Durch Messung liess sich die Gleichheit folgender Winkel nach-

weisen:
No. 1 No. 2 No. 3

c:y (001):(201) 80° 15’ 800 12"  80° 24’
y:a (201):(100) 48° 28’  48° 25’ 480 31’

Seitliche Endflichen, dem Prisma m (110) angehérig, waren an
den Priparaten No. 2 und 3 nicht messbar, weil an allen vorliegenden
Krystallen zerbrochen, doch wird die Identitit der drei Priparate
durch vorstehende Messungen iber allen Zweifel erhoben.«

481. F. Foerster: Eine Methode zur quantitativen Bestimmung
von Campher.

(Vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 28. Juli.)

Es kommen im Verkehr Substanzen vor, welche aus Nitrocellulose
und Campher bestehen. Beide Korper sind in den so entstehenden
horn- bis elfenbeinartigen Substanzen sehr innig vereinigt; es scheint,
als ob mitunter verhiltnissmiissig feste chemische Verbindungen vor-
ligen. Die Ldsung der Aufgabe, in solchen Korpern den Campher-
gehalt zu bestimmen, erschien um so erstrebenswerther, als meines
Wissens bisher iiberhaupt keine Methode bekannt ist, den Campher
quantitativ zu bestimmen.

Wenn man einen Kérper der oben genannten Art mit Natronlauge
zersetzt und dann das Ganze der Destillation unterwirft, so kann man
den Campher leicht iibertreiben. Das Destillat braucht man nur mit
einer gemessenen Menge Benzol auszuschiitteln und das Drehungs-
vermégen der so erhaltenen benzolischen Campherlésung zu bestimmen,
um ohne Weiteres die vorhandene Camphermenge zu finden.

Danach war es zuerst erforderlich, das Drehungsvermégen des
Camphers in benzolischer Lisung zu kennen. Landolt?!) hat unter
anderen Loésungsmitteln das Benzol daraufhin untersucht, in welcher
Weise die vorhandene Menge desselben die Drehung des Camphers
beeinflusse. Ich habe mich, dem Zwecke meiner Untersuchung gemiss,
auf die Bestimmupg der Abhingigkeit des Drehungsvermbgens der
benzolischen Losung des Camphers von der Concentration beschrinkt
also von der in 100 cem der Lésung enthaltenen Gewichtsmenge’

Y Landolt, Optisches Drehungsvermdgen organischer Substanzen, S. 80.
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activer Substanz. Unter diesem Gesichtspunkte ldsst sich aus den
drei von Landolt mitgetheilten Bestimmungen die Formel berechnen:
[elp = (39.185 + 0.17084 ¢)? (n
Hierin bedeutet ¢ die Concentration. Ks gelang nun bei mehrfacher
Wiederholung jener Bestimmungen sowie bei Anwendung anderer
Concentrationen nur selten, Werthe zu erhalten, welche mit den aus
obiger Formel berechneten geniigend iibereinstimmten. Der Grund
hierfiir scheint darin zu suchen zu sein, dass der bisher zur Bestim-
mung des Drehungsvermigens benutzte Campher stets noch kleine
Verunreinigungen enthielt. Der raffinirte Campher des Handels ist
ein sehr reines Product; Landolt hat ihn, ehe er ihn zu seinen Be-
stimmungen anwandte, noch destillirt, wobei kleine Mengen eines zuerst
ibergehenden Oeles abgeschieden werden konnten. Ich habe den
Campher anfinglich in derselben Weise gereinigt. Man erhilt dabel,
ebenso wie bei vorsichtiger Sublimation des Camphers stets einen
braunen Riickstand. Da bei fractionirter Sublimation die zuletzt an-
schiessenden Theile gelblich gefirbt erscheinen und Campher bei mehr-
fach wiederholtemn Schimelzen sich stets allmihlich dunkler firbt, so
schien die Annahme berechtigt zu sein, dass Campher beim Erhitzen
auf oder iiber seinen Schmelzpunkt stets, wenn auch nur in sehr ge-
ringem Maasse, eine Zersetzung erleidet. Darauf deatet auch wohl
der brenzliche Geruch, den man oft beim Qeffnen eines sublimirten
Campher enthaltenden Gefisses im ersten Augenblicke vor dem
eigentlichen Camphergeruch wahrnimmt. Daher wurde bei der Rein-
darstellung des Camphers die Anwendung hoherer Temperaturen iiber-
haupt vermieden, und der zu den folgenden Versuchen benutzte
Campher wurde aus 50procentigem Spiritus umkrystallisirt. Durch
langsames Erkaltenlassen und, wenn néthig, durch vorsichtigen Al-
koholzusatz zu der erhaltenen Liosung wurde erreicht, dass sich keine
oligen Ausscheidungen bildeten, sondern der Campher alsbald in
deutlichen Krystilichen erschien, welche dann rasch in Form farn-
krautartiger Gebilde die ganze Fliissigkeit erfiillten. Der auskry-
stallisirte Campher wurde eventuell weiteren Krystallisationen unter-
worfen und schliesslich, nach dem Absaugen, in vacuo iiber Schwefel-
sdure getrocknet. Fir die folgenden Versuche habe ich den Campher
zweimal umkrystallisirt, da ein Versuch zeigte, dass auch durch sechs-
faches Umkrystallisiren npicht zu wesentlich weiterer Reinigung za
gelangen war. Ich fand nidmlich:

[e]y nach zweimaligem | (@) nach sechsmaligem

Concentration o )
Umkrystallisiren Umkrystallisiren

10 41.4360 41.469°
20 43.1770 43.241°
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Die Abweichungen liegen zwar in derselben Richtung, aber doch
durchaus innerhalb der Versuchsfehler, so dass auch in dem zweimal
umkrystallisirten Campher wohl ein solcher vorlag, welcher auch
weitergehenden Anspriichen auf Reinheit geniigte.

Dass durch das Umkrystallisiren wirklich eine Reinigung erzielt
wird, ergiebt sich auch aus der Bestimmung des Schmelzpunktes des
amkrystallisirten Camphers; wihrend nidmlich der rohe Campher im
weiten Capillarréhrchen bei 174.8——175.3% schmolz, lag der Schmelz-
pankt des zweimal umkrystallisirten bei 175.8—176.2%, der des sechs-
mal umkrystallisirten bei 176.3—176.5% Bei einer Bestimmung des
Schmelzpunktes nach der von Landolt!) beschriebenen Methode,
unter Anwendung von 10g sechsmal umkrystallisirten Camphers,
wurde 178.7° (corrigirt) als Erstarrungspunkt gefunden. Der Siede-
punkt des gereinigten Camphers wurde bei 759.0 mm Druck zu
209.1° gefunden, wenn sich der Quecksilberfaden des Thermometers
ganz im Dampf befand.

Die Bestimmung des Drehungsvermdgens geschah mit einem
Laurent’schen Halbschattenapparat mit einer Wasserbadrohre von
400.00 mm. Die Messung dieser sowie anderer bei diesen Ver-
suchen gebrauchter Rohren war am Comparator der physikalisch-
technischen Reichsanstalt mit grosser Genauigkeit ausgefiihrt worden.
Die Temperatur wurde wihrend der Bestimmungen sorgfiltig auf 200
gehalten, da weiter unten anzufilhrende Versuche ergaben, dass der
Einfluss der Temperatur auf das Drehangsvermégen des Camphers
ein recht betrichtlicher ist. Die Bestimmung der Concentrationen,
welche stets auf 200 bezogen wurden, geschah in einem enghalsigen
Messkolbchen, dessen Volumen durch mehrfache auf den luftleeren
Raum bezogene Auswigungen mit Wasser von 20° ermittelt war.
Auch die abgewogenen Substanzmengen wurden aaf den luftleeren
Raum bezogen. Auf diese Weise wurden folgende Werthe beobachtet:

¢ @
4.9975 8.118°
9.9968 16.5640°
9.9950 16.571°
14.9983 25.403°
19.9884 34.553°
19.9932 54.518¢
29.9856 53.9020
39.4830 74.551¢

1) Zeitschr, fir phys. Chemie IV, 369.
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In diesen Zahlen sind die beiden Bestimmungen fiir die bei 10
und bei 20 liegenden Concentrationen diejenigen, welche mit zwei-
und mit sechsmal umkrystallisirtem Campher ausgefiihrt wurden.
Durch einfache Interpolation und — bei mehrfachen Bestimmungen —
durch Berechnung des Mittels erhilt man die in der folgenden Ueber-
sicht zusammengestellten Werthe, denen auch die aus jenen fiir [aly
berechneten beigefiigt sind:

c o [alp d
5 8.1220 40.630° 0.892
10 16.5740 4145920 e
0.897
15 25.406¢ 42,3480 0871
20 34.551° 43.2090 0'87')
30 33.9270 44,9610 0‘83;
40 74.588° 46.638° T

In der Uebersicht bedeutet d die Differenz der specifischen
Drehungswinkel fiir einen Concentrationsunterschied von 5. Man er-
sieht unter Beriicksichtignng der mdglichen Beobachtungsfehler, dass
die specifische Drehung des Camphers in benzolischer Ldsung, wie es
Landolt bereits gefunden, eine lineare Function der Concentration
ist. Aus obigen Werthen fiir [a]p ergiebt sich nach der Methode der
kleinsten Quadrate folgende Gleichung:

[e]o = (39.755 + 0.17254 ¢)° (2).

Man sieht beim Vergleich mit Formel (1), dass die von mir ge-
fundene gerade Linie der aus den Landolt’schen Zahlen berechneten
sehr angenihert parallel liuft und gegen diese nur im Sinne der
positiven Ordinaten verschoben erscheint. Unter Hinzuziehung der
Formel 100 «

o 1~[0‘JD’
in welcher 1 die Linge des angewandten Rohres in Decimetern be-
deutet, kann man dann leicht durch Niherungsrechnung aus dem ge-
fundenen Werthe fiir « den Werth von ¢ berechnen. Anstatt diese
Rechnung anzustellen, kann man sich auch der folgenden aus den

beiden vorstehenden Gleichungen berechneten Formel bedienen:

¢ = 115.2052 (— 1+ ]/ 1 + 0.0436683 i;) (3).

Andererseits kann man, ebenso wie es Landolt!) thut, auch
aus der oben gegebenen Uebersicht nach der Methode der kleinsten
Quadrate direct eine Beziehung von ¢ zu « ausrechnen; man erhilt

. " e 2
dabei ¢ = 246826 T — 001747 (7) ().

1y Diese Berichte XXI, 203.
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Die Uebereinstimmung der nach diesen Formeln berechneten
Werthe von ¢ mit den beobachteten erhellt aus der folgenden Uebersicht:

s ¢, be . erech: .
beob(;chtet nach F:fxcnillle(ts) Differenz n:c’h chffrcnellle(ti) Differen
5 5.0001 + 0.0001 4.9398 — 0.0602
10 9.9894 —0.0106 9.9273 —0.0727
15 14.9982 —0.0018 14.9754 —0.0248
20 19.9915 — 0.0085 20.0167 +0.0167
30 30.0037 +0.0037 30.1010 +0.1010
40 39.9700 — 0.0300 39.9511 — 0.0499

Man sieht, dass man sich zweckmiissig der Formel (3) bedienen
wird, da die ans ihr berechneten Werthe mit den beobachteten sehr
nahe iibereinstimmen.

In Bezug auf die Berechnung analytischer Resultate muss ich
noch darauf hinweisen, dass wie schon erwihnt, bei allen Bestim-
mungen die Wigungen sich auf den luftleeren Raum und die Con-
centrationen anf wahre Kubikcentimeter bezogen. Um also auf
Wigoogen in Luft und auf die gewdhnlichen Mohr’schen Kubik-
centimeter zu reduciren, muss man die aus obiger Formel berechneten
Concentrationen noch mit einem Factor maultipliciren, der sich leicht
zu 0.9966 berechnen ldsst!). In den meisten practischen Fillen wird
diese Correction wohl zu vernachlissigen sein.

Einige Versuche habe ich auch angestellt, um den Einfluss der
Temperatur aof die Drehung des Camphers in benzolischer Lésung
zu ermitteln. Die diesbeziiglicher Beobachtungen sind in folgender
Uebersicht zusammengestellt:

cggo == 9.9970 cogo = 19.9884
t
a d a d
90 "0 N
R
160 16‘;410 0133 34.201°
o 0.118 o 0.176
180 16.4590 0124 34,3770 o176
200 16,5750 o116 34,5530 0‘1;_
32 16.691° 0.114 34.730° 0‘14(‘)
0 50 o 700 -4
24 16.805 0,036 34.870
260 16.891° —

) Landolt, Optisches Drehungsvermdgen organischer Substanzen, §§ 69
und 74.
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Aus obigen Werthen von « kénnen, wenigstens niherungsweise,
die entsprechenden Werthe von [«]p berechnet werden, wenn man mit
Hiilfe des Ausdehnungscoéfficienten des Benzols (= 0.00138466) das
bei 20° gemessene Volumen auf die verschiedenen Temperaturen um-
rechnet und die so fiir reines Benzol gefundenen Werthe auch als
die Volumina der betreffenden Lisungen ansieht. Daraus ergiebt sich
dann ohne Weiteres die Concentration. Die Linge des Rohres konnte
inperhalb der in Betracht kommenden Temperaturen als constant an-
gesehen werden.

cago = 9.9970 cgg0 = 19.9584
t

[a]D d [aJD d
120 39.760 o4 —
140 40.200 0'4: _
16" 40.64° 0‘40 42.540 054
189 41.04° oal 42.880 0";4
20° 41.45° 0'“ 43,220 0"34
220 41.86° 0‘37 43.56° 0‘99
240 42.230 - 43.850 "~
260 42.590 0.56 _—

Man ersieht ans der Uebersicht, dass das Drehungsvermégen des
Camphers mit steigender Temperatur wichst, dass dieses Wachsthum
aber weder zur Temperatur noch zur Concentration in einfacher Be-
ziehung steht.

Die Bestimmung des Camphers in einer
der eingangs dieser Mittheilung genannten
Substanzen geschieht nun folgendermaassen:
Die abgewogene Substanz bringt man in
einen etwa 1 L fassenden Kolben, dessen
Kork einen Tropftrichter und das Ver-
bindungsrohr mit dem Kiibler triigt. Das
letztere ist, um nach Mdglichkeit das Mit-
reissen kleiner, fester Theilchen zu verhin-
dern, am unteren Ende schrig nach oben um-
gebogen. Der Kiihler miudet in eine YVorlage,
welche gleichzeitig als Schiittelgefiss dient.
Dieselbe besteht (vergl. die beigefiigte Zeich-
! ‘ nung) zupdchst aus einem etwa 150 eem

‘\j fagsenden Rundkolbeu, Derselbe  geht

iiber in eine etwa 1 cm weite Spindel,
w elche als Messrohr dient und etwa 30 cem Inhalt hat.  Gleich iiber

[T
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dem Rundkolben befindet sich der Nullpunkt, weiterhin ist das Rohr
in halbe Kubikcentimeter getheilt. Dasselbe geht oben in eine zweite
birnenartige, zweifach tubulirte Erweiterung iiber. In den einen
Tuabus miindet der Kiihler, in dem anderen wird mit einem Kork
ein U-Robrchen befestigt, das mit etwas Benzol beschickt ist.
Hat man sich iberzengt, dass der Apparat dicht ist, so ldsst
man aus dem Tropftrichter, dessen Roéhre man zweck-
missig am Ende etwas auszieht, soviel 10 procentige Natronlauge
hinzufliessen, als zur Verseifang der Substanz etwa néthig ist, und
erhitzt anf dem Wasserbade bei etwa 800 Ist die Verseifung ihrem
Ende nahe, so lidsst man noch etwas concentrirte Natronlauge nach-
fliessen, deren Menge so berechuet ist, dass die schliesslich im Kolben
vorhandene Natronlauge etwa 10 procentig ist. Die Verseifung ist
vollendet, wenn die Structur der angewandten Substanz vollkommnien
zerstort ist. Alsdann bringt man den Kolben auf ein Drahtnetz, lisst,
falls sein Inhalt noch nicht 200—250 cem betrigt, durch den Trichter
die n6thige Menge Wasser zafliessen und treibt den Campher iiber.
Betrigt das Destillat 120—150 cecm, so unterbricht man die Destil-
lation, fiillt bis zum Nullpunkt auf, spiilt den Kiihler sowie das vor-
gelegte U-Réhrehen sorgfiltig mit Benzol auns, und setzt eventuell noch
Benzol hinzu, bis das Volumen desselben 25-—30 cem betragt. Durch
vorsichtiges Neigen der Vorlage sorgt man dafiir, dass im Wasser
des unteren Kolbens kein Campher mehr schwimmt, bringt dann das
Ganze durch Einstellen in’s Wasserbad auf 209 liest das Volumen
des Benzols ab, wobei man Zehutelkabikcentimeter schiitzt, schiittelt
kriftig um, ldsst die Schichten sich trennen, bringt die Losung mit
Hiilfe einer Pipette in die Polarisiraugsréhre und bestimmt den
Drehnngswinkel, ans dem man dann nach den oben angegebenen
Formeln die Concentration berechnet. Die Menge der bei einer solchen
Bestimmung anzuwendenden Sabstasz bemisst man zweckmissig so,
dass die Menge des iiberzudestillirenden Camphers 2—3 g betriigt.
Als Beispiel fiir eine Bestimmung der eben beschriebenen Art
mochte ich die Bestimmung des Camphers im Celluloid anfihren,
jener Substanz, welche bekanntlich seit einiger Zeit zu den ver-
schiedensten Bijouteriewaaren verarbeitet wird. Dem freundlichen
Entgegenkommen einer deutschen Firma verdanke ich das Material
zu den nachstehenden Versuchen. Ein Vorversuch zeigte, dass etwa
10 g Substanz zu einer Bestimmung in Anwendung zu bringen waren,
Dieselben wurden mit 40 ccm 10 procentiger Natronlauge verseift;
nach etwa einer Stunde wurden 15 cem 30 prozentiger Natronlauge
in kleinen Portionen hinzugelassen, dann wurde noch eine Stunde auf
dem Wasserbade erhitzt und schliesslich der Campher iibergetrieben,
nachdem das Flissigkeitsvolumen im Kolben durch Hinzufliessenlassen
von Wasser auf 250 cem gebracht war. Die Bestimmungen des
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Drehungswinkels geschahen hier in einer Wasserbadréhre von
199.8 mm Lénge. In Celluloidspéihnen wurden bei zwei Bestimmungen
22.53 pCt. und 22.43 pCt. Campher gefunden, ein fertiges Fabrikat,
welches in geraspeltem Zustande angewandt wurde, enthielt 30.89 pCt.
Campher.

Um die Methode zu priifen, musste ich mich zunichst ver-
gewissern, dass durch die Behandlung mit Natronlauge oder durch
die bei der Verseifung der Nitrocellulose auftretenden Stoffe der
Campher nicht verdndert wird. Unter den letzteren Substanzen schien
allein die salpetrige Siure geeignet, einen solchen schidlichen Einfluss
aunszuiiben. Es wurden daher je 1.9 g Campher, das eine Mal mit
15 cem 10 procentiger Natronlauge, das andere Mal mit 15 cem einer
alkalisch gemachten Kaliumnitritlésung 5 Stunden bei 1000 im Rohr
digerirt. Es wurden in beiden Fillen 98.8 pCt. des angewandten
Camphers wiedergefunden. In Anbetracht der bei diesen Versuckhen
unvermeidlichen Verluste diirfte es als bewiesen anzusehen sein, dass
in keirem der beiden erwihnten Fille ein Angriff des Camphers er-
folgt, was ja auch angesichts der die grosse Stabilitit des Drehungs-
vermGgens des Camphers ergebenden Versuche von Beckmann!) zu
erwarten war,

Weitere Versuche wurden angestellt, um die Genauigkeit der
Methode zu prifen. Es wurden zn diesem Zwecke verschiedene
Mengen Campher in derselben Weise, wie es oben fiir den aus dem
Celluloid in Freiheit gesetzten Campher beschrieben worden ist, der
Destillation mit Wasserdimpfen unterworfen. Es wurden

angewandt 2.9526 g, wiedergefunden 2.9323 g = 99.3 pCt.
» 2.5163 g, » 24929 g =99.1 »
» 2.0014 g, » . 1.9867g=993 »

Man sieht, dass sich also stets ein Verlust von 0.7—1.0 pCt.
des vorhandenen Camphers ergiebt; wahrscheinlich riihrt ein solcher
davon her, dass die letzten Mengen Campher sich schwer austreiben
lassen; man kann oft noch einen schwachen Camphergerach im
Destillationskolben nach Beendigung der Destillation wahrnehmen.
Ein steter Fehler der Methode liegt in der Uugenanigkeit der Ab-
lesung des Volumens; abgesehen von Irrthiimern, welche bei der
directen Ablesung leicht vorkommen, hat es sich oft nicht vermeiden
lassen, dass kleine Wassertropfchen an den Wandungen des vom
Benzol erfiillten Raumes haften blieben und so das abzulesende Benzol-
volumen unter Umstinden um etwa 0,1 ccm vermehrten. Dieser
Fehler muss allerdings die aus der Concentration zu ermittelnde
Camphermenge vermehren, nicht vermindern.

3 Ann., Chem, Pharm. 250, 352.
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Immerhin glaube ich, dass die beschriebene Methode einen tech-
nischen Werth hat, da bei Substanzen, welche so reich an Campher
sind wie das Celluloid, der Fehler der Campherbestimmung 0.25 bis
hochstens 0,5 pCt. des gesammten Analysenergebnisses ausmachen
wird; je drmer die angewandte Substanz an Campher ist, umsomehr
wird sich dieser Fehler verringern.

Die oben beschriebene Methode eignet sich mit einigen kleinen
Abiinderungen auch zu einer wenigstens niherungsweisen Bestimmung
des Camphers in manchen pharmaceutischen Priiparaten. Eine An-
zahl solcher besteht aus einer Ldsung von Campher in fetten Qelen
oder einem Gemenge von Campher mit Fetten. Wegen der bei
Destillationen sehr unangenehmen Eigenschaften der entstehenden
Seifen ist es nicht rathsam, eine solche Substanz mit Natronlauge zn
verseifen, um den Campher in méglichst vollkommene Beriihrung mit
Wasser zu bringen. Zweckmissig treibt man den Campher durch
einen missig raschen Dampfstrom aus der Substanz aus. Es gelingt
dies vollstindig, wenn man etwa 300 ccm Wasser iiberdestillirt.
Wegen der grossen Menge Destillat kann man natiirlich die oben be-
schriebene Vorlage nicht direct benuafzen. Man fingt das Destillat
vielmehr in einem grésseren Kolben anf; durch die eine Durchbohrung
des denselben verschliessenden Korkes miindet der Kiihler, durch
die andere steht ein mit Benzol beschicktes U-Réhrchen mit dem
Kolben in Verbindung. Geht kein Campher mehr iiber, so vertauscht
man rasch diese Vorlage mit der friiher beschriebenen, versieht die-
selbe mit dem U-Réhrchen, das sich an der ersten Vorlage befand,
macht die Letztere, nachdem man zur Bindung etwa mitgerissener
Fettsduren etwas Natroplauge hinzugefiigt und zar Vermeidung des
oft sehr listigen Stossens eine kleine Platindrahtspirale in den Kolben
geworfen hat, zum Destillationsgefiss und verfihrt ganz, wie oben
beschrieben ist. Als zur Priifung dieses Verfahrens Campher in der
10 fachen Menge Olivendl gelést und dann in der oben angefiihrten
Weise wieder abgeschieden wurde, konnten 98.0 pCt. des angewandten
Camphers wiedergefunden werden, eine Zahl, die angesichts der er-
heblichen Verluste, die das genannte Verfahren stets im Gefolge hat,
darchans zu erwarten war.

Die vorbeschriebenen Versuche wurden im chemischen Labora-
torium der physikalisch - technischen Reichsanstalt mit freundlicher
Genehmigung des Herrn Prisidenten derselben ausgefiibrt.

Charlottenburg, den 1. August 1890.





