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164. W. Sch lebukch :  Notizen aus der Camphergruppe. 
(Eingegangen am 4. Juni; verlesen iu der Sitzung von Tlro. W i c h e l h a u s . )  

1 )  E i n w i r k u o g  r o n  A l b a l i e n  a u f  C a m p h e r s i i u r e a n h y -  
d r i d .  M a l a g u t i  *) erhielt aus CamphersSureanhydrid mit Htzendem 
Kali ein Salz, welches er  a u f  Grund der Krystallisationsformeri fiir 
verschieden erklsrt ron dem gewijhnlichen camphersauren, obgleich 
die Metallgehalte beider Salze iibereinstimmten. Er folgert darans die 
Isomerie der betreffenden Sliuren. L a u r e n  t **) entscheidet sich eben- 
falls fiir die Verschiedenheit derselben. E r  stellte aus dem Anhydrid 
ein Kalksalz mit etwas iiber 14 Proc. Ca dar, fiir welches er die 
Formel C2 H, , Ca, 0, vermuthet. K e k u I8 ***) halt die Bildung 
eines intermediaren Hydrates fiir miiglich, der Dicamphylsiiure. 

Ich erhielt sowohl das Kalisalz de6 Anhydrids als das der gewohn- 
lichen Saure in denselben Gefiisseri i n  der Beschreihung M a l a g u t i ’ s  
entsprechenden Formen (breite Flitter und feine Nadelri). Die Me- 
tallgebalte beider, sowie der entsprechenden Bleisalze, zeigten sich 
nicht verschieden. Die freie Saure aus dem Arihydrid rinterschied sich 
weder durch ibr Aeusseres, noch durch Reactionen mit den wicbtigen. 
MetallBsungen von der gewobnlichen Saure. Die Harytsnlze beidw 
Sauren, vermittelst Aetzbaryt und Fallung mit Alkohol erhalten, cr- 
scheinen als Conglomerate feinclr Nadelchen ohne ersichtlicbe Ver- 
schiedenheit. Sie entsprechen beide der Formel C, H, Ba, 0, + 
53H,0 .  Beide geben allmalig etwas Wasser ab. Offenbar war das 
L a u r e n t ’ s c h e  Kalksalz ein saures, wie es z. B. auch K e m p e r  +) aus 
Carnphersaure erhielt, zu einer Formel Cl H, Ca, 0, -t- C, ,HI CaO, 
passend. Es erscheint demnach die aus C a a m p h e r s a u r e a n h y d r i d  
e r h a l t e n e  S 6 u r e  i d e n t i s c h  m i t  d e r  g e m e i n e i i  C a m p h e r s a i i r e .  

Durch Einwirkung von wassrigem Ammonirtk entsteht aus dem 
Anhydrid das Ammoniaksalz der Campheraminsaure. Das Rleisalz, 
rlaraus dargestellt durch Bleiacetat und Fallen mit Alkohol, entspribut 
den bestehenden Angaben. Ich erhielt es in fein krystallinischen 
Massen, aft zu kleinen Graxiulationen vereinigt. Die Analyse fihrte 
zur Formel C ,  ,) H, P b  N 0, + 2; H2 0. Die mittelst Kupfervitriol 
iind Silhernitrat erhaltenen Salze fand ich, abweichend von den Tor- 
liandenen Angaben, s c h w e r  l i i s l i c h  i n  Wasser, besonders das erstere 
Salz, so dass sie direct beim Mischen der wlsserigen Lijsungen aus- 

*) Ann. d. Chem. u. Pharrn. XXII, 32. 

***) Lehrb. d. organ. Cheinie 11, 457. 
**) Ann. d. Chem. u. Phnnn. LX, 326. 

t) ,Jahresbericht yon W i l l  1864, 403. 
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fielen. Letzteres zeigte sicti krystallinisch und dnnkelte an] Licht. 
hs ergebeu sich die Formeln: 

C , , H I 6 C ~ ~ N O 3  + I + H , O  und C, ,H, , ,AgNO,  + 5 4 H 2 0 .  
2 )  U e b e r  e i n  n i t r i r t . e s  D e r i v a t  d e s  C a m p h e r s .  
Die Mutterlaugen , welclie ich bei Darsitellung von Carnphersaure 

nach dem gcwohnlichen Verfahren erhielt, gaben nach laiigerem Ste- 
hen eine Kruste yon kleinen mattweissen Krystallkijrnchen. Diese 
verwandelten sich bei ofterem Urnkrystallisiren aus kochendem Wasser 
in ein Haufwerk diinner, unter dem Mikro.skop prachtvoll durchsich- 
tiger Rhomben. Diese Substanz, welche ich Anfangs geneigt war, 
fur die von B l u m e n a u * )  beobachttte und von S c h w a n e r t * * )  
theilweise untersuchte Slure  zu halten, erwies Bich als stickstoff haltig 
und explosiv bei raschem E r h h e n .  Bei langsamem Erwarmen ver- 
fliichtigt sie sich, sie ist schwer in kalt.em, leichter in heissern Wasser 
loslich, Iiislich in Alkohol, Aether und in Amrnoniak, womit sie ein 
Salz bildet, welches durch Siibernitrat und Bleiacetat gefallt wird. 
Auch diese Verbindungen vcrpuffen bei starkem Erhitzen. Die Ana- 
lyse ergab iin Mittel zweier gut iibereinst.immenden Verbrennnngen 
und in einer Slickstoff bestimniung 35,8 pCt. C, 5,4 pCt. H, 16,5 pCt. N, 
Zahlen, welche, abgesehen von dem ctwns zu hoch gefundenen Was- 
wrstoffgehalt, nahezu einem vierfach nitriten Ca.mpher entsprechen. 
Der Kiirper fand sich in relativ geringer Menge i i ~  c1e.r Mutterlauge, 
und seine Gewinnung ward noch dadurch sehr erschwert, dass die 
iibrigen niit niederfallenden Substanzen seine Liislichkeit in Wasser 
brdeutend erhohen, so dass es mir nicht gelang, ihn aus weiteren Ab- 
dampfen derselben Mutterlsuge in  ciniger Menge zu isoliren. Auch die 
Methode der fractionirten Fallung gab unbefriedigende Resultate. Ich 
bin darnit heschaftigt, andere Wege aufzusuclien, um grossere Mengen 
des KEirpers zu erhalten. Ich beabsichtige besonders, festzust,eilen, 
ob er als Zwischen- oder Nebenproduct zu betrachten ist und die 
Wirkung reducirender Agentien auf denselben zu studiren. 

3)  U e b e r  e i n  s c h w e - f e l h a l t i g e s  D e r i v a t  d e s  C a m p h e r s .  
Schmilzt man Campber und alkoholische, mit Schwefelwnsserstoff 

gesattigte Ammoniakliisung in Glasriihyen ein und erhitzt 8- 10 Stun- 
den gegen 130°, so zeigt sich der Rijhreninhalt stark gelb gefa,rbt 
und mit weissen federformigcn Krystallen durchzogen. Dieselben 
lsssen sich durch knlten Alkohol unter miissigem Ver1ust.e abwaschen 
und gleichen nach dem Unikrystallisiren ails heissem Alkohol tanscliericl 
den bekannten federformigen Gestahen des Salrniaks. Mehrere Ana- 
lysen des noch Gfter umkrystallisirten Pxoductes ergaben, aus ver- 
schiedenen Darstellungen, swischen 68 und 69 pCt. C, 10 tind 11 pCt. H, 

*) -4nn. d. Cliem. u. Phnrm. LXVII, 119. 
**) Ann. d. Chem. 11. Phnrm. CXXXVIII, 103 .  
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18,s und 19,4 pet. S. Besondere quant,itative l’riit’ungen ergaberi die 
Abwesenheit von Stickstoff (0,N pCt. N). r)er Iiiirper IRsst sieh ge- 
geri 2200 theilwcise unvcriiirdeit destillireir ; jedocli trit.t dnbei immcr 
Entwickelung uon Schwefelwasserstoff auf, w5hrc:tid scliliesslich ein 
braunes Harz zariiclibleibt. Das Destillat besitat einen cigenthiimlichei~, 
nicht unangenehmen Geruch ; niis denisellen Iasserl sich tliirch wicder- 
lioltes Krystnllisireii wieder dell ursprunglichen critsprecliende , hs t  
weissu Krystalle erlialf,en. Dieselben ergaben ails zwci versehiedeiien 
Darstelluiigen 7 0 , l  pet. C, 9,8 pCt.. H und 70,O pCt. C .  !),9 pCt. FI. 
Die urspriingliche Schwefelamnioniun~haltige Mut,t.erlnuge giebt niit 
Wxsser eine Fallung, welche nach dem Verdnusteii des iihc.rschiiSsigen 
Camphers einen honigartigen, r o n  Rr~stnllk~iimelcflen dni~chxogriieit 
Syrup bildet, der der Handhabung bedeiiteiidc Schwierigkeiien dar- 
bietet. Ich bin mit der Untersuchung dieser ICijrper nocli beschlft,igt. 
Obgleich die oben angefiihrten Analysen keinr scharfen Zahlen licfern, 
so glaube ich doch, dass sie getiiigen, die erwahnten Iiryst,alle als 
Thiocampher C, ,, I l l ,  S anzusprechcn. Durch 0xydat.ion Iiisst sich 
ihni der Schwefel entziehen unter Rildung saurer Producte. 

Ieh hoffe diese vorliiiifigen Notizen bald vervollstiindigen uiid 
iiber eine Reihe anderer , d.ie Camphergruppe betreflende Versuche 
berichten zu konnen, rnit welcheii ich I)eschiiftigt, bin. Ich kann be- 
reits erwghne.11, dass ich aus Borneo1 eine organische Rase nnd aus 
Caniphersaure vermittelst unterchloriger S h r e  eiric gechlorte Siinre 
erhalten habe. Auch habe ich Versuche iiber die Unisetzungen des 
Campherchlorides begonnen. 

165. Jul ius  t n o m s e n :  Ueber die Constitution der Kieselsaure 
und der Flusssiiure in wassriger Losung. 

(Eingegsugen ain 9. Jiini;  verlesen von Hm. Wichelhaiis.) 
Unter den Sauren, deren Neutralisationsphanoniene und Basicitat 

ich auf thermischem Wege untersucht habe, befindet sich auch die 
Kieselsaure. Aus meiner in diesen Rerichten 111 S. 187 sich befin- 
denden Mittheilung geht hervor, dass diese Saure ein ron den Gbrigen 
gain abweichendes Verhalten zeigt. Man wird sich erinnern, dass ich 
als allgemeines Gesetz fiir die iibrigen 30 Sauren dargelegt habe, dass 
die Warmeentwickelung , welche entsteht, wenn ein Moleciil Natron- 
hydrat in wassriger LBsung mit der Saure neutralisirt wird, mit der 
Menge der Saure proportional wachst, bis diese 1,  4, 4 oder 4 Moleciil 
betrAgt, je  nachdem die Slure  eine 1, 2 ,  3 oder 4basische ist; und 
umgekehrt, dass die Warmeentwickelung bei der Neutralisation eines 
Moleciils der Saure fast proportional der Natronmenge wlchst , bis 
diese 1, 2, 3 oder 4 Molecule je  nach der Basicitfit der Saure betrtigt. 
111/1/38 


