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buches, wie auch mit einer gleichen von sogen. gereinigter Galle.
Alles dieses sind, worauf ich noch besonders aufmerksam gemacht
haben mdchte, Salze, die aus jhren wiissrigen Ldsungen durch con-
centrirte Alkalilaugen abgeschieden werden.

Ich balte es nicht fiir ausgeschlossen, dass man von der erdrterten
Léslichkeit des Phenylhydrazins einmal praktischen Gebrauch wird
machen kénnen!), und diese Moglichkeit bestimmte mich, meine dies-
beziiglichen Beobachtungen ausser Zusammenhang mit anderen, vorweg
weiteren Kreisen zuginglich zu machen.

Nachschrift.

Nach Abschluss des Manuscriptes der vorstehenden Mittheilung
beobachtete ich noch, dass Phenylhydrazine ein dem erdrterten gleiches
Verhalten gegen eine wiissrige Losung von Natriumsalicylat zeigen.
Dieses Salz ist aber aus seiner Lésung durch concentrirte Kalilauge
nicht abscheidbar.

Schliesslich méchte ich nicht unterlassen, auf eine Analogie zwi-
schen Phenylhydrazin und Phenolen aunfmerksam 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 Namen
Sapocarbol, Lysol, Solveol u. s. w. bekannten Desinfectionsmittel. ge-
héren in die Kategorie derartiger Lésungen.

406. L. Balbiano: Ueber die Oxydation der Camphersiure.
(Eingegangen am 25. Juli.)

In der letzten Abhandlung?), die ich iiber diesen Gegenstand ge-
schrieben habe, stellte ich fest, dass das Hauptproduct der Oxydation
der Camphersiure mit Kaliumpermanganat in alkalischer Ldsung
und bei gewdhnlicher Temperatur eine zweibasische Siure, CgHja Os,
sei, deren physikalische Eigenschaften, sowie ein mit 2 Molekiilen
Wasser krystallisirtes Calciumsalz ich damals beschrieben habe.

Ich habe jetzt unter den friiher auseinandergesetzten Bedingungen 3)
1 kg Camphersiure oxydirt und habe 180 g des bei 100—140° ge-

1) z. B. bei Reactionen, bei welchen die Base aus irgend welchen Griin-
den nicht fir sich und auch nicht z. B. in alkoholischer oder atherischer
Lisung angewandt werden darf.

) Rend. Acc. Lincei vol. II, Sem. II, S. 240.

3) Rend. Acc. Lincei vol. I, 8. 278.
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trockneten Calciumsalzes der erwihnten Siure, d. h. ohne das Kry-
stallisationswasser, erhalten und zugleich habe ich 450 g unverédnderter
Camphersiiure zuriickerhalten. Es haben sich folglich von den 550 g
Camphersiure, welche oxydirt worden sind, 27 pCt. in die Siure
CsH3 05 verwandelt. Die Extraction der neuen Siure habe ich in
folgender Weise modificirt:

Nachdem ich duarch Destillation mit Wasserdampf die flichtigen
Siiuren aus der durch Extrahiren mit Aether gewonnenen syrupdsen
Siurenmasse entfernt hatte, wurde die wissrige Losung der festen
Sduren mit Natron genan neutralisirt und zu der verdiinnten und
auf 60— 80° erhjtzten Lésung eine kleine Menge einer 15 pro-
centigen Chlorcalciumlésung hinzugesetzt. Die kleine Quantitit Cal-
ciumoxalat, welche sich abgeschieden hatte, wurde abfiltrirt und
in die klare Losung ein Ueberschuss der Chlorcalciumlésung ge-
gossen. Nachdem eine Zeit lang bis zum Sieden erhitzt wurde, be-
gann die Ausscheidung des Calciumsalzes, C3H;o05Ca, 2 HoO, welche
sich beim Abkiihlen der Masse vervollstindigte. Um die Verwendung
grosser Quantititen Wasser bei der Krystallisation zu vermeiden, loste
ich das ganze Calciumsalz in der gerade erforderlichen Quantitit
verdiinnter Salzsiure auf, dann liess ich durch Neatralisation der
heissen Losung mit Natriumhydrat das Calcinmsalz sich aafs Neue
ansscheiden. Nachdem ich diese Operation mehrmals wiederholt
hatte, erhielt ich es ganz rein:

Analyse: Ber. fiir CsH1005Ca, 2H; 0.

Procente: HyO 15.74, Ca 17.69,
Gef. » » 14,02, 14.07, » 17.64, 17.90.

Die freie Base besitzt die in der citirten Abhandlung 3) be-
schriebenen Eigenschaften:

Analyse: Ber. fir CgHyaOs.

Procente: . C 51.06, H 6.38.
Gef. » » 51.03, 51.05, » 6.90, 6.59.

Dimethylidther, C¢HyyO(CO3CHs)s. Er wurde durch Sittigang
einer Losung von 30 g Sdure in 36 g Methylalkohol mit trockener
gasformiger Salzsiure gewonnen, ohne die Erwérmuang zu verhindern,
die bei der Reaction erzeugt wird, und indem die Mischung 48 Stun-
den lang bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen wurde. Unter
diesen Verhiltnissen wandeln sich nur 55 pCt. der S#ure in den
Aether um und zwar ausschliesslich in den Dimethylither.

Analyse: Ber. Procente: C 55.55, H 7.40.
Gef. » » 5541, » 7.64.

Dieser Aether ist eine dicke, farblose Fliissigkeit mit einem an-
genehmen harzigen Geruch und beissenden Geschmack; unléslich in
Wasser, aber loslich in Alkohol und Aether. Er siedet unzersetzt
bei 20 mm Druck bei einer Temperatar von 164°—165° (corr.).
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Sein specifisches Gewicht bei 150 auf Wasser von 15° bezogen ist
1.145. Abgekiihlt auf — 100 wird er klebrig, aber nicht fest.

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

Wenn man den Dimethyldther mit der erforderlichen Quantitit
von Natrinmalkoholat in alkoholischer Ldsung verseifte, damit sich

das Salz Cg Hyy O<888%[:3 bilde, so wurde dagegen das neutrale

Natriumsalz Cg Hyjp O (CO2 Na)s und unverinderter Aether ge-
wonnen.

Um die Gegenwart eines alkoholischen Hydroxyls in der Siure
Cs His O; nachzuweisen, wurden die Benzoyl- und Acetylderivate der-
selben dargestellt. Das Benzoylderivat, CeHy (OC; H; O) (CO3 CHy)g,
wurde durch Erhitzen am Riickflusskiihler mit einem Ueberschuss von
Benzoylcehlorid gewonnen.

Es ist dies eine farblose, Olige Flissigkeit mit angenehmem Ge-
ruch, welche bei ungefibr 200° bei 20 mm Druck siedet. Verseift
mit Natriumalkoholat ergab es Benzoésiure und die durch das Cal-
ciumsalz charakterisirte Siure CgHjs05.

Analyse: Ber. Procente: C 63.75, H 6.25.
Gef. » » 6348, » T.16.

Das Acetylderivat, CsHy (O C3H; 0) (CO; CHjz)a, wurde durch
Sieden des Methylithers mit einem Ueberschuss von Essigsidureanhydrid
und geschmolzenem Natriumacetat am Riickflusskiihler gewonnen, Es
ist dies eine Olige Fliissigkeit mit einem ein wenig stechenden Geruch,
welche bei 165—166° bei 22 mm Druck destillirt.

Analyse: Ber. Procente: C 55.81, H 7.47.
Gef. » » 53.58, » T41.

Durch Verseifung dieses Derivats mit Natriumalkoholat erhilt

man Essigsiure und die Séure Cg Hyg Os.

Reduction mittels Jodwasserstoffsiure.

Um diese Reaction auszuofiibren, wurde eine bei 1270 siedende
Jodwasserstoffsiure angewendet. Die Sidure Cg Hi2 O; wurde mit
einem - geringen Ueberschuss dieser Siure und mit etwas rothem
Phosphor am Riickflusskiibler sieden gelassen. Bei dieser Reduction
wurden zwei Siduren gewonnen, die eine durch die Formel CgH;304,
die andere durch die Formel Cg Hys Oy ausgedriickt, welche sich ver-
mittelst des Calciumsalzes trennten. Das Salz Cg Hys Oy Ca ist in
kochendem Wasser fast uploslich, wihrend es sich in kaltem Wasser
auflost.

Fiir die Trennuog ist nichts anderes zu thun, als die Mischung
der beiden Siuren, durch Extraction mit Aether von der Jodwasser-
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stoffsdure getrennt, mit Natriumhydrat genau zu sittigen und die Lo-
sung der Natriumsalze mit einer 30procentigen Chlorcalciumlésung
sieden zu lassen. Beim Sieden scheidet sich das Salz Cg Hy; O4 Ca
.2Y, Hy O in kleinen, mikroskopischen, weissen, tafelférmigen
Krystallen aus.
Analyse: Ber. Procente Ha O 17.50, Ca (entw.) 18.86.
Gef. » » 16.83, 18.07, » 18.76, 18.78.

Die freie Siure Cg Hys Oy krystallisirt aus auf 80° erhitztem
Wasser in schiinen, prismatischen, weissen, harten Krystallen. Wenn
man die Sdure in siedendem Wasser 16st, so scheidet sie sich zuerst
olig aus und nachher, bei der Abkiiblung, wandelt sie sich in eine
krystallinische Masse um. Sie schmilzt bei 88°—8&90, ist in Essig-
dther und Wasser in der Wirme sehr leicht lislich, weniger dagegen
in der Kilte, wenig l6slich in Benzol, fast unldslich in Schwefel-
kohlenstoff und in den Petrolidthern (500—600).

Analyse: Ber. Proc.: C 55.17, H 8.04.
Gef. » » 5495, 54.73, » 8.3, 8.37.

Ihre Zusammensetzung ist die einer Dimethyladipinsiure, aber
ibre Bigenschaften stimmen nicht mit denen der uy-as-Dimethyladipin-
siure von N, Zelinaky?!) iiberein, welche neuerdings wieder von J.
Kitzing? dargestellt worden ist. Ich bin damit beschiftigt, die
Synthese einer Isomeren dieser Dimethyladipinsiure zu versuchen,
deren beide Methyle an dasselbe «-Kohlenstoffatom gebunden sind,
um sie mit meiner S#ure zu vergleichen; und ich hoffe, die Resultate
-dieser Untersuchung binnen Kurzem vorlegen zu kdnnen.

Die Mutterlauge, aus welcher das Calciumsalz sich beim Sieden
abgeschieden hat, giebt, wenn sie mit Salzsiure versetzt und mit
Aecther extrahirt ist, eine Sidure, welche man leicht rein haben kann,
wenn man sie mehrmals aus einer Mischung von Essigither, Benzol
und Petrolither krystallisirt. Diese neue Sidure krystallisirt in
schonen, abgeplatteten Prismen, die im kalten Wasser wenig, etwas
mehr im warmen lslich sind; dieselben sind ausserdem in Alkohol
und Aether léslich, nur wenig in kaltem Benzol und Petrolither.
Die Sdure schmilzt ohne Zersetzung bei 163—1649 (corr.).

Analyse: Ber. fir CsHia 04

Procente: C 55.81, H 6.97,
Gef. » » 55.46, » 7.23.

Die Zusammensetzung und der Schmelzpunkt hatten mich zuerst
vermuthen lassen, dass ich die ¢is- Hexahydroisophtalsiure von
Perkin3) vor mir hitte; aber ich habe mich davon iiberzeugen
miissen, dass sie nicht die vermuthete war, weil sie beim Sieden am

1) Diese Berichte 24, 3997, 2) Diese Berichte 27, 1578.
3) Chem. Soec. 1891, I, 798.
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Riickflusskiibler mit Acetylchlorid nicht das bei 187—189° schmelzende
Anhydrid giebt, sondern unveréndert bleibt.

Wenn die Sdure Cg Hi2a Oy mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Lésung und in der Hitze oxydirt wird, so verbrennt ein Theil zu Oxal-
siure, wihrend ein anderer Theil zu der Siure CgH;20; oxydirt wird,
welche sowohl durch die Analyse als auch durch die Eigenschaften
des Calciumsalzes charakterisirt wurde. Das Studium dieser beiden
S#uren wird fortgesetzt werden, um weitere Riickschliisse auf die
Constitution der Camphersdure, von welcher sie herstammen, zu
erlangen.

Istituto di chimica farmaceutica nella Ra. Universitda di Roma.

406. O. Dressel und R. Kothe: Ueber Sulfirungen
in der Naphtalinreihe.
(II. Abhandlung.)
[Mittheilung aus dem allgemeinen Laboratorium der Farbenfabriken vormals
Fr. Bayer & Co.]
(Eingegangen am 19, Juli.)

Vor Kurzem haben wir iiber eine Untersuchung der Sulfirungs-
producte einiger §-Naphtol- und g-Naphtylaminsulfosiuren berichtet 1).
In der nachfolgenden Mittheilung méchten wir einige weitere Sulfirangs-
versuche in der Naphtalinreihe beschreiben, die, wie wir glauben, in
mancher Hinsicht theoretisches Interesse beanspruchen diirfen.

1. Ueber Naphtsultamsulfosdiuren.

Bei Versuchen iiber die Weitersulfirang solcher «-Naphtylamin-
sulfosiuren, die eine Sulfogruppe in peri-Stellung zur Amidogruppe
enthalten, haben wir die bemerkenswerthe Beobachtung gemacht, dass
die hierbei entstandenen Producte die fiir aromatische Amidosulfo-
séuren charakteristischen Eigenschaften vollstindig eingebiisst hatten;
die Amidogruppe war in diesen Kérpern durch die iiblichen Reactionen
nicht mehr nachzuweisen. Eine eingehendere Untersuchung ergab
denn auch, dass in diesen Fillen die peri-Sulfogruppe mit der Amid-
gruppe unter Wagseraustritt und Ringschluss reagirt hatte, dass also
in den Kérpern Derivate der folgenden Verbindung vorliegen:

S0O:;.NH
/\l/ \|
\//\ ///
1 Diese Berichte 27, 1193.





