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164. W, Schlebukch: Notizen aus der Camphergruppe.
(Eingegangen am 4. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

1) Einwirkung von Alkalien auf Camphersiiureanhy-
drid. Malaguti®) erhielt aus Camphersiiureanhydrid mit dtzendem
Kali ein Salz, welches er auf Grund der Krystallisationsformen fir
verschieden erklirt von dem gewdhnlichen camphersauren, obgleich
die Metaligehalte beider Salze iibereinstimmten. Er folgert daraus die
Isomerie der betreffenden Siuren. Laurent**) entscheidet sich eben-
falls fir die Verschiedenheit derselben. Er stellte aus dem Anhydrid
ein Kalksalz mit etwas iiber 14 Proc. Ca dar, fiir welches er die
Formel C4,H,;Ca;0; vermuthet. Kekulé**) hilt die Bildung
eines intermediiiren Hydrates fiir méglich, der Dicamphylsiure

Ci0H140,
CioH14 0
H,|
Ich erhielt sowohl das Kalisalz deé Anhydrids als das der gewéhn-
lichen Sdure in denselben Gefissen in der Beschreibung Malaguti’s
entsprechenden Formen (breite Flitter und feine Nadeln). Die Me-
tallgehalte beider, sowie der entsprechenden Bleisalze, zeigren sich
nicht verschieden. Die freie Siure aus dem Anhydrid unterschied sich
weder durch ibr Aeusseres, noch durch Reactionen mit den wichtigen-
Metallsungen von der gewdhnlichen Siure. Die Barytsalze beider
Séuren, vermittelst Aetzbaryt und Fillung mit Alkohol erhalten, er-
scheinen als Conglomerate feiner Nédelchen ohne ersichiliche Ver-
schiedenbeit. Sie entsprechen beide der Formel C,,H,,Ba, 0, +
54H, 0. Beide geben allmilig etwas Wasser ab, Offenbar war das
Laurent’sche Kalksalz ein saures, wie es z. B, auch Kemper+) aus
Camphersiure erhielt, zu einer Formel C; H,,Ca, 0, -+ C,  H,,Ca0O,
passend. Es erscheint demnach die aus Camphersiureanhydrid
erhaltene Siuve identischmit der gemeinen Camphersiure.

Durch Einwirkung von wwiissrigem Ammoniak entsteht aus dem
Anhydrid das Ammoniaksalz der Campheraminsiure. Das . Bleisalz,
daraus dargestellt durch Bleiacetat und Féllen mit Alkohol, entsprivat
den bestehenden Angaben. Ich erhielt es in fein krystallinischen
Massen, oft zu kleinen Granulationen vereinigt. Die Analyse fiihrte
zur Formel C,,H,,PbNO; 4+ 2} H, 0. Die mittelst Kupfervitriol
und Silbernitrat erhaltenen Salze fand ich, abweichend von den vor-
bandenen Angaben, schwer l6slich in Wasser, besonders das erstere
Salz, so dass sie direct beim Mischen der wiisserigen Ldsungen aus-
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*) Ana. d. Chem. u. Pharm., XXII, 32.
** Apn. d. Chem. u, Pharm. LX, 326.
**%) Lehrb. d. organ. Chemie II, 457.

1) Jahresbericht von Will 1864, 403.
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fielen. Letateres zeigte sich krystallinisch und dunkelte am Licht.
ks ergeben sich die Formeln:

C,oH,CaNO; +14H,0 und C, H,;;AgNO; +5{H,0.

2) Ueber ein nitrirtes Derivat des Camphers.

Die Mutterlaugen, welche ich bei Darstellung von Camphersiure
nach dem gewohnlichen Verfabren erhielt, gaben nach lingerem Ste-
hen eine Kruste voa kleinen mattweissen Krystallkdrnchen. Diese
verwandelten sich bei 6fterem Umkrystallisiren aus kochendem Wasser
in ein Haufwerk dinner, unter dem Mikroskop prachtvoll durchsich-
tiger Rhomben., Diese Substanz, welche ich Anfangs geneigt war,
fir die von Blumenau®) beobachtete und von Schwanert**)
theilweise untersucbte Sidure zu halten, erwies sich als stickstoffbaltig
und explosiv bei raschem Krhitzen. Bei langsamem Erwirmen ver-
fliichtigt sie sich, sie ist schwer in kaltem, leichter in heissem Wasser
16slich, Idslich in Alkohol, Aether und in Ammoniak, womit sie ein
Salz bildet, welches durch Silbernitrat und Bleiacetat gefillt wird.
Aunch diese Verbindungen verpuffen bei starkem Erhitzen. Die Ana-
lyse ergab in Mittel zweier gut iibercinstimmenden Verbrennungen
und in einer Stickstoff bestimmung 35,8 pCt. C, 5,4 pCt. H, 16,5 pCt. N,
Zahlen, welche, abgesehen von dem ctwas zu hoch gefundenen Was-
serstoffgehalt, nahezu einem vierfach nitriten Campher entsprechen.
Der Kérper fand sich in relativ geringer Menge in der Mutterlauge,
und seine Gewinnung ward noch dadurch sehr erschwert, dass die
ibrigen mit niederfallenden Substanzen seine Loslichkeit in Wasser
bedeutend erhdhen, so dass es mir nicht gelang, ibn aus weiteren Ab-
dampfen derselben Mutterlauge in ciniger Menge zu isoliren. Auch die
Methode der fractionirten Féllung gab unbefriedigende Resultate. Ich
bin damit beschiftigt, andere Wege aufzusuchen, um gréssere Mengen
des Korpers zu erhalien. Ich beabsichtige besonders, festzustellen,
ob er als Zwischen- oder Nebenproduct zu betrachten ist und die
Wirkung reducirender Agentien anf denselben zu studiren.

3) Ueber ein schwefelhaltiges Derivat des Campbers.

Schmilzt man Campher und alkoholische, mit Schwefelwasserstoff
gesittigte Ammoniakldsung in Glasrohren ein und erhitzt 8 — 10 Stun-
den gegen 130°, so zeigt sich der Rdhreninhalt stark gelb gefirbt
und mit weigsen federformigen Krystallen durchzogen. Dieselben
lassen sich durch kalten Alkohol unter miissigem Verluste abwaschen
und gleichen nach dem Umkrystallisiren ans heissem Alkohol tiuschend
den bekannten federférmigen Gestalten des Salmiaks. Mehrere Ana-
lysen des noch ofter umkrystallisirten Productes ergaben, aus ver-
schiedenen Darstellungen, zwischen 68 und 69 pCt. C, 10 und 11 pCt. H,

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. LXVII, 119.
**) Aon, d. Chem. u. Pharm. CXXXVHI, 103.
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18,8 und 19,4 pCt. 5. Besondere quantitative Priifungen ergaben die
Abwesenheit von Stickstoff (0,39 pCt. N).  Der Kirper ldsst sich ge-
gen 2209 theilweise unveriindert destilliren; jedoch tritt dabei immer
Entwickelung von Schwefelwasserstoff auf, wiilirend schiiesslich ein
braunes Harz zuriickbleibt. Das Destillat besitzt einen eigenthiimlichen,
nicht unangenchmen Geruch; aus demselben lassen sich durch wicder-
holtes Krystallisiren wieder den urspriinglichen cntsprechende, fast
weisse Krystalle erhalten. Dieselben ergaben ans zwei verschiedenen
Darstellungen 70,1 pCt. C, 9,8 pCt. H und 70,0 pCt. C. 9,9 pCt. IL
Die urspriingliche Schwefelammoniumhaltige Mutterlauge giebt mit
Wusser eine Fillang, welche nach dem Verduunsten des berschiissigen
Camphers cinen honigartigen, von Krystallkviimelchen durchzogenen
Syrup bildet, der der Handhabung bedentende Schwierigheiten dar-
bietet. Ich bin mit der Untersuchung dieser Kérper noch beschiftigt.
Obgleich die oben angefiihrten Analysen keine scharfen Zahlen liefern,
so glanbe ich doch, dass sie geniigen, die erwihnten Krystalle als
Thiocampher C;,H, ;5 anzusprechen. Durch Oxydation lisst sich
ihm der Schwefel entzieben unter Bildung saurer Producte.

Ich hoffe diese vorldufigen Notizen bald vervollstindigen und
iiber eine Reihe anderer, die Camphergruppe betreffende Versuche
berichten zu kénneu, mit welchen ich beschiftigt bin. Ich kann be-
reits erwdhnen, dass ich aus Borneol eine arganische Base und aus
Campherséure vermittelst unterchloriger Siure eine gechlorte Sinre
erhalten habe. Auch habe ich Versuche iiber die Umsetzungen des
Campherchlorides begonnen.

165. Julius Thomsen: Ueber die Constitution der Kieselsiure
und der Flusssdure in wissriger Loésung.
(Eingegangen am 9. Juni; verlesen von Hrn. Wichelhans.)

Unter den Siuren, deren Neutralisationsphinomene und Basicitiit
ich auf thermischem Wege untersucht habe, befindet sich auch die
Kieselsiiure, Aus meiner in diesen Berichten 1II S. 187 sich befin-
denden Mittheilung gebt hervor, dass diese Sdure ein von den dbrigen
ganz abweichendes Verhalten zeigt. Man wird sich erinnern, dass ich
als allgemeines Gesetz fiir die iibrigen 30 Siuren dargelegt habe, dass
die Wirmeentwickelung, welche entsteht, wenn ein Moleciil Natron-
hydrat in wissriger Lidsung mit der Siure neutralisirt wird, mit der
Menge der Sidure proportional wiichst, bis diese 1, 4, 4 oder } Moleciil
betrigt, je nachdem die Siure eine 1, 2, 3 oder 4basische ist; und
umgekebrt, dass die Wirmeentwickelung bei der Neatralisation eines
Moleciils der Sdure fast proportional der Natronmenge wiichst, bis
diese 1, 2, 3 oder 4 Moleciilé je nach der Basicitit der Sdure betrigt.
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