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Da die Isophtals%ure, als ein Dcrivat des Mesitylens, die Stel- 
lung 1,3 hat, so folgt aus dem beschriebenen Versuche, dass auch die 
Sulfobenzo8sEure und folglicb siimmtliche Ortho-Derivate der BenzoE- 
siiure (Ortho-Chlor-, Nitro-, Amido, Diazo-, Oxy-, etc. BenzoBsBnre), 
wc-lche ja siimmtlich dieselbe Oxybcnzo8saure geben, die Stellung 
1,3 und nicht, wie bisher angenommen wurde, 1,2, haben. D a  
nun dic Para-Derivate, wie G rabe*)  hervorgehoben hat, die Stellung 
1,4 tiaben miissen, weil d w  Para-Bromtoluol, welches Para-BrombenzoE- 
saure giebt, nach dsri Methoden von F i t  t i g  und van K e k u l B  in Tereph- 
talsiiure iibergefuhrt wcrden kann, so bleibt fiir die Meta-(Salicyl) Reihe 
nur die Stellung 1,2 iibrig, welche auch durch die Existcnz der oben 
erwiihnten anhydridartigen Verbindungen wahrscheinlich ist. Wir haben 
daher fiir die Derivate der Henzo6saure die folgenden Stellungen an- 
zunehmen: 

Meta-Reihe Ortho-Reihe Para-Reihe 
1,2 133 194 

Da man nun bei den Phenol-Derivatco diejenigcn Verbindungen, 
welche in Hydrochition iibergefiihrt l e r d e n  kijnnen und also die Stel- 
lung 1,2 hahen, ala Ortho-Verbindungen bezeichnet, so ist die Bedeu- 
tung der Hczeichnungen ,Ortho" und ,,Metau in der Phenol- und in 
der BenzoEreihe eine verschiedene und ich glaube, dass dieser Uebel- 
stand in einiger Zeit eine Regelung der Nomenklatur nothwendig 
ma_chen wird. 

Bei allen Schliissen, die wir aus Reactionen, wie die oben be- 
schriebene, ziehen, mahrit freilich die von K e  k u l h  ") beobachtete 
Thatsache, dass die Phenolsulfosaure mit Leichtigkeit aus der Meta- 
Stellung in die Para-Stellung iibergeht, zu grosser Vorsicht und ich 
werde daher auch die so eben aufgestellte Reihe nicht fiir vijllig be- 
wiesen halten, bevor ich nicht auch ein Glied dcr Meta-Reihe in die 
gewoholiche Phtalsiiure werde iibergefiihrt haben. Ich hoffe, hieriiber 
in Kurzem weitere hlittheilnng machen zu kijnnen. 

34. Victor Meyer: Zar Constitution des Camphers. 
(Vorgetragen vom Verf.) 

Schon seit langer Zeit , bevor noch die theoretischen Anschauun- 
ken einigermassen klare Vorstellungen iiber die chemische Natur der 
complicirteren organischen Stoffe ermoglichten, ist der Campher, wie 
iiberhaupt die von der Natur in reichlicherer Menge gebotenen Pflan- 
Zen- und Thierstoffe, Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen. 
Wir  sind durch zahlreichc, selbst noch vom vorigen Jahrhundert da- 
tirende Arbeiten im Besitz einer grossen Zahl von Thatsachen, welche, 

*) Ann. Cbem. Pharm. 149, 8. 27. 
**) Diese 'Berichte, 11, 8. 331. 
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wenn auch allmtilich und ohne inneren Zusammenhang zur Kenntniss 
gebracht, dennoch gestatten, uns von der chemischen Natur des Cam- 
phers eine Vorstellung zu bilden. 

Diejenigen Rerktionen, welchen hierbei in erster Linie Rechntiilg 
zti trngen ist, sind zuniichst die Bildung von Cyrnol bei Einwirkung 
wltsserentziehender Substanzen, und die merkwiirdige, fast vereinzelt 
dastehende Eigenscheft des Camphers, bei der Oxydation ohne Wa6ser- 
stoff'- oder Kohlenstoffabspaltung direct 3 Aiome Sauerstoff ZII 

addireri und eine zweibesische Siiure, die Camphersiure , zu bilden. 
Die Aussicht, die Constitution des Camphers durch das sowohl nus 
Campher wie aus Aceton darstellbave Phoron, eusgehend vom Aceton, 
zu erklaren, scheiterte an der von B a e y e r  entdeckten Thatsache, dass 
das  Phoroii aus Aceton mit dem Campher-Phorou isomer aber nicht 
identisch jet.*) 

Urn das Verhalten des Camphers bei der Oxydation za erklaren, 
ist zunachst erforderlich, die chemische Natur odcr wenigstens die 
Stellung der 4 Sauerstofftltome in der Camphersiiure kennen z!i lernen. 
Die Camphersaure ist 2basiscl1, sic enthiilt 2 leicht durch Metalle 
oder Alkoholradikale ersetzbare Wasserstoffatorne. Dies beweist noch 
nicht, dass dieselbe 2 Ctlrboxylgruppen enthiilt; es ist vieimehr denk- 
bar, dass sie eine Oxy-Ketonsiiure wiirc, deren 2baaische Natur durch 
das Vorkommen der Gruppen 

I 

. C O O H  nnd b0 
~ H ( O H )  
I 

bedingt wiire; diese Ansicht wurde von W. Weyl**) in diesen Berichteii 
ausgesprochen. 

Es schien daher zuniichst geboten, die chemische Natur der 
Camphersiiurt? etwaa mebr zu beleuchten, und iob stellte deshalb eine 
grosscre Quantitiit dieeer Siiure dar."+*) Urn zu entscheiden, ob die 
Carnphersiiure 2 Carboxylgruppen enthtilt, destillirte ich dieselbe mit 
iiberschiissigem Natronkalk, in der Hoffnung, ihr 2 C 0 ,  zu entziehen 
und zu einem Eoblenwasserstoff C, HI, zu gelangen. 

Diesc Versuche fiihrten indeesen wegen des leichten Zerfallens der 
Camphersiiure in Anhydrid und Wasser zu keinem entscheidendeii Re- 
sultat. Das Zerfallen erfolgt schon bei einer Tempcratur, bei welcher der 
Kalk nocb gar nicht einwirkt, 80 dam, wenn die Temperatu! bei dem 

*) Privat-Mittbeilong. 
**) Beriebte IS. 95. 
'") Camphersiure schmilzt nicbt, wit! die Lehrbncher angoben, bei 62'6, 

sondern bei 1 7 4 O  - l 7 6 O .  Die Rcbon vor 6 Jahren von Tollena & Fittig (Ann. 
Ch. Pb. 129, 5. 278) gemacbte Beubacbtung, der Scbmelzpunkt der Camphersiure 
liege zwiscben 176 und 178 O ist nicbt in die neoeren LebrbUcher Ubergegangen. 
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Versuche niedrig gehalten wird , nur Campherssiureanhydrid sublimirt; 
steigert mau die Temperatur, so wirkt der Kalk auf das Anhydrid 
und man erhiilt aus diesem durch C 0 2  Abgabe Phoron, nach der 
Gleic hung : 

Der Erfolg ist also derselbe, als ob einfach der camphersaure Kalk 
der Oestillation unterworfen wird. 

Uebrigens wird die Auffassung der Camphersaure ale Bicarbon- 
siiure sehr wahrscheinlich gemacht durch einen Versuch von Moitessier.), 
welcher fand, dass camphersaures Kupfer bei der trockenen Deatilla- 
tion, ausser Camphersiiure-Anhydrid, einen Kohlenwaeserstoff C, H, 
liefert, also 2 CO, abgiebt, gemiiss der atomistischen Gleichung: 

C, H , Cu” O4 = Cu + 2 CO, + C, H , 4. 

Diese Reaction, welche ubrigens nicht, wie Moiteseier angiebt, 
bei 2000, sondern erst bei hoherer Ternperatur vor sich geht, macht, 
wie ich glaube, die Gegenwart von 2 Carboxylgruppen in der Campher- 
siiure sehr wahrscheinlich, zumal auch das Chlorid der Camphersiiure 
mit Wasser Camphersiiure regenerirt. 

Da mich der obige Weg nicht zu einem sicheren Beweise fiihrte, 
so versuchte ich den umgekehrten Weg, d. h. ich unterwarf die 
Wsyl’sche Auffassung der Campherslure ale Ketonsiiure einer Prafung. 
Weyl betrachtet den Campher ale ein Aceton, d. h. die beiderseitig 
mit Kohlenstoff verbundene Gruppe - - C O  - - enthaltend, und dem- 
nach mi ies te  die Camphersaure eine Ketonsiiure sein, da  diese CO 
Gruppe bei der Oxydation in keiner Weiee veriindert werden kann. 
D a  nun alle uns bekannten Ketonsiiuren durch nascirenden Wasfier- 
stoff zu Oxys&uren reducirt werden, so war diese Eigenschaft bei der 
Camphersiiure um so mehr zu erwarten, da die Nachbarschaft nega- 
tiver Gruppen (in diesem Falle der zweiten (OH) Grappe) die Addition 
von Wasserstoff erleichtert. Camphersiiure wird indeeeen, wie ich 
gefunden habe, bei wochenlangem Stehn mit iiberschiiesigem Natrium- 
amalgam und wenig Wasser nicht angegriffen; aus der alkalischen 
Fliissigkeit schied Salzsiiiwe anversinderte, bei 174 - 176 achmel- 
zende Camphereiiure ab. **) 

Um endlich zu beweisen, dass die Campherssure nicht etwa noch 
ein drittes Sauerstoffatom ale (OH) enthalte, erhitzte ich den neatralen 
CamphenrPuresithylsither, C, HI I O4 (C,HJ,, mit dberschfissigem Chlor- 
acetyl mehrere Tage im zugeachmolzenen Rohr auf looo. Ee eeigte 
sich beim Oeffnen des Robrs nicht die geringste Salzehre-Entwicke- 
lung und Wasser scbied den Aether unverandert ab. 

C1,H,,O, - CO, = CgH,,O. 

2) Jahresbericht 1866 8. 410. 
9) Die Aaffasenng das Camphera als Aceton wird anch, wie ich glaabe, un- 

wahrscheinlich durch die von Tollens & Fittig (1. c.) beobschletc Thalaache, dam 
der Campher darch Nalriamamalgam nicht angegriffen wird. 
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Alles dies scheint m i r  fast init Siclierlieit dafiir zu Rprechen, dass 
die 4 Sauerstoffatoma in Form von Carboxylen in der Camphersaure 
enthaltm sind und days dcrselben daher die Formel 

C, 14 14]::': 
zukomint. 

Hedenkt man nun, dass der Cartiptier durch Wasserabgabe r i i i  

Honiologes des Benzols, dns Cymol liefert, so wird es wahrscheinlich, 
dass darselbe eiri Skclett VOII  G KohleiistoEatomen enrhalt, in welclies 
die ubrigeu 1 Kotilcnstoffatouie in Form von Seitenketten eingat'ugt 
sind. Bei der Oxydation des Camphcrs werden indessen n i c  h t, wie 
in den aromat.ischen Verbindungen, bei welchen die G C-Atome cine 
g e s c  h ! o s s e n e  Kette bilden, die Seitenketten angegriffen (da sonst 
Wasserstoff fort oxydirt werden w i d e ) ,  sondern die Oxydatiori voll -  
zieht sich wahrscheinlich a n  zweien der G Grund -Kohlenstoffat.oaie. 
Die Carboxyl liefernden C -  Atome konnen irn Campher nicht an dem- 
selben Kohleitstoffatoni Iiangend angrnommen werden, d a  derselbe 
sonst durch Wasserverliiat kein Honiologes dcs Benzols liefern konrite. 
Beriicksictitigt man Alles dies und crtbcilt man demgemiiss der Cam- 
phersaurc die Formel : 

COO H 

COO H 
80 ergeben sich fur die Constitution des Camphers mit Wahrscliein- 
lichkeit 3 Moglichkeiteu, welche durch die folgenden Formeln aus- 
gedruckt werden : 

,C H 
I / c I I  (OH1 ,' ,I 
C O H  

CH ', . & H  
Vorausgesetzt ist liierbei, dass der Kern C, H,  (welcher die 4 

als Seitenketten vorhandenen C- Atome einschliesst) von seinen 4 Affi- 
nitiiten 2 in sich selbst sattigen und daher (in der Cainphewiure) 
Bwerthig auftreten kann. Die Auffassung des Campliers als Aceton 
erscheint jetrt unzulgssig, d a  die beiderseitig a n  Kohlenstoff gebundene 
Gruppe CO durch Oxydation unmoglich in COO H iibergehen kann. 

Nach der ersten dieser 3 Formeln ware der Campher ein AldeLyd; 
es ist dies die altere, von Berthelot ausgesprochene Ansictit, welche 
indessen heut wohl kaum mehr adoptirt werden diirfte, nachdem 
Tollens & Fittig*) i n  ihrer dbhandlung $her die Aldehydnatur dm 

*) 1. c. 



Camphers' nachgewiesen haben, dass dem Campher alle fur die Alde- 
hyde charakteristischen Eigenscliaften feblen. Die erste der 3 obigen 
Formeln erscheint dernriacli unzul8ssig. 

Nach der aweiten Forinel enthielte der Campher die Hydroxyl- 
griippe und erschiene soniit als eine alkoholnrtige Substanz. hucli dies 
ist von vnrne herein nnwahrscheinlicli, wcnii nian bedenkt, dass der 
Campher na.ch Herthelot von dein rntschieden ulkoholiirtigeii I3oriieol 
durch Reine IndilTerc~iz grgen Skirehydrate (Ytearinagure etc..) getrelint 
werden kann. Um hieriibcr noch Iiestimtntere Ausknnft zu erhaIt.cn 
bebandelte ich den Canipher- zunachst init Chloracetyl, worin er sich 
schon in der I<aItt? leicht auflijst. Beirn Erwarrnen am aofuteigenden 
Kiililer trat eiiie iinbcdeuteride, scbuell vorubergehende Salzsaure- 
entwickeliing ein, die wolil durch eine Spur Feuchtigkeit veranlitsst 
wurde; denn nach tagelangem Erliitzeri fand sich im Appamt., nach- 
dem das Chloracelyl durch Wi1sserzusat.z entfwnt war ,  n u r  unreran- 
derter, bei 175" schineleerider Campher; darselbe gab, iiachdeni er 
durch Wascheii niit Wasser von adhsrirender Salzsiure urid Essig- 
sCure befreit war ,  aii kocheiide concent.rirte Kalilaiigc. keine Spur 
Esaigsaure ab, wie dies bei eineni Caiiipheracetat, 211 erwarten ware, 
uud erwies sicb uherhaupt in allen Eigenschaftcn als t i n  vrrhder te r  
Campher. - Wie n i  erwarten, wiirde fewer drr Carnpher. als ich 
ihn mit eineni grossen Ueberschnss krysiallisirlarer Kssigsiiure aiuen 
T a g  larig auf 170 180 erbitzte, niclit angegriffen. Endlich Jieferte 
auch eiiie alkoholische Lijsurig von Campher, die mi t Salzsguregas 
gesattigt. und mehrerz Wocheti in einein verechlossenrn CfcfSss stehn 
gelassen wurde, auf Zusntz von Wasser n u r  unver&nderten nnd keine 
Spur von iilhylirtem Campher. - Die Angabe in Kekule'a LehrLuclr 
(Bd. IT S. 450) ,,der Campher lost sich in wsssrigeri Alkalien ohne 
Zersetzung" scheint aiif einein Druckfehler zu  beruhen; der Clampher 
ist i n  wiixsrigen Alkalien rollkomrnen unloslich. 

Nach all dern ist die Annahrne der (OH) Gruppe ui id  sornit die 
2weit.e der obigen Formelti unzulassig und gewiniit die Ietzte Formel: 

C'H 
/ 

(3' . 0 1 4  . .  

' . C H  
eiiiige Wahrscheinlichkeit. Was  die Constitution des Kerns C, H, 
anhetrifft . so ist dieselbe Iiauptsachlich bedingt durch die Constitution 
des Canipbercyniols. Dies liefert. nach friihereii Versuchen v o n  Fittig 
und Ferber*) hei der Oxydation eine SGure v-on der Zusaninienset.zung 
der Uvit.insaure, wonacb es als Dirnethyl- Aethylbcnzol zu 0etr:;cIitfw 

*) Zeitschrift fur Clienii+. 1865, S. 2 x 9 .  
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ware. Nach neueren Versuchen von Fittig, Kobrig und Jilke*) liefert 
es dagegen Terephtalaaure und ist demnach entweder ein Diiithyl- 
benzol oder Methyl-Propyl- (oder Tsopropyl-) Benzoi. 

Nehnieri wir das Letztere a n ,  so ergiebt sich fiir die Cons~itutioa 
des Camphers nach derii Ohigen die t'olgende Forinel: 

, C H  
,, I I 

, ' CCK, 

H ~ H  

H C H  

/' 

0 

'\ 

' ' \  X I  CC,H,  

" + € I  
Diese Verbindung niuirnt durch Oxgdation :3 Saucrstolfiitonie aiif uiid 
liefert Campherslure, welcbe demnach die Porrnel erh5lt : 

COOH 

,,CCH, 

( Y H 2  C H ,  

b c ,  H ,  
I 

COOH 
Sehr einfach erkl i r t  diese Campherl'oriiiel die 13ildnng VOII  Cylnol  US 

Campher durchWasserverlust; die beidetiwassersto~aionie ani dril ten u n d  
vierten Kohlenstoffatom, deren Stellung eine gewisse Aelinliclikrit mi! 
derien dcr Additionsprodukte des Renzols hat, trcteii rnit deui Sauintuff- 
atom ah Wasser aus, wodurch doppelte Hindung der mittlereri Kohlen- 
stoffatome und Bildung der geschlossenen Kohlenstoffkrtte eintritt : 

C H  .-CH 
, , 1 1  . .  I : '  

1 C C 3 H ,  

! CPI 
*) Anu. Ch. Ph. 145 A. 144. 
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Diese Campherformel nimmt in dem Campher noch nicht die ge- 
schlossene Kohlenstoffliette des Benzols an. Es steht dies in Ueber- 
einstimmung rriit der Thi~tsache, dash bei der Oxydation tles Camphers 
die Seitenketten intakt bleiben, wkhrend bekanntlich bei den waliren 
aromatischen Verbindungen, welbhe die g e s c  h l o s s e n e  Kohlenstoff- 
kette enthaltrn , stets die Seitenketten zu Carboxylrn oxydirt werden. 

Schlicsslich bemerke ich,  dass man,  bei Annahme der obigen 
Canipherforniel , das Borncol rind die CarnplwlsLure w oh1 am einfach- 
sten durch die folgenden Formein ausdriicken k a n n .  

CH(OH) C 00 H 
1 

C H 2  
(fiorneol) 

I 

CH, 
(Cnnipholsi4we) 

35. 0. Hermes  : Ueber krgstallisirtes Natronhgdrat. 

Wiihrend der grossen Kalte der letzten Tage hatte ich leicht 
Gelegenheit, das krystallisirte Natronbydrat aus einer concentrirten 
Aetznatronflussigkeit von 1,365 spec. Gew. darzustellen. Ich erlaube 
mir, dcr chemischen Gesellschaft die in  schoner Ausbildung gewon- 
nenen Krystalle vorzuzeigen: Sie bilden rhombische Prismen mit 
Winkeln von 98O an den vordern Seitenkanten, die an den echarfern 
Seitenkanten schwach abgestumpft sind. Da ich schon friiher *) Zu- 
sammensetzung und Krystallform des krystallisirten Natronhydrats 
ausfiihrlicher angegelen, beschranke ich mich heute auf einige Bemer- 
kungen. Die Krystalle sind glasartig, vollkommen durchsichtig und 
farblos. Schon bei einer Temperatur von 6 0  fangen sie an zu achmelzen 
A us Losungen von Aetznatron , webhe Chlornatrium, schwefelsaures 
und kohlensaures Natron enthalten, kann das krystallisirte Natron- 
hydrat in  ziemlicher Reinheit erhalten werden. 

Die Krystalle enthalten 30,09 Procent NaO, so dass sich die 
Formel N a O + 8 H O  
ergiebt. 

(Vurgetragen VOUI V erf . )  

Nach der neueren Anschauung ist sie also: 
2 N a O H  i- 7H,O. 

Der Umstand, dass in den neuesten chemischen Lehrbtichern noch 
falscha Angaben iiber die Zusammensetmng des krystallisirten Natron- 
Iiydratu gemitclit wrrden, war wesentlich die Veranlnssung, der che- 
mischen Gesellschaft diese kurze Mittheilung zu machen. 

__I_- 

') Poggend. Annsl. 1863, Heft 5 .  


