380

auf 170—180? wird immer ¢ine bedeutende Menge der andern gebildet.
Bei trockener Destillation wird die mit niedrigerem Schmelzpunkt zum
grossten Theil in die mit héherem Schmelzpunkt verwandelt, wibrend
diese bei gleicher Behandlung fast keine Veridnderung erleidet. Gegen
weingeistiges Kali und Natriumamalgam zeigen beide dasselbe Ver-
halten, sic liefern Tolan.

Mit Wasser anbaltend auf 2009 und hoher erhitzt, findet Zerle-
gung in Bromwasserstoff, Benzil und Tolan statt:

2C,¢B{(Br,+2H,0=¢C,,H,,+C,,H,,0, +4 HBr.

Die Versuche, den Tolanalkohol darzustellen, haben bis jetzt kein
ginstiges Resultat geliefert, selbst den Bssigsiure-Tolandther konnten
wir nichit erhalten. Wird das Bromtolan mit Eisessig und essigsaurem
Silber auf 120 erhitat, so entstelit die Verbindung C, (H, ,(C, H; O,) Rr
-~ Dbet 1079 schmelzende weisse Krystalle — daneben Benzil und
Tolan; lidsst man die Temperatur auf 140—150° steigen, so bilden
sich nur die beiden letzten, wohl nach der Gleichung

2CH,(C,H;0)Br+2H,0=C,;H,,0, +
C,,H,i +2C3H, 0, + 2HPr.

Auch beim Schmelzen der Sulfotolansiiure mit Kalihydrat trat der
Tolanalkohol nicbt auf. Das Tolan 16st sich in rauchender und beim
Erwiirmen auch in englischer Schwefelséiure mit brauner Farbe, dus
Barium- (oder Calcium-) salz ist ebenfalls braun gefiirbt, dusserst leicht
loslich in Wasser und nicht zur Krystallisation zu bringen. Beim Kr-
htizen wmit Kalihydrat und Vermischen der Schmelze mit Salzsiure
entwickelt sich schweflige Sidure, uud Aether entzieht der Masse jetzt
¢in, Benzoesiure und Phenol enthaltendes, braunes Qel.

Wir beabsichtigen die Untersuchung des Tolans so bald als mog-
lich fortzusetzen, kénneun aber nur winscheu, dass auch andere Che-
miker mit dieser Verbindung sich beschiftigen.

Greifswald, 23. April 1871.

116. I, Xachler: Neus Verbindungen aus der Camphergruppe.
(Eingegangen am 23, April.)

Die Einwirkung der Salpetersiure auf den Campher hat, so lehren
die bisherigen Untersuchungen, vornemlich die BEntstebung zweicr
Sduren zur Folge: der krystallisirbaren Camphersdure und der nicht
krystallisivbaren Camphresinsiure¥). Dic letztere, iiber welche wir
eine nihere Untersuchung von Schwanert besitzen, ist nicht ein
blosses Nebenprodukt; sie entsteht jedesmal, und ihre Menge ist so

*) Ktirzlich hat W. Schlebusch (Diese Berichte, 1870, 8, 591) beobuchtet,
dass in den Mutterlaugen vou der Bercitung der Gamphersiure, auch kleine Mengen
cines Tetranitrocamphers, kleine mattweisse Krystallkdrnchen, sich finden.



betréchtlich, dass sie fiir den Oxydationsprozess des Camphers cha-
rakteristisch ist, wie die Camphersiure selbst.

Die Beziebung der 3 Verbindungen zu einander scheint ganz
einfach zu sein:

CioH,60 CioH6O, C,,H,,0,
e o — ————— e ——
Campher Camphersture Camphresinséure,

Die Camphbresinsiure ware demnach das Endprodukt der Sauer-
stoffaufnahme, welche in 2 Phasen darch das Zwischenglied der Campher-
séiure fortschreitet:

CyoH,40+30=0Cy H,,0,
C,oH,;40,+4+40=C, H,,0, +H,0.

Wenn man ibrigens die Oxydation des Camphers in grdsserem
Muassstabe ausfiibrt uad ihren Verlauf genauer beobachtet, so iber-
zeugt man sich bald, dass dabei zweierlei noch iibersehen worden ist:

1) Die Entstehung einer flissigen Verbindung des Camphers mit
Salpetersiure,

2) die Bildung einer dritten in periglinzenden Schuppen krystal-
lisirenden Siure. die in den syrupdsen Mutterlaugen sich findet, und
nach liogerer Zeit ans ihr herauskrystallisirt.

Salpetersaurer Campher.

Die Ausbeute an Camphersiure aus Campher kann bei scheinbar
dem gleichen Verfahren eine sehr wechselnde sein; sie betrigt in
maximo 33—36§ und ist jedenfalls grisser, wenn man die Retorte,
worin sich die Materialien befinden, mit einem Riickflusskiihler ver-
sieht, als wenn man diesen weglédsst, gleichwohl aber die verdam-
pfende Salpetersidure wieder ersetzt.

Natiirlich musste man zun#ichst annehmen, dass, wenn ohne Kiihl-
vorrichtung operirt wird, man einen Verlust an Campher selbst er-
fibrt, der flichtig genug ist, um mit den entweichenden Siuredimpfen
theilweise fortgefiihrt zu werden.

Bringt man nun, am die Grisse dieses Verlustes kennen zu
lernen, an der Retorte einen Ballon an, benutzt zur Oxydation eine
S#ure von d==1.37 und erhitzt, so bemerkt man, dass sich in der
Vorlage ausser der griinblau gefiirbten condensirten Siure noch eine
zweite daraof schwimmende Fliissigkeitsschichte ansammelt. Es ist
leicht, vun darselben, indem man sie durch einen Scheidetrichter von
der Siéiure trennt, die man wieder in die Retorte zuriickgiesst, sehr
betrachtlicke Mengen zu erhalten. (Etwa 20§ des angewandten
Campher’s.)

Benutzt man, statt den Siureverlust in der Retorte immer gleich
durci: frische Siure zu decken, vornemlich nur die blaue abdestillirte
Siure aus der Vorlage, so vermehrt sich die Menge dieser zweiten
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oligén Flissigkeitsachichte, wihrend sich die Menge der achliesslich
erhaltenen Cawphersdare vermindert, so dass diese bis auf 24§ vom
angewandten Campher sinken kaun.

Mac iiberzengt sich bald, dass man es hier mit einer bestimmten
Verbindung des Camphers mit Salpetersiure zu thun hat, die indessen
ausserordentlich zersetzlich ist und unter allen den Umstinden Cam-
pher liefert, unter welchen das Salpetersiurehydrat Wasser verliert,
indem es Verbindungen eiugebt.

Da diese Verbindung weder gewaschen, noch ohne Zersetrung
fir sich destillirt werden kann, so lassen die sauren Dimpfe, die sich
absorbirt dariu betinden, sich picht anders entfernen, als indem man
einen Strom trockener Kchlensiinre oder Luft durchleitet. Daduret:
verliert sie aach die gelbe bis griine Farbe, die sie bis dahin hatte,
erscheint tillig farblos, von campherartigem, etwas eduerlichen Ge-
ruch und -der Consistenz eines femen Oeles. Beim Erhitzen in einer
Retorte geht Anfangs ein kleiner Theil unverfindert dber, der grossere
jedoch wird anter Entwickelung rother Diéimpfe zersetzt, und es de-
stillirt etwus gefirliter Campher iiber.

Mit Wasser gesteht das Oe) sofort zu einem Brei von Campher®).
Fbenso wird es schnell zersetzt, wenn Metalle, Metalloxyde, Ammo-
piak, Auilin, Phenol etc. daraaf einwirken; wilhrend der Campher ab-
geschieden wird, w'rkt die Salpctersdure in ibrer Weise auf diese
Substanzen, lost, oxydirt. nitrirt sie ete. Starker Alkobol und Aether
losen die Verbindung unver&ndert. Mit Saksfuregas gesittigt wird
das Oel gelb und man empfindet beim Erwidrmen den Geruch des
Chlors; in einer verschlossenen Rihre auf 100° erwirmt, wird auch
in diesem Falle der grisste Theil des Camphers ausgeschieden, ein
kleiner 80 verdndert, dass die Ausscheidung gelb gefirbt erscheint.

Mit Potasche kann das Oel geschiittelt werden, ohne sich zu
verfindern. Rauchende Salpeterséiure 1Gst es in der Hitze und giebt
weiterhin die dbrigen Oxydationsprodukte des Camphers. Rauchende
Si..wefelsiiure entbindet rothe Dimpfe, und das Oel 18st sich darin
unter starker Erhitzung mit tieforauner Farbe. Beim Verdiinnen mit
Wasser bemerkt man die Abscheidung eines dicklichen braunschwarzen
Ocles von pfeffermiinzartigem Geruch Hatte man englische Schwefel-
siiure angewendet, 80 entsteht nur cine dunkelbraune Lésung, die mit
Wasser verdinnt, stark gefirbten Campber fallen lidsst. Das Qel
vermag noch Campher aufraldsen und verdickt sich damit.

Zur Analyse wurden Substanzen verschiedener Bereitung benutzt,
auch solche, die mit concentrirter Salpetersiure umdestillirt. dann mit

*) Entsprechend gereinigt, gab er bei der Anatyse:
C,,H,,0
-+
cC -7 2 79.0
H-— 10 6 10. 5.
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Potasche getrocknet und durch Kohlensiiure und schliesslich durch
hindurchgesangte Luft ensirbt waren.
Im Mittel von drei Versuchen wurde erhalten:

C — 58.2
H— 8.0
N— 6.9
woraus sich die Formel 2 (C, ,H, ,0) . NyO berechnet, welche verlangt:
C — 58.3
H— 7.8
N— 6.8

Nach der Gleichung:

2 (C;oH;40). N, O, + H,0=2(C,,H,;0)+2NHO,
miisgen 30 . 6§ Salpetersiurehydrat gebildet werden; bei einem Titrir-
versuche wurden 31. 2§ gefunden.

Fir den salpetersauren Campher giebt es bis jetzt nur eine ana-
loge Verbinduag. Das ist das salpetersaure Zimmtdl oder der sal-
petersaure Zimmtaldehyd (Dumas und Peligot). Der Zusammen-
setzung nach gleich (sie ist 2 (Cg Hy0). N, O;), ist sie verschieden
in ibren #usseren Eigenschuften. Das salpetersaure Zimmtdl, aus einer
fliiasigen Verbindung bervorgehend, ist fest, krystalliniscn; der sal-
petersaure Campher, aus dem festen Campher gebildet, ist ein Oal.
Die Leichtigkeit der Zersetzung theilen beide Verbindungen.

Das vorstehend Mitgetheilte ist ein Fragment aus einer grisseren
Untersuchung iiber Derivate aus der Camphergruppe, die ich hiermit
angekiindigt baben md&chte.

In einer zweiten Abhandlung werde ich die Charakteristik der
erwihnten, in Schippchen krystallisirenden neuen Siure geben. Sie
hat die Formel CyH,,0;, und aus ibr lisst sich mit grosser Leich-
tigkeit eine zweite S#ure von der Formel Cy H,,04 gewinnen. Diese
letztere, welche sich durch die Schonheit und Leichtigkeit auszeichnet,
wmit welcher sie krystallisirt, &hnelt in Erscheinung und Verhalten
den verbreiteteren Pflanzensfiuren, wie Weins#ure, Citronséure etc.

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwetz®).

*) In den, von mir kurzlich (Diese Berichte III, 588) mitgatheilten Struk-
tarformeln fur die Derivate des Campher’s fehlt bei den COOH haltigen Gruppen
ein die Bindung versinplichender Strich, und es bekommt dadurch den Anschein,
als sel der Kohlenstoff in diesen Gruppen funfwerthig anzanehmen, worauf Wreden
(Zeitschrift fir Chemie 1871, 99) anfmerksam gemacht hat, wihrend ich eine, der

1

Carboxylgruppe analog functionirende Gruppo: - -C-.-0-.-OH fur apnehmbar hielt.
4

'
CH,. ,CH,---CH,, ,C(OOH).H
1 * N ,' '
)] : C: 7 c\ l
CH,- '“CHy- -CH,.~ ~C(OOH).H
Wreden setzt die Gruppe CO- O---OC in den Campherderivaten, die er

(Campherskure).



