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Correspondeiizeii. 
288. V. von R i c h t e r  aue St. Petereburg, vom 18,SO. November. 

Iron deu Mittheilungen, die in den Sitzungen der russiechen che- 
inischen Gesellechaft Tom 28. September und 19. October znm Vor- 
trag kamen und die in friiheren Correepondenzen nocb nicht erwiihnt 
worden eind, waren folgende nachzutragen : 

Hr. Z i n i n  hat seine Untereuchungen uber deb Lepiden fortge- 
setzt. Durch Oxydation mit Salpetereaure oder Chromelure erhiilt 
man aue Lepiden Hao 0, wie fruher mitgetheilt, Oxylepiden 
C28 H'OOa. Beim Kochen mit Chromsiiure in einei L6sung von 
Eisessig zerfallt daa Oxylepiden in BenzoEeanre nod Benzil ; unter 
gewiseen Vorsichtsmassregeln aber erhiilt man einen neuen interme- 
diiiren Korper - dae Dioxylepiden Cas Ha'JWj. Die giinetigeten Be- 
dingungen zu eeiner Entstehung eind folgende: 25 gr. Oxylepiden 
werden mit 200 gr. Eiseeeig iibergoesen, eine Losung YOU 12-15 gr. 
Chromeaure in 150 gr. Eieeesig hinzugefiigt and die Miechung auf 
900-950 erwlrmt, bie allee geloet ist und die M u s e  eine geibliche 
Ptirbung angenommen. Beim Erkalten kryetallieirt alsdann das Dioxy- 
lepideu in dickeu, rhombischen, fast quadratischen, Tafeln BUS, die mit 
EssigsLure und Alkohol gewaschen und an8 Alkohol kryetallieirt werden. 

Das Dioxylepiden Cs8  Hao O 3  echmilzt bei 157O c, eretarrt zu 
einer nokrystalliniechen Mame, die beim Erwarmen auf 150° wieder 
krystallinisch wird; 1 Theil deeeelben liiet sich in 24 Tbeilen kochen- 
den Alkohols von 95 8. In kochender EssigsPure 16st es eich zu gleichen 
Theilen. Durch weitere Einwirkuug von Chromsaure wird das Dioxy- 
lepiden in BenzoEslnre nnd Renzil zersetzt. Wahrend das Oxylepi- 
den durch Reductionsmittel leicbt eu Lepiden reducirt wird, zeigt das 
Dioxylepiden nicht diese Reduction. Bemerkenewerth iet sein Ver- 
halten cu alkoholiecher Kalil6eung, von welcher ee eehr leicht geliiet 
wird, - wobei es in Desoxybenzoi'n und BenzoEslinre zerftillt. Die 
Reaction verkuft nach folgender Gleichng:  

C28H2UO3 + 2 RHO = C14H12O + 2 C 7 H 5 K 0 2 ,  
ale wenn die Constitution dee Dioxylepiden der Formel C 1 4 H 1 0  
(C7 H5 0)2 0 enteprfiche. Ein iihnlicbee Zerfallen in Deeoxybenzoin 
und eine Same iet an dem 3enzamaron beobachtet worden. 

Die Einwirkung von Yhoephorsuperchlorid anf Lepiden und Oxy- 
lepiden wird weiter nnterencbt. 

Hr. W r e  d e n  berichtete iiber weitere Fortsetzung der Campher- 
eiiure - Untersnchungen , die scbon auf der Naturforscher-Versamm- 
lung in Riew mitgetheilt waren. Aus dem Brom- und Oxycarnpher- 
sgureanhydrid (siebe diese Berichte IV,288) konnten nicht die ent- 
sprechenden Derivate der Campheregure erhalc en werden. Diesee 
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Verhalten dem siiureartigen Charakter von Br und OH zuschreibend. 
glaubte Hr. W r e d e n  ein giinstigeres Resultat bei den Amidoderivateri 
zu erhalten. Das Amido~mpherslurearili~drid C' H I  (9H') O 3  
wurde erhalteu durch Erhitzeii des Bromuuhydrids mit wiisseriger Arir- 
mouiakl6sung auf 150" C., l i s  alles Broniaiihvdrid in Liisuug gegaii- 
gen. Nach dern Erkalten kryJtallisirt das Ainidoanhydrid in larigen. 
dern Campheraiiureauhydrid Phnlicberi Sadel11 Es schniilzt bei 
208OC. und verfliichtigt sich schori bei 1 5 0 U .  In kalterri Alkohol, 
Aether und kocheridem Wasser schwer liislich, liist es sich leiclit i i i  

heisaeni Alkohol. Durch Einwirkuiig von salpetriger Siiure wird day 
Auidoanhydrid in Oxyaritiydrid verwaudelt. Beim Erhitzeii iirit 

Wasser wird ea nicht verandert. Mit  KalilBsung vou 10 8 gekoclt geht 
es in Amidocninphersaure iiber ; starke L6sungen der Alkalien gaben 
Oxyanhydrid C101113 (OH)O3. 

Die Amidocarnphersliure C'OHl5 (h'Ha)O' + H 2 0 ,  aus der alka- 
lischeri Lusung durch Salzsaure gefhllt, kryetallisirt BUS Alkoliol i i i  

kleinen, gliinzeiiden Prismen, die in Aether und Wasser schwer 16s- 
lich sind. Sie schmilzt bei 160°, wobei sie in das Amidoaiihydrid 
iibergoht; daa Krystallwasser entweicht schon bei 85O. Das Kalk- 
ealz der Amidocamphershure [C'OHl'(NH2)04J2Ca +- 3H ' 0  ist i n  
Waseer leicht loslich. Salpetrige Slure ,  concentrirte Salzsiiure und 
Schwefeleiiure fiihren die Amidocampheraiiure in OxycamphereLureari- 
hydrid bber. 

Dieae Flihigkeit des Amidoanhydrids, Amidocamphersdure zu 
geben, beweiat , daes die friiher beschriebenen Brorn- und Hydroxyl- 
verbindungen wirkliche Derivate des CalnphersHureanhydrids sind. 
Das Oxycamphersaureanhydrid benenut Hr. W re  d e n  Camphersiiure; 
eeine eaureartige Natur wird durch die Fiihigkeit Srrlze zu bilden be- 
wieseu. In Betreff der Bestilndigkeit des Bromanhydrids weist Hr. 
W r e d  e n auf  das Bromcitraconsliureanhydrid hin , welches ebenfalIe 
schwerer die Bromcitraconsaure liefert als dae Anhydrid die Saure. 

Perner berichtete Hr. W r e  d e ti iiber eioe neue isomere Modifica- 
tion der Camphereaure. Er hat friitier gezeigt (siehe Ber. IV, 290), 
dass durch Erhtzen von Campherslure mit Jodwasserstoffsiiure auf 
2000 die Kohlenwaeseratoffe C8 H I 4  und C R  H16 erhalten werden; bei 
echwhcherer Einwirkuag von Jodwasseret.offsiiure entsteht nun eine iso- 
mere Saure, welche Hr. W r e d e n  Mesooamphersiiure benennt, da eie ihrer 
Bildung , sowie auch i h e n  Eigenschaften m c h  an die Mesoweinsiiure 
crinnert. Camphersiiure wird mit Jodwasserstoffsiiure von sp. 0. 1,G 
auf 15O0-lGO0 C. erhitzt (ungefahr zwei Tuge lang) bis alle SIiure 
in Liisung gegangeri; beim Oeffnen der lioliren ist kein Druck wahr- 
nelimbar. Die beim Erkalten ausgeuchiedew Masse beeteht aus einem 
Geiuenge von unreranderter Campherslure mit der neuen Stinre, die, 
iri  Waeser leichter lijslich , durch Kryatallization getrennt wird. Die 



hiesocamphereiiure C1 O HI6 O4 krystallisirt aus Wasser in matten, ver- 
flochtenen Nadeln oder in W a n e n ,  uud enthalt kein Krystallwaeser. 
Sie schmilzt bei 113O und erstarrt zu einem durChsichtigeii Glase; die 
Pohrimtionsebene wird nicht abgelenkt. Aus Alkohol und Aether 
acheidet sie aich ab Oel Bus, welches mit der Zeit kryatallisirt. Sie 
geht vie1 schwerer in dlrs Anhydrid iiber als die gewohnliche Cam- 
phersiiure; so scheidet sie sich aus einer Liisuug in concentrirter 
Schwefeleiiure unvertindert Bus, wiihrend die gewohnliche Campher- 
siiure bei einem parallelen Versuch in Anhydrid iiberging. Bei 
lingerem Erhitzen mit Schwefelsiiure giebt die Mesoclrmptiersiiure 
eine Sdfosaure, die d l e  Eigenechaften der von W a l t e r  entdeckten 
Sulfocamphilttiure z&gte - sie schmolz bei 160OC. und gab ein leicht 
Itislichee Bsrytaalz. Beim Sablimiren giebt die Meaocamphersiiure ge- 
w6hnliches Campherdureanhydrid. Durch haufiges Umkrystallisiren 
aue Waeser oder Alcohol, so wie auch dmch langeres Kochen mit 
verdunnter Salzsiiure gewinnt die Meeocarupbersaure den Schmelz- 
punkt, die Loslichkeit und die Kryetallform der gewiibnlichen (rechts- 
drehenden) Camphemaore, behiilt irber ihre Pusivitiit gegeu polari- 
sirtee Licht hei - ebeneo wie die Isoweinaiiure inactive Trauben- 
saure giebt. 

Wie durch Einwirkung von Jodwasserstoff eiitsteht die Ieocampher- 
siiure auch durch Erhitzen der Canipheraiiure mit Salzsiiure auf 150° ; 
beim Erhitzen auf 200° C. wird der Kohlenwasserstoff C8H14 erhal- 
ten. Hr. W r ed e n untersucht jetzt die Oxydationsprodukte diesee 
Eohlenwasserstoffs. 

Hr. G u s t a v s o n  hat friiher gezeigt (dieee Berichte 111, 426), 
dasa die Reaction von Phosphorchlorid auf Borsiureanhydrid nach 
der Gleichung: 

8 B a 0 3  + 6 P C 1 5  = 3 ( P ' 0 5 . B 2 0 " )  + 10BC13 
verlhft. Aehnlich dachte sich Hr. C: 11s t a v s o n  die Einwirkung des 
Phosphoroxychlorids; er hat aber gcfunden , dass das freiwerdende 
Chlorbor mit dem iiberschiisaige~i I'hosphoroxychlorid sich zu einem 
neuen Kiirper L'OCl3 . BCl3 vereiiiigt - iitrch der Gleichting 

2 ~ 2 0 3  + ~ P O C I S  = i ' ~ 0 5 . 1 3 ~ 0 3  + 2 ~ 0 ~ 1 3 . ~ ~ 1 3 .  
Boraiiiireanhydrid wird mit I'hosphoroxychlorid in zugeschmolze- 

nen RBhren auf 150~-17WC. wiihrend 8 -  I0 Stunden erhitzt; in 
dem oberen Tlieil fiiidet sich alsdarin der Kiirper POC13 . BC13 in farb- 
losen Krystallen subliniirt, wahrerid die hinterblaibende weime Masse 
aus P 2 0 5  . B2 0 3  besteht. Die neue Verbindung P O C l j  . BCI3 schmilzt 
in zugeschmolzener Rohre bei 73O. Beini Sublimiren zcrt'iillt sie 
theilweise in BC13 und POC13, was dam fiihrte, sir. auj dieveii Be- 
standtheilen darzustellen. In der That vereinigen sich B c1" utid 
POCl3 sehr energisch. Liisst man Diimpfe vou Chlorbor in Phos- 
phoroxychlorid eintreten, so scheiden sich sogleich Kryetalle dee Kor- 
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per8 P 0 CIS . B Cls ~ U S  - das iiberschiiesige Chlorbor wird dnrch einen 
Luftatrom verdrangt. Mit Wasser , sowie in feuchter Luft zersetct 
sich diese Verbindung zu Phosphorsiiure , Borsaure und Chlorwasser- 
etoff. Die Fiihigkeit des Chlorbors, sich mit Phosphoroxychlorid zu 
verbinden, spricht dafiir, dass das Bor zur selben Gruppe gehiirt wie 
daa Aluminium, dessen Chlorverbindung sich ebenfalls mit P O  C13 
vereinigt - worauf schon Me n d e 1 e j e ff hingewiesen. 

Die nach dem Abdestilliren von P 0 GI3 . B C13 hinterbliebene 
weisse Maese (siehe oben) ist wahrscheinlich ein Gemenge von Ps O5 
rnit B 2 0 3 ,  da sie eich in Wasser zu Phosphorsiiure und Borslure 
h t .  Venn sie aber gegliiht wird, so liist sie eich nicht mehr in 
Waeser, sondern bildet alsdanii den ebenfalle von Vog e l  (Zeitechrift 
fir Chemie 1870, S. 125) beschriebenen Kilrper B a O a .  P205 = 
PBO'. Derselbe eersetzt sich beim Kochen mil Alkalien in Phos- 
phorslure und Borsiiure. 

Ferner hat Hr. G u s t a v s o n  gefunden, dam beim Erhitzen yon 
Chlorbor mit Phosphorsiiureanhydrid anf 2000 C. wlihrend 2-3 Tagen 
dieselben Rijrper gebildet werden, nach der Oleichung 

Die hinterbleibende Masse wird ebenfalls nur nach dem Olehen un- 
liislich. 

Hr. Lj  n b a w i n theilte mit, dess 2r durch Erhitzen von Valerian- 
aldehyd mit alkoholischem Ammoniak auf 1500 cwei fliichtige Alka- 
loi'de erhalten habe: das Valeridin ClOHI'N, dessen HC1-Salz in  
Lllattchen krystallisirt, und das Valeritrin C15 Ha7 N, welchee ein cha- 
rakterivtisches Picrinsiiure-Salz liefert. Die Bildung dieser Basen wird 
durch folgende Gleichungen verdeutlicht : 

2 pa05 + 4 ~ ~ 1 3  = 1 9 0 5 .  ~ ~ 0 3  + 2 ~ 0 ~ 1 3 .  ~ ~ 1 3 .  

2 C 5 H 1 0 0 +  NHS - 2 H ' O  = C'OH''N 
3 C 5 H ' 0 0  + NH3 - 3 H'O s C'5H''N. 

Hr. L j u b a w i n  verspricht in Kurzem niihere Angaben iiber diese 
Basen zu mcrchen. 

Hr. W r o b 1 c Y s k y beachreibt ein Dibromtoluol, welcbes er, durch 
Bromiren von Acetorthotoluidin (1, 2) und Ersctzen der Oruppe N H* 
im nromtoluidin durch Brom erhalten. Dasselbe schmilzt bei 42,5O C., 
ist identisch mit. dem 80s Dibrommetatoluidin erhaltenen Dibromtoluol 
und sol1 daher die Structur (1,2, 6) besitzen. 

Ferner erhielt Hr. W ro b l e  v s  k y durch (zweifaches) Bromiren 
des Acetorthotoluidins ein Acetdibromtoluidin (Schmelzpunkt 154O), 
welches nach Ersetzung von NH' durch H ein neues Dibromtoluol 
licfert. Dieses Dibronitoluol ist fliissig, siedet bei 246O und sol1 die 
Structur (1, 3, 5) bebitzen; sp. Oewicht bei 22" = 1,812. Es giebt 
eiri bei 79O schmelzendes Nitroproduct C7 HS (NOa)Bram. 

Hr. E g h i s  berichtete, dass er  durch Reduction von Oxaledore- 
iither mit Natrinrnamalgam im Gegensatz zu F r i e d l a n d e r  keine Gly- 
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colinsiiure C9 H4 04, sondern nur Glycolsliure erhalten habe. Naheres 
uber diese Untersuchung ist schon in den Berichten mitgetheilt. 

Hr. B o r a d u l i n  hat die Kalkniederschliige untersucht, die sich 
beim Filtriren gewisser Runkclriibensyrupe (namentlich ails unreifm 
Riiben) absetzen , und gefunden, dass sie haoptsachlich aus oxal- 
eaurem und citronsaurem Kalk bestanden. Ferner hat Hr. B o  r o d 11 - 
l i n  In der L6sung;welche man durch Bearbeitnng von rohern Kalk- 
sacharat mit Alkohol von 40 8 erbalt, Asparaginslure und Betain nach- 
gewiesen. 

287. 0. Xeiater aue Ziirich, 20.Dec. 1871. 
Seit meinem letzten Berieht iiber die Yerhandlungeri der ,Ch+ 

mischen Qesellschaft in Ziirich' sind hier folgende Original-Mitthi- 
lungen gemacht worden: 

Hr. Prof. E. .Kopp hat die P a r a - P h e n o l s u l f o s a u r e ,  da die 
bisherigen Angaben dariiber in vielen Punkten stark von einander 
abweichen, einem geuaaern Studium unterzogen. L h s t  man gleiche 
Theile concentrirter Schwefelsaure und Phenol bei 80 -1000 auf ein- 
ander einwirken, 80 ist nach 36stiindigem Erhitzen fast nur Para- 
Phenolsulfosaure gebildet, die in farblosen, glanzenden, leicht zerflies- 
senden Nadeln auskrystallisirt. - In Oemeinscbaft mit Hrn. F o l l e -  
n i u s  hat er eine Reihe von Salzen dieser SBure und namentlich auch' 
die Einwirkung oxydirender Agentien darauf untersucht. 

Kiioigswaseer erzeugt mit dem Calciumsalz eioen krystallinischen, 
gelben Kijrper, der ein ausserst starkes Fiirbe-Vermiigen aof Wolle 
besitzt; die Mutterlauge giebt mit Salzsaure einen krystallinischen, 
weissen Niedemchlag. 

Dm Zinksalz liefert bei dqr Oxydation ein braungefilrbtes Oel, 
das mit Alkalien leicht krystallisirbare, verschieden gefarhte, detoni- 
rende Salze bildet. 

Freie Para - Phenolsolfosiiure giebt mit Kaliumchlorat behandel t 
einen in kleinen Nadeln krystallisirenden , gelben Korper von schwa- 
chem Farbe - Vermiigen ; mit Kaliumchlorat und Salpetersiure eirr 
braunes Oel, wie bei der Oxydation des Zinksalzes, daneben einen 
intensiv gelb farbenden Kiirper, der in  kogelig groppirten, kleinen 
h'adeln krystallisirt. Bei der Einwirkang von Kaliumchlorat und 
Salzsfiore aof Para-Phenolsulfoefiure entsteht eine braun gefiirbte, schwer 
krystallisirbsre~ Maese. 

Hr. Prof. T u c h s c h mi  d bat das Raliumsale der Phenolparasulfn- 
siiwe in alkoholischer Liisung nitrirt und drrbei Nitrophenoleulfosaure 
erhalten; bei der Oxydation des Quecksilbersalzes rnit Arsensiure 
entsteht ein stark fiirbender krystallinischer gelber Riirper. 




