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buches, wie auch mit einer gleichen von sogen. gereinigter Galle. 
Alles dieses sind, worauf ich noch besonders aufmerksarn gemacht 
haben miichte, Salze, die aus ihren wassrigen Liisungen durch con- 
centrirte Alkalilaugen abgeschieden werden. 

Ich halte es nicht fiir ausgeschlossen, dass man von der  eriirterten 
Liislichkeit des Phenylhydrazins einmal praktischen Gebrauch wird 
machen kBnnen I), und diese Moglichkeit bestimmte mich, nieine dies- 
beziiglichen Beobachtungen ausser Zusammenhang mit anderen, vorweg 
weiteren Kreisen zugiinglich zu machen. 

N a c  h s c h r i f t .  
Nach Abschluss des Manuscriptes der vorstehenden Mittheilung 

beobachtete ich noch, dass Phenylhydrazine ein dem eriirterten gleichee 
Verhalten gegen eine wiissrige Liisung von Natriumsalicylat zeigen. 
Dieses Salz ist aber aus seiner LBsung durch concentrirte Kalilauge 
nicht abscheidbar. 

Schliesslich miichte ich nicht unterlassen, auf eine Analogie zwi- 
schen Phenylhydrazin und Phenolen aufmerksam gemacht zu haben. 
Solche ergiebt sich daraus, dass gleich jener Base diese Verbindungen 
durch Vermittelung von Seife, salicylsaurem und kresotinsaurem Natrium, 
Kresolnatrium u. a. m. wasserloslich werden. Die unter dem Nameu 
Sapocarbol, Lysol, Solveol 11. s. w. bekannten Desinfectionsmittel, ge- 
hiiren in die Kategorie derartiger Losungen. 

406. L. B albian o : Ueber die Oxydation der Camphersaure.  
(Eingegangen am 25. Juli.) 

I n  der letzten Abhandlunga), die ich fiber diesen Gegenstand ge- 
schrieben babe, stellte ich fest, dass das  Hauptproduct der Oxydation 
der Camphersaure mit Kaliumpermanganat in  alkalischer L6sung 
und bei gewiihnlicher Temperatur eine zweibasische Saure, CsHla 05, 
sei, deren physikalische Eigenschaften, sowie ein mit 2 Molekiilen 
Wasser krystallisirtes Calciumsalz ich damals beschrieben habe. 

Ich habe jetzt unter den friiher auseinandergesetzten Bedingungen3) 
1 k g  Camphersaure oxydirt und habe 180 g des bei 100-1400 ge- 

l) z. B. bei Reactionen, bei welchen die Base aus irgend welchen G r b -  
den nicht fir sich und auch nicht z. B. in alkoholischer oder Btherischer 
L6snng angewandt werden darf. 

2) Rend. Acc. Lincei vol. 11, Sem. 11, s. 240. 
3) Rend. Ace. Lincei vol. I, S. 275. 
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trockneten Calciumsalzes der erwahnten Saure, d. h. ohne das Kry- 
stallisationswasser, erhalten und zugleich habe ich 450 g unveranderter 
Camphersaure zuriickerhalten. Es haben sich folglich von den 550 g 
Camphersaure, welche oxydirt worden sind, 27 pCt. in die Saure 
CsHlaOj verwandelt. Die Extraction der neuen Saure habe ich in 
folgender Weise modificirt : 

Nachdem ich durch Destillation mit Wasserdampf die fluchtigen 
Sauren aus der durch Extrahiren mit Aether gewonnenen syrupiisen 
Sliurenmasse entfernt hatte , wurde die wassrige Liisung der feeten 
Sauren mit Natron genau neutralisirt und zu der verdiinnten und 
auf 60- 800 erhitzten Liisung eine kleine Menge einer 15 pro- 
centigen Chlorcalciumlosung hinzugesetzt. Die kleine Quantitat Cal- 
ciumoxalat, welche sich abgeschieden hatte, wurde abfiltrirt und 
in die klare Lijsung ein Ueberschuss der Chlorcalciumlijsung ge- 
gossen. Nachdem eine Zeit lang bis zum Sieden erhitzt wurde, be- 
gann die Ausscheidung des Calciumsalzes, CS Hlo 0 5  Ca, 2 H2 0, welche 
sich beim Abkiihlen der Masse vervollstandigte. Um die Verwendung 
grosser Quantitaten Wasser bei der Krystallisation zu vermeiden, liiste 
ich das ganze Calciumsalz in der gerade erforderlichen Quantitiit 
verdiinnter Salzsaure auf, dann liess ich durch Neutralisation der 
heissen Lijsung mit Nntriumhydrat das Calciumsalz sich aufs Neue 
aosscheiden. Nachdem ich diese Operation mehrmals wiederholt 
hatte, erhielt ich es ganz rein: 

Analyse: Ber. fur CsBioOsCa, 2HaO. 
Procente: Ha0 13.74, Ca 17.69, 

Gef. * )) 14.02, 14.07, )) 17.64, 17.90. 
Die freie Base besitzt die in der citirten Abhandlung 3) he- 

Analyse: Ber. fiir CS Hia 0 5 .  

Procente: C 51.06, H 6.35. 
Gef. )) )) 51.03, 51.05, )) 6.90, 6.59. 

D i m e t h y l a t h e r ,  CsH1"O(COaCH& Er wurde durch Sattigung 
einer Liisung von 30 g Saure in 36 g Methylalkohol mit trockener 
gasfiirmiger Salzsaure gewonnen, ohne die Erwarmung zu verhindern, 
die bei der Reaction erzeugt wird, und indem die Mischung 48 Stun- 
den lang bei gewijhnlicher Temperatur stehen gelassen wurde. Unter 
diesen Verhaltnissen wandeln sich nur 55 pCt. der  Saure in den 
Aether um und zwar ausschliesslich in den Dimethylather. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.55, H 7.40. 

schriebenen Eigenschaften: 

Get * )) 55.41, 9 7.64. 
Dieser Aether ist eine dicke, farblose Fliissigkeit mit einem an- 

genehmen harzigen Geruch und beissenden Geschmack ; unliislich in 
Wasser, aber loslich in Alkohol und Aether. E r  siedet unzersetzt 
hei 20 mm Druck bei einer Temperatur von 1640-165O (COIT.). 



Sein specifisches Gewicht bei 150 auf Wasser von 15O bezogen ist 
1.145. Abgekiihlt auf - 100 wird e r  klebrig, aber nicht fest. 

Die  unverandert gebliebene Saure wurde in das Calciumsalz ver- 
wandelt und durch fractionirte Krystallisation dieses Salzes wurde die 
Homogenitat der zuriickgebliebenen Saure festgestellt. 

Wenn man den Dimethylather rnit der erforderlichen Quantitat 
von Natriumalkoholat in alkoholischer Liisung verseifte, damit sich 

das Salz c6 Hlo O < ~ ~ ~ ~ ~  bilde, so wurde dagegen das neutrale 

Natriumsalz c6 Hlo 0 ( C o z  Na)a und unveranderter Aether ge- 
wonnen. 

Um die Gegenwart eines alkoholischen Hydroxyls in der Saure 
Cs HIS O5 nachzuweisen, wurden die Benzoyl- und Acetylderivate der- 
selben dargestellt. Das B e n z o  y l  d e r i  va t ,  CbHg (OC, H5 0) (COz CH&, 
wurde durch Erhitzen am Riickflusskiihler mit einem Ueberschuss von 
Benzoylchlorid gewonnen. 

Es ist dies eine farblose, iilige Fliissigkeit rnit angenehmem Ge- 
ruch, welche bei ungefahr 200" bei 20 mm Druck siedet. Verseift 
rnit Natriumalkoholat ergab es BenzoZsaure und die durch das  Gal- 
ciumsalz charakterisirte Saure CS Hla06. 

hnalyse: Ber. Procente: C 63.75, H 6.25. 
Gef. )) 63.45, n 7.16. 

Das A c e  t y  1 d e riv a t ,  c6 Hs (0 CaH3 0)  (COz CH&, wurde h r c h  
Sieden des Methylathers rnit einem Ueberschuss von Essigsaureanhydrid 
und geschmolzenem Natriumacetat am Riickflusskiihler gewonnen. Es 
ist dies eine iilige Fliissigkeit rnit einem ein wenig stechenden Geruch, 
welche bei 165-166O bei 22 mm Druck destillirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.81, H 7.47. 
Gef. % )) 53.55, x 7.47. 

Durch Verseifung dieses Derivats rnit Natriumalkoholat erhalt 
man Essigsaure und die Saure C8 His 05. 

R e  d u  c t i o  n m i t t  e l  s J o  d w as s e rs t o f f s  a u re. 
Um diese Reaction auszufiihren, wurde eine bei 1270 siedende 

Jodwasserstoffsaure angewendet. Die Saure C8 Hla 0 5  wurde mit 
einem geringen Ueberschuss dieser Saure und rnit etwas rothem 
Phosphor am Riickflusskiihler sieden gelassen. Bei dieser Reduction 
wurden zwei Sauren gewonnen, die eine durch die Formel C8H1204, 

die andere durch die Formel C8 Hl4 0 4  ausgedriickt, welche sich ver- 
mittelst des Calciumsalzes trennten. Das Salz C8 Hla 0 4  Ca  ist in 
kochendem Wasser fast unloslich, wahrend es sich in  kaltem Wasser 
aufl6st. 

Fiir die Trennung ist nichts anderes zu thun,  als die Mischung 
der  beiden Sauren, durch Extraction rnit Aether von der Jodwasser- 
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stoffsaure getrennt, mit Natriumhydrat genau zu sattigen und die Lii- 
sung der Natriumsalze mit einer 30 procentigen Chlorcalciumlijsung 
sieden zu lassen. Beim Sieden scheidet sich das Salz Cs Hlz 0 4  Ca  
. 2'/2 Ha 0 in kleinen, mikroskopischen, weissen, tafelfiirmigen 
Krystallen aus. 

Analyse: Ber. Procente HpO 17.50, 

Die freie Saure C8 HI4 0 4  krystallisirt aus  auf 80° erhitztem 
Wasser in schiinen, prismatischen, weissen, harten Krptal len.  Wenn 
man die Saure in siedendem Wasser 16st, so scheidet sie sich zuerst 
81ig aus und nachher, bei der Abkiihlung, wandelt sie sich i n  eine 
krystallinische Masse um. Sie schmilzt bei 88O-890, ist in Essig- 
ather und Wasser in der Warme sehr leicht lBslich, weniger dagegen 
in der Kalte, wenig liislich in Benzol, fast unliislich in Schwefel- 
kohlenstoff und in den Petrolathern (500-6O0). 

Ca (entw.) 1S.86. 
Gef. a g 16.83, 15.07, 15.76, 15.75. 

Analyse: Ber. Proc.: C 55.17, H 8.04. 
Gef. )) >) 54.95, 54.73, )) 8.3, 5.37. 

Ihre  Zusammensetzung ist die einer Dimethyladipinsaure, aber 
ihre Eigenschaften stimmen nicht mit denen der al-n~-DimethyIadipin- 
siiure von N. Z e l i n a k y ' )  tiberein, welche neuerdings wieder von J.  
K i t z i n g 2 )  dacgestellt worden ist. Ich bin damit beschaftigt, die 
Synthese einer Isomeren dieser Dimethyladipinsaure zu versuchen, 
deren beide Methyle an dasselbe CL -Kohlenstoffatom gebanden sind, 
um sie mit meiner Saure zu vergleichen; und ich hoffe, die Rebultate 
dieser Untersuchung binnen Kurzem vorlegen zu kiinnen. 

Die Mutterlauge, aus welcher das Calciumsalz sich beim Sieden 
abgeschieden hat ,  giebt, wenn sie mit Salzsaure versetzt und mit 
Aether extrahirt ist, eine SBure, welche man leicht rein haben kann, 
wenn man sie mehrmals aus  einer Mischung von Essigather, Benzol 
und Petrolather krystallisirt. Diese neue Saure krystallisirt in  
schijnen, abgeplatteten Prismen, die im kalten Wasser wenig , etwas 
mehr im warmen liislich sind; dieselben sind ausserdem in Alkohol 
und Aether liislich, nur wenig in kaltem Benzol und Petrolather. 
Die Saure schmilzf ohne Zersetzung bei 163-164O (corr.). 

Analyse: Ber. f i r  CsHiz04. 
Procente: C 55.81, H 6.97. 

Gef. s n 55.46, B 7.23. 
Die Zusammensetzung und der Schmelzpunkt hatten mich zuerst 

vermuthen lassen, dass ich die cis - Hexahydroisophtalsaure von 
P e r k i n 3 )  vor mir hatte; aber ich habe mich davon iiberzeugen 
miiasen, dass sie nicht die vermuthete war ,  weil sie beim Sieden am 

1) Diese Berichte 24, 3997. 
3) Chem. SOC. 1591, I, 798. 

2) Diese Berichte 87, 1078. 
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Riickflusskiihler mit Acetylchlorid nicht das bei 187-1 890 schmelzende 
Bnhydrid giebt, sondern unverandert bleibt. 

Wenn die Siiure Cs Hi2 0 4  mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Liisung und in der Hitze oxydirt wird, so verbrennt ein Theil zu Oxal- 
saure, wahrend ein anderer Theil zu der Siiure CsHl205 oxydirt wird, 
welche sowohl durch die Analyse als auch durch die Eigenschaften 
des Calciumsalzes charakterisirt wurde. Das Studium dieser beiden 
Sauren wird fortgesetzt werdeti, um weitere Riickschliisse auf die 
Constitution der Camphersaure, Ton welcber sie herstammen, zu 
erlangen. 

Istituto di chimica farmaceutica nella Ra. Universitit di Roma. 

406. 0. Dresse l  und R. Kothe:  Ueber Sulfirungen 
in der Naphtalinreihe. 

(11. A b h an d 1 u n g.) 
[Mittheilung aus dem allgemeinen Laboratorium der Farbenfabrikcn vormals 

Fr. B a y e r  & Co.] 
(Eingegangen am 19. Juli.) 

Vor Kurzem haben wir uber eine Untersuchung der Suifirungs- 
producte einiger p-Naphtol- und p-Naphtylaminsulfosauren bericbtet I). 

I n  der nachfolgenden Mittheilung miichten wir einige weitere Sulfirungs- 
versuche in der Naphtalinreihe beschreiben, die, wie wir glauben, in 
mancher Hinsicht theoretisches Interesse beanspruchen durfen. 

1. U e b e r  N a p h t s  u l t a m s u l f o s a u r  en.  
Bei Versuchen iiber die Weitersulfirung solcher a-Naphtylamin- 

sulfosauren , die eine Sulfogruppe in  pem’-Stellung zur Amidogruppe 
enthalten, haben wir die bemerkenswerthe Beobachtung gemacht, dass 
die hierbei entstandenen Producte die f i r  aromatische Amidosulfo- 
sauren charakteristischen Eigenschaften vollstltidig eingebiisst hatten; 
die Amidogruppe war in diesen Kijrpern durch die iiblichen Reactionen 
n i c h t  mehr nachzuweisen. Eine eingehendere Untersuchung ergab 
denn auch, dass in diesen Fallen die peri-Sulfogruppe mit der Amid- 
gruppe unter Wasseraustritt und Ringschluss reagirt hatte, dass also 
in den Kiirpern Derivate der folgenden Verbindung vorliegen : 

SO2. N H  

/I.\ /i 
I I I .  
\ ,’\ ,/’ 

1) Diese Berichte 27, 1193. 




