausfihren.
) Diese Berichte 28, 2192 (1895).
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Um den letzten Zweifel an der Identitit der beiden Campher
auszaschliessen, habe ich eine Probe des Oxims in a-Campholensiure-
nitril und e-Campholensiureamid umgewandelt!).

1.0 g Oxim ergaben, mit Acetylchlorid behandelt, 1 g «-Nitril
und dieses durch Verseifen mit alkoholischem Kali die glinzenden
Blittchen des «-Amids, die den richtigen Schmelzpunkt 130° zeigten.

Der darch Reduction des Oxycamphers erhaltene Campher ist
demnach mit dem gewdhnlichen Campher zweifellos identisch.

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

Die leichte Reducirbarkeit des Oxycamphers unter Eliminirung
eines Sauerstoffatoms durch ein so gelindes Reductionsmittel wie
Natriumamalgam in 2-procentiger wissriger Lisung, ist bemerkens-
werth.

Benzoin verhilt sich bekanntlich anders: es giebt mit Natrium-
amalgam Hydrobenzoin, dagegen mit Zink und Salzsiure Desoxyben-
zoin, neben geringen Mengen von Hydrobenzoin?). Die fetten Ketole
liefern nach v. Pechmann mit Natriumamalgam gleichfalls Glykole?),
wihrend durch Reduction der 1.2 Diketone nach einer kurzen Be-
merkung dieses Forschers als Nebenprodnete einfache Ketone auf-
ireten kdnnen.

In welcher Weise die Reaction hier verlduft, lisst sich schwer
entscheiden. Es ist wenig wahrscheinlich, dass erst Campherglykol
gebildet und dieses dann weiter durch Wasserabspaltung und Um-
lagerung in Campher verwandelt wird:

CHy;——CH——CH.OH CHy———CH——CH
~ om.Gomy >  CH;.C.CHy |
CH; - C(CH;)—CH.OH CH;———C(CH;)—C(OH)
CHy———CH———CH
———» | CH;.C.CH, :
CHz——C(CH;)—CO

denn das durch stirkere Reduction von Oxycampher mit Natrium
und Alkohol erhaltene Campherglykol ist ein #usserst alkalibestin-
diger Koérper, der nur mit Mineralsiure Neigung zur Wasserabspal-
tang zeigt.

1y Diese Berichte 16, 2982 [1883]; 17, 1806 [1884].
2) V. Meyer und L. Oelkers, diese Berichte 21, 1296 [1888].
3) v. Pechmann, diese Berichte 23, 2421 (1890}



Wiirde iibrigens die Umwandlong nach der angegebenen Formu-
lirung von Statten gehen, so liesse sich ein Schluss auf die Stellung
der Hydroxylgruppe garnicht ziehen, da aus beiden, durch Reduction
von Campherchinon moglichen Oxycamphern

CH;——CH———CH.OH CH; CH- - -CO
H {
1) CHy.C.CH; 2) = CH;.C.CH;
CH;———C(CHs) - CO CH;-———C(CH;)—CH.OH

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

Die Bildung des Camphers erfolgt momentan und vollzieht sich
so glatt, dass ein einfacher Verlauf der Reaction nahegelegt wird.

Da ferner der aus Oxycampher entstehende einbeitliche Carpher
in chewmischer Beziehung mit dem gewdhualichen Campher sich véllig
identisch erwiesen hat, so ist der Schluss berechtigt, dass die Hydr-
oxylgruppe des Oxycamphers an der Stelle steht, wo sich im Campher
die CHs-Gruppe neben der CO-Gruppe befindet. Unter Zugrunde-

legung der — jetzt wohl als bewiesen anzunehmenden — Bredt-
schen Campherformel wire demnach Oxycampher:
CHy———CH-—-—CH.OH
| CHs.C.OH; |

CHy———C(CH;)—CO

Campherglykol?).

CHy----CH CH.OH
{ i
| CH;.C.CH;
! i
CH: C(CH3)—CH.OH

Durch Behandeln mit Natrinm und Alkohol wird Oxycampher
n das entsprechende Glykol ibergefiihrt.

Zur Reduction verfihrt man in folgender Weise:

16.8 g Oxycampher (= /1) Mol.-Gew.) in 300 g Alkohol gelést,
werden in einem weiten Rundkolben zum Sieden erhitzt; der Kolben
wird versehen mit Riickflusskiihler und Vorstoss, der ein weites seitliches
Rohr zum Hineinwerfen des Natriums trigt. In die siedende Flissig-
keit werden rasch 23 g Natrium in Scheiben eingetragen. Sobald,
nach etwa 15—20 Minuten, alles Natrium verschwunden ist, leitet
man zur Entfernung des Alkohols Wasserdampf durch die Flissig-
keit, bis das Destillat triibe zu werden beginnt, und im Kiihirohr der
erste Anflug von Glykol sichtbar wird. Etwas Glykol ist freilich

) Im Sinne der v. Baeyer’schen Nomenclatur der Terpene als 1.2-Cam-
phadiol zu bezeichnen.
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schon jetzt destillirt, denn dje letzten Mengen des iibergehenden
Alkohols scheiden beim Verdiinnen mit Wasser schon Glykol ab.
Nach Unterbrechung der Destillation wird der braune Riickstand
unter Kihlung mit der #quivalenten Menge Eisessig neutralisirt, zur
Losung etwa gebildeter Siduren mit etwas Natronlauge wieder. schwach
alkalisch gemacht, abgesaugt, mit kaltem Wasser ausgewaschen und
im Vacuum getrocknet.

Zur Reinigung 168t man das Glykol am besten in heissem Ligroin
(Sdp. 105--140°) und setzt Petrolither hinzu: es scheiden sich
glinzende Blittehen ab, die in ganz reinem Zustande bei 230—231°
schmelzen.

0.1794 g Shst.: 0.464 g COy, 0.1723 g H,0.

C}DH]SO?- Ber. C 70.59, H 10.59.
Gef. » 70.51, » 10.65.

Eine Losung von 1.9942 g Glykol zu 20 ccm Alkohol ergab im Sacchari-
meter (2 dem-Halbschattenapparat) + 7.19, daraus berechnet sich ap = + 12.3%,

Durch die Einwirkung des Wasserstoffs in der energischen Form
von Natrium und Alkohol ist also die Drehung beim Uebergang von
Oxycampher (ep = + 12.8%) in Glykol kaum verdndert worden. —
Tn Alkohol, Aether, Chloroform ist Campherglykol spielend leicht, in
Benzol etwas weniger, in héher siedendem Ligroin ziemlich schwer
und in Petrolither sebr wenig 18slich. Durch Zusatz von Wasser
zur alkoholischen Losung fillt es aus, geht jedoch durch weiteren
Zusatz von Wasser wieder in Lésung. In kaltem Wasser 16st es sich
etwa im Verhiltniss 1:200, wihrend heisses Wasser ungefihr die doppelte
Menge anfoimmt. Durch Zusatz von Petroldther wird es aus concen-
trirten Losungen von Aether, Benzol und Chloroform in Blittchen
wieder abgeschieden. Aus einer Ligroin-Loésung von geniigender Con-
centration fillt es durch Zusatz von Petrolither fast quantitativ aus.

Der Schmelzpunkt des Glykols ist schon bei geringer Verunrei-
nigung betrichtlichen Schwankungen unterworfen. Es sublimirt leicht
und ist mit Wasserdampf dusserst fliichtig, sodass bei Vornahme dieser
Operationen ohne Vorsichtsmaassregeln leicht grosse Verluste entstehen.
Es schmeckt erfrischend campherartig und gleichzeitig etwas bitter.
Natrinm reagirt in der Kilte nur triige auf die trockne Benzol-Losung
des Glykols. Mit Mineralsiiuren giebt es das charakteristische Bild
einer Glykolreaction: erst Losung, dann Tribung unter Wasserab-
spaltung. In concentrirter Schwefelsiure 168t es sich mit gelbrother
Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser tritt siisslicher Mentholgeruch auf.
Durch die berechnete Menge Chromséure in Eisessig und etwas Wasser
wird es, mit allerdings nicht guter Ausbeute, in Campherchinon
verwandelt; gleichzeitig entsteht eine farblese Verbindung, die zum
Theil aus Oxycwmpher zu bestehen scheint. Durch 2-proc. Perman-
ganatlosung wird es (bei 50°) in einer Ausbeute von 65 pCt. der theo-
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retisch verlangten Menge zu Camphersdure oxydirt, die durch Schmp.
(182—183) und durch Ueberfihrung in das charakteristische An-
hydrid (Schmp. 218—219¢) identificirt wurde.

In der Kilte ist das Glykol dagegen ziemlich bestindig gegen
Permanganat, und eine Spritiésung desselben bleibt auf Zusatz von
Permanganat noch nach zehn Minuten weinroth.

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

Phenylurethan des Campherglykols,
CH.O.CO.NH.CgHj
o .
CeHu<0H.0.00. NH. C; H,

1.7 g feingepulverten Glykols wurden in einem gut getrockneten
Brihl’schen Vacuumréhrchen mit 2.4 g Phenylcyanat versetzt, eva-
cuirt und auf dem Wasserbade erwirmt. 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 Losung bei gewdhnlicher Temperatur stehen und begann
bald fest zu werden, bis sie nach zwei Tagen villig zu einer harten
Masse von glasig-blittriger Structur erstarrt war. Die Verbindung
16ste sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol und fiel aus concentrirter
Lisung durch Petrolither wieder aus. Aus Benzol und Petrolither
schied sie sich als schweres, krystallinisches Pulver ab, das bei
161—163° schmolz. Mit Natronlauge trat Geruch nach Isonitril auf.

0.1236 g Sbst.: 8.2 cem N (239, 740 mm).
C24H2304N2. Ber. N 6.86. Gef., N 7.26.

Einwirkung von Mineralsduren auf Campherglykol

Durch Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsdure wird Campherglykol
in ein Product verwandelt, das die Zusammensetzung des Camphers
hat., Wendet man eine geniigende Menge Sdure an, so lost sich das
Glykol beim Erwirmen zu einer klaren Flissigkeit, die sich bei
stirkerem Erhitzen tribt und das Umwandlungsproduct in &liger
Form abscheidet. Das Resultat bleibt gleich, ob Glykol mit Schwefel-
sidure gekocht oder unter Druck im Einschlussrohr erhitzt wird.
Wasser wirkt selbst durch mehrstiindiges Erhitzen im Rohr bei 200°
nicht ein; die Verinderungen sind so minimal, dass nach dem Er-
kalten das Rohr mit dem krystallinischen Blitichen des Glykols an-
gefiilit ist, die bei 230—231° schmelzen.

245*



10 ¢ Campherglykol warden mit 500 g verdiinnter Schwefelsiure
unter hiufigem Schiitteln 1%/ Stunden am Riickflusskiihler gekocbt.
Die Triibung begann schon vor dem Sieden, und das sich abscheidende
Oel pahm allmihlich eine gelbbraune Firbung an. Das Product
wurde mit Wasserdampf destillirt und ging als schwach gelblich ge-
firbtes, neutrales Oel von campherartigem und gleichzeitiz angenehm
dtherischem Geruch iiber. Im Riickstand befand sich ziemlich viel
braunes, harziges Oel. Das destillirte Oel wuarde im Scheidetrichter
vom Wagser getrennt, mit Aether aufgenommen, getrocknet und fractio-
nirt. Anpnihernd die Hilfte der etwa 6 g betragenden Gesammtmenge
ging bei 724 6 mm zwischen 206° und 211° Gber. Der Rest bestand
in etwas Vorlaof und in einem briunlichen Riickstande.

Die Fraction 206—211° wurde analysirt.

0.2203 g Shst.: 0.6353 g CO4, 0.2144 g Hj0.

CmHlGO. Ber. C 78.94, H 10.53.
Gef. » 78.67, » 10.80.

Die Verbindung machte keinen einheitlichen Eindruck. Durch
Kochen mit Bisulfit ging ein Theil derselben in eine Bisulfit-Verbin-
dung iber, die durch Erhitzen mit Sodalésung in ein Oel von pfeffer-
minzartigem Geruch verwandelt wurde. Mit fuchsinschwefliger Siure
trat deutliche Violetfirbung ein, bei einfachem Schiitteln ohne Lo-
sungsmittel allerdings ziewmlich langsam.

Mit Salzsdure (spec. Gew. 1.19) entstand eine braunrothe Firbung.
Eine Lésung in Amylnpitrit erwérmte sich auf Zusatz eines Tropfens
Salzsiiure und wurde griin, ein Zeichen fiir die Anwesenheit eines
leicht nitrosirbaren Kérpers. Permanganat liess sich durch Schiitteln
mit etwas Oel langsam entfirben.

Das durch Erhitzen von Glykol mit verdiinnter Schwefelsiure “m
Rohr auf 100° erhaltene Product liess sich durch einfache Destillation
im luftverdiinnten Raum (bei 11 mm Druck) gleichfalls nicht als ein-
heitliche Verbindung gewinnen. Bei constant steigendem Thermowmeter
bestand das Destillat aus einem wasserhellen, allmiihlich sich dunkler
firbenden Oel, das mit Krystallen darchsetzt war, wihrend als be-
trichtlicher Riickstand (iiber 180%) ein schwiirzlich brauner Syrup
hinterblieb.

Eine genauere Untersuchung war unter diesen Umstinden nicht
rathsam.

Ich konnte indessen einige Thatsachen feststellen, die einen ge-
wissen Riickschluss auf den Verlauf der Reaction zwischen Glykol
und verdiinnter Schwefelsiiure gestatten.

Der weitaus grosste Theil des Destillates entfirbte Permanganat
und liess sich damit zu Camphersiure (durch Schmelzpunkt der Siure
und des Anhydrids identificirt) oxydiren. Auf dem Sandbade sublimirten



bei etwa 100° mit Oel durchtrinkte Krystalle, die in reinem Zustande
perinanganatbestindig waren und bei 175 — 176° schmolzen, also offenbar
aus Campher bestanden; das mitseblimirte Oel dagegen entfirbte
Permanganat. Es ist somit sebr wahrscheinlich, dass schon die bei
der Destillation beobachteten Krystalle aus Campher bestanden.

Gegen Salzsiure (spec. Gew. 1.19) verhielt sich Campherglykol
anders als gegen Schwefelsiure. Durch Schiitteln in der Kilte trat
erst klare Lésung und dann Abscheidung eines krystallinischen Pro-
ductes vom Schmp. 110—113° ein, dessen Chlorgehalt annihernd dem
des erwarteten Chlorhydrins entsprach. Mit Alkalien spaltete die
Verbindung reichlich Salzsiure ab, indessen liess sich bei der geringen
zur Verfiigung stehenden Menge nicht entscheiden, ob das entstehende
Product mit der beschriebenen &ligen Verbindung identisch oder ob
ein ithylenoxydartiger Korper entstanden war.

Aus dem Verhalten der dligen 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.

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

CH,— —CH——CH.OH CH,~ - CH——CH
i ! 1 i
CH,.C.CH, 1 —> | CH.C.CH, }]
i \ |

CH;—— C(CH;) CH.OH CHy— ——C(CH;)— C.OH

CH;———CH-— CHp
= : CH3.0.0H3 3

i ' |
CH;, ~C(CH;)—CO

Ueber den anderweitigen Verlauf der Reaction lidsst der Mangel
an experimentellem Material ein begriindetes Urtheil nicht zu. Durch
Oxydation des erwihnten Destillates ist es zwar wahrscheinlich ge-
machi, dass Umlagerungen unter Aufrichtung der Isopropylengruppe
in erheblichem Maasse nicht stattgefunden haben, aber auch die
Wasserabspaltung unter Erhaltung des Camphoceanringes lidsst immer
noch mehrere Verbindungen als méglich erscheinen.

Die Entscheidung dieser Frage muss also weiterer Untersuchung
vorbehalten bleiben.

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

%) Lieben, Monatsh. fir Chem. 23, I, 60 [1902].



campher entsprechende Glykol und von dem Wagner’schen Camphen-
glykol!) verschieden ist. Diese Verschiedenheit ist ein weiterer Be-
weis dafiir, dass dem Camphen, wie Wagner?) und Semmler?)
ausgefiibrt haben, nicht das Ringsystem des Camphers zu Grunde liegt.

Ein mit dem hier beschriebenen identisches Glykol miisste jedoch
ans dem von Wagner und Brykner aufgefundenen Bornylent),
dem wahren Camphen, erhalten werden, falls es gelingen sollte, bei
der Oxydation nur zwei Hydroxyle an die doppelte Bindung an-
zulagern:

(?Hr—wﬁm(? H-——CH CHjy (?H-‘—-wCH .OH

| CH;.C.CH, = | CHy.C.CHy |

CHy—— C(CH;3)—CH CHy --C(CH3)—CH.OH
Bornylen. Campherglykol.

Durch diesen Uebergang wiirde auch die Bornylenformel eine
weitere Stitze erhalten. Auf Grund der glatten Oxydation des Bor-
nylens mit Permanganat zu Campbersiure darf die Formel freilich
schon jetzt als bewiesen angesehen werden, — so lange sich nicht
anch hier Umlagerungen pachweisen lassen®), wie sie sonst in der
Campher- und Terpen-Gruppe so hiufig sind.

Die Frage nach der Constitution des anderen Camphens scheint
dagegen noch nicht abgeschlossen zu sein®).

Es bleibt also noch zu entscheiden, ob die von Bredt den
Kérpern der Camphenilanreihe gegebene Formulirung richtig ist oder
nicht.

1 Diese Berichte 23, 2312 [1890].

2) Diese Berichte 33, 2124 [1900]

3) Diese Berichte 33, 3420 ff. [1900]; 35, 1016 [1902].

4) Diese Berichte 33, 2124 [1900].

%) Vergl. Kondakow, Chem. Centralbl. 1902, 1, 1219. — Journ f. prakt.
Chem. [2] 65, 201 ff. — Blaise und Blanc, Chem. Centralbl. 1902, I, 585.

6 Semmler, diese Berichte 33, 3420 [1900); 35, 1016 [1902). — Dodge,
Chem. Centralbl. 1902, II, 592.





