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405. C. Liebermann nnd J. Dehnst:  Nachtrag 
der Oxyanthrachinone. 

(Eingegangen am 5. August.) 

zur Kslispaltnng 

Die in  der Kaliscbmelze der Anthrachinonmonodfosaure neben 
Benzoe- und Protocatechusaure entstehende, in unserer letzten Ab- 
handlung nur fliichtig angedeutete Siiure haben wir jetzt ale Para- 
oxybenzoesaure erkannt. Sie entsteht offenbar, allerdings in verhiilt- 
nisemlssig kleioer Menge, aus dem Zerfall des Monooxyantrachinoos. 

Man kiinnte hieraus die Constitution der letzteren Verbindung 
ableiten, d a  nur ein 

Paraoxybenzoesaure 
haften Ausbeute bei 

Oxyanthrachinon der folgenden Formel : 

liefern kann. 
diesem Scbluss Voreicht geboten. 

Indess scheint wegen der mangel- 

406. 116. B a l lo :  Zur Constitution der Campherverbindungen. 
(Eingegangen am 6. August.) 

An einem anderen Orte (Ann. Chem. Pharm. 197, 321) habe ich 
die Griinde angegeben, welche mich veranlassten, den gewiihnlichen 
Campher, iiber dessen Constitution bisher soviel geschrieben wnrde, 
dase icb aof eine Wiedergabe der einscbliigigen Literatur verzicbten 
muse, von der V. Meyer’schen Formel 

,-.-C(OH) 

ausgehend, als einen tertiaren Alkohol mit der  Constitutionsforrnel: 
H H CH, 

zu betracbten. 
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Dieaer Ansicht gemiies ware das  Borneol ein aecundarer, und dae 
Menthol ein primiirer Alkohol: 

,. t-.-H C- -H (Borneol) und C-.-H (Menthol). 
\ \. 

OH OH 
Ueber die Alkoholnatur des Rorneols besteht heutzutage kein 

Zweifel mehr. Dass derselbe ein s e c u n d a r e r  Alkohol sein muss, 
folgt daraus, weil bei seiner Oxydation eine Saure von der Zusammen- 
setzung C, @ H I  0, nicht entsteht. Nach E e k u l 8  ist diese Campher- 
a r t  ebenfalls ein secundarer Alkohol; denn er betrachtet den gewiihn- 
lichen Campher, in Folge seiner Umwandlung mit nascirendem Wasser- 
stoff in Borneol, als eine ketonartige Verbindung. 

Der  schwer wiegemdste unter allen Einwiirfen gegen meine An- 
sicht ist, 80 weit ich den Oegenetand gegenwartig iiberblicke, eben 
die Bildung des Borueols aus dem gewohnlichen Campher nach Art 
der secundareo Alkohole aus den Ketonen; denn obgleich die Rildung 
einer gesattigteren Verbindung aua einer weniger gesattigten nichts 
Befremdendee an eich hat, so dar t  docb nicht vergessen werden, dase 
bei der Oxydation des Borneols mit Salpetersfure wieder Campher 
und dann dessen Oxydationsprodukte gebildet werden sollen (Neues 
Handworterbuch Bd. 11, S. 154). 

Ein zweiter Einwurf ist , dass das allgemeine Oxydationsprodukt 
dee Camphers die Campbersaure ist, wabrend doch die tertiiiren A h -  
hole Sauren von genugendem Kohlenstoffgehalt liefern. Ea iat nun 
zwar bekannt, dass bei der Oxydation des Camphers mit Salpeter- 
saure neben Camphereaure auch Sauren mit geringerem EohleneIoff- 
gehalt entstehen ( E a c h  ler ' s  Camphoroneaure etc.), allein ihre Menge 
iet im Vergleich zur gebildeten Campheraaure sehr gering. Dies und 
die Thatsache, da6s die Salpetersaure ungemein langsam auf den 
Campher einwirkt, lassen rermuthen, daes die Campbersaure nicbt als 
Endprodukt der Oxydation des Camphers zu betrachten ist. Lodern 
ich hierzu ein anderes Oxydationsmittel , die energischer wirkende 
Chromsaure, wahlte, fand ich meine Vermuthung beetiitigt, und es 
wird dadurch der zweite Einwurf gegen meine Theorie entkraftet. 

Die Einwirkung der Chromsaure auf den Campher wurde bisher 
nur von F i t t i g  und T o l l e n e  (Ann. Chem. Pharm. 129, 371) unter- 
ancht und gefunden, daes eie bei der Siedetemperatur des Wassere 
ohne Einwirkung ist. Nach meiner Erfahrung findet eine eolche bei 
etwas hoherer Temperatur statt, wenn man namlich Campher mit 
dem Oxydationegemisch iiber freiem Feuer, resp. im Sandbade erhitzt. 

Um eine weiter gebende Oxydation zu verhiiten, babe ich die 
Einwirkung des Oxydationsgemiscbee unterbrochen , als noch in der 
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Retorte unangegriffener Campher vorhanden war. Wahrend dem Er- 
hitzen entwich vie1 Kohlensiiure und das Destillat reagirte stark sauer, 
roch nach Essigsiiure und gab auch die bekannte Eisenreaction. Mit 
kohlensaurem Baryt abgesittigt und die abfiltrirte Losung Lie zur 
Syrupdicke abgedampft , erhielt ich nach einiger Zeit wasserhelle 
Krystalle, welche sich bei der Analyse als essigsaorer Baryt erwiesen. 

Der  Retorteninhalt wurde filtrirt und dann unter Zusatz des ver- 
dampfenden Wassere so lange erhitzt, bis die Diimpfe nicht mehr 
s tark sauer rochen. Die griine Fliissigkeit wurde nun mit Aether 
ausgeechiittelt. Nach dem Verduneten des Aetbers hinterblieb ein 
zaher Syrup, aus welchem nach liingerem Stehen sich ein krystalli- 
nischer KBrper ausschied. Der  Krystallbrei wurde zwischen Fliess- 
papier ausgepresst, die Krystalle aus Alkohol gereinigt und ails dem 
Papier der Syrup mit Wasser ausgelaugt. Die wasserige Losung 
hinterlasst beim Abdampfen einan dicken Syrup, welcher selbst nach 
wochenlaogem Stehen nicht krystallisirt; er reagirt stark sauer und 
wurde bisher nicht weiter untersucht. 

Der  krystallinische, aus Alkohol gereinigte Korper erwies sich 
ale A d i p i n s a u r e .  Er schmilzt genau bei 148O, lost sich in Waaser, 
Weingeist und Aether. Hr. V a n g e l  erhielt bei der Analyse die fol- 
genden Zahlen : 

Theorie Versuch 
C 49.31 49.50 49.64 
H G.81 6.79 6.72. 

Die Oxydation des Camphers mit Chromsaure erfolgt demnach 
riach folgender Gleichung: 

C l o H 1 6 0  + 100 = 2 CO,  + C 2 H , 0 ,  + C, H l o 0 4  + H,O. 
Diese Reaction spricht auch fiir die Richtigkeit meiner Campher- 

formel. Bei der Oxydation des Camphers mit Chromelure werden 
zunachst die zwei exponirten Kohlenstofl'atome (a.  0. Formel 3) zu 
Carboxylen, und alsdann die Seitenketten, und zwar die eine (Methyl- 
gruppe) zn Kohlensiiure, die andere (Propylgruppe) zu Kohlen- und 
Essigsaure und Wasser oxydirt; nach Hinwegnahme der Seitenketten 
verbleibt Adipinsaure: 

H CH, 
C=:=C---C H 

+ 2COa + C 2 H 4 0 2  + H,O. 
Die Salpetersaure vermag die Oxydation nicht weiter als bie zur 

Carboxylirung der zwei expooirten Kohlenstoffatome zu fiihren. 
Meine Campherformel vermag, wie ich glaube, geniigende Auf- 

klarung iiber die Bildung gewieser aromatischer Verbindungen ao8 
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dem Campber einerseits, nnd dann eine aolche gewiaser in die Fett- 
reibe geborender FGrper andererseits zu geben. Sie entbfilt einen 
sozusagen unfertigen Benzolkern , welcher eben deshalb unter Urn- 
stiinden leicbt zerrissen, resp. fertig gebildet werden kann. 

Hr. K a c b l e r  bat (Ann. Chem. Pbarm. 164, 90) aus dem Cam- 
phren, C, H I  0, mittelst Chromelure dieselben Produkte erhalten, wie 
ich aus dem Campher. Dies lasst mich in dem Camphren ein Homo- 
loges des Campbers vermutben, um so mehr, ale die bisher bekannten 
Eigenscbaften dieses Eijrpers seine alkoholische Satur nicbt verkennen 
Iassen. Gegenwartig lasse icb micb jedocb auf dieseo Gegenstaod 
nicbt weiter ein, da ich boffe, mich in der nachsten Zcit damit weiter 
bescbaftigen t u  kijnnen. 

407. Adol f  Baeyer:  Ueber daa Verhalten von Indigweirs xu 
pyroschwefelsanrem Kali. 

[Mittheilnng alll d .  chern. Laboratorium tl. Akad. d. miss. i n  M~inchen.] 
(Eingegangen am 6 .  9ugnst.) 

Das Indican des Harnes ist nacb B s u m a n  n’s’) Untersuchungen 
nicbt ein Glykosid wie das Pflanzenindican, sondern gebiirt in  die  
Rlasse der von diesern Forscher entdeckten Kirlisalze von Phenol- 
scbwefelsauren. Die in demselben enthaltene organisrbe Substanz 
sol1 *) ferner ein noch hypothetiscbes bydroxplirtes Indol sein, wah- 
rend man allgemein annimmt - und B a u m a n n  hat dem meines 
Wissens nicbt widersprocben - dass in dern Pflanzenindican Iodig- 
weiss enthalten ist. 

Da nun in dem Verbalten der beiden Indicane kein Grund zu 
finden ist, welcher zu der Annabme zwingt, dass diesen im Ganzen 
docb so iibnlicben Verbindungen zwei so rerscbiedene Substanzen wie 
das Iridigweise und das allerdings nocb ganz bppothetische Indoxyl 
zu Grunde liegen, und d a  ferner in den Abhandlungen B a u m a o n ’ e  
und seiner .Mitarbeiter 3)  keine ausreicbende Discussion dieses Gegen- 
standes enthalten ist, habe icb zu meiner eigenen Belebrung Ver- 
sucbe dariiber angestellt. Dieselben haben ergeben, dass es in der  
That  eine Indigweissverbindung giebt, welcbe im Allgemeinen die 
Eigenscbaften des indoxylscbwefelsauren Kalis von R a u m a n n  be- 
sitzt, und zugleicb der Art der Entstebung nacb ein’phenolscbwefel- 
saures sa iz  ist. 

1 )  Zeitschr. f. physiolog. Chemie I, 60.  
2) E. B a u m a n n .  Die Rpnthetischen Processe irn ThierkSrper. Berlin, H i r s c h -  

3) E. B a u m a n n  und L. B r i e g e r ,  Zeitschr. f. pbysiolog. Chemie, 111, 254;  
w a l d ,  1878, S. 16. 

B a u m a n n  und T i e m a n n ,  diese Berichte XII, 1098; 1192. 


