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In  beiden Flussigkeiten 16st sie sich in der Warme leicht auf. Beim 
Erkalten aber scheidet sich die Natriumverbindung als pikratgelber, 
krystallinischer Niederschlag wieder aus. Nach dem Filtrieren und 
Trocknen kann das Salz aus 70-prozentigem Alkohol umkrystallisiert 
werden. Es fallt beim Erkalten in konzentrisch gruppierten, schlanken, 
gelben Nadeln aus. 

0.1366 g Sbst.: 0.U290 g NalSOI. 
Ller. Na 6.88. 

Als experimentell wichtiges Ergebnis erscheint das Mitgeteilte 
auch in sofern, als daraus hervorgeht, d a 5  im Bilirubin ein Komplex 
enthalten ist, der einer gelinden Oxydation widersteht. Wegen der 
Ahnlichkeit der Bilinsaure und der H a m  a t o p  y rr o 1 id  insi iu  r e  kann 
man annehmen, d a 5  das Gleiche auch fur das Himin  und seine 
nachsten Derivate zutrifft. Mit dem Verfolg dieeer Reaktion in der 
angegebenen Richtung sind wir beschiiftigt. 

GeF. Na 7.07. 

301. Oss ian  Aschan:  Bur KGnntnis des Pinen-hydrojodida 
(3-Jod-camphans) und Oamphans. 

[Aus den1 Laboratorium dcr Universitit Ilelsingfors.] 
(Eingegangcn am 13. Juli 1912.) 

Infolge wiederholter Anfragen iiber die Dnrstellung von Pinen- 
liydrojodid und Camphan, dern Stammkohlenwasserstoff der Campher- 
Verbindungen, teile ich einige neuere Erfahrungen hieruber mit, durch 
welche die beiden Korper zuganglicher geworden sind, undlschliefle 
hieran einiges iiber ihr Verhalten. 

P i n e n - h y  d r o j o d i d .  
Die D a r s t e l l u n g  des Korpers nach dem alteren Verfahren von 

W a g n e r  und B r i c k n e r ' )  ist umstiindlich und gibt besonders dann 
schlechte Ausbeute, wenn das v o l l s t a n d i g e  Trocknen des in das 
Pinen eingeleiteten Jodwasserstoffs nicht gelingt. Man arbeitet vie1 
Jicherer, indeni man wasserfreies Magnesiumjodid nut das Pinen- 
hydrochlorid einwirken lafit. 

10 Tle. reines Magnesiumpulver werden in  einern mit Eis gekiihlten 
Kolben mit 150 Tln. absolutem .ither hbergossen, 100 Tle. Jod allmihlich zu- 
geffigt und nach beendigter Reaktion 136 Tlc. reincs, bei 125-126O schmel- 
zendes Pinen-hydrochlorid eingetragen. Dann wid 2 Stunden unter Riick- 
~~ 

I) B. 32, 2311 118991. 
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ilu13 gekocht, der Ather abdestilliert und der Riickstand weitere 3 Stunden 
im Wasserbade erhitzt. Darauf wird der feste Rickstand rnit Eisstiickchen 
versetzt, das resultierende, gegebenenfalls mittels etwas Ather isolierte, dunkle 
01 mit verdunnter Bisulfitlosung entfirbt, der Ather abdestilliert und der 
Riickstand mit Wasserdarnpf iibergetrieben. Das ubergehende, Iarblose 01 
(170 Tle.) wurde nachher rnit 400 Tln. I5-proz. alkoliolischer Kalilauge 12 
Stunden in1 Wasserbade erhitzt und mit Wasserdampf destilliert. Zuerst geht 
ein leichtes 01 uber, welches aus Camphan und etwas S o r n y l e n  besteht. 
Die Vorlagc wird gewechselt, sobald die iibergehenden Oltropfen unterzusinken 
beginnen. Aus dem abgetrennten 61 (90 Tle.) erhalt man, beim Destillieren 
i m  Vaknurn bei 6 rnm, nach einein hauptsiichlich bia 75O hbergehendcn Vor- 
lauf (8 Tle.), eioe bei 96-102O uod gr68tcnteils bci !19-100° siedende Flus- 
sigkeit (81 Tle.); dfo = 1.4553. 

j o d  i d vorliegt : 
Diese Konstanten sowie die Analyse zeigen, dn13 P i n e n - h y d r o -  

0.2062 g Sbst.: 0.1836 6 AgJ. - 0.3954 g Sbst.: 0.3506 g AgJ. 
CloHlrJ. Ber. J 47.91. Get J 47.94, 47.73. 

Wenn man von stark drehendem Pinen-hydrochlorid ausgeht, er- 
starrt das Pinen-hydrojodid bei - 3 O  bis - 5 O  ( W a g n e r  und B r i c k n e r  
geben -3O an); bei mehr oder weniger  ioaktivern Rohmaterial er- 
li5lt man Schmelzpunkte, die niedriger (sogar bei - 12') liegen. 

Es wurde vergebens versucht, P i n e n - h y d r o j o d i d  durch ein- 
fache Reaktionen in andere Derivate der Campher-Gruppe iiberzri- 
fiihren. Bei der O r y d a t i o n  rnit Chromsaure bezw. Salpetersaure 
wurde keine Campherskure, die doch leicbt entstehen miiRte: 

CHJ COa H 
CHz COa H' c=S H14< . + GH14< 

erhalten, wohl wegen des in Gegenwart von Sauren leicht eintretenden 
Ubergangs in C a r n p h e o .  Letzteres entsteht in Substanz beirn Er-  
hitzen des Jodids rnit Kaliurnacetat und Eisessig im Rohr. 

Wie schon W a g n e r  rind B r i c k n e r  gefunden haben, wirkt nl- 
koholisches Kali bei Temperaturen unterhalb looo auf Pinen-hydro- 
jodid fast gar nicht eiu. Dies wurde mit dem in obiger Weise dar- 
gestellten Praparat bestatigt. 

Dagegen gelang es, mittels S i l b e r h y d r o x y d  bei etwa 50° einen 
anscheinend n e u e n  T e r p e n a l k o h o l ,  CloH1,.OH, der gegen Per- 
manganat und Brom ungesattigt ist, in folgender Weise zu erhalten. 

28 g Pinen-bydrojodid wurden rnit dem aus 30 g Silbernitrat aus- 
gefallten und RU der Pampe abgesaugten Silberhydroxyd, sowie 70 ccm 
9.5-proz. Alkohol zunachst 24 Stunden, dann nach Zugabe von neuern, 
:IUS 10 g Silbernitrat erhaltenen Silberhydroxyd weitere 24 Stunden 
Iiei etwa 500 kraftig umgeriihrt, filtriert und der Alkohol aus dern 
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Filtrate abdestilliert. Das aus dern Rhckstande rnit Ather abgeschie- 
dene Produkt (7 g) blieb auch irn Vakuum d i g  und teilte sich beim 
Destillieren in zwei bei 200-207° und 207-211O siedende, etwa 
gleich groBe Fraktionen, die halogenfrei waren. Cber 21 l o  gingen 
nur  ein Paar Tropfen mit acetalartigem Geruch ubet, ein Zeichen, 
d a b  kein Terpineol vorhanden ist. Auch Camphenhydrat liegt nicht 
vor, da das Produkt flussig ist. Aus dern abdestillierten Alkohol 
wurde rnit Wasser und Kochsalz ein 0 1  abgeschieden, das nach.dem 
Trocknen durch Destillation in rnehrere Fraktionen geteilt wurde, von 
deoeo, die bei 150-165O bezw. 165-170° ubergehenden C a m p h e n -  
haltig waren und erstarrten. Die iiber 200" siedende halogenfreie 
Fraktion sott, von neuern destilliert, hauptskhlich bei 208-21 1 0  und 
hielt sich auch flussig. Die Praktion 207-21 l o  (I.) bezw. 208-2110 
(11.) wurden analysiert: 

I. 0.1777 g Sbst.: 0.5072 g COs, 0.1891 g HsO. - XI. 0.1823 g Sbst.: 
0.5195 g COa, 0.1934 g HsO. 

CI0H180. Ber. C 77.92, H 11.69. 
Gef. 'D 77.84, 77.72, n 11.8'2, 11.79. 

Der Kijrper reagiert nicht rnit Semicarbazid und ist 
Da er  ungesattigt ist, so diirfte er rnonocyclisch Keton. 

C a r n p h a n .  
Die D a r s t e l l u n g  dieses Kohlenwasserstoffs aus 

folglich kein 
sein. 

dern Pinen- 
hydrojodid, die ich friiher rnit Eisessig-Jodwasserstoffsiiure und Zink- 
staub bewirlite, laat  sich ebenso leicht mit Chlorwasserstoff-Eisessig 
in Solgender Weise durchfubren: 

Auf 40 g Jodid nnd 20 g Zinkwolle lafit man allmahlich unter Eiskiih- 
lung 150 g bci Oo dargestelltcn 12-pl-oz. Chlorwasserstoff-Eisessig fliel3en unil 
erhitzt nachher einigc Stunden unter RiickfluB. Dabei bedecken sich die 
Okrfliche der Fliissigkert, das Ende des Kiihlers, sowie die W h d e  des Re- 
aktionsgefirlles mit den schnee-ihnlichen Krystallgebilden des leicht fliichtigen 
Caniphans. Man neutralisiert mit Natron zu schwlrch alkalischer Reaktion 
und destilliert mit Dampf, wobei das Camphan in 'dern Rohr dcs Kehlers 
blaibt. Die feuchte Massc wird zwiachen Papier getrocknet iind aus mBglichbt 
wenig h d e m  Methylalkohol zweimal umkrystallisiert. Dabei kanien die 
friiher beschriebenen, groaen, sechsseitigen Blatter vom Schmp. 152O zuni Vor- 
schein. Wegen der eminenten Fliichtigkeit des Kohlenwasserstoffs erhalt man 
a n  Rcinsubstanz selten mehr als 15 g (statt 21 g Theorie). 

Das Carnphan ist fruher in Derivate der Carnphergruppe nicht 
zuriickverwandelt worden. Dies ist erst neulich dem Assistenten an 
unserrn Laboratorium, Hrn. Dr. rned. J u h o  H a m i i l L i n e n ,  und zwar 
durch Verfutterung des in obiger Weise dargestellten Materials an 
Kaninchen gelungen; die Details finden sich in der ausfuhrlichen Ar- 
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beit des Genannten: .sober d a s  V e r h a l t e n  d e r  a l i c y c l i s c h e n  
V e r b i n d u n g e n  b e i  d e r  G l y k u r o n s a u r e - P a a r u n g  in] O r g a n i s -  
m u s l ) .  Bus  Camphan wurde krystallisierte B o r n e o l - g l y k u r o n -  
s a u r e ,  C16H36 01, erhalten, die hydrolytisch zu einem B o r n e o l ,  
CloH17 .OH, vom Schmp. 199-201O aufgespalten wird. Letzteres gibt 
bei der Oxydation mit Chromslure C s m p h e r  (Schmp. 176--177O), 
der analysiert und a19 O x i m  vom Schmp. 114-115O identifiziert 
wurde. Eigentumlich ist, da13 die Hydrovylierung im Organismus an 
der sekundaren Stelle 3 des Carnphan-Molekuls stattfindet. Theoretisch 
ist die Feststellung obiger Tatsachen nus dem Grunde wichtig, weil 
erst dadurch sicher erwiesen wurde, dab  Camphan tatsiicblich den 
Stamrnkohlenwasserstoff der Campher-Verbindungen darstellt. 

Nachdem dies bewiesen und das Camphan leichter zuganglich ge- 
worden ist, gewinnt sein weiteres Studium besonderes Interesse. Uber 
eine Y O U  rnir begonnene Untersuchung iiber die Substitutionsprodukte 
des Camphans sol1 spater berichtet werden. 

302. Johannes Scheiber: Zur Kenntnis der 0-Cyan- 
benzoesllure. 

[Mittcilung aus dem Labor. f. ang. Chemie der Universitat Leipzig.) 
(Eingegangen am 20. J u l i  1912.) 

Die o - C y a n -  b e n z o e s a u r e  ist auf verschiedenen Wegen erhalten 
worden. So entsteht sie aufier durch Umsetzung von Phthalylchlorid 
init wasrigern Ammoniak ') auch aus AothranilsZiure nach der Reak- 
tion von S a n d n ~ e y e r ~ ) .  Weiterhin gewann sie A l l e n d o r S f 4 )  durch 
vorsichtiges Erhitzen von Benzaldoxim-o-carbonsaure-anhydrid. Nacb 
Hooge .werf f  und v a n  D o r p 5 )  bildet sich die Saure ferner bei Be- 
handlung von PhthalarninsLure mit Acetylchlorid oder Phosphoroxy- 

I) Skanciin. Arch. f. Physiologie 27, 197 [1913]. 
9 Kuhara ,  Am. 3, 26 [1881]; Auger ,  BI. [%] 49,345 [ISSS]; -4. ch. [6J 

24, 303 [1891]; Al lendorf f ,  I3. 24, 2347 [lS91]; Hoogewerff und ran 
D o r p ,  R. 11, 84 [1892]. 3 1 s  Zwischenprodukt ist Isophthalimid anzrl- 
nelimen. 

3, B. 18, 1499 [1885]. Die Firma Th. S c h u c h a r d t ,  Giirlitz, hat e ine  
nacli Sandmeycr  bereitcte Qiure in1 Handel, die niit einem Protlukt aus 

Phthalylclilorid und Aninioilisk durchaus ubercinstiinmt. Der bli0erfolg  TO^ 

Tiumann und M k l l e r  (B. 19, 1178 [18S6]) ist schr wahrscheinlich durch 
Wahl wenig giinstiger Arbcitsbedingungc~~ zu crkliiren. 

') B. 24, 2347 [1891]. 5 )  R. 19, 81 [1893]. 




