Correspondenzen.

286. V. von Richter aus St. Petersburg, vom 18;30. November.

Von den Mittheilungen, die in den Sitzungen der russischen che-
mischen Gesellschaft vom 28, September und 19. October zam Vor-
trag kamen und die in friiheren Correspondenzen noch nicht erwiihnt
worden sind, wiren folgende nachzutragen:

Hr. Zinin hat seine Untersuchungen iiber das Lepiden fortge-
setzt. Durch Oxydation mit Salpetersiure oder Chromsiiure erhilt
man aus Lepiden C?® H20 O, wie frither mitgetheilt, Oxylepiden
C28 H20 02, Beim Kochen mit Chromsdiure in einer Ldsung von
Eisessig zerfillt das Oxylepiden in Benzoésiure und Benzil; unter
gewissen Vorsichtsmassregeln aber erhdlt man einen neuen interme-
diiren Koérper — das Dioxylepiden C28 H200%. Die giinstigsten Be-
dingungen zu seiner Entstebang sind folgende: 25 gr. Oxylepiden
werden mit 200 gr. Eisessig iibergossen, eine Losung von 12-—15 gr.
Chromséure in 150 gr. Eisessig hinzugefiigt and die Mischung aof
90°—95° erwirmt, bis alles gelost ist und die Masse eine gelbliche
Férbung angenommen. Beim Erkalten krystallisirt alsdann das Dioxy-
lepiden in dicken, rhombischen, fast quadratischen, Tafeln aus, die mit
Essigséiure und Alkohol gewaschen und aus Alkohol krystallisirt werden.

Das Dioxylepiden C2& H29 O3 schmilzt bei 1570 C, erstarrt zu
einer upkrystallinischen Masse, die beim Erwirmen auf 150° wieder
krystallinisch wird; 1 Theil desselben lést sich in 24 Theilen kochen-
den Alkohols von 95 §. In kochender Essigsiure 168t es sich zu gleichen
Theilen. Durch weitere Einwirkung von Chromsiure wird das Dioxy-
lepiden in BenzoBsinre und Benzil zersetzt. Wihrend das Oxylepi-
den durch Reductionsmittel leicht zu Lepiden reducirt wird, zeigt das
Dioxylepiden wbicht diese Reduction. Bemerkenswerth ist sein Ver-
halten zu alkoholischer Kalilssung, von welcher es sebr leicht gelGst
wird, — wobei es in Desoxybenzoin und Benzoésiiure zerfillt. Die
Reaction verlduft nach folgender Gleichung:

C28H2003 4+ 2 KHO = C'4H120 4 2 C"H>KO?,
als wenn die Constitution des Dioxylepiden der Formel C!4+H!°®
(CTH50)2 0 entspriiche. Ein #hnliches Zerfallen in Desoxybenzoin
und eine Siare ist an dem Benzamaron beobachtet worden.

Die Einwirkung von Phosphorsuperchlorid aaf Lepiden und Oxy-
lepiden wird weiter untersacht.

Hr. Wreden bericbtete iiber weitere Fortsetzung der Campber-
sidure- Untersuchungen, die schon auf der Naturforscher-Versamm-
lung in Kiew mitgetheilt waren. Aus dem Brom- und Oxycampher-
silureanhydrid (siehe diese Berichte IV,288) konnten nicht die ent-
sprechenden Derivate der Camphersiure erbalien werden. Dieses



Verhalten dem séureartigen Charakter von Br und OH zuschreibend.
glaubte Hr. Wreden ein giinstigeres Resultat bei den Amidoderivaten
zu erbalten. Das Amidocampbersiureanhydrid C1v H13 (NH?) 03
wurde erhalten durch Erbitzen des Bromavhydrids mit wisseriger Am-
moniakldsung auf 150°C., bis alles Bromanhydrid in Ldsuug gegan-
gen. Nach dem Erkalten krystallisirt das Amidoanhydrid in langen,
demm Camphersdureaphydrid dhnlichen Nadeln Es schmilzt bei
2089C. und verflichtigt sich schon bei 150Y. Iu kaltem Alkobol,
Aether und kochendem Wasser schwer lislich, 16st es sich leicht in
heissem Alkohol. Durch Einwirkung von salpetriger Séure wird das
Amidoanhydrid in Oxyanhydrid verwandelt. Beim Erhitzen mit
Wasser wird es nicht verindert. Mit Kalilésung vou 10 § gekocht geht
es in Amidocainphersdure iiber; starke Losungen der Alkalien geben
Oxyanhydrid C1vH!'3(0OH)03.

Die Amidocampherséiure C'°H1>(NH?2)O* + H?O, aus der alka-
lischen Lisung durch Salzsdure gefillt, krystallisirt sus Alkohol in
kleinen, glinzenden Prismen, die in Aether und Wasser schwer los-
lich sind. Sie schmilzt bei 160°, wobei sie in das Amidoanhydrid
iibergeht; das Krystallwasser entweicht schon bei 83°. Das Kalk-
salz der Amidocampherséiure [C1°H!4(NH2)0%)2Ca + 2H 320 ist in
Wasser leicht lgslich. Salpetrige S&ure, concentrirte Salzsiure und
Schwefelsaure fiihren die Amidocampherséure in Oxycamphersiurcan-
hydrid @ber.

Diese Fihigkeit des Amidoanhydrids, Amidocamphersdure zu
geben, beweist, dass die friher beschriebenen Brom- und Hydroxyl-
verbindungen wirkliche Derivate des Camphersidurcanhydrids sind.
Das Oxycamphersiureanhydrid benennt Hr. Wreden Camphersiure;
seine sdureartige Natur wird durch die Fahigkeit Salze zu bilden be-
wiesen. In Betreff der Bestindigkeit des Bromanhydrids weist Hr.
Wreden auf das Bromcitraconsdureanbydrid hin, welches ebenfalls
schwerer die Bromcitraconsiure liefert als das Anhydrid die S&ure.

Ferner berichtete Hr. Wredeii iiber eine neue isomere Modifica-
tion der Camphersdure. Er hat friher gezeigt (siehe Ber. 1V, 290),
dass durch Erbitzen von Camphersiure mit Jodwasserstoffsdure auf
200¢ die Kohlenwasserstoffe C® H!+ und C* H!® erhalten werden; bei
schwiicherer Einwirkung von Jodwasserstoffsiure entsteht nun eine iso-
mere Siure, welche Hr. Wreden Mesocamphersiure benennt, da sie ibrer
Bildung, sowie auch ibren Eigenschaften nach an die Mesoweins#ure
crinnert. Camphersdure wird mit Jodwasserstoffsiure von sp. G. ,6
auf 1509—160° C. erhitzt (ungefibr zwei Tage lang) bis alle Siure
in Losung gegangen; beim Oeffnen der Rohren ist kein Druck wahr-
nelmbar. Die beim Erkalten ausgeschiedene Masse besteht aus einem
Gewenge von unverinderter Camphersinre mit der neuen S&ure, die,
in Wasser leichter 1oslich, durch Krystallisation getrennt wird. Die
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Mesocamphersiure C1 H?8 O4 krystallisirt aus Wasser in matten, ver-
flochtenen Nadeln oder in Warzen, und enthilt kein Krystallwasser.
Sie schmilzt bei 113° und erstarrt zu einem durghsichtigen Glase; die
Polarisationsebene wird nicht abgelenkt. Aus Alkohol und Aether
scheidet sie sich als Oel aus, welches mit der Zeit krystallisirt. Sie
geht viel schwerer in das Aphydrid idber als die gewobnliche Cam-
phersdure; so scheidet sie sich aus einer Losung in concentrirter
Schwefelsdure unveréindert aus, wihrend die gewéhnliche Campher-
sdure bei einem parallelen Versuch in Anhydrid iiberging. Bei
langerem Erhitzen mit Schwefelsdure giebt die Mesocamphersdure
eine Sulfosdure, die alle Eigenschaften der von Walter entdeckien
Sulfocamphilsiure zeigte — sie schmolz bei 160°C. und gab cin leicht
losliches Barytsalz. Beim Sablimiren giebt die Mesocampherséure ge-
wohnliches Camphersiureanhydrid. Durch baufiges Umkrystallisiren
aus Wasser oder Alkohol, so wie auch durch lingeres Kochen mit
verdnanter Salzsiure gewiont die Mesocamphersiure den Schmelz-
punkt, die Loslichkeit und die Krystaliform der gewdhnlichen (rechts-
drebenden) Camphersiare, behilt aber ihre Passivitit gegen polari-
sirtes Licht bei — ebenso wie die Isoweinsdure inactive Trauben-
sdure giebt.

Wie durch Einwirkung von Jodwasserstoff entstebt die Isocampher-
silure auch durch Erhitzen der Camphersiure mit Salzsiure auf 1509;
beim Erhitzen auf 200°C. wird der Kohlenwasserstoff CSH'4 erhal-
ten. Hr. Wreden untersucht jetzt die Oxydationsprodukte dieses
Kohlenwasserstoffs.

Hr. Gustavson bhat frilher gezeigt (diese Berichte III, 426),
dass die Reaction von Phosphorchlorid auf Borsdureanhydrid nach
der Gleichung:

8B203 + 6PCl> = 3(P205.B203) + 10BCI®
verluft. Aehnlich dachte sich Hr. Gustavson die Einwirkung des
Phosphoroxychlorids; er hat aber gefundeu, dass das freiwerdende
Chlorbor mit dem iiberschiissigen Phosphoroxychlorid sich zu einem
neuen Korper POCI? . BCI3 vereinigt — nach der Gleichung

2B?203 4+ 4POCI3 = P*0% . B20% + 2PO0OCI3 . BCI3.

Borsdureanhydrid wird mit PhLosphoroxychlorid in 2ugeschmolze-
pen Robren auf 150°—170¢C. wihrend 8- 10 Stunden erhitzt; in
dem oberen Theil findet sich alsdann der Kérper POCI3 . BCI? in farb-
losen Krystallen sublimirt, wihrend die hinterbleibende weisse Masse
aus P20 . B2 O3 besteht. Die neue Verbindung POCI? . BCI® schmilat
in zugeschmolzener Robre bei 739 Beim Sublimiren zerfallt sie
theilweise in BCI3 und POCI3, was daza fiihrte, sie aus diesen Be-
standtheilen darzastellen. In der That vereinigen sich BCI* und
POCI3 sebr energisch. Ldsst man Dimpfe von Chlorbor in Phos-
phoroxychlorid eintreten, so scheiden sich sogleich Krystalle des Kor-
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pers POCI3. BCI® aus — das iiberschiissige Chlorbor wird durch einen
Luftstrom verdringt. Mit Wasser, sowie in feuchter Luft zersetzt
sich diese Verbindung zu Phosphorséiure, Borsiure und Chlorwasser-
stoff. Die Fahigkeit des Chlorbors, sich mit Phosphoroxychlorid zu
verbinden, spricht dafiir, dass das Bor zur selben Gruppe gehirt wie
das Aluminium, dessen Chlorverbindung sich ebenfalls mit POCI?
vereinigt — worauf schon Mendelejeff hingewiesen.

Die nach dem Abdestilliren von POCI?®. BCl? hinterbliebene
weisse Masse (siehe oben) ist wabrscheinlich ein Gemenge von P20?%
mit B203, da sie sich in Wasser zu Phosphorsidure und Borsiure
16st. Wenn sie aber gegliht wird, so ldst sie sich nicht mebr in
Wasser, sondern bildet alsdann den ebenfalls von Vogel (Zeitschrift
fir Chemie 1870, S. 125) beschricbenen Karper B?203.P20° =
PBO*. Derselbe gzersetzt sich beim Kochen mit Alkalien in Phos-
phorséure und Borséure.

Ferner hat Hr. Gustavson gefunden, dass beim Erhitgen von
Cblorbor mit Phosphorséiureanhydrid aof 200°C. wabrend 2—3 Tagen
dieselben Korper gebildet werden, nach der Gleichung

2P20° 4+ 4BCI® = P205, B*03 4+ 2POCI*. BCI3.

Die hinterbleibende Masgse wird ebenfalls nur nach dem Gliihen un-
loslich.

Hr. Ljubawin theilte mit, dass ar durch Erhitzen von Valerian-
aldehyd mit alkoholischem Ammoniak auf 150° ewei flichtige Alka-
loide crhalten habe: das Valeridin C19H?4N, dessen HCI-8alz in
Blittchen krystallisirt, und das Valeritrin C1*H37 N, welches ein cha-
rakteristisches Picrinsdure-Salz liefert. Die Bildung dieser Basen wird
durch folgende Gleichungen verdeatlicht:

2C°H'°0 + NH? — 2H?0 = C'9H!’N
3C5H!°0 + NH3 — 3H?0 = C13H?7N,
Hr. Ljubawin verspricht in Kuorzem n#here Angaben i{ber diese
Basen zu machen.

Hr. Wroblevsky beschreibt ein Dibromtoluol, welches er durch
Bromiren von Acetorthotoluidin (1, 2) und Ersetzen der Gruppe NH?
im Bromtoluidin durch Brom erhalten. Dasselbe schmilzt bei 42,5° C.,
ist identisch mit dem ans Dibrommetatoluidin erhaltenen Dibromtoluol
und soll daher die Structur (1,2, 6) besitzen.

Ferner erhielt Hr. Wroblevsky durch (zweifaches) Bromiren
des Acetorthotoluiding ein Acetdibromtoluidin (Schmelzpunkt 154°),
welches nach Ersetzung von NH? durch H ein neues Dibromtoluol
licfert. Dieses Dibromtoluol ist flissig, siedet bei 246° und soll die
Structur (1, 3, 5) besitzen; sp. Gewicht bei 22° = 1,812, Es giebt
ein bei 79° schmelzendes Nitroproduct C? H5 (NO?)Br2m.

Hr. Eghis berichtete, dass er durch Reduction von Oxals&are-
ither mit Natrinmamalgam im Gegensatz zu Friedl&nder keine Gly-
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colinsiiare C?H* 04, sondern nur Glycolsfiure erhalten habe. Niheres
iiber diese Untersuchung ist schon in den Berichten mitgetheilt.

Hr. Borodulin hat die Kalkniederschlige untersucht, die sich
beim Filtriren gewisser Runkclriibensyrupe (namentlich aus unreifen
Riben) absetzen, und gefunden, dass sie hauptsichlich aus oxal-
saurem und citronsaurem Kalk bestanden. Ferner hat Hr. Borodu-
lio in der Lésung, welche man durch Bearbeitang von rohem Kalk-
sacharat mit Alkohol von 40§ erbélt, Asparaginsiure und Betain pach-
gewiesen.

287. 0. Meister aus Zirich, 20. Dec. 1871.

Seit meinem letzten Bericht iiber die Verhandlungen der ,Che-
mischen Gesellschaft in Ziirich“ sind bier folgende Original-Mitthei-
lungen gemacht worden:

Hr. Prof. E. Kopp hat die Para-Phenolsulfosdure, da die
bisherigen Angaben dariiber in vielen Punkten stark von einander
abweichen, einem genanern Studium unterzogen. Lisst man gleiche
Theile concentrirter Schwefelsiure und Phenol bei 80—100° auf ein-
ander einwirken, so ist nach 36stiindigem Erhitzen fast nur Para-
Phenolsulfosdure gebildet, die in farblosen, glinzenden, leicht zerflies-
senden Nadeln auskrystallisirt. — In Gemeinscbaft mit Hrn. Folle-
nius bat er eine Reihe von Salzen dieser Séure und namentlich auch’
die Einwirkung oxydirender Agentien darauf untersucht.

Kénigswasser erzeugt mit dem Calciumsalz einen krystallinischen,
gelben Koérper, der ein Husserst starkes Firbe-Vermégen aunf Wolle
besitzt; die Mutterlauge giebt mit Salzsdure einen krystallinischen,
weissen Niederschlag.

Das Zinksalz liefert bei der Oxydation ein braungefiirbtes Oel,
das mit Alkalien leicht krystallisirbare, verschieden gefirbte, detoni-
rende Salze bildet.

Freie Para-Phenolsulfosiure giebt mit Kaliumcblorat behandelt
einen in kleinen Nadeln krystallisirenden, gelben Korper von schwa-
chem Farbe - Vermdgen; mit Kaliumchlorat und Salpetersiure eiu
braunes Oel, wie bei der Oxydation des Zinksalzes, daneben einen
intensiv gelb firbenden Korper, der in kugelig grappirten, kleinen
Nadeln krystallisirt. Bei der Einwirkung von Kaliumchlorat und
Salzsiure auf Para-Phenolsulfoséiure entsteht eine braun geférbte, schwer
krystallisirbare Masse.

Hr. Prof. Tuchschmid hat das Kaliumsalz der Phenolparasulfo-
gséure in alkoholischer Losung nitrirt und dabei Nitrophenolsulfosiure
erhalten; bei der Oxydation des Quecksilbersalzes mit Arsensdure
entsteht ein stark firbender krystallinischer gelber Korper.





