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bar. dass im natiirlichen Eoprosterin ein etwes verunrrioi@e& Di- 
bydrocholeeterin vorlag'); thatsffchlich setet eine kleine Beimengung 
von Cholesterin zu kiinstlichem Dihydrocholesterin desRen Schmelz- 
pnnkt auf 104--107° herab. 

167. F. W. Semmler und Ma.Kensie: Abbeu und Syntheae 
des Buooooemphera (Dioaphenole) Cl0H16OP. 

[AUS dem I. Chemischen Institut der tlniversitat Berlin.) 
(Vorgetragen in drr Sitzung vom Verfasser: eingegangen am 13. M&re l!r06.) 

1. B i s h e r i g e  U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  d e n  B n c c o c a m p h e r .  
Der Buccocampher wird *us einem atheriacben Oel gewonnt.n, 

das aeinerdeits aus verscliiedenen Arten dee g e m s  Barosma, das zur 
Familie der Rutaceeii gehiirt, hergestellt wird. Das genus Batosiua 
kommt iu verecliiedeneii Arten in Siid-Afrika am R a p  der  goteu 
Hoffnung in Stranchform vor; besonderd kommen B. betulina B a r t l . ,  
B. m a t a  L., B. serratifolia W i l l d .  in Betracht. Die Bliitter dicser 
Arten werden RuccoblPtter genannt und finden bei den Eiugehrenen 
rnedicinische Anwendung. Die runden BlrLtter (B. bstulina) liefern ca. 
2 pCt. Oel, das bereits bei gewiihnlicher Temperatur mit Krystallen 
dnrchsetzt erscheint, wahrend die langen Ruccoblatter (B. sertafvoUa) 
ca. I pCt. Oel lieferu, das fiir gewcihnlich fliissig bleibt. Bereits 
B r a n d  e e l )  gewann ein atherisches Oel der Buccoblatter. 

Die erste wissenschaftlicbe Uutersuchung riihit von F l i i c k i g r r  3, 

her. F l i i c k i g e r  bezeichnet den kryetallinischen Bestaadtheil a h  Di- 
osphenol (nach dem genus Dioma, das vielfach synonym mit Barosina 
ist), und gab  ihm die Rruttoformel C t ~ H 2 ~ 0 ~ .  Der flii~sige Bestand- 
theil des Buccoiils vnm Sdp. 205-210" hesitzt nach F l i i c k i g e r  die 
Rruttoformel C1.1 Hln 0. 

S p i c  a') untersucht ebeofalls das  Buccoiil, das er dorch Kalil:lilge 
i n  zwei Restandthoile zerlegen konnte; der eine war in btzterer un- 
liislicb und fliissig iind wurde *Diosmelaenptens genannt. waihrend der 

'1 Fur diese Moglichkeit epricht vielleicht auch eine Sngabe voii M'. 
Hausmann (BeitrBge zur chem. Physiologio und Pathologie 6, 5(i9), der zu 
seinen interessanten Verauchen der Entgiftung von Saponin durch Cholesrerin- 
derivate Koproeterin daratellte und seinen Sohmelzpnnkt niedriger ale frijhere 
Autoren, bei 89-90U, fand. 

3, Ar. 4Y, 229 [1827] 

9 Gazz. chim. l a ,  195; Jahresber. !SY.i, 1821. 
Pharm. Journ. London 111, 1 I ,  174, 219 "501; Jahresber IHHO. 1081. 
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in  Alkali liielicbe Antbeil als BDiostearoptenu bezeichnet wurde. 
Let-res verhalte eicb wie ein Phenol und sei nacb der  Bruttoformel 
(C, HeO) zusammengesetzt, dae wahrscheinlich identisch mit dem Di- 
osphenol F l i i c k i g e r ' s  sei, da  es, wie Letzterer fand, mit Eisenchll.rid 
griin gefarbt werde. S p i c a  erkliirte den Bnccocampher far &en ( )xy- 
campher. 

Ueber die krystallogaphischen Eigenachaften des Buccowmphers 
vergl. Ca t  h r e i  n I). 

S h i m o y a m a a )  giebt dem Diospbenol die Bruttoformel C10H16 0 9 ,  

gewinnt verschiedene Derivate, so den D i o l a l k o  hol, C1,HlsOg. die 
D i o l e i i u r e ,  CloHls03 + HaO; jedoch hat  eich, wie spater gezeipt 
werden wird. herausgestellt, dass eine grosee Anzahl der Derivate eine 
andere Zusammaneetzung hat. S h i  rn n y a m a  spricht den Bnccocam- 
pher als Aldehydphenol an. 

K o n d a k o w  und B j a l o b r c e e s  kia)  berichtell iiber die Znsam- 
mensetzung des  iitherischen Oels der Buccoblatter. K o n d  a k o w  nnd 
B j a l o b r c z e s k i  trennen deu fliissigen von dem feeten Bestandtheil 
dnrch starkes Abkiihlen und Ab.saugen. Sie stellen von dern festen Be- 
standtheil ein Hydra7011 und ein Oxim dar, ferner berichten sie iiber 
eine durch fencbtes Silheroxpd erhaltene Siiure. Der AiisEige h t b e i l  
des Buccoiils bestehe a u 3  zwei Sobstanren, von denen die eine ein hy- 
droaromatiecher Kohlenwasserstoff sei, die andere im Oeruch an Men- 
thou erinnere. K o n d a k o w  und Rachtschiew' )  untersnchen zii- 

niichst den Koblenwasserstoff und finden ibn zu (310 Hlr zuaammen- 
geaetzt, es liege wahrscheinlich Dipenten und d-Limonen vor. Das 
Keton C ~ o H l a  0 sei LMenthon. Das Diospheuol wiirde mit Jodwaeger- 
stoffeelore redncirt, ferner mit Natrium und Alknhol. K o n d a k o w  und 
H a c b t s c b i e  w scbliessen, dass das  Diospbenol seinem Verhalten zu 
Jodwaeeeretoffsliure nach ein Hexahydrocymol sei, in welcbern sich eine 
Hydroxyl- und Aldehyd-Gruppe befinde, dass das in ihm enthaltene 
Hydroxyl die rn-Stellung zur Methyl- und in Bezug auf d ie  Isopropvl- 
Grnppe die o-Stellung einnebme; jedoch lassen K o u d a k  ow und 
B a c b t s c h i e w  die Frage offen, ob in dem Buccocarhpber die Formel 
CloH1602 oder C1,Hla02 varliege. In Bezug auf die Behandlung des 
Diosphenols mit alkoholischem Kali  von seiten S h i m o y  a rn a 's con- 
statiren K o n d a k o w  und B a c h t s c h i e w ,  dass sowohl eine Oxydation, 
als aucb eine Reduction eintrete. Rei der Oxydation mit verdiinnter 
Permanganatliieung fanden K o n d a k o w  und B a c h t s c h i e w .  d & ~  

*) G r o t h ,  Zeitschr. fiir Krystall. 6, 194 [ISSl]. 
*) Ar. 226, 403: (?hem.-Ztg. 1888, 167; Jahresber. lS88, 2371. 
3, Journ. Wr prakt. Chem. [21. 54, 433 118961. 
3 Janro. fur prakt. Chem. [2], 63, 49. 



a u m r  %iichtigen Sffuren noch zwei nicht fliichtige erhalteu. wurden, 
m u  denen die eine fliissig und ringfiirmig, die andere krystallinisch 
rei and den Schmp. 104O zeige. Bei der Oxydation mit Cbrornslure 
wurde noter anderem in geringer Menge eioe feste Yaure vom 
Schmp. 45O erbalterl. K o n d a k o w  nod B a c h t a c h i e w  eind der 
Meiuung . dass die Oxydationsproducte des Dioepbenols Bhnlich 
jenen des Menthols, Menthons, Mentllens und auch theilweise des Pule 
gone seien. 

Fassen wir die Resultate iiber die bisberigen Iinterauchungen des 
Buccocamphers zusammen, so iet zu constatireu, dass die FOI nel 
CI~HUJO~ oder CloHleOa angenommen wurde, dass man ferner im 
B r ~ c c ~ c a m p h e r  einen gesgttigten oder ungesattigten Aldehyd-Alkohol 
reap. ein Aldehyd-Phenol sah. K o n d a k o w  und B a c h t s c h i e w  geben 
ihm die event1 Zusarnmemetzongen: 

-CHU ,CHa A H 3  
C H / ~ ~ < - C H O  C/ CH '-CHO CH 'CH\CHO 

;CH. OH HaC'%C.OH HzC,''IC.Oll 
HaC, H2Ci- )CH* Hz C,,-CHr HC:. ,'CH2 

CH. CHI CH .CU3 CH .CHI, 
1. 11. 111 

, Hieraus ergiebt sich, dase man seit den Untereuchungeii F l i i c k i -  
g e r ' s  bis L u r  Gegenwart im BuccooarnpLer (Diosphenol) einen AAldr- 
h y J . A \ k o l d  reap. ein Aldebyd.Phenol sah. 

11. E i g e n e  U n t e r s u c h u n g e n .  

T b c o r e t i s c h e r  T h r i l .  
Der Schnielzpunkt dee mehrfach umkryetailisirten Diosphenols 

wurde bei 83--84O, der 8 d p . 1 ~  = 109-1 loo gefunden; optisch-inactir; 
liist sich in Langeu, wenn auch erst allmiihlich. 

Charakteristisch far daa Diosphenol ist die Fahigkeit , aridere 
K61 per zu reduciren und selbet sehr leicht oxydirt eu werden. S pica 
und S h i t n o y a m a  constatirten die Reduction von Fehl ing ' scher  Lo-  
snng und au~moniakalischer Silberlosung durch Buccoeampher. K O  u -  
d a k o w  und B a c h t s c h i e w  zeigteu, dsss durch schweflige Saure ent- 
nrbte Fuchsinl6sung durch alkoholische Diosphenolliiaung rosa gefffrbt 
wird. Alle diese Griiude lassen eci als wulil berecbtigt erscheinen, daas 
S b i m o y a l o s  und K o n d a k o w  u. s. w. den Buccocampber als Alde- 
hyd an~prachen.  Die Reactionen des Bnccocamphers erfordern geradezn 
diese Annahme; erst in letzter Zeit gelang es dem Einen von nns, 
an mderen Molekiilen Reactionen zu benbachteii, die jenen der Alde- 
hyde susserordentlich Hbnlich sind. 



Die Festatellung der Bruttoformel geschah duich die Andyee, die 
keinen Zweifel an der Zueamrneneetcung dee Buccocamphers CIOHIE 00 
liees. Piir die Peststellung der Natur der Sauerstoffarome war ee 
wichtig, daea es gelang, sowohl ein A c e t a t  wie ein B e n z o a t  in 
quantihtiver Ausbeute zu gewinnen, ebenso den Buccocampher mit 
C a r b a n i l  in Reaction zu bringeo. Stets und sundig reagirte our 
e in  Saaerstoffatom in dieeer Weiee, wiibrend dae andere intact blieb. 
Die Natur dss zweiten Sauerstoffatoms ergab sich daraus, dase drr 
Buccocattipher wohi ein normales O x i m  gab, das sich aber nicht iu 
%in Nitril umwandeln liees. Ferner wurde der Buccocampber qnan- 
tittrtiv durch Erhitzen mit Saleeaure im Einechmelzrohr in T hymol  
Bbergefiihrt, dem geringe Weogen von C a r v a c r o l  beigemengt waren, 
woraus folgte, daes beide Sauerstoffatotue im Kern steben mussten. 
Dieeelbe Folgerung ergab sich aus der quantitativen Aboxydation des 
Buccocamphers mittels Oz  on zur ( 4  I sop r o  p y 1 - y - a c e  ty 1 -n- b u t t e r -  
68nre ,  schliesslich a u d  der R e d u c t i o n  des Buccocamphers zu einem 
D I y k o  A Clu Hzo 09, dae oxydirt or-I s o p ropy1 - d- m e t h y l -  n- ad  i p  i n - 
s t iure  lieferte. Alle diese Reactionen zwingen zu der Annahme, dass 
beide Sauerstoffatome im Kern etehen und daas demnach, wenn nur 
eine von ihnen ein Alkohol-Wasseratoffatom ist, das andere noth- 
wendigerweise eio Keto-Sauerstoffatom sein muss. - Demnach muss 
im Buccocampher ein Ketoalkohol vorliegen , der seiner Bruttoformel 
Cl, Hla04 nach ein inonocyclischer, einfach ungesattigter oder ein hi- 
cyclisch gesiittigter sein konnte, da ein aliphatiecher, z weifach un- 
gesattigter Ketoalkohol aoegeachloesen ist . wie aus der Reduction zu 
Meiithol resp. dem gesattigten Olykol Cln HgoOa hervorgeht. Die 
Entscheidung iiber die monocycliscbe . ungesattigte oder bicycliecb ge- 
stittigte Natiir ergiebt pich aus folgenden Thatsachen. 

Dorch Aboxydation oiittels Ozon wurde die bereit3 erwviihnte a Isn- 
proisyl-y.acetyl-n butteraaure gewonnen, wodurch die Bindungsart von 9 
Kohlenstoff- und 15 Wasseretoff-Atomen in folgender M'eiee festgelegt ist : 

Die Lagerung deb letzteu Kohlenstoffatoma und 
CH/CH\CHS des einen Waseeratoffatoms ergiebt sicb aus der 

Reduction zum Olykol C~OHBOOZ, das zur a- 
H&, , Isopropyl-a'-methyl adipineaure oxydirt wird. 

sodaes ein Sechering mit p-etandiger Methyl- 
und Leopropyl-Gruppe vorliegen muss. Die Vertheihng der Keto. resp. 
Alkohol-Gruppe ist n u n  Rur nocL eindeutig; da ein bicyclischee Sgetem 
nvch dieeen angefiihrten Reactionen ausgeechloasen ist, kann nur ein 
ungesgttigter Ketoalkohol im  Buccocampher vorliegen und kein gesiit- 
tigtes bicycliechee System. Es folgt ferner, dass die doppelte Bindung 
sich nur an dem die Methylgruppe tragenden Kohlenstoffatom befinden 
kann, da, wenn sie zwischen Ca und Cs ware, kein Ketoalkohol vor- 

,CH~ 

C . CHs 
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.begen kiinnte. Hiernach ist die Formel (1) f i r  den Ruecocampher 
eindentig : 

Dieeer Formel eteht die tautomare Diketoform (11) gegenfiber. 
welche einmal eiri Dioxim reap. Dieemicarbaeon geben musste. feri er 
durcb Oxydation mit Kaliumpermaiigauat in die a-leopropyl 10 meth ~ 1 -  
n-adipineliure iihergehen wiirde. 

Das Dioepbenol iet dae erste hydrirte Phenol, welches n i i t  
S i c b e r b e i t  nacbgewieeen ist, wenn wir nnter einem hydrirten Phpnol 
einen hpdrirteo Seebsring vereteben, i n  welchem die charakteristiecbe 

Aooidnung: +=C .OH vorhanden ist. Die Enolform der Mouclketone 

i e t  bieher nicht uacbgewiesen worden, obgleich man eine Zeit lang im 
Carvenon7 Tanaceton. Carvotanaceton u. B. w. derartig hydrirre J'4enoIe 
aeben wollte. Bei den Diketonen kiinnen wir ee mit 0-, m- .und p-Ver- 
hindungen zu thun habeii. Von diesen intereeeirt une besooders im vorlie- 
genden Fnlle das 1)ihydroresorcin (vergl. Mer l iog) ' ) .  M e r l i n g  erkIPrt 
die eaure Reaction 11. 9. w. dadurch, dase er die Enolform bei vielen 
Reactionen annitnmt. iednch hilde es anch ein Dioxim. - Hornolnge 
Cyclobexandionr sirid ebeofalle bekarlnt (vergl. H a r r i e e B )  und dae 
Diketon aiie dem Oxrtminocarroxim). Aber ancb in dieeen Ffillen 
W R , d 0  ein Gipbenylhydraron resp. ein Dioxim gewonneo. Daseelbe 
gilt von den Triketonen u. 9. w. Man hat bisber nocb keinen einzigen 
Beweie fiir die Enolform, ale0 fur ein bydrirtes Phenol erbringen 
konnen. Ueber die weiteren, tiierber gehiirigen Verhfiltoiese vergleiche 
weiter unten die Synthese - Auegeschloseen ist natiirlich nicht, dam 
auch der Buccocampher uoter Urnatgoden ale Diheton wird reagiren 
konneu, jedoch ist es bisber nicbt gelungen, ein derartiges Product 
zu erhalten. - Hinzu kommt, diise eich der Rocrocanipbbr in Alkalien 
16st, womit die oben angenommenc Coiietitution ebeofalls im beaten 
Einklange steht. 

C. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 
Uas p - M e u t h a n - d i o l - ( 2 . 3 )  wnrde dnrcb Reduction von Rot.c'o- 

canipber mittela Natrinm nnd Alkobol dargestellt. Dae Reactionaproduct 
liees eicb rollRtandig mit Waeeerdampf iibertreiben. AuRser einem 
geringen Vorlaiaf deatillirte der  Riirper: Sdp.1, 135-137O. Drr Vor- 

*! Ann. d. Chem. 278, 28 [1894]. z, Diwe Bericbto 35. 1170 ::WJ 



1163 

iauf wurde nicht weiter untereucht, d a  K o a d a k o w  uud I h c h -  
teohiewt) in  ihm bereits M e n t h o l  feetgeetellt batten. 

Frsntion Sdp.10 185-137O ergab: 0.1944g Sbst.: 0.4971 g Cot, 0.4039g &O. 
CIOHX,OS. Ber. C 69.7, H 11.6. 

Gef. B 69.7, 3 11.6. 
Das Volumgewicht betrug dao = 0.981, nD = 1.47593. Ee wurde 

versmht, dieses Glykol  zu dehydratieiren, jedoch erwiee ee sich 
suseerordentlich beetiindig gegen waaeerabspaltende Mittel. Dorch 
Oxydation mit Chromeiiure reaultirte ein K e t o a l k o h o l ,  C ~ o H l ~ 0 2 :  
Sdp.18 105- 115O, d20 - 0.968, nD ='1.46 16. 

0.1345 g Sbst.: 0.3486 g COs, 0.1?9 g HgO. 
CloBl~Otr. Ber. C 7C.6, H 10.6. 

Gef. )) i0.8, 0 10.6. 
Liefert ein Sernicarbazon vom Schmp. 2 0 0 O .  Dorch Oxydation 

mit Kaliumpermanganat entsteht aue dem Glykol C1,HooOa eine Saure 
vom Schnip  1049 die u - I e  o p r o p j l -  u'- m e t  h y i -  ad i p i n  8 a u r  e iet. 
Dae erwiihnte Glykol CloHro02 eretarrt griiesientheils , wie bereite 
K o u d a k o w  conetatirte. Ee handelt sich in  dieeem Fal le  zweifellos 
urn verechiedene phyeikaliache Ieomere, die verechiedene S c h m e b  
punkte zeigen. 

Durvh Einwirkuug von B r o m  auf Buccocampher in Eieeeeig- 
16euug resultirte ein D i b r o m d e r i v r r t ,  dae der  A h l y e e  nach auf die 
Zusammeneetzurig Clo H14 Bra 02 schlieseen lasst. 

0.2036g Sbst.: 0.2354g AgBr. -0.1436g Sbst.: 0 .1955~ Cot, 0.056Hg H40. 
CloHlrBrs09. Ber. C 86.8, H 4.3, Br 49.0. 

Gef. * 37.1, >) 4.4, B 49.2. 
Die Einwirkung von Halogenwaseers to f f sauren  auf Bucco- 

campher gestaltet sich folgendermaassen: Erhitzt man z. B. Buccocam- 
pher mit der 2'/~-facheu Menge concentrirter SalzsHure im Ein- 
schmelrrohr auf  ca. 150-180° 2 Stunden hindurch, so entsteht quan- 
titativ T h y m o l ,  CloHlrO, dero etwas Carvacrol beigemengt ist: 
Sdp.19 115O d20 = 0.9777, nD = 1.5219. 

0.144 g Sbst. 0.4216 g CO,. 0.1207 g H20. 
CloHlrO. Ber. C 30.0, R 9.3 

Gef. n 79.8, 3 9.3. 
Mit Phenylieocyanat eoteteht ein Uretbiln vom Scbmp. 1070; zur 

Controlle wurde das U r e t h  a n  d r s  T h y m  01s hergestellt. das ebeu- 
falls hei 1070 schmilzt. 

0.106 g Sbst.: 0.2949 g GO,, 0.0671 g Bs0. 
C I ~ U I Q O ~ N .  Ber. C 75.84. H 7.06. 

Gef. * 75.85, 73.  

0 Journ. f i r  prakt. Chem. [2] 64, 61. 



I164 

In geringer Menge wurde aue dem entstandenen Rohphenol eio 
hochsc hmelzendes Ur  e t h a n  (Schmp. 1360) gewonnen, dae seinen Ur- 
sprn ng zweifellos geringen Meng8n von gleichzeitig bei der Rmction 
entstandenem C a r  v a c  r 01 verdankt. Van drr Nitrosoverbindung n u d e  
hauptsachlich ein Nitrosophenol vom Schmp. 1710 gewonnen, wHhr end 
dae Nitrosothymol bei 170° und dae Nitroxocarvacrol bei 1570 
schmelzen. Andere waeserabepaltende Mittel von stlirkerer Wirkung, 
80 Yhosphoreaareanhydrid, iufen beim Buccocampher tiefgaaende Zer- 
setzungen hervor. So erhielten K o n d a k o w  und Bach t sch icw 
bei der Einwirkung von Phosphorsanreanhydrid auf Buccocampher 
Propylen nnd m-Kresol , lutateres chartlkterieirt durch dae Tribrom- 
m-kresol. 

V e r h a l t e n  d e s  Bnccocamphers  gegen O x y d a t i o n s m i t t e l  
Wie oben erwiihnt , wird der Buccocampher dnrch Oxydationsmittel 
ausserordentlich leicht angegriffen, so durch Fehling’eche and ammo- 
niakalieche SilberlBsung, jedoch konnten K o n d a k o w  und Bach-  
techiew die Biiseige Saore, die in ltttzterem Falle enteteht, nicbt in 
reinem Zustande isoliren. Um einen Einblick in die Constitution des 
Boccocamphers eu gewinnen, unterwarfen a i r  ihn der Oxydation mit 
Ozon bei Gegenwart von Waseer; hierbei enteteht glatt die 

a - I eopropy l -  y -ace ty l -n -bu t t e r san re  

H s C b O .  CH3 
Schmp. 41°, Sdp.1, 165O, dao - 1.041, nD =5 1.45862, Me-R. = 45.2. 
berechnet fiir Ketosaure CS H1601:45.6. 

0.1229 g Sbst.: 0.2799 g Go$, 0.1027 g HgO. 
CsH1603. Ber. C 62.8, H 9.3. 

Gef. * 62.1, B 9.3. 
Die Saure giebt ein in Wasser loslichee Silberaalz nnd liefert eine 

6 em i c a r  b az  onsa u r e , Cs Hi6 0 8  : N. N H . C 0. NHl, vom Schmp. 157O. 
0.1294 g Sbst.: 0.2468 g GO,, 0.0962 g HsO. 

C~oH,~N,Os.  Ber. C 52.4, H 8.8. 
Gef. )) 52.0, 8.2. 

Mit alkalischer Bromloeung bildet eich aue dieser Ketoeiiure 

a- I eopropy l -g lu t a r sgnre?  C g H ~ 0 4 .  Schmp. 91-95O, Sdp 1 )  

G H 1 6 0 s  die 

202 -2Q5’. 

1) donm. f&r prakt. Chem. 121 63, 69. 



0.0851 g Sbst.: 0.192 g COa, 0.0708 g H90. 
C B H I ~ O ~ .  Ber. C 55.1, H 8.04. 

Gef. * 54.7, 1) 8.2. 

Analyse des in Wasser echwer loslichen S i l b e r s a l z e s :  
0.1068 g Sbst.: 0.0988 g COP, 0.0309 g H10. 

C s H 1 ~ 0 4 A g .  Ber. C 24.7, R 3.0. 
Gef. * 25.1, m 3.2. 

Titrirt ergab die Siiiire: 0 1137 g Sbst. verbraacbten 12.65 crm 
“/lo-Kalilauge. wiihrend eine zweibasiache Saore CsHl4 0 4  13 Occm 
Kalilauge verlangt. 

Zur Corietitution der Ketosaure C ~ H I R  03 und der Same c&HI4O( 
iet an bemerken, daaa erstere SBure identiscb ist mit einer von 
S e rn m 1 e r  1) durch Oxydation des Dibydrocampherpborons gewonnenen 
Ketoeiinre , andererseits init einer von W a l l  a c  h 9)  durch Oxydation 
d1.s Dihydropulegenoua erhalteneo Ketosaure. 

Jedoch war es oicht mi;glicb, weder aus dem Dibydrocampber- 
phoron, nuch aoa dem Dihydropulegenon bisber die SBure in beqnemer 
Weise und in guter Ausbeute zu erbalten, wfihrend eie sich durch 
Oxydation des Ruccocamphera mit Leichtigkeit in qnantitativrr Aus- 
heute daratellen liiqst. 

Die Oxydation des Raccocarnphere mit Kaliumpermanganat ergclb 
folgendee Resultat: LBst man Buwocaropher in Aceton und figt 
Kaliumpermanganat (auf 1 Mol. Buccncarnpher 2 Atome Sauerstoff) 
hiuzu, so wird die Menge Kaliumpermanganat glatt verbraucht, wiih- 
reud bei weiterem Zusatz von Kaliurnpermanganat die rothe Farbe 
steben bleibt. Treibt man nuomehr mit Waeeerdiimpfen das Aceton 
ab und aiinert an, 80 erbalt man die 

SBure  ClJHl103, welche aue einer intermedilir gebildeten Siiure 
CI,,HlsOJ durch Waaserabspaltung entsteht; letztere wird dumb De- 
stillation im Vacuum volleodet. Wir haben folgenden Uebergang : 

/CHS CH3 
C H / C ~ \ C H  3 CH’ CH<CHs 

HsC”‘C0 H&I’ ‘C . COOH 
HzCL )ICH 

CO 
A&, I I  COOH 

C O .  CHj 
Intermedi&r-S&ure S&nre CloHlr 03. 

Die Eigenschaften der Siiure CloHlh03 sind folgende: Sdp.1, = 
187-1930, d?* = 1.0767. n, = 1.47936, M.-R. = 47-96 (ber. f i r  eine 
EetosPure CloHt(Oa 1 -  = 47.52). Atis Waaser krystallieirt die SPnre in 

1) D i w  Berichte 87, 139 119041. 
3 Ann. d. Ghem. 387. 139 [1YO3]. 
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Tafeln \-om Schmp. 104--105c, giebt Monoxim CloHlh09:N.OH vom 
Schmp. 182O. 

Analyse der freien Sfinre: 
0.1974 g Sbst.: 0.4762g COO, 0.1366g HsO. 

C10H1408. Ber. C 65.9; H 7.7. 
Gef. 65.5, * 7.7. 

Titration von C ~ O  H ~ ~ O J  ergab: 0.1006g Siiure verbranchten 5.3 ./lo- 

Natronlauge; verlangt fiir eiae einbasische 8h-e CloHlr 0 3  5.5 ./lo- 
Natronlauge. 

Die Stinre gab ein in Wasser 15sliches Silbersale. - Die K e t -  
oximsi iure  CloHldOa:N.OH vom Schmp. 182O lieferte: 

9.0555 g Sbst.: 0.1911 g c&, 0.0593 g 8 ~ 0 .  - 0.2725 g Sbet.: 16.0 ccm 
N (20°, 765mm). 

C1OHls&N. Ber. C 60.91, H 7.6, N 6.7. 
Gef. m, 60.98, \> 7.7, D 7.0. 

Gegen Kalinmpermanganat verhlilt sicb die S a m  (210 Hi4 0 3  voll- 
atandig wie eine ungesiittigte, wiihrend . vorher bei der Oxydation des 
Bu coeamphera nach Verbrauch von 2 Atornett 8aueratoff kein Ka- 
liompermanganat mehr entfiirbt wurde, womit die gesiittigte Natur der 
intermedilir gebildeten Stinre C ~ O  H l 6 0 4  fibereinrtimmt. Es liegen 
demnach hier ganz analoge Verhtiltnisse vor wie bei der Oxydation 
der fi;Campholensiiure und der ~-Campbolyte~nre (Isolauronolsiinre); 
in htzterem Falle haben 

C 
' 1; 

H3C ' ' ' COOH 

H,C' 
C.C& -b 

p-Campholytsiiure 

wir folgenden Uebergang: 

co 
/ ~. 

C.COOH 
/ 

'COOH H2C ' \jCH 
H%C.CB --+ 
HaC' 1 HsC 'co 

lc 
H~C''CH., H& . C . CHs 
intermediar Iaolaurons&ure 

Gerade die schwierige Interpretation dieser Abbauproducte 
(C, Hls09, C I . , H ~ ~ O ~  usw.) dee Buccocampbers sowie der weiter unten 
etehenden Saure CloH180~ diirfte ea gewesen sein, welche die Con- 
stitution des Buccocamphers so lange im Dunkeln liees. 

Verha l t en  d e s  Bnccoeamphers  gegen H y d r o x y l a m i n ,  
Yemica rbaz id  u n d  Pheny lhydraz in .  Die neben der Ketogruppe 
betindliche dydroxylgruppe im Buccocampber beeinflusat die Reac- 
tioiisfiibigkeif der Eetogruppe in atarkem Maasse. Es ist on8 bieher 
aictit gelungen, Semicarbazid mit dem Euccocampher in Reaction zu 
briiigen. %lit Phenylhydrazin bcbeiot zwar Reaction einzutreten, je- 
docb iet das entsteheude Reactionsproduct sehr empfindlich; aoch 
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K o n d a k o w  und B a c h t s c h i e w  konnten das Reactionsproduct i i ch t  
in analysenreinem Zustande erhalten. Dagegen reagirt der  Bucco- 
campher mit Hydroxylamin. K o n d a k o w  und B a c h t s c b i e w ' )  er- 
hieltrn ein Oxim vom Schmp. 1560. Wir liessen Buccocampher in 
methylalkoholischer Natriuruatbylatlosung remchiedentlich von einer 
Woche bis zu 8 Wochen stehen; wir gewannen stets ein Oxim vorn 
Schmp. 125": 

N (18O, 767 mm). 
0.1064 g Sbst.: 0.2543 g CO., 0.0869 g HaO. - 0.0917 g Sbst.: 6.0 COIL) 

CloH1;OaN. Ber. C 65.5, H 9.3, N 7.48. 
Gef. )) 65.2, * 9.1, 7.63. 

V e r h a l t e n  d e s  B u c c o c a m p h e r s  g e g e n  e i n i g e  o r g a n i s c h e  
V e r b i n d u n g e n :  S h i m o y a m a * )  giebt an ,  einen Methylather vorn 
Sdp. 232-2350, sowie einen Aethylather vom Sdp. 270-272O erhalten 
zu haben. Diese grossen Temperatnrdifferenzen lassen es jedoch frag- 
lich erscheinen, ob reine Verbindungen vorgelegen haben. Ebenso 
konnte S h i m o y s m a  nicht ein Acetat vom Sdp. 269-272O analy- 
senrein erhalten. Wir fanden, dass hich der Buccocampher, mit circa 
der dreifachen Menge Essigsaureanhydrid und etwas Natriumacetat am 
Riickflusskiihler gekocht, quantitativ verestern Iasst, nnd zwar entsteht 
der M o n o a c e t y l e s t e r  CIO H16 0 . O . C O C H s :  Sdp.13 = 138-1113O, 
dZ0 = 1.034, n11 = 1.4848, M.-R. = 58.2 (ber. fiir Ketoester ClzHle03 I -  

Wir  erkennen, dass ein bedeutendes Increment vorliegt, wie wir 
rs analog bei ahrilich constituirten , ungesiittigten Ketonen, z. B. beim 
Carvenon, Carvotanaceton, Isothujon u. s. w., beobachtet haben. 

= 57.4). 

0.1097 g Sbst.:.0.2781 g COa, 0.0851 g HsO. 
Cia H I R O ~ .  Ber. C 68.G, H 8.6. 

Gef. * 69.1, * 8.6. 
Ferner konnten wir ein B e n  z o a t  des Diosphenols CIO Hi5 0.0 . 

COCsHS darstellen, indem wir das Phenol in Alkalilauge 16sten und 
die berechnete Menge Benzoylchlorid hinzuseizten: Sdp.11 = 218 - 
2190: 

0.1392 g'Sbst.: 0.3816 g C o t ,  0.0911 g HaO. 
C17Hs003. Ber. C 75.0, H 7.3. 

Gef. 74.8, )) 7.2. 
Beide Ester liessen sich verseifen und lieferten Bnccocampher zuriick. 
Auch mit Carbanil reagirte der  Buccocampher, wobei ein P h e n y l -  
u r e t b a n  vom Schmp. 4 1 O  erhalten wurde. - Es sei erwahnt, dass 
auch die Ketogruppe in den Estern sehr schwer rnit Semicarbazid 

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 54, 434. a) Ar. 426, 406. 
Berichte d. D. chem. Ge8ellschaft. Jabrg. XXXIX. 75 
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reagirt, dass hierbei eher Verseifung eintiiti, ehe ein Semicarbazon 
gebildet wird. 

Beim Kochen des Buccocamphers mit alkoholischeni Kal i  erhielt 
S h i m o y a m a  nach seiner Angabe eine Saure CioHls0s.HaO vom 
Schmp. 96-97O. Es war URS aber unmiiglich, eine derartigc Saure zu 
erhalten, jedoch gelang es  uns, beim Erhitzen des Buccocamphers mit 
alkoholiscbem Kali im Einschmelzrohr auf 150- 1600 eine glatte 
Reaction herbeizufiihren, indem dabei die A l k o  h o l a t i u r e  CloHle03 
entstand. Diese Siiure scheint von vornherein durch einfache Wasser- 
anlagerung a n  Bnccocampher entstanden zu sein , jedoch liegen die 
Verhiiltnisse complicirter, indem eine Hhnliche Reaction statthat wie 
bei der  Bildung der Pulegensaure aus Dibrompulegon rnit alko- 
holiechem Kali, wobei Ringsprengung und Ringschluss eintritt. Wie 
wir durch die Derivate der  Alkoholsaure feststellen konnten, beson- 
ders durch das durch Oxydation erhaltene K e t o n  CsH160, das ideri- 
tisch ist mit dem D i h y d r o c a m p h e r p h o r o n  S e m m l e r ' s  und D i -  
h y d r  o p u 1 e g e  no  xi W al l  a c h ' s ,  haben wir folgende Umsetzungen : 

/CHs CH<CHs 
C H / ~ ~ ' C H ~  CH' OH'CH~ 

H2C"CO + HnC'>C'/OH 
H,C,>C.O t-l HoC', COOH 

CHs . CH3 
Buccocampher intermed i l r  

C . CH3 

CH/CH<CHs CH3 CH/CH<EZ: 
---+ HgC' 

HrC , 1 co -' Ha'' C(OH).COOH 
HSC,. 

CH.CHs CH . CHs 
AlkoholsHure CloHleOa Keton CS 8 1 6  0. 

Die Alkoholsiiure CtoHls03 gehort zu den am schonsten krj-  
stallisirenden Verbindungen der  Terpenreihe; sie bildet , aus Wasser 
umkrystallisirt, Nadeln rom Scbmp. 94O und Sdp.1, = 167-168O: 

0.1053 g Sbst.: 0.2445 g COO, 0.0901 g HaO. 
CloHleOs. Ber. C 64.5, H 9.6. 

Gef. n 64.6, D 9.7. 

DasSilbersalz ist schwer 16slich. - DerMethylesterClOHI&a.OCHJ 
zeigte: Sdp.13 = 104-105", d20 =1.0008, n~=1.45512,  M.-R. = 54.12 
(ber. fur Alkoholester C11Hzo03=53.95). Der  A e t h y l e s t e r  CloBI702 
. O C P H ~  zeigte: Sdp.lm= 120°, dso=0.984, T L D =  1.4516'2, M.-R.=58.63 
(ber. fiir Alkoholester ClaHna03 = 58.5); die A c e t y l v e r b i n d u n g  
d e s  A e  t h y l e s  t e r a  Clo HIS (0.COCHs) 0 2 .  C2 H5 hatte Sdp.9 = 125- 
130°, dso = 1.01, nD = 1.45112, M:R. gef. 68.2 (ber. fur CldH2104 
= 68.2): - 
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0.2167 g Sbpt.: 0.5218 g COY, 0.1842 g HsO. 
CicHaiOd. Ber. C 65.6, H 9.3. 

Gef. 65.6, * 9.4. 
Wird die Alkoholsaure CIO HlsOs mit Bleisuperoxyd unter Hin- 

zufegen von Schwefel- oder Essig-SBure m t e r  Erwarmen oxydirt, so 
bildet sich quantitativ das K e t o n  CgH16O von oben angegebener 
Constitution: Sdp.1, = 64-650, d2o = 0.893, ~ I I =  1.4446, M.-R. = 
41.7, ber. fur Keton CeH1sO = 41.6. 

0.1319 g Sbst.: 0.3717 g CO2, 0.1340 g Hs0. 
CvHt6O. Ber. C 77.1, H 11.4. 

Gef. )) 76.9, )) 11.3. 

Das Keton liefert ein S e m i c a r b a z o n  CsH,s:N.NH..CO.NH* 
vom Schmp. 1950. 

0.0967 g Sbst.: 0.215 g Cog, 0.0834 g EaO. 
CloHlrON3. Ber. C €0.9, H 9.6. 

Gef. >) 60.6, 9.5. 
Behandelt man die Alkoholsaure C1oHlb 03 mit concentrirter Salz-  

panre im Einschmelzrohr bei 150 - 1 60°, so bildet sich n. a. ein 0 x y  d 
ron der wahrscheinlichen Zusamrnensetzung CS Hie 0 : Sdp.14 = G 3 O ,  
dao = 0.893, n~ = 1.44862; es liess sich unzersetzt iiber Kalium 
destilliren, jedoch scheiiit diesem Monoxyd noch Dioxyd beigemengt 
zu seiii. 

111. S y n t h e s e  d e s  B u c c o c a m p h e r s .  
Die fiir den Buccocampher erschlossene Constitution eines cyclisch- 

Iipdrirten Ketopheiiols brachte diesen Kbrper in nahe Beziehung zum 
p-Menthan-dion, (2.3). Diese Verbindung vom Schmp. 82O giebt 
?if a r t i n  e l )  a n ,  aus dem Benzylidenrnenthon erhalten zu haben. 
M a r t i n e  oxydirte das  Benzylidenmenthon zu einem Ketoalkohol 
C1.i HaaOj; dnrch Aufspaltung dieseR Molekiils erhielt e r  einen Kiirper 
CtoHl,102, den e r  als Diketou anspricht, das ihm ein Disemicarbazou 
und bei der Behandlung mit alkoholischem Kali die a-Isopropyl- 
tc’-methyl-n-adipinsanre vom Schmp. 104 - 105O lieferte. Das sind 
alles Reactionen, welche den erwahnten Kbrper CloHl6 0s wesent- 
lich voni Bnccocampher unterscheiden, d a  aus letzterem kein Disemi- 
carbazon zu erhalten ist und bei der  Behandlung mit alkoholischem 
Kali die Alkoholsaure C ~ O H ~ B O S  vom Schmp. 94O entsteht. 

Wir gingen zur Synthese des Buccocamphera vom 0 x y m  e t h y  1 e n -  
m e n t h o n  aus und oxydirten letzteres zum Diketon CloHleOa. Da 
wir mit sauren Reactionsmitteln arbeiteten, so wurde diese Ketoform 
schon theilweise invertirt in die Enolform des Buccocamphers. 

9 Ann.  d. Chem. et de Phys. [8] 3, 49 [19041. 
7 j* 
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Vollenden lasst sich diese Invertirung auf verschiedene Weise, 9 0  

durch saure und aikalische LZisungen. W i r  erhielten nunrnehr ein Pro- 
duct vom Sdp.14 = 105-115°, welches in der  Vorlage erstarrte und 
nicht die chemischen Reactionen der  M a r t i  11 e’schen Verbindung zeigte. 
Die Kryetalle wurden abgeeaugt, zeigten den Schmp. 84O und gaben 
mit Buccocampher verechmolzen keine Depression. Die geringsten 
Spuren dee eyntbetischen Productes, mit Eisenchlorid zusammenge- 
bracht, gaben dieselbe intensive Farbreaction des Buccocamphers, so- 
daes ein Zweifel an der  Identitiit heider Verbindungen nicht besteht. 
Wir haben bei dieser Synthese folgende Reaction: 

H&,c: CH.OH H~C,,CO H& ..oC. O H  

Oxymethylenmenthon Diketon Buccocampher 

Noch beesere Ausbeuten an Buccocampher erhielten wir, wenn 
die Oxydation dee Oxymethylenmenthons mit Ozon bei Gegenwart 
van Wasser vorgenornmen wurde; die hierbei entstehenden Saurrii 
invertiren gleichzeitig das  primar eotstehende Diketon; man darf aber 
die Einwirkung dee Ozons nicht zu lange andauern lassen, da sonst 
weitergehende Oxydation erfolgt. 

Fiir dae O x y m e t h y l e n - m e n t h o n  beobachteten wir: Sdp.1, == 
120°, dao = 0.994,. n~ = 1.49668, M.-R. = 53.6 (ber. fur einen Reto- 
alkohol CylHy80a = 52.03, far einen Dialkohol CIIHl8Oa = 52.89’. 

CH . CHs C H  . CH3 C.CH3 

B e r l i n ,  10. Marz 1906. 

168. W. 116 an c ho t : Notie iiber die Verbrennung des Cadmiums. 
(Eingegangen am 15. Mftrz 1906.) 

Man nimmt gewohnlich an, dam der braune Rauch, der  sich beiui 
Verbrennen des Cadmiums entwickelt, nichte weiter ale C a d m i u m o x y d  
sei. Jedoch kann man eich leicht iiberzeugen, dass derselbe zugleich 
C a d m i u m s u p e r o x y d  enthalt. Am besten gelingt der  Versuch, wenn 
man auf das geschmolzene Metal1 eine kleine Stichflamme richtet und 
den Rauch i n  einem Becherglas auffangt. Giebt man jetzt angesauertes 
Jodkalium in das Glas, so tritt augenhlicklich Blaufarbung ein. 
Wesentlich ist es, bei miiglicht niedriger Temperator zu verhrennen ; 
hat sich dae Metall bereits mit einer Oxydechicht iiberzogen, so miss- 
lingt der Versuch, weil man zu stark erhitzen muss, um die Rauch- 
entwickelung in Gang zu bringen. In diesem Fall kann man sogar 


