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0 x y d a  t i o n  d e r  3-Ni  t r  0- 4- d i m e  t h y l a m i n o -  b e n z o g  s a u r e .  
Durch Oxydation des 3-Nitro-4-dimethylaminobeuzaldehyds mit 

Kaliumpermanganat entsteht, wie soeben angefiihrt wutde, die 3-Nitro- 
4-monometbylaminobenzoEsaure. Bedenkt man, dass das  Permanganat 
seine oxydirende Wirkung zuerst auf die Aldehydgruppe ausiibt, also 
3-Nitro-4-dimethylaminobenzo~saure entsteht, und durch weitere Sauer- 
stoffzufuhr aus Letzterer eine Methylgruppe wegoxydirt wird, so wird 
ea wahrscheinlich, dass durch Oxydation der soeben bescbriebenen 
3-Nitro-4-dimethylaminobenzo~saure das monomethylirte Derivat erhalten 
werden kann. 

Dlese Vermuthung hat sich auch thatsachlich bestatigt. Die 
Oxydation wurde bei gewohnlicher Temperatur vorgenommen. Man 
lost die Sllure in Soda und liisst langsam die fiir 2 Atome Sauerstoff 
berechnete Menge Kaliumpermanganatliisung unter tiichtigem Um- 
schiitteln zufliessen. 

Nach dem Filtriren wurde mit verdiinnter Salzsaure gefallt und 
aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so Nadeln vom Schmp. 288". 
Es ist somit die entstandene Substanz identisch mit der durch Oxy- 
dation des Aldehyds erhaltenen 3 - N i t r o  -4- m e t b y  1 a m  ino b e n z o  8-  
s a u r e .  Zur weiteren IdentiGcirung wurde die Saure in den Ester 
tibergefiihrt, welcher ebenfalls denselben Schmp. 101 -1020 zeigt. 

M i i l h a u s e n  i. E., Chemie-Schule. 

158. G. Wagner, St.  Moycho und Fr. Z i e n k o w s k i :  Zur 
Kenntniss des Camphens. 

[Vorliiufige Mittheilung von Moycho und Z ien  kowski.] 
(Eingegangen am 3. M&rz 1904.) 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche sind von uns auf Ver- 
anlassung von Prof. G. W a g n e r  im chemischen Institut des War- 
schauer Polytecbnicums susgefiihrt worden. D e r  unerwartet friihe 
Tod unseres hochverehrten Lehrers veranlasst uns , den unter seiner 
Leitung ausgefiihrten Theil der Untersnchung in Form einer kurzen 
Mittheilung der Oeffentlichkeit zu iibergeben. Anefiihrlich gedenken 
wir die Versuche, mit deren Fortfiihrung wir beechiiftigt sind, spater 
zu publiciren. 

I. O x y d a t i o n  d e s  C a m p h e n e .  
I m  Auschluss an friihere Versuche yon W a g n e r  unternahmen wir 

es, das Camphen in grosserer Menge einer Oxydation mit Permanganat 
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zu unterwerfen, rnit der Absicht, die Natur der einzelcen Oxydations- 
producte genau festzustellen und daraus Schliisse auf den Ban des 
Camphenmolekiils selbst zu ziehen. Dabei zeigte sich, dass man zu 
einer Reibe von wohldefinirten Kcrpern gelangt, die einestheit saurer, 
anderentheila neutraler Natur sind. Wird durch Fractionirong sorg- 
fiiltig gereinigtes Camphen (Firrna S c h i m m e l  & Co.) vom Sdp. 158- 
1590 und Schmp. 49.5-500 unter Zusatz einer geringen Menge Benzol 
in der Kalte erst mit 1-procen:igein und dann mit 4-procentigem P e r  
manganat (in einer Menge, die 1 At. Sauerstoff auf 1 Mol. Camphen 
entspricht) geschiittelt, so findet die Oxydation nur langsam statt, und es  
bleibt auch nach 10-stiindigem Schiitteln die griissere Halfte des Kohlen- 
wasserstoffes unverandert zuriick. Die Oxydationsproducte bestehen 
aus verhaltnissmaseig vie1 neutralen und wenig sauren Kiirpern. D e t  
unangegriffene Theil wurde mit frischem Camphen rermengt und bei 
6 0 0  mit 4-procentiger Permanganatlosung in  einer 3 At. Saoerstoff 
entsprechenden Menge weiter oxydirt. Der Verbrauch des Perman- 
ganats findet hierbei schneller statt, und eii bilden sich qualitativ die- 
selben Prodnete, wie bei der Oxydation in der Kalte, jedoch in an- 
derem Verhhltniss: die Menge der neutralen Producte tritt gegen die 
der sauren sehr zuriick. 

Im Ganzen wurden die fiinf folgenden, wohlcharakterisirten Ver- 
bindungen isolirt : 

Camphenylon, CS€II+O 
Campbenglykol, CloHlB Or 
Eine Verbindung CIO  HI^ Oa 
Camphencamphersanre, CloHls 0 4  

1 neutrale Producte, 

sanre Producte. Campbenylsaure, Cle Hl6 0s + 
Von dieeen funf Verbindungen sind.bereits alle, bis auf den Kcrpeq 

CloH1608, den W a g n e r  und M a j e w s k i l )  in geringer Menge und un- 
reinem Zustande in den Hiinden gehabt baben, bekannt. 

Zu ihrer Isolirung worde d$e von Manganechlamm und dem darin 
enthaltenen nnverbrauchten Camphen filtrirte , wassrige Losung durch 
Destillation unter gew. Druek von' dem rnit Wasserdampf fliichtigcn 
Camphenylon befreit, mit Kohlenahre  iibersattigt und unter vermin- 
dertem Druck eingeengt. Das durch UeberdBttigung rnit Kaliurncar- 
bonat in Freiheit gesetzte Gemenge von neutralen Korpern wnrde in  
Aether aufgenommen, und die wassrige Lijsong der zuriickbleibenden 
Raliurnsalze nach dem Eindampfen rnit Alkohol extrahirt. 

I) Najews ki, 1naug.-Dissertation, Leipzig 189s. 



Die beiden oben erwalinten SIuren wurden nach den Angaben 
von W a g n e r  und M a j e w s k i  rein isolirt. Andere Verbindungen von 
saurem Charakter, die neben diesen beiden Sauren entstehen, liessen 
wir vorlaufig unberiicksichtigt. 

Die atherischen Ausziige hinterlassen nach dem Abdestilliren des 
Aethers ein Gemisch von Camphenylglykol , Clo Hls 02, dem KBrper 
CIOHIGOS und einem noch nicht naher untersuchten Oel. Das Glykol 
und der RBrper Clo Hls 0 2  wurden hieraus durch zeitrnubende und 
miiherolle Krgstallisation aus Aetlier und Ligroi'n isolirt. 

Von den erwahnten Producten haben wir uns vor allem detn 
KBrper CI0H1602, von dem wir i m  ganzem etwa 100 g besassen, zu- 
gewandt. In ganz reinem Zustande krystallisirt die neue Verbindung 
aus Aether in  practtigen Tnfeln, die bei 169-1700 schmelzen. 

0.2573 g Sbst.: 0.6709 g COs, 0.2276 g HzO. - 0.2384 g Sbst.: 0.6219 g 
CO,. 0.2049 g HzO. - 0.1844 g Sbst.: 0.4516 g CO2, 0.1601 g Hs0 .  

CluHleOs. Ber. C 70.58, H 10.59. 
C I O H L ~ O ~ .  Ber. )) 71.43, )) 9.52. 

Gef. 71.11,71.14,71.?2, 2 9.82, 9.64, 9.64. , 
Ueber die Natur der neuen Verbindung gaben die bisherigen Ver- 

suche noch keinen Aufschluss : der Korper verhalt sich indifferent 
gegeu Semicarbazid und Hydroxylamin, rothet kaum fuchsioschweflige 
Saure,  reducirt gar nicht F e h l i n g ' s c h e  Losung, enthalt also wahr- 
scheinlich keine Keton- oder Aldehyd-Gruppirung und steht daher 
wohl kaum zum Glykol C I O H ~ [ I O ~  im Verhaltniss eines Keto- oder 
Aldehyd-Alkohole. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat (3 At. 
Sauerstoff) liefert die Verbindung ClnH16 0 2  ein mit Wasserdampt 
fliichtiges Keton, dessen Sernicarbazon bei 184 5 O  schmilzt, und ein 
Gemisch von Sauren, aus dern es gelang, zwei einheitliche Sauren zu 
isoliren: eine vom Schmp. 197--198O, die sich in Aether sehr leicht 
l i i s t  und die Zusanirnensetzung CloH1403 besitzt, und eine in Aether 
schwer liisliche vom Schmp. ?03O und der Zusamrnensetzung C10H1604. 

COP, 0.1796 g HsO. 
0.2604 g Sbst.: 0.6249 g COz, 0.1842 g HzO. - 0.2518 g Sbst.: 0.6064 g 

CtoHlr03. Ber. C 65.93, H 7.69. 
Gef. ,) 65.45, 65.68, )) 7.86, 7.93. 

CIOHI~O~. Ber. C 60.00, H 8.00. 
Get )) 59.55, )) 8.08. 

0.2768 g Sbst.: 0.6044 g Cog, 0.2013 g HsO. 

Die Oxydationsproducte sind demnach von denen des Camphen- 
glykois (Camphenylon. Camphenylslure und wahrecheinlich Camphen- 
camphersaure) gsnz verschieden, was auf eine geringe Verwandtschaft 
der KBrper CloHl*O1 und C1) HI602 hinzuweisen scheint. 
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Was das Glykol C~oHlsOp anbelmgt ,  so haben wir dasselbe 
in absolut reinem Zustande (etwa 120 g) vom Schmp. 199-200° iso- 
lirt, wahrend W a g n e r ' s  fruhere Priiparate grosse Variationen in den 
Schmelzpunkten zeigten. 

Von den mit C a m p h e n y l o n  angestellten Versuchen sei nur an-  
gefiihrt, dass dasselbe mit Amylformiat keine Oxymethylenverbindung 
z u  geben scheint, was auf die Abwesenheit einer CHa-Gruppe in Nach- 
barechaft zur CO-Gruppe hinweist. 

11. U e b e r  d a s  C y c l e n .  

Bei der Behandlnng des Camphens mit Raliumpermanganat ent- 
eieht sich ein kleiner Theil der Oxgdation, auch wenn dieaelbe bei 
60° sehr lange fortgesetzt wird. Es hinterbleibt im Manganschlamm 
ein Product, welches mit Wasserdampf sich rerfliichtigt und bei der 
Destillation in weiten Grenzen (140- 180°) iibegeht. Der bis 160° 
eiedende Theil wurde zur Befreiung von anhaftendem Camphen mehrere 
Tage in Benzolliisung mit waesrigem Kaliumpermanganat und in Eis- 
essigliisung mit pulverisirtem Kaliumpermanganat gescbiittelt ; dann 
zeigte er nach kurzem Erwarmen iiber Natriam den Schmp. 67.5- 
67.8O und den Sdp. 152.8-153O bei 757.5 mm Druck. 

Den analytischen Angaben naeh besitzt der KBrper die Zuearrmen- 
setzung C ~ O  H16. 

0.2521 g Sbst.: 0.5140 g COa, 0.2758 g HaO. - 0.2083 g Sbst.: 0.6723 g 
COO, 0.2'282 g BsO. 

CmHle. Ber. C 86.95, H 13.05. 
CloHta. )> )) 58.23, B 11.77. 

Gef. * 88.06, 88.03, )) 12.15, 12.17. 

Wie seine physikalischen und chemischen Eigenschaften zeigen, 
ist der von uns gefundene Kohlenwasserstoff mit demjenigen identisch, 
den  W a g n e r  nnd G o d l e w s k i  aus dem festen Pinenbromid durch 
Einwirlrung von Zinkstaub erhalten haben') und dem von W a g n e r  
d e r  Name Cyclen beigelegt worden ist. 

Cyclen von W a g n e r  und B u s  dem Camphen 
Godleweki  iaolirtes Cyalen 

Schmp. . . . . . . . 66.5-670 67.5-67.8'' 
Sdp. . . . . . . . . 152-152.50 132.8- 153' 
LBslichkeit in 5 ccm Eis- 

essig bei 20" . . . 0.49 g 0.489 g' 

1) Journ. Russ. php-ohem.  Ges. 29, 121 [1897]. Ueber das Cyclen: 
G o d  1 e w s ki, Diss., Warschau 1903. 
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Es scbeiot also, als ob sich gleichzeitig mit dem Camphen durcb 
Wasserentziehung mittels Zinkchlorid aus Isoborneol noch ein zweiter 
gesattigter Kohlenwaseerstoff (Cyclen) bildete, dessen &nge allerdinge 
sehr gering ist: aus 2700 g Camphen haben wir 10 g von diesem 
Korper erhalten. 

Beziiglich der  Auffassung iiber die Natur dieses Kijrpers sei auf 
Erorterungen von G. W a g n e r  hingewiesen 1). 

111. U e b e r  e i n e n  n e u e i i  A l k o h o l  CloH17.0H. 

Um W a g n e r ' s  Auffaseung beziiglich der unten angeftihrten For- 
meln des Cnmphens, des Isoborneols und des Carnphenylon~~) :  

CH C H  CH 
(CH3)&p)CH2 CBi (CHa)lC@CHz ( C H W ~ H ~  

H 0 . C  I CHa CO\ CHp 
H n E X C H 2  H i C  C H  CH 

zu priifen, hat  Hr. T s c h u g a j  e w freundlicher, miindlicher Mittheilung 
zufolge versucht, o b  es  nicht gelingt, auf eynthetischem Wege, vom 
Camphenylon ausgehend, unter ZuhGlfenahme der G r i g n a r d ' s c h e n  
Reaction zum Isoborneol zu geiangen : 

C H  

1 CHs/ OMgJ + M g + J . C H 3  
CH/I' C (CH3)a 

CHa \1/'CO 
C H  CH 

CH 
Camphenylon (nach Wagner)  

Isoborneol (nach Wagn cr). 

Der Versuch wurde von Hrn. T s c h u g a j e w  nur in gnnz kleinem 
Maassstabe ausgefiihrt und lieferte einen mit Iaoborneol nicht identkchen 

1) Protocol1 der Sitzung der Natarforscher-Ges. -an der UnIv. Warschau 
16. Mai 1933. 

2, Journ.  Ruse. phys.-chem. Ges. 31, 680 [1899J Aschan:  Die &a- 
stitution des Camphers ond seiner wichtigsten Derivate. Braunschweig, 
1903, 106. 
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Alkohol. Hr. T s c h u g a j e w  hntte daraufhin die grosse Freundlichkeit, 
uns zu geatatten, den bei der G r i g n a r d ’ s c h e n  Reaction gebildeten 
KBrper nPher zu untersucheu. 

Die O r i g n a r d ’ e c h e  Reaction rnit Jodmethyl, Magnesium und 
Camphenilon verlauft quantitativ und fuhrt zu einem AlkohQl, welcher 
von Spuren unveranderten Camphenilone durch Bebandeln mit Hydro- 
xylamin gereinigt und mit Wasserdarnpf ubergetrieben wurde. Unter 
vermindertern Druck lasst sich der Alkohol nicht destilliren. da e r  
vor dem Schmelcen sublimirt; bei gewobnlichem Druck siedet er a b q  
unter theilweiser Zersetzung bei 204-206”. Rein haben air  ibn durch 
Krystallisation aus Ligro’in erhalten. Sein Schrnelzpunkt liegt bei 
117.5-1 18O; die Analyae ergab die Zueammeilsetzung Clo H17.OH. 

0.2890 g Sbst.: 0.8235 g CO2, 03057 g HgO. 
QoHlsO. Ber. C 77.92, H 11.69. 

Gef. >> 77.62, * 11.75. 

Mit Phenylisocyanat liefert der  neueAlkoho1 ein Lre t h a n ,  wel- 
ches bei 127.5- 128O, also zehn Grad tiefer wie das Jsdbornylurethan, 
schmilct. 

0.3166 g Sbst.: 14.2 ccm N (lG.;O, 7 5 s  mm). 
C ~ O H I ~ . O . C O . N H . C ~ H ~ .  Ber. N 3.13. Gcf. N 3.21. 

Mit Eiseeeig und Schwefelsiiure nach der Methode yon B e r t r a m  
und W a l b a n m  Ibferte der  Alkohol ein Product, das bei der Destil- 
lation unter vermindertem Druck eine niedrig siedende (63-70° bei 
15 mm), aus Camphen bestehende Fractiou (Schmp. 49O, Sdp. 158- 
160° unter gew. Druck) und eine hbher siedende (98-103O bei 15 mm), 
welche nach der Verseifung ein Product lieferte, dhs bei I91--g9bP 
schmolz und wahrscheinlich aus eineni &miache von Isoborneof Bnd 
dem neuen Alkohol bestand. Die Entstehung des Isoborneols ist wohl 
darsuf mrOckzufEhren, dass das  durch Wasserabspaltung gebildete 
Campben durch Anfnahme der Elemente der Essigsaure zum Theil 
in Isobornylacetat verwandelt wird. D e r  neue Alkohol scheint opti6ch 
inactiv zu sein. 

G B t t i n g e n ,  29. Februar 1904. 


