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10. Weiterhin ana l rs i r ten  wir  d a s  p 'Jodanthrachinon. Ueber  
d ie  Analyse dieses Kiirpers sngt K a u f l e r l ) :  sDas J o d  i3t Busserst 
fest gebunden, urid d a  sich br i  d e r  Einwirkung von Sa lpe ters lure  seh r  
bestiiiidige Jodnitrokiirper bilden, wirrden zuerst  bei d e r  Analyse zu 
nirdrige Resultate e rha l t rn ;  e rs t  bei Steigerung de r  Tenipera tur  auf 
400" tritt  vollstlindige Zersetzuirg eiii. Da d e r  Kijrper unzersetzt 
fliiclitig ist ,  wurden anch bei de r  Hxlogenbestimmung durch Gluhen  
init R d k  unbefriedigende Resultate erhnlteo.  Fiir das  6-Rromanthra-  
cliinon gilt die gleiche Hernerku1ig.a 

Auch diesen Kiirper konuteii wir n:ich de r  N:itriurnsuperoxyd- 
iiietliode mit derselben Leichrigkeit, wie die ro rhe r  angefiibrten 
ai1:tlysiren. 

Zwei Analysen des iiberbandten Kdrpera Zaben nacL einmaligeni Umkry- 
slnllisiren aus Alkohol ubereinstimmendc Resultate. 

0.2013 g Sbst.: 0.136! g AgJ .  Gef. J 3i.d!). - 0.10!)5 g Sbst.: 
0.0.j;ti g AgJ. Gef. J 35.17. 

Nach weiterer dreinialiger Krystsllisation aus Alkohol wurderi mit der 
Ttirorie iibcrcinstimrnende Kesriltate erhalteu. 

0.?034 g Sbst.: 0.1428 g AgJ .  Gef. J 37.91. - 0.1074 g Sbst.: 
0.0749 g A g J .  Ber. J 37.!19. Gef. J 37.M. 

FGr die Uebersendurig von Subs tanzen ,  die sich nach  d e r  
C a v i  u s 'schen Metliode n u r  mit Schwierigkeit analysireu lassen, waren 
wir den H H r n .  F a c h g e n o ~ $ e n  2, zu Dank verpflicbtet. 

C a m b r i d g e ,  Mass., U. S. 11.: J u a i  1905. 

429. St.  Moycho und Fr. Zienkowski:  Ueber das 
Methylcamphenilol. 

(Eingegangen am %3. Juni 1!105.! 

I)er durch die G r i g n a r d ' s c h e  Reaction aus Camphenilon entstehende 
;\lkohol. welchem der  Name  Methylcamphenilol beigelegt worden ist, 
erwies sich bei d e r  Uritersuchung, deren I<rgebnisse wir  schon friihzr 
piililicirt haben, als eine \'erbindurig, die deui Isoborneol seh r  nahe  steht 
untl doch voxi dieseni Alkohol rerscbieden ist. Zu diesem Schlusse sind 
w i r  riicht nur auf Grurid de r  Verschiedenlleit de r  physikalischen Con- 

Brn. K a u f l c r  mBcli- 
tcti a i r  anch an dieser Stello hcstens fiir die Uebcrseridiing des p-Jodanthra- 
ct ii i:ou s d;inltcu. 

?) Die Firma F. K o h l a r ,  Leipziig, Josepliinenstr. 35, hat auf msinen 
\\orisch die Anfertigung der zur Analyse ndtbigen vernickeltcn Eiseutiegel 
~ibc, :~nommen,  iind vericndet sic zum Preisu von 2,50 Mk. I n  Amerika ver- 
scn:ict sie Mr. G i b s o n ,  Case Sc,hool of Applied Science, Clerelaud, Ohio. 

~. 

1)  F e l i x  K a u f l c r ,  diese Berichte 37, 59 [1!)04]. 
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stanten de r  beiden Kiirper gelangt, sondern vor allem auf Grund eines 
ganz rerschiedenen Verhaltens bei der  Oxydation rnit CrOs in Eis- 
essigl6sung. Wahrend Isoborueol de r  Oxydation uoter diesen Bedin- 
gungen schon in der  Kalte spielend leicht unterliegt, findet die Oxy- 
dation des Methylcamphenilols in de r  Kalre  fast gernicht s ta t t ,  uud 
erst beim Erwarmen  wird d e r  Alkohol angegriffen. In Folge de r  ge- 
ringen Menge des Methylcamphenilols, die uns zur Verfugung stand, 
konnten wir damals  den Verlauf del Oxydation nur iiusserlich be- 
obachten, weil e s  iinniiiglich war ,  Oxjdationsproducte zu isoliren und 
zu untersuchen I ) .  Deshalb habeu wir jetzt  uiiternommen den Alkohol 
der Oxydation mit. Cr 0 3  zu unterwerfen. 10 g Methylcamphenilol, 
welches wir vorher mit Hydroxylaminchlorhydrat 6 Stunden erwir in-  
ten., um jede S p u r  r o n  Camphenilon zii entfernen, wurden in Eis- 
esaig gelost und zu dieser Liisung vine concentrirte wassrige Liisung 
r o n  20 g CrQi(4 At. 0) tropfeuweise zugefiigt. Die Reaction rer-  
lief nicht besonders schnell ,  obwohl das Reactionsgemisch auf dem 
Wasserbade erwiirnit wurde. Niiturlich geht  sie unter diesen Um- 
stiinden zu weit, und wiihrend der  eine ‘I‘heil des Alkohols unange- 
griffen bleibt, wirtl der  angegriffene Thei l  zu niedrigeren Oxydations- 
stufen nboxydir t .  Nachdem de r  Kolbeninhalt neutralisirt worden 
war,  wurden da ron  neutrale Oxydationsproduckte rnit Wasserdampf 
abgrblasen und mit Semic:irbazidcblorhydrirt i n  Eisessiglijsung nacb 
iiblicher Methode auf S e m i c a r b a z o n  verarbeitet. Bei der  Krystalli- 
s i t ion des entstnndenen Niederschlagks (ca. 3.8 g) aus Essigiither er- 
wies sich sofort ,  (lass wir hier rnit z w e i  Semicarbazouen zu thun 
haben. Das eine krystallisirte iu  feinen Niidelcheri, die ganz den1 
Cnniph~rRemicarb:rzou iihiilicli w:mn,  und schmolz bei 23 1 O. Lhrch  
Erwiirmen mit H? SO, wurde aus diesem Semicarbazon Camptier rotl 

dem Schrnp. 173” regenerirt. I)as Oxirn dieses Ketons schmolz bei 
1 17.5O und besaw die Zusammensetzurtg C loHls  NOH. 

0.1951 g Sbst.: 0.5112 g CO?, 0.1509 g HsO. 
Ber. C 71.56, H 10.15. 
Gef. n 71.46, D 10.30. 

Sebei i  diesem Carbazon wurde noch ein anderes  beobachtet, das  
in sciiiinen gliinzenden Klattchen aus EssigLther ausfiel uiid ganz den1 
Seinicarbazon dea Carnphenilous ahnlich war.  Es schrnolz jedocli tiri 
215-2160, also etwas niedriger, ni8 dns reine Seniicarbazon des 
Camphenilons,  fur welches J a g e l k i  den Schmp.  222-2230 und 
H o u v e a u l t  nnd I3lanc 2, sognr 2-130 angebeii. Dar Bus diesern 

1:’ Mit Semicarbazid liefertcn die mit Wasscr-Dampf nbgeblasenen Pro- 

*) Compt. rend. 140, 94. 
ducte keinen Niederschlng. 



Sernicarbazon regenerirte Keton besass einen carnpherartigen Geruch, 
war aber kein Campher, weil es bei 113--115° schmolz. Da dae 
aus diesem Keton bereitete Oxirn von einem anhaftenden Oel nicht 
gereinigt werden konnte, so gelang es uns weder den Schmelzpunkt 
zu xielirnen rioch die Zusarnrnensetzung zu bestirnnien. Es l lss t  sich 
also nicht entscheiden, 01, wir hier rnit einem einheitlichen Keton 
(Fenchocamphorori ?), oder rnit einem Gemisch ron Campher uud 
Camplienilon ZII thuii haben. Fir eine weitere Untersucbung reichte 
die Substanz niclit aus, weil die Trennung der beiden Sernicarbazone 
niit grossern Verluste rerburiden war. Jedenfalls ist es merk- 
wirdig, dass unter den Oxydationsproduclen des Methylcamphenilols 
kein Camphenilon gefnnden ist, obwohl nach dern Schema der oxy-  
dation tertiiirer Alkohole Iediglich dieses Keton zu erwarten war. 

IXe Ergebnisse dieser Oxydation siud insofern wichtig, ale es 
uns geluogen ist den ersten tliatsiichlichen Beweis zu erbriogen, dass 
ein tertiirer Terpenalkohol sich unter Urnlagerung zu einern Keton 
mit derselben Anzahl der Rohlenwasserstoffatonie oxydiren lasst. 
Hekanntlich hat schon W a g n e r  diese Verrnuthnng gelegentlich der 
Oxydation des Isoborneols ansgesprochen. Da die tertiare Natur  des 
Isoborneols endgiiltig noch uicht bewiesen ist und da  dem Methyl- 
camphenilo! die W a g  ner’sche Isoborneolformel wahrscheinlich zu- 
kornnit, so ist auch f i r  die Erkliirung der Oxydation des Methyl- 
camphenilols zum Campher die W a g n  er’sche Interpretation anwend- 
bar. Saure Producte, welche bei der Oxydation des Methylcam- 
phenilols eutstanden, waren iilig, und wegen ihrer unerquicklichen 
(husistenz musste man auf ilire nahere .Untereuchung verzichten. 

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass die Oxydation des 
Met,h~lcarnplieiiilols etwas anders verlluft , wie die Oxydation des 
Isoborneols halien wir es unternommen die beiden Carnphene, wrelcbe 
durch Dehydration ans diesen Alkoholen entstehen, in derselben Hin- 
sicht zu rergleiehen. I m  Gegensatz zu deni scamphen aus Isoborneola, 
welches aus isomeren Kohlenwasserstoffen entsteht und rerscliiedene 
den beiden ungealttigten Iiolilenma~serstoffen enteprechende Oxydations- 
producte licJfert, sollte ron vorriherein das Camphen nus Methylcam- 
phenilol eiriheitlich sein untl sicli nur zu Carnplienglykol, Camplienyl- 
Gnre  und Canipheiiilon oxydiren lossen. Die Vermuthung entspricht 
der Wirklictikeit jrdoch nicht vollkonimrn, \vie :ius dern l’olgeriden 
vrsic. I1 tlic h ist. 

hlethylcarnphenilol wurde mit 30.procentiger Schwefelsaure dehy- 
tlratirt und das daraus entstandene Camplien iiber Katrium destillirt. 
Der  Siedepunkt lag bei 157--158O, also etwas tiefer, als der des 
Carnphens aus Isoborneol. Die Oxydation wurde mit Kaliumper- 

Beriihte d. 1). cham. Gesellschnft. Jahrg. XXXVIII .  1 GO 
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manganat (3 At. 0) in wiissriger Losung ausgefiihrt. Aus 10 g Camphen 
wurde neben dern Camphenilon, welches rnit dem unangegnffenen 
Camphen abgeblasen und mit Hilfe des Semicarbazids nachgewiesen 
wurde, ca. 2 g Camphenilsaure erhalten, die bei 172O schmolz und 
die richtige Zusammensetzung Clo Hls 03 besass. 

C I O H ~ G O ~ .  Ber. C 65.32, H 8.69. 
Gef. n 65.01, * 8.70. 

0.1605 g Sbst.: 0.3826 g Con, 0.1257 g HsO. 

Nach der Zsolirung der Carnphenylsaure blieb eine nicht erheb- 
liche Menge von einem Oel znriick, das  nach einigen Tagen zum 
Theil erstarrte. Die vom Oele getrennten Kryetalle wurden aus 
Wasser umkrystallisirt und schmolzen zwiechen 1 10- 120°. Der  
Schmelzpunkt einer kleinen Portion, die mit Salpetersaure erwarmt 
und dann umkrystallisirt wurde, war  der der Camphencamphersaure 
(1360); die Krystalle waren auch den Krystallen der genannten Saure 
iihnlich. Es unterliegt also keinem Zweifel, dass bei der Oxydation 
des Kohlenwaeseretoffes auch die Camphencamphersaure entsteht, ob- 
wohl das aus der nicht mit Salpetersaure gereinigten Portion der 
Saure bereitete Silber-Salz einen etwas zu niedrigen Silbergehalt 
zeigte (51.43 pCt. statt 52. I7 pCt.). Die Menge der Camphencampher- 
saure tritt also gegen die der Camphenylsaure sehr zuriick, wahrend 
bei der Oxydation des Carnphens aue Isoborneol das Verhaltniss ge- 
rade umgekehrt ist. Daraus schliessen wir, dass die quantitative 
Zosammensetzung der beiden Camphen? aus Isoborneol und Methyl- 
camphenilol verschieden ist, obwohl die Componenten dieselben zu 
sein scheinen. 

Die Entstehung der beiden Sauren aus dem Camphen aus Methyl- 
camphenilol ist in Anbetracht der oben angefiihrten Umlagerung des 
Metbylcamphenilols bei der Oxydation nicht befremdend. 

Ferner haben wir beobachtet, dass Camphen aus Methylcamphe- 
nilol sich leicht nach der W albaum'schen Reaction in  Isobornyl- 
acetat umwandeln lasst. 1 g Camphen wurde mit 3 g Eisessig und 
etwas Schwefelsaure bei 60° erwarmt. Das isolirte Acetat lieferte 
naeh dem Verseifen das wahre Isoborneol (Schmp. 212"). Damit ist 
also ein Kreieprocess geschlossen : 

jp Camphen + Camphenilon 

*- -- Camphen <- Methylcamplienilol 
Isoborneol Y 

W a r s c h a u ,  16. Juni  1905. 


