
auf 170-180° wird imrner eine bedeutende Menge der andcrn gebildet. 
I3ei trockener 1)estillation wird die mit niedrigerem Schmelzpunkt zum 
grijssten Theil in die mit bDhereni Schnielzpunkt verwandelt, wiibrend 
diese bei gleicher Behandlung fast keine Veriinderung erleidet. Gegeu 
weingeistiges Kali und Natriumam:~Igam zeigen beide dasselbe Ver- 
tialteii, sic liefern Tolan. 

Mit Wasser anhakend auf  200" und lioher crhitzt, findet Zerle- 
guiig in Bromwasserstoff, I3erizil und Tolnn statt: 

2 C , , H l , H r ,  + 2 H 2 0  = C l , H , ,  + C1,N1,,O, + 4 HI3r. 
Die Versuche, den Tolanalkohol darrustcllcn, haben bis jetzt keiii 

giiostigcs Resultat gcliefert, selbst den Essigsiiure-Toliir,P~h(,r korinten 
wir nictit elhalten. Wird das Bromtolan niit Bisesjig uiid c,ssigsaureiii 
Silbcr auf 120" erhitzt, so cntstelit die Verbindung C, I H I  (C, H, 0 , ) P r  

bei 107" schnielzende weisse Krystalle - danellcn Henzil uiid 

Tolan; lasst iiinn die Teniperatur tiuf 140-1511° stcigeii, so bildcii 
sich niir die beideii letztw, wohl nach der Gleicliung 

2 C , , H , i r ( C s H g 0 2 ) H r + : ! I l y O =  C I 4 H , , , O 2 +  
C , , H 1 ,  + 2 C,H,O,  i- 2 H F r .  

Aiich lieim Schrnelaen der Gulfotc~lansiiiire mit Kulihgdrat trut dcr 
Tolarialkohol nicht auf. Das Tolan lost sich in  rauchender und beim 
Erwiirrne~i auch iii englischer Schwefclsiiure mit brauner Farbo, das 
Jhriurn- (oder Calcium-) salz ist ebenfalls braun gefarbt, Susserst leicht 
lijslich in Wasser und nicht zur Krystallieation zu bringen. Beiin Er- 
httzen mit Kalihydrat und Vermiechen der Schmelre mit Salzslure 
rntwickelt sich schweflige SBure, iirid Aether enteieht der Masse jetst 
zin, He1izoc:siiure iind Phenol e n t h a h d e s ,  brauiies Oel. 

Wir beabsichrigen die Untersuchurig des Tolniis so bald als iniig- 
lich fortzusetzen, I d i n e r i  alter nur wiirischeri , duss aiich andere Che- 
tniker mit dicser Verbindung sich beschlftigen. 

Greifsswald, 23. April 1871. 

116. I. K a c h l e r :  Neue Verbindungen au8 der  Camphergrnppe. 
(Eingegangeu am 25, April.) 

Die ISiiiwirkung der Salpetersiiure auf den Campher hat, so lehren 
die bisherigen Untersucliuiigeri , vornenilictr die Entstehung zwcicr 
Siiuren zur E'olge : der krystallisirbaren CaniphersLure und der nicht 
krystallisirbtrren Camphresiiisiiure*). Die letztere, iiber welche wir 
eine nahere Untersuebuiig ron S c h w  a n e r t  bedteen, ist nicht ein 
blosses Nebenprodukt; sie entsteht jedesmal, uiid ihre Mengc? ist so 

*) KUrLlich h u t  W. S c h l e l ) u ~ i c l i  (Dime Oericlite, 1870, S. 591) beobachtef, 
dass in den Mutterlaiigrn roii ilcr Ikreituiig dcr Geinpheratiure, auch klciiie Mengeti 
cines Tetraiiitrocnmphers, kleine innttaeisse Kry.stallkb;rnchen, sich finden. 
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betriichtlich , dass sie fiir den Oxydationsprozess des Camphrrs cba- 
rakteristisch ist, wie die Camphereiiure selbst. 

Die Beziehung der 3 Verbindungen zu einandcr scheint ganz 
einfach zu sein: 

Die Camphresinsaure ware demnach daa Endprodukt der Sauer- 
sto5aufnahme, welche in 2 Pbaaen dorch das Zwischenglied der Campher- 
sffore fortschreitet : 

C10H,60 + 3 0 = CiOHl6O,  
C , 0 H , g 0 4  + 4 O = CloH, ,O,  + H 2 0 .  

Wenn man iibrigens die Oxydation des Camphers in  griisaerem 
Mmsastabe ausfiihrt uad ihren Verlauf genauer beobachtet, AO iiber- 
zeugt man sich bald, dase dabei xweierlei noch iibersehen worden ist: 

1) Die Entstehung einer fliiseigen Verbindung des Camphers mit 
Selpetereiiure, 

2) die Bildong einer dritten in perlgliinzenden Schuppen krystal- 
lisirenden SPure. die in den ayrupoeen Mutterlaogen sich findet, ond 
nach lsngerer Zeit a m  ihr hereoekrystallisirt. 

S a l  p e  t e  r s  a u r e r  C a m p  h er. 
Die Auebeute an Camphersaure aus Campher kann bei schcinbar 

dem gleicbeo Verfahren eine sehr wechselnde sein; eie betriigt in 
mm'rno 33-369 und ist jedenfalls grosser, wenn man die Retorte, 
worin sich die Materialien befinden, mit einem Rlickflusskuhler ver- 
sieht, ale wcnn man diesen weglasst, gleichwohl aber die verdam- 
pfende Salpetersaure wieder ersetzt. 

Natiirlich musste man zunlchst annehrnen, dass, wenn ohne Kiihl- 
vorricbtung operirt wird, man einen Verlust an Campher selbst er- 
fiihrt, der fliichtig genug iat,  um mit den entweichenden Saurediimpfen 
theilweise fortgefihrt zu werden. 

Bringt man nun, am die Grosae dieses Verlnstes kennen zu 
lerneo, 8tI der Retorte einen Ballon a n ,  benutzt zur Oxydation eine 
S&ure von d e 1 . 3 7  u n d  erhitzt, 80 bemerkt man,  dass sich in der 
Vorlage auwer der griiriblau gcfarbten condensirten SIurc noch eine 
zweite darauf echwimmende Flassigkeitsschichte ansarnmelt. Es ist 
leicht, VOII derselben, indem man sie durch einen Scbeidetrichter von 
der &re trennt, die man wieder in die Retorte zuriickgiesst, sehr 
betriichtlicbe Mengen zu erhalteu. (Etwa 208 des angewandten 
Campher's.) 

Beautzt man, statt den Slureverlust in der Retorte immer gleich 
durcjj frische Shurc: zu deckeo, Fornemlich nur die blaue abdestillirte 
S&ur+ aus der Varlage, SO vermehrt sich die Menge dieser zweiten 
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digen Fliieeigkeiteechicbte, w&hrend eich die Menge der echliesalicb 
e rUtenen  CauphersBure verolindert, 80 daes dieee lie ouf 248 rom 
angewandtcn Campher einken kaun. 

Man iiberzengt sich hid, dam man e3 hier mit einer bestimmten 
Verbindung des Camphere mit Salpetereiiure zu thun hat, die indeeeen 
aueserordeirtlich zernetzlich iet nod unter allen den Urnstfinden Cam- 
pher liefert , un ter selchen daa Salpetersiiirebydrat Waseer verliert, 
indeni es Verbindungcn eiugeht. 

Da diese Ve:!iindung weder gewaecheo , noch obne Zereetrung 
fir eich tIestillirt wrrderi kann, 80 lassen die snurea Dimpfe, die eich 
absorbirt dariii befinden, sich oirht anders entferoen, ale indem man 
einen S t r o a  trockcrier Kohlenslure oder Luft durchleitet. Dsdurct 
verliert air nurlt die gcllit bis g r h e  Fnrhe, die eie bie dahin hatte, 
ereoheint t dlig farblos, vno campherartigeni , etwas eanerlichen Oe- 
ruch unil drr Consiitoiiz cines h e n  Oeles. Reim Erhitzcn in einer 
Retorte gcht Anfangs ein klririer Theil unverlndert iiber, der griissers 
jtdoch wird octer Entwirltelung rother Diimpfe zeraetzt, uod e3 de- 
atiltirt etwtre gefSrlttcr Cwnpber iiber. 

Mir Wasser gestebt das  Oel eofort zu einem Brci von Cnmpher.). 
Ebsneo wird es tlchnell zersettt , wenn Metalle, Metalloxyde, Ammo- 
uiak, Aoiliir, Phenol etc. Jaraaf einwirken; wiihrend der Campher ah.. 
geechiedea w i d ,  \%':kt die Salpetersiure in ibrer Weise auf diese 
Eubstanzen, liist, oxydirt. nitrirt sie etc. Starker Alkohol und Aetber 
liisen die Verbindung unverlndert. M i t  Sdbefiurcgas gesiittigt wird 
das Oel gelb und man emptindct beim Erwiirmen den Gerucb des 
Clilora; in einer vcrschloeeenen Riihrc auf  100° erwarmt, wird auch 
in dirsem Falle der griisste Thcil dcs Camphere auegescbieden, Pin 
kleiner 80 verandrrt, dass die Aussclicidung gelb gefiirbt erscheint. 

Mit Potasche kann das Oel gcsclilttelt werden, ohne aich EU 

verlndern. Rauchcride Salpetersiurr lBst es in der Hitze und giebt 
c4terhin die iibrigen Oxydationsproduktc des Camphers. riauchende 
SI .,wefelsiiure entbindet rothe DBmpfe, und das Oel 16st sich darin 
unter starker Erhitzung mit tiefnraurrer Farbe. Beim Verdinnen mit 
Waecr  bemerkt man die Abecbeidiing einea dicklichca braunschwarzea 
0 t h  von pfeffermiinzartigem Gernch Hstte man englische Schwefel- 
$Sure angewendet, 80 entsteht nur cline dunkelbraune LBsong, die rnit 
Waeacr verdinnt, stark geffirhten campher fallen Igsat. Das OeI 
vermtlg noch Campher aufzul6sen iitid vcrdickt sich damit. 

Znr A n d p  wurden SubAttlnzeri verschiedener Bereitling benutzt, 
auch solche, die mir coocentrirter SalpeteRiiure ~imdestillirt. denn mi! 
_-- 

c - i 9  2 7 9 .  0 
H-10 6 1 0 . 5 .  
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Potasche getmcknet und durch Kohlensiiure und scblieeslich durch 
bindurchgeaangte Luft eotfiSrbt waren. 

Im Mittel von drei Verencben wurde erhalten: 
C - 5 8 . 2  
H -  8 . 0  
N -  6 . 9  

C - 5 8 . 3  
H -  7 . 8  
N -  6.8 

woraue eich die Formel 2 (C, oHl,O) . NsO, berechnet, welche verlsngt: 

Nach der Gleichung: 
2 (C,,H,,O).  N20, + H 2 0 =  2 (Cl0H, ,O)  + 2 NHO, 

miiuen 30 . 68 Salpetereaurehydrat gebildet werden ; bei einem Titrir- 
versuche wurden 31 . 2 8  gefunden. 

Fir den Balpetereauren Campher giebt ee bis jetzt nuc eine ana- 
loge Verbinduag. Daa iet dae salpetersaure Zimmt6l oder der eal- 
peiersaure Zimmtaldehyd (D u m a s  und P e 1 igo 1) .  Der Zueammen- 
Retzung nach gleich (eie iet 2 (C, H, 0) . N, 0,). iet sie verechieden 
in ibren Bueeeren Eigenechhften. Das ealpetereaure Zimmttil, aue einer 
fliiaaigen Verbindung bervorgehend , iet feet, kryetallinieen ; der bpl- 
petereaure Campher, aae dem feeten Campher gebildet, iet ein Oel. 
Die Leichtigkeit der Zereetzung theilen beide Verbindungen. 

Dae voratehend Mitgetheilte ist ein Fragment aua einer grheeren 
Untereuchung fiber Derivate aue der Camphergruppe, die ich biermit 
crngekiindigt baben miichte. 

In einer zweiten Ahhandlung werde ich die Cbarakterietik der 
erwlihnten , in Schiippcben krystallieirenden neuen SIiure geben. Sie 
hat die Formel C,H, ,O, ,  uud aus ibr leieat eich mit groeeer Leich- 
tigkeit eine zweite SBure von der. Formel C, H, 0, gewintieo. Dieee 
letztere, welche eich durch die Schiinbeit und Leichtigkeit uuazeichnet, 
mit welcher aie kryetallieirt, Hhnelt in  Erecheiniing und Verhelteo 
den verbreiteteren PflanzeneHuren, wie Weineliure, Citronseiure etc. 

Wien, Laborcrtorium dee Prof. H 1 a ei  w e t 2'). 

') 1f1 den, von mir tUnlich (Diese Berichte 111, 689) mltgetheilten Btrok- 
tnrformeln fur die Derivate des Campher's fehlt bei den COOH haltigen Grnppen 
ein die Bindung verainnlichender Strich, und es bekommt dadarch den Anschein, 
d s  sei der Kohlenstoff in  diesen Gruppen fhnfwrrfhig anzonehmen, worauf W r e d  e n  
(Zeitschrift flit Chemie 1871, 99) anfmerkaam gemacht hat ,  wUhrend ich eine, der 

I 

Carboxylgruppe analog functionirende Gruppo: - . -d- . -0- . -OH ftlr annehmbu bielt. 

, C Ha - .  -CH,, , C ~ O O H ) .  H 
; c :  y;' ! I (Camphera&urs). 

C H W .  

CH,, ' \  CH, . - CH,,' \ C ( O O H ) - H  
W r e d e n  aetzt die G ~ p p e  CO- 0-. - 0 C  in den Campherdenvaten, die er 


