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welches von Zincke und Breuer durch Oxydation ihres Kohlen-
wasserstoffes aus Phenylglycol und Phenylacetaldehyd gewonnen wor-
den ist. Da diese Forscher nun gezeigt baben, dass jenes Chinon
durch verdiinnte Natronlauge in das Oxychinon CypHy(OH)Os, und
letzteres bei der Oxydation in alkalischer Losung mittels Permanganat
in die Phenylglyoxyl-o-carbonsiure, HOOC . C¢H, . CO . COOH, iiber-
geht, da ferner bei dem gleichartigen Verhalten iiber die Identitit
unserer Kohlenwasserstoffe kein Zweifel obwalten kann, so sind die-
selben nichts anderes als §-Phenylnaphtalin, und es hat sich so-
mit Zincke’s Ansichi iber die Constitution seines Kohlenwasser-
stoffes als vollstindig richtig erwiesen.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Dresden.

286. Hans Rupe und Carl Maull: Ueber einige Derivate
der Camphersdure.
{Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Lab. d. kgl. Akademie d. Wissenschaften
zu Miinchen.]
(Eingegangen am 15. Mai.)

Die Einwirkung von Brom auf Camphersiure ist seit Wreden’s
bekannter Arbeit!) nicht niher stodirt worden.

Dieser Forscher erhielt durch Erhitzen von Camphersiure mit
Brom im geschlossenen Rohr Bromcamphersdureanhydrid; allerdings,
wie auch spiter von Fittig und Woringer?) hervorgehoben wurde,
in stets unbefriedigender Ausbeute, iiberdies konnten immer nur kleine
Mengen Camphersiure anf einmal verarbeitet werden.

Wir versuchten deshalb, ob die vortreffliche Volhard’sche
Methode3), nach welcher die «-Monobromsubstitutionsproducte der
aliphatischen Siuren leicht und in guter Ausbeute dargestellt werden
konnen, nicht anch hier zum Ziele fiihren werde.

Dies ist in der That der Fall:

Als wir auf Camphersiureanhydrid4) Brom und Phosphor unter
ziemlich genauer Befolgung der von Volhard fiir die Darsteliung
der Monobrombernsteinsiiure ausgearbeiteten Vorschrift einwirken
liessen, erhielten wir in befriedigender Ausbeute Bromcamphersiure-
anhydrid, welches sowobl gemiiss der Analyse als nach allen seinen

5 Ann. d. Chem. 163, 323. 2) Ann. d. Chem. 227, 1.

3) Ann. d. Chem. 242, 144.

4) Dasselbe wurde zuerst nach der Methode von Maissen Fittica,
Jahrb. 1880, 881; spater, mit besserer Ausbeute, nach der sehr zu empfeh-
lenden Methode von Kénigs (diese Berichte 26, 817) dargestellt.
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Eigenschaften mit dem von Wreden zuerst erhaltenen vollkommen
identisch war. Diese Methode hat vor allen den Vortheil, dass be-
liebig grosse Mengen Camphersiureanhydrid auf einmal bromirt
werden kdnnen, und somit ist auch die zuerst von Wreden aus dem
Bromeamphersiureanhydrid gewonnene Camphansiure!), sowie deren
Derivate ein leichter zugingliches Material geworden.

Das Brom im Bromeamphersiureanhydrid zeigt eine bemerkens-
werthe Beweglichkeit, es setzt sich #usserst leicht, theilweise unter
heftiger Reaction, mit gewissen Basen um. So wurden bisher mit
Anilin, Paratoluidin, Pbenylhydrazin, Piperidin prachtvoll krystalli-
sirende Verbindungen erhalten; die Analyse derselben ergab, dass
die Reaction nach folgendem Schema verliuft:

CgHmBI‘CzOg + 2NH:R == CsHm(NHR)CgO;; + NH;R.HBr.

Kocht man das Anilidoanhydrid vom Schmelzpunkt 123¢ mit
verdiinnter Natronlauge, so 16st es sich und man erbélt beim An-
siuern die ebenfalls sehr schdn krystallisirende Siure (Schmelzpunkt
1549).

Ganz anders ist das Resultat, wenn man das Anhydrid mit ver-
diinnter Salzssiure im geschlossenen Robr erhitzt, denn es wird hier-
bei die Camphansiure gebildet; nach Fittig’s grundlegender Unter-
suchung?) ist diese Verbindung das Lacton einer Oxycampbersdure.
Wir konpen deshalb vorliufig annehmen, dass diese Reaction in fol-
genden Phasen verlduft:

Cs Hig (NH. Cs H5)<88>O + H;0 = Csng(NH.CsH5)<888[§
; 0
+ H;0 = CgHy(O H)<888§I = CyHy< (COOH) + NHy Gy H.

Wreden ist es nicht gelungen, das Brom bei Behandlung des
Bromcamphersiureanhydrides mit Natriumamalgam durch Wasserstoff
zu ersetzen; man gelangt jedoch leicht zu diesem Ziele, wenn man
eine heisse Bisessiglosung dieser Verbindung mit Zinkstaub versetat,
und erhilt auf diese Weise Camphersiure zurick. Dagegen gelang
es uns bisher nicht, aus dem Bromcamphersidureanhydrid Bromwasser-
stoff abzuspalten; diese Versuche werden noch fortgesetat.

Bekaontlich hat Wreden?), von der Camphansiure ausgehend,
mehrere Methoden zur Darstellung des Tetrahydroxylols angegeben.
Da uns jene Siure jetzt in grisserer Menge zu Gebote stand, so haben
wir uns mit zweien dieser Methoden nidher befasst.

Er erhielt den Kohlenwasserstoff beim FErhitzen der Camphan-
séiure mit Wasser im geschlossenen Rohr bei 1809, Wir haben diesen
Versuch mehrere Male unter den verschiedensten Bedingungen wieder-

Y loc. cit. 2 loc. ecit. 3) loe. cit.
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holt, konnten jedoch niemals die geringste Spur eines Kohlenwasser-
stoffes nachweisen; in den RGhren war stets nur sehr geringer Druck.
Treibt man den Inhalt derselben mit Wasserdampf iiber, so reagirt
das Destillat stark sauer und man erhilt beim Ausschiitteln des iithe-
rischen Auszuges mit Sodalésung eine eigenthiimlich riechende, &lige
Siure, welche in Sodalésung Kaliumpermanganat momentan entfirbt;
der Aether lisst beim Verdunsten ein penetrant nach Campher riechen-
des Oel zuriick; beim Destilliren desselben stieg das Thermometer
sofort auf 210° und es ging bei dieser Temperatur ein braunes Oel
tiber. Eine grossere Menge Camphansiure fand sich jedesmal unver-
indert vor. Wir haben es hier wahrscheinlich mit den von Fittig
und Woringer!) beim Erhitzen des camphansauren Baryts mit
Wasser im geschlossenen Rohr als Spaltungsproducte der Camphan-
sidore aufgefundenen Korpern: Lauronolsiure und Campholacton zu
thun; auch diese Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen.

Dagegen erhielten wir bei der Destillation des camphansauren
Kalkes nach Wreden’s Angabe eine nicht unbetrichtliche Menge
eines dunklen Oeles. Dieses liefert nach zweimaligem Fractioniren iiber
metallischem Natrium eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von
angenehmem terpentindlartigen Geruch, Sdp. 118—1229, Wreden’s
Kohlenwasserstoff siedet bei 1199, Wenn derselbe, wie schon Wreden
annimmt, der folgenden Reaction seinen Ursprung verdankt: CgH;4Cs04
= CgHy4s+ 2CO0g, so musste er vollstindig den Charakter der partiell
hydrirten ringférmigen Kohlenwasserstoffe haben. Er wird nan auch
durch Kaliumpermanganatlgsung sofort oxydirt. Die Dimpfe desselben
brdunen schon bei gewdhnlicher Temperatur nach wenigen Augen-
blicken einen mit einem Tropfen Permanganat getrinkten Papier-
streifen, der dariiber gehalten wird. Eine verdiinnte Bromlésung,
damit zusammengebracht, wird sofort entfirbt. Dieser Kohlenwasser-
stoff ist also ganz verschieden von demjenigen, den Wreden 2) darch
Erhitzen von Camphersiure mit Jodwasserstoff anf 200° erhalten
hat. Auch ist dieser letztere neuerdings von Wallach 3) einer genaueren
Untersuchung unterzogen worden; Wallach wies iiberzeagend nach,
dass derselbe Hexahydroxylol, CsHyg, ist.

Das néhere Studinm des Tetrahydroxylols aus der Camphansiure
mochten wir uns vorbehalten.

1y loc. ecit.
?) Ann. d. Chem. 18%, 156, 168; diese Berichte 5, 608; 6, 1879.
3) Diese Berichte 25, 921.





