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der Zusammensetzung eines Octohydrats iibereinstimmt , dessen theo- 
retische Zusammensetzung 20.2 pCt. verlangt. 

Obgleich die Oefrierpunktsbestimmungen das Octohydrat ein- 
schliessen, so aind aie doch nicht zahlreich und in Folge der  aebr 
niedrigen Temperaturen auch nicht exact genug, um es irgendwie 
wahrscheinlich zu machen, dass sie bier wie beim Dekahydrat einen 
Knick ltufgewiesen haben wiirden. 

W i r  haben mithin einigen Orund zur Annahme der Existenz von 
Hydraten mit 6,8 bezw. 10 HaO, doch ist ferneres Beweismaterial, 
wie es sich z. R. aus einer vollkornmenen und genauen Reihe von 
Dichtigkeitsbestimmungen ergeben IrSnnte, nothwendig, bevor diese An- 
nahme als geniigend sicbergestellt betrachtet werden kann. Diese 
Hydrate schliessen die Ziisammensetzung von Liisungen der Saure 
ein , welche selbst unter grossen Veranderungen in Temperatiir und 
Driick unveriindert destilliren, und liefern mithin eine weitere Be- 
statigung 
tnehreren 

58. 

fiir die )Ansicht B e r t h e l o t ’ s ,  dass diese Liisungen aus 
dissociirenden Hydraten bestehen. 

J. W. Briihl: Untersuohungen iiber die Terpene 
und deren Abkommlinge. 

[ X. Mi  t the i lu  n g.] 
(Eingegangen am 2. Februar.) 

I. Weitere Beobaclitnngen iiber die  Ester d e r  Camphersiiiire ; 
ron R i c h a r d  B r a u n s c h w e i g .  

Die Camphersaure bildet zwei Reihen isomerer saurer Ester. 
’Die als Ortho -Verbindungen bezeichneten, entstehen durch halftige 
Esterification der Camphersaure, wahrend die AtZo-Verbindungen 
durch hiilftige Verseifung der Neutralester erhalten werden 1). Bei 
der  Esterification der Campherslure entstehen stets Gernenge von 
neutralen und sauren (ortho-) Estern und die Trennung derselben, 
sowie die Reingewinnung der letzteren ist imrnerhin eine ziernlich 
zeitraubende Operation. Es ist nun neuerdings ein elegantes Verfahren 
aufgefunden worden, welches die directe Reindarstellung dieser Ortho- 
ester in kurzer Zeit und in beliebigen Quantitaten gestattet. Die Me- 
thode ist allgemein anwendbar zur Gewinnung saurer Ester ron Bi- 
carbonaauren und wird bei Anwendung asymmetrischer Sauren vor- 
aussichtlich wie bei der Camphersaure stets zu den Estern der Ortho- 
reihe fiihren. Sie beruht auf der Benutzung der Saureanhydride. 

1) Diese Berichte 25, 1 3 6 ,  (1892). 
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Es wird nicht unwillkommen sein, hier unsere Erfahruogen iiber 
d ie  beste Methode der Oewinnung des Carnphersaureanbydrids zu be- 
schreilen. Man findet iiberall die Angabe, die Camphersiiure eei nicht 
destillirbar, sondern gehe bei der Destillation in Anhydrid iiber. Diese 
Angabe ist indessen nicht genau. Denn wird Campherslure unter 
Einleitung eines lebhaften Kohlensaure- oder aaderweitigen iodiffe- 
renten Gasstromes rasch erhitzt, so geht sie zum grossten Tbeil un- 
zersetzt iiber, wovon man sich schon durch den fast unverlnderten 
Schmelzpunkt des Destillates iiberzeugen kann. Freilich iat die 
Wasserabspaltung kaum ganz zu vermeiden und dies ist aueh der  
Grund,  weshalb ein constanter Siedepuokt nicht zu beobachten ist. 
Zur Darstellung von Anhydrid erhitzt man die in einer tubulirten Re- 
torte befindliche Camphersaure zum Schmelzen u n 8  leitet einen lung- 
samen Strom von Kohlensaure hindurch, welcber das gebildete Wasser 
fortfuhrt, ohne neanenswerthe Mengen von Anhydrid mitzunehmen. 
Wenn kein Wasser mehr abtropft, wird die Vorlage gewechselt und 
unter beschhnigter Einleitung der Kohlensaure stark erhitzt. Das 
Anhydrid geht dann, fast ohne zu sublimiren, im fliissigen Zustande 
rnsch und absolut farblos fiber. Fiir die meisten Zwecke wird dieses 
Praparat direct anwendbar sein. Sol1 es von etwaigen Spuren unzer- 
legter Camphersaure befreit werden, so lost man es in wenig warmem 
Chloroform auf, von welchem das Anhydrid lusserst leicht, die Saure 
dagegen gar nicht aufgenommen wird. Nacb Abdunsten des Chloro- 
forms krystallisirt man am zweckmiissigsten aus heissem Alkohol und 
erhalt so prachtige, zolllange Saulen. Die Ausbeute ist eine nahezu 
theoretische. Binneii einer Stunde lassen sich so bequem 50 g des 
Anhydride darstellen. Das Verfahren mittelst Chloracetyl ergab 
sich als minder vortheilhatt. 

Wird das Anhydrid der Camphersiiure unter geeigrieten Bedio- 
gungen mit einem Alkohol oder Natriumalkoholat zusammengebracht, 
so wird direct der saure Orthoester, beziehungsweise das Natriumsalz 
desselben gebildet. Von der isomeren Alloverbindung entateht hierbei 
keine Spur  und ebenso wenig Neutralester. 
sich also nach der Gleichung: 

Die Reaction vollzieht 

(0 . )  (0.) 

CsHlr<EE>O + RONa = C ~ H ~ ~ < C O - O N ~ .  
w.1 (01.) 

D a r s t e l l u n g  d e s  o - M e t h y l -  u n d  o - A e t h y l e s t e r s .  
15 g Camphersaureanhydrid wurden mit 50 g Methylalkohol 6 Std. 

am Riickflusslrfihler erhitzt: keine Einwirkung. Darauf im Bomben- 

CO-OR 



ofen bei 160°, ca. 
des Methylalkohols 
(durch Esterification 
stiindig und zeigte 

12 Stunden. Kein Druck. Nach Abdunstung 
wurde ein Krystallsplitter von o-Methylester 
erhalten) eingeimpft. Die Masse erstarrte voll- 
nach der Krystallisation aus heissem Benzio 

den Schmelzpunkt 77O, welcher sich bei wiederholtem Umkrystallisiren 
nicht anderte. Dies ist auch der Schmelzpunkt des reinen, durch 
Esterification erhaltenen Orthoesters. Die Alloverbindung sehmilzt bei 
86O und zeigt auch andere Krystallform. 

Bei Anwendung von Aethylalkohol anstatt Holzgeist resultirt 
unter denselben Bedingungen ein dicker Syrup, der durch Einimpfen 
eines Krystalles von Alloathylester nicht zuni Festwerden gebracht 
werden kann. Nach der Destillation im Vacuum bleibt die Substana 
syrupfiirmig, wiihrknd der Alloester sofort erstarrt. Es liegt also der  
Orthoatbylester vor. 

Hiiher siedende Alkohole brauchen nicht unter Druck digerirt 
zu werden, es geniigt mehrstiindiges Kochen mit dem Anhydrid. 
Ueber entsprechende Verbindungen sol1 spater berichtet werden. 

D a r s t e l l u n g  d e r  N a t r i u m s a l z e  d e s  o - M e t h y l e s t e r s  u n d  
dies  o - A e t h y l e s t e r s .  

15 g Carnphersaureanhydrid wurden in ca. 50 ccm absohtem Me- 
thylalkohol gelost und die einem Atom Natrium entsprechende Menge 
Metali ziemlich rasch eingetragen. Es resultirt eine klare, farblose 
Flfissigkeit, welche nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen Alko- 
hols das Natriumsalz als zerflieesliche, in Wasser ohne Riickstand 
IBsliche Masse zuriicklasst. Auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure 
wird mit Benzin ausgeschtittelt und der Extract zur Krystallisation 
gestellt. Es binterblieben prachtvoll ausgebildete, centimetergrosse 
Krystalle des o-Methylesters, welche scharf bei 770  schmelzen. 

Mittels Aethylalkohol erhalt man auf demselben Wege den syrup- 
fiirmigen, nicht eratarrenden o-Aethylester. 

Liiset man anstatt Natrium eine Lasung von Natriumalkoholat 
auf das  Gemisch von Anhydrid und Alkohol einwirken, so ist das  
Resultat dasselbe. 

Hr. C a z e n e u v e  machte in der Sitzung der Pariser Chemischen 
Gesellscbaft vom 8. April 1892 die miindliche Mittheilnngl), Idass er 
den durch Verseifung des Diathylesters der Camphersaure erhaltlichen 
sauren Aethylester (also die Alloverbindung von Br i i  h l )  durch Ein- 
wirkung von Natriumathylat auf Camphersaurehydrid dargestellt habe. 
Diese Angabe beruht auf Irrthum. Es entsteht auf diesem Wege 
nicht die Alloverbindung, sondern, wie oben gezeigt wurde, die  

9 Bull. SOC. chim. [3] 7, 244, Procks verbal. 
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Orthoverbindung. Die Alloester kiinnen bisher auf keine andere 
Weise als durch Balbvereeifung der Neutralester erhalten werden. I) 

Die bier mitgetheilten Methoden zur  Oewinnung der  Orthoester 
werden sich vermuthlich auch auf mehratomige Alkohole ausdehnen 
lassen. 

Bei dieser Gelegenbeit miigen auch noch einige ergiioeende Be- 
obachtungen iiber die Krystallformen und Siedepunkte der  sauren 
Camphersiiureester regietrirt werden. 

D e r  Orthomethylester kann, wie bereits berichtet worden ist 9),  

sowohl aus Wasser wie aus LigroYn in wohlausgebildeten, rauten- 
fiirmigen Tafeln erhalten werden. Bei wiederholten Krystallisationen 
griisserer Menaen dieses, durch ein besonderes Erystallisationsver- 
mogen ausgezeichneten Kiirpers wurden aus Ligrokliisnngen noch 
zwei andere, auf den ersten Blick sehr verschiedene Formen be- 
obachtet. Hr. Prof. Dr. O s a n o  hat  dieeelben im hiesigen minera- 
iogischen Institute gemessen und uns dariiber folgende Mittheilung 
gemacht : 

Camphersaures  Ortho methyl .  
Von dieser Substanz wnrden 2 Typen von Krystallen erhalten: 

1. INach der c- Acbse prismatische von rhombischem 
Habitus, deren Typus durch das Vorherrschen von 00 P (110) 
bedingt ist. Ausserdem zeigen sie die Flhchen UJ P (0101, 

2P2 
2 mP=J(lOO), P(111), P6(101), -(211). 

2. Nach Q) P (100) tafelf6rmige Krystalle von hexa- 
gonalem Habitus, derselbe wird hervorgebracht , dadurch 
dass 00 P 00 (100) und P (101) ein scheinbar hexagonales 

1) Wiihrend des Druckes der vorliegenden Mittheilung kam mir das Heft 
vom 23. Januar a. c. der Compt. rend. 116 zu, aus wdchem p. 148 ersichtlich, 
dass Hr. C a z e n e u v e  sich inzwischen ebenfalls davon Sberzeugt hat, daes 
man mittels Natriumalkoholaten keine 8110-, sondern Orthoester der Campher- 
s?iure erhiilt. Den o-Amylester erwiihnt Hr. C a a e n e u v e  als undestiltirbaren 
Syrup, Ffr. S t e r n  hat in meinem Laboratorium den K6rper in Krystallen 
erhalten, er sol1 spater beschrieben werden. Die Isolirung der sauren Ester 
der Bernsteinshure und Phtalegure gelang Hrn. Cazeneuve  nicht. Dies 
bietet jedoch keine Schwierigkeit und das einzuschlagende Verfahren ist aus 
der vorliegenden Mittheilung und einer folgenden fiber asymmetrische Bicarbon- 
siiuren au ersehen. Bei Anwendung der Alkohole anstatt der Alkoholate 
erhillt man nhmlich direot die sauren Ester, benutzt man aber die Natrium- 
alkoholate zur Reaction, SO k6nnen die freien Estersguren aus den entstehenden 
Salzen ebenfalls lei& abgeechieden werden , namlich durch Zerlegung mit 
wasserfreien starken Shren.  

a) Diese Berichte 25, 1808 (1892). 



Prisma P (111) und 03 P (110) eine scheinbar hexagonale 
Pyramide bilden. 

Beide Arten von Krystallen zeigen im phpikalischen 
Verhalten vollstiindige Uebereidmmung. Auch die Diffe- 
renzen der Winkel fallen in die Abweichungen, welche die- 
Messungen an Krystallen einer Art aufweisen, so dass ihre 
Identitiit sicher ist. Den unten mitgetheilten Messungen. 
wurden die Winkel des Typus 1 zu Grunde gelegt, da die 
Krystalle desselben irn Allgemeinen die besseren sind. 

Krgstallsystem: rhombisch sphenoydisch hemiedrisch. 
Axenverbaltniss: a : b : c = 0.7855 : 1 : 0.4949. 

Winkel : 
Gemessen Berechnet 

111 : 111 = 450 2ti' - 

111 : 111 - - 580 54' - 
110:iio = 7.50 44' 76O 18' 
110: 111 - - ,500 5 2 '  310 1s' 

1oi:ioi = 640 22' 64O 25' 
Die Abweichungen der gemesseneu and berechneten Winkel sind recht 

bedeutende, ein Urnstand, der sich aus dem sehr starken Schwanken der 
Winkel und der schlechten Beschaffenheit der Flechen besonders der Prisrnen- 
zone ergiebt. 2 P 2  ist an allen Krystallen des I. Typus nur in sphenoidi- 
scher Ausbildung vorhanden, sie ist stets sehr matt, stark zugerundet oder 
zerfallt in rnehrere Vicinalflachen. Ibr Symbol wurde bestimrnt dadurch, dass 
sie in der Zone 111 : 101 liegt und dann durch ihi-en Winkel zu 111, der zu 
ca. 310 (Schimrnermessung) bestimmt wurde. Aus dem Axenverhsltniss be- 
rechnet sich dieser Winkel 

111:211 = 30° 24'. 

Circularpolarisation in Losung. 
Das Symbol ist also mit grosser Wahrscheinlichkeit richtig. 

Die Krystalle spalten vollkommen nach Q, P '& (010). Optische Axenebene 
ist m P G  (100). b = n ist spitze negative Bisectrix, so dass also 

Die Bedingungen, von welchen die Bildung der einen oder der 
anderen der drei bisher beobachteten Krystallformen abhangt, sind 
nicht sicher fevtgestellt worden, wahrscheinlich spielt die verschiedene 
Zusamrnensetzung der als Krystailisationsrnittel angewandten Ligroi'ne, 
vieileicht auch die Ternperatur eine Rolle. 

C a m p h e r s a u r e s  A l l o m e t h y l  
wurde friiher 1) nur  au8 wassriqen Losungen krjstallisirt erhalten, in  
langen, unvollstandig ausgebildeten Spiessen. Seither gelang es, auch 
diesen Korper aus Ligroi'n in schonen, messbaren Krystallen zu ziehen? 
iiber deren Form Hr. Prof. O s a n n  die Giite hatte, uos das Foigende 
zu beriohten: 

a = '6, b = a, c = c ist. 

1) Diese Berichte 25, 1506 (lS92). 
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Camp h e r  s au r es  A1 1 on1 e t h y 1. 
Krystallsystem: rhombisch. 

a : b : c = 0.7515 : 1 : 0.7609. 
Beobachtete Formen: m P ~ ( O I O ) ,  mP(110), coP~'(.210), P%(101), 

Krystalle stets prismatisch ausgebildet, co P ;b und x) P 
gross entwickelt, COP 5 schmal, P G  und P &  gewtihnlich 
im Gleichgewicht. 

PS (011). 

Gemessen Berechnet 
o i l  : o i l  = 74" 32) - 
101: To1 = 88O 27' 
110: i io = 75O 58' 76O 
2 1 0 ~ 2 i o  = 420  46' 42'3 4 2 '  

Optische Axenebeue SP;; b ist spitze negative Bi- 
sectrix J; c = C, a = b. Winkel der optischen Axen klein. 
Spaltbarkeit nach 00 P 

Von den sauren Camphersaureestern ist unter Luftdruck kein 
einziger destillirbar, unter stark vermindertem Drucke gehen sie 
jedoch, bis auf den o-Aethylester, der auch dann eine partielle Zer- 
setzung erleidet, unverandert iiber. Es wurden folgende Constantexi 
festgestellt: 

o - M e t h y l e s t e r ,  Siedepunkt 198.5" bei 15 mm'), Schmelzpunkt 
nach der Destillation wie vorher scharf 77O. 

& M e t h y l e s t e r ,  Siedepunkt 193O bei 15 mm, Schmelzpunkt 
nach der Destillation unverandert bei 8 6  O. 

o - A e t h y l e s t e r ,  fltissig, Siedepunkt ca. 2040 bei 14 mm, unter 
partiellem Zerfall in Anhydrid und Neutralester. 

al- A e t h y l e s t e r ,  Siedepunkt 196.5O bei 13 mm, Schmelzpunkt 
nach der Destillation unverandert bei 57 ". 

Die Orthoester scheinen demnach allgemein um einige Grade 
hiihere Siedepunkte zu besitzen als die Alloverbindungen. 

schlecht, muschlicher Bruch. 

Die in] Vorstehenden mitgetheilte Synthese der Orthoester liefert 
zugleich ein neues und ein gewichtiges Argument zu Gunsten der  
Auffassung der Camphersaure als Hicarbonsaure. In  der That  unter- 
scheidet sich das Camphersaureanhydrid in seinem Verhalten gegen 
Alkohole in nichts von den Anhydriden anderer, ganz unzweifelhafter 
Bicarbonsauren , wie z. B. von dernjenigen der Methylbernsteinsiiure. 
Ueber die diesbeziiglicben Beobachtungen wird in einer folgenden 
Arbeit iiber asymmetriscbe Bicarbonsauren berichtet werden. Wenn 

1) Diese Berichte 25, 1508 ist irrthiimlich der Siedepankt 223" bei 21 mrn 
angegeben. 
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dagegen die CamphersPure, nach der Anschauung des Hrn. F r i e d e l ,  
eine Ketooxymonocarbonsiiure wlire, so wtirde das Camphersliure- 
anhydrid ein Lacton darstellen. Dms aber Lactone durch Erw&rmung 
mit Alkoholen Ester liefern, iat bisher noch nie beobachtet worden. 

Es ist vor Kurzem gezeigt worden'), dass keine einzige der fir 
die Ketogrnppe charakteristischen Reactionen bei der Campherslure 
oder deren Anhydrid zutrifft. Ebenso versagen aber auch allo die- 
jenigen Reactionen, welche die Anwesenheit eines alkoholischen oder 
Phenolhydroxyls bezeichnen. 

Die Campberaaure selbst liefert bekanntlich bei der Behandlung 
mit Chloracetyl kein Acetylderivat , sondern geht in das Anhydrid 
iiber. Noch auffallender ist es, dass der Orthoathylester der Campher- 
saure, welcher nach Fr i ede l  noch ein alkoholisches Hydroxyl ent- 
balten 8011, mit Chloracetyl ebensowenig eine Acetylverbindung, sondern 
unter Bildung von Chlorathyl und Essigsiiure wieder nichts anderes 
ale Camphersaureanhydrid liefert a). 

Es wurde nun neuerdings versucht, ob durch Einwirkung von 
Slurechloriden auf die Natriiimsalze der sauren Campherslureester 
Acidylderivate erhiiltlich sind. 

Sowohl der ortho- wie der allo-Methylester nehmen, in Toluol 
oder Xylol geliist, ein Atom Natriummetall auf. Gegen Chloracetyl 
wie gegen Chlorbenzoyl verhalten sich beide Natriumsalze gleich: 
aus keinem ist ein Acetyl- oder ein Benzoylderivat zu erhalten. 

Da somit in der Camphersaure weder eine Ketogruppe, noch auch 
ein alkoholisches Hydroxyl durch irgend eine Thatsache beglaubigt 
werden kann , vielmehr das gauze Verhalten der Camphersaure dem- 
jenigen der Bernsteinsaure, der Phtalsliure und anderer Orthobicarbon- 
sliuren entspricht , ist wohl auch kaum eine gleichartige Structur in 
Abrede zu stellen. 5) 

11. U e b e r  d s s  P r o d u c t  d e r  E i n w i r k u n g  von P h e n y l h y d r a z i n  
a u f  C a m p h o c a r b o n s a u r e e s t e r .  

Beim Erwarmen gleicher Moleculargewichte von Phenylhydrazin 
und camphocarbonsaurem Aethyl entsteht, wie friiher mitgetheilt 
wurde'), unter Austritt von Aethylalkohol ein Additionsproduct von 

9 Diese Berichte 25, 1788 (1892). 
1) Diese Berichte 24, 3411 (1891). 
3) Ein weiteres rind schlagendes Argument fiir die duffassung der 

Camphersaure als OrthobicarbonsBure hat kfirzlich (diese Berichte 26,58 und 
241 [l893]) Hr. Angeli und Hr. Manasse geliefert, indem sie den Nitroso- 

campher c8 HI&<' dorch einfache Umlagerung direct in das Imid 

der Camphersirore CsHic<CO>N H iiberfiihrten. 

C = NOH 
GO 

co 

'1 Diese Berichte 24, 3395 (1891). 
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der Formel CITHsaNaOa. O b  dasselbe das Hydrazid der Campho- 
carbonsaure darstellt, oder das mit 1 Mol. Wasser krystallisirende 
Pyrazolon C17H2"N90 -t Hz 0 war damals unentschieden geblieben. 
Die folgenden Versuche sind grosstentheils ron  Herrn H a n s  Vog t -  
h e r r  ausgefuhrt worden. 

Es zeigte sich zunachst bei wiederholtcn Krystallwasserbestia- 
mungen, dass der friiher fur die Formel C I ~ H ~ ~ N ~ O  + Ha0 gefun- 
dene Gewichtsverlust ein zufalliger gewesen ist. Denn die Gewichts- 
abnahme beim andauernden Erwarmen des Riirpers auf ca. looo 
lasst keine Grenze erkennen und es  tritt  offenbar eirie tiefer greifende 
Zeisetzung ein. Demnach fallt der Hauptgrund zur Annahme der 
obigen Formel mit 1 Mol. Krystallwasser fort und das Product ist 
nictit als Pyrazolon , sondern a19 Hydrazid aufzufassen. Hierfur 
scheint auch das physiologiscbe Verhalten zu sprechen. 

Bei den Versuchen des Unikrystallisireris aus verschiedenen Lo- 
sungsmitteln ergab sich nun das iiberraschende Resultat, dasi  das  
Praparat , trotz des ziemlich constanten Schmelzpunktes von 132- 
1 3 t 0 ,  Bein einheitliches ist, sondern aus zwei verschiedenen, aber 
gleieb zusammengesetzten Rijrpern besteht. 

Das Product der Einwirkung ron Phenylhydrazin auf Campho- 
carbonsaureester ist in den meisten Solventien loslich, es tritt aber 
in fast allen Rothfarbung ein und es ist sehr schwer, wohlausgebildete 
Krystalle zu erzielen. Vollkommen farblos bleiben iiur die LSsungen 
in  verdiinnter Essigsaure und in Ligroi'n. Aus cler heissen Essigsaure- 
losung erhalt man hiibsche, farblose, anscheinend gleichartige Schupp- 
cben. Das einzige Liisnngsmittel , welches ausgebildete Krpstalle 
liefert und dadurch das Vorhandensein von zwei verschiedenen K8r- 
pern erkennen liess, iet Petroleumather (Benzin). Leider ist aber 
die Substanz daiin ausserst schwer liislich, auch in der Siedehitze, 
und ferner weicht das Losungsvermogen und die Krystallisationsfiihig- 
keit rerschiedener Benzinsorten , j e  nach der Zusammensetzung sehr 
ab,  was gleichfalls die Arbeit bedeutend erschwerte. 

Aus kochendeii Benzinliisungen scheidan sich zunlchst mrhr odtv 
weniger ausgebildete KrystallkGrner, anschrinend RhomboPcler am, 
nach einiger Zeit feine Nadeln. Durch wiederholte fractionirte Krystal- 
lisation und Absieben der griiberen Kijrner gelingt endlich, weun 
auch sebr miihsam, eine Trennung der beiden Korper, von welchen 
der nsdelforniige in untergeordneter Menge vorhanden ist. 

Die Kiirner, \-on der Griisse eines Sandkornes bis zu etwa 2 mni  
Durchmesser, besitzen den Schmelzpunkt von 137", wahrend die 
Nadeln bei 126 - I27 O sc'nmelzen. Wiederholte Kohlenwasserstoff- 
und Stickstoff bestimmungen ergaben, dass die beiden Substanzen 
gleiche, auf die Formel C17H22N2 0 2  passende Zusammensetzung be- 

Berichte d. D. cham. Gasellachaft. Jahrg. XXYI.  19 
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sitzen. Es liegen also wahrscheinlich zwei stereochemische Modifica- 
tionen von Camphocarbonsiiurephenylhydrazid vor , was bei einem 
Campherderivat nicht Wunder nehmen kann. 

Gegeniiber starker Salzsaure verhalten sich beide Kiirper gleich. 
Sie 16sen sich darin beim Aufkochen leicht, und nach wenig Minuten 
scheidet sich plotzlich und massenhaft eine weisse, krystallinische 
Substanz aus, aus Alkohol umkrystallisirbar, vermutblich das salzsaure 
Salz des entsprechenden Pyraeolons. 

Sobald die Untersuchung dieser Verbindungen weiter fortge- 
schritten sein wird, sollen detaillirtere Mittheilungen folgen. 

H e i d e l b e r g ,  im Januar  1893. 

69. A. Pinner: U e b e r  Niootin. Die Constitution des Alkalo’ids. 
( \‘orgetragen vom Verfasser am 9. Januar.) 

[V. M i t t h e i l u n g . ]  
Vor einigen Monaten habe jch tler Gesellschaft mitgetheilt 

(diese Berichte 2 5 ,  2807), dass bei der Einwirkung von Brom aof 
Nicotin je nach den Versuchsbedingungen zwei gebromte Producte 
entstehen, von denen das erstere bereits vo11 H u b e r  (Ann. d. Chem. 131, 
237), wenn auch auf unpraktischem Wege, dargestellt und &her unter- 
sucht worden war. Ich habe damals nachgewiesen, dass der Verlauf 
der Reactioo in der Weise sich vollzieht, dass j e  10 Atome Brom auf 
1 Mol. Nicotin einwirken und 6 Mol. Rromwasserstoffstiure entstehen, 
wahrend 2 Br in das Mol. des Nicotins eingehen, zwei andere mit der  
gebrornten Base lose verbunden sind. Da Hr. H 11 b e r dem Brom- 
product die Formel CloI-Tl~RrzN:, . H Br . Br2 beilegte und dasselbe 
als Perbromid des D i b r o m n i c o t i n s  auffasste, so habe ich, in der 
Annahme, die von H u b e r  mit der freien Base ausgefiihrten A m -  
lysen seien einigermaassen verllisslich und nur in Bezug auf den 
Wasserstoffgehalt nicht richtig interpretirt, uin diese Formel mit den 
ron mir gefiindenen Thatsachen in Einklang zu bringen, die Zusamrnen- 
setzung Clo Hs Brr Na . H Br . Brg , gemass der Gleichung: Clo Hi4 Na 
+ 10 Br = CloWsBr2N?. H I h .  Brt, + 5 HBr angenommen, m m a l  
d a  jch bei verschiedenen Analysen dieaes BPerbromidsc stets weniger 
Wasserstoff gefunden habe, als die H u b e r’sche Formel verlangt. 
Allein im weiteren Verlauf der Untersochnng bin ich wegen mancher 
eigenthiimlichen Erscheinungen genothigt gewesen, auch die v o ~ l  H u b e r  
benutzten Analysenresultate der freien Base anzuzweifeln. Ich habe 
deshalb die freie Base und aus derselben mehrere Derivate dargestellt 
und darchanalysirt. Hierbei hat es sich heraiisgestellt, dass die ge- 




