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unterlag, seined Molecularbau veriindert, wie sich eben dadurch zeigt, 
dass gegeniiber seinem Verhalten in frischem Zustande sein Absorp- 
tionevermiigen fiir Wasser verringert worden ist. Dies erinnert an die 
von S p r i n g  und Lucion (a. a. 0.) beobachtete Erscheinung, dass 
K upferhydrat bei Iangerem Verweilen unter Wasser an Bestiindigkeit ZU- 

nimmt, wiihrend es gleichzeitig Wasser abgiebt; auch das iiber Schwefel- 
siiure getrocknete Hydrogel hiilt sein Molekiil Wasser noch nahe an 1000 
feet und besitzt eine verhiiltnissmiissig grosse Widerstandskraft gegen- 
uber den entw Assernden Einfliissen von Alkali- und Salzliisungen. 
Noch bestiindiger ist das von Bequere l  u. A. schon hergestellte 
krystallinische Hydrat des Kupferoxyds CuO . Ha 0, welches bei 1000, 
aowie von Alkalien und Salzliisungen nicht entwasert wird. J e  nach 
der Herstellungsweise kann aber dieses Hydrat auch amorph und 
&was weniger beetiindig sein. Wiihrend wir in ihm eine wirkliche 
chemische Verbindung vor uns haben, diirfte das bei der Entwasserung 
des Hydrogels entstandene Hydrat, welches weniger bestiindig ist, als 
das krystalliiirte Hydrat, ale feste Liisung aufzufaseen sein; es zeigt 
sich hier und in anderen Flillen ein allmiihlicher, seinem Wesen nach 
freilich ganz unbekannter Uebergang eines Hydrogels i n  ein wirkliches 
chemisches Hydrat. Foerstsr. 

Organische Chemie. 

Ueber Campholen, von G u e r b e t  (Compt. rend. 118, 286-288). 
Campholen, C9Hl6, ( D e l a l a n d e ,  Kach le r ,  Zi i r rer)  wird durch 
Destillation von Campholeiiurechlorid, CloH17 C10 mit Phospharsiiure- 
anhgrdrid in  einer Ausbeute von 78 pCt. der Theorie erhalteii, ist 
farblos, riecht terpentiniihnlich, hat doe = 0.8115, siedet bei 1340, ist 
optisch inactiv, liefert ein instabiles, krystallisirtes Jodhydrat, 
C9 HI(I . HJ, wird bei 2800 durch Jodwasserstoffliisung (bei 00 gesiittigt) 
eu Hexahydropseudocumol ,  Cs HI*, (Siedepunkt 132-1340, 
do0 = 0.783) reducirt, welches durch Aluminiumbromid und Brom in 
Trihrompseudocumol vom Schmelzpunkt 2330 verwandelt wird. Dem- 
nach ist Campholen = Tet rahydropseudocumol .  Durch Behand- 
lung mit Schwefelsiiure wird das Campholen in Hexahydropaeudo- 
cumol und Dicampho len ,  (C9H& vom Siedepunkt 165- 168O 
(30mm Druck] iibergeftihrt; das von E t a r d  (disss Beriahte 26, Ref. 
491) aus Chlorcampher erhaltene Product kann also nicht Campholen 
sein, da er 8 8  zur hinigung mit Schwefelsiiure behandelt hatte. 

(tabdsl. 



Ueber synthetieoheBorneole, von G .Boucha rda t  und J .La fon t  
(Compt. rend. 118, 248-250). B e r t r a m  und W a l b a u m  haben (siehe 
das folgende Ref.) das aus Camphen erhiiltliche Isoborneol als ein 
Isomeres des gewbhnlichen Borneols erkannt. Zu einem iihnlichen 
Resultat sind Verff. beziiglich des Borneols aus Terebenten gelangt, 
Sie bereiten das Camphenborneol schneller (als B e r t r a m  und W a l -  
b a u m), indem sie auf ein Gemisch gleicher Theile Camphen und Eis- 
esslg */s Gewichtstheil Schwefelslure (mit Essigsiiure verdiinnt) ein- 
wirken lassen; dabei entsteht fast nur der Essigester neben einigen 
Proc. einer neueren Verbindung von Camphen mit Borned, CooHsrO 
(Sdp. 1870 bei 20 mm Druck). Die Camphenborneole sind in Petroliither 
leichter liislich ale die Terebenten- uud natiirlichen Borneole, bilden 
kleinere Krystalle, eublimiren freiwillig (Unterschied von denTerebenten- 
borneolen), sind unbeatiindiger als ihre Isomeren, zerfallen schon ober- 
halb 2500, liefern dagegen bei der Oxydation dieselben Campher, welche 

Ueber Isoborneol, von J. B e r t r a m  und H. Walbaum (Journ- 
f. prakt. Chem. 49, 1-15). Werden 100 g Camphen mit 250 g Eis- 
essig und 10 g 50 procentiger Schwefelslure auf  50-600 erhitzt 80. 

lange, bis Lbsung eingetreten ist, so entsteht der Essigsiiureester eioee 
Alkohols, 40 HIS 0. Dieser wird durch Wasser geflillt und dhrab 
Koohen mit alkoholischem Kali verseift ; nach dem Abdestilliren des 
Alkohols fiillt man mit Waeser und krystallisirt aus Petroliither urn.. 
Der so gereinigte Alkohol ist dem Borneol sehr iihnlich unQ w i d  
I e o b o r n e o l  genannt; er schmilzt im zugeschmolzenen Capillwrohr 
bei 2120; eein Siedepunkt konnte wegen der grossen Sublimations- 
fiihigkeit des Kbrpers nicht bestimmt werden. Er bildet federartige 
Bliittchen, welche dem hexagoualen System angehbren und unter- 
scheidet sich vom Borneol durch seine griissere Lbslichkeit in Benzol 
und Petroliither und ferner durch seine krystallographischen Eigenr 
echaften. Das aus Isoborneol entstehende I s o b o r n y l p h e n y l u r e t h a a  
schmilet gleich dem Bornylphenylurethau bei 138-139O; durch alko- 
holieches Kali bei 1600 werden aber die entsprechenden Alkohole 
curiickgebildet. Ferner verbindet sich Isoborneol mit Borneol zu 
einem bei 71-720, Borneol hingegen zu einem bei 98-99O schmel- 
zenden Kiirper ; die entsprechende Chloralverbindung des Isoborneols 
erstant nicht, die des Borneols schmilzt nach H a l l e r  bei 54-560. 
I e o b o r n y l f o r m i a t  siedet unter 14 mm Druck bei 1000, spec. Gew. 
bei 150- 1.017; I s o b o r n y l a c e t a t  siedet uuter 13 mm Druck bei 
1070; spec. Oew, bei 150 = 0.9905. Durch Alkylschwefelsiiuren liisst 
sich im Gegensrrtz zum Borneol das Isoborneol leicht in Aether 
verwandeln. I s o b o r n y l m e t h y l i i t h e r  siedet unter 15 mm Druck bei 
192-1980, spec. Gew. (150) = 0.9265; I soborny l i i t hy l i i t he r  sie- 
det bei 203-2040, spec. Gew. (15O) = 0.907. Wasser entziehende 

aucb aus anderen Borneolen entstehen. Gabriel 
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Mittel, Chlorzink oder verdiinntc Schwefelsaure, verwandeln Isobor-- 
neol in Camphen zuriick, wahrend sie Borneol nnverandert Jassen. 
Durch Oxydation entsteht aber aus beiden derselbe Campher, sodass 
auf diese Weise Isoborneol in  Borneol iibergefiihrt werden kann. Bei 
der Reduction des Camphers zu Borneol entsteht jedoch kein reines 
Borneol; das dabei sich bildende Product schmilzt stets einige Grade 
hiiher ale reines Borneol, und dies liess sich darauf zuriickfiihren, dass 
bei obigem Reductionsvorgang nicht unerhebliche Mengen von Isoborneol 
entstehen, deren Trennung vom Borneol freilich nicht ohne Schwierig- 
keiteii gelang. Irn rohen Borneol wurde schon von M o n t g o l f i e r  
und spiiter von Ha l l e r  (dieee Berichte 22, Ref. 6S5) das dem Bor- 
neol iihnlicheIsocampho1 aufgefunden, und es zeigte sich, dass es un- 
zweifelhaft dieselbe Verbindung ist, wie das ohen beschriebene 150- 
borneol. Foerster. 

Ueber dae Vorkommen von Camphen in iitherieahen Oelen,. 
von J. B e r t r a m  und H. W a l b a u m  (Journ. f. prakt. Chem. 49, 15 
bis 19). In der Ueberfiihrung in Isoborneol (vergi. das vorangehende 
Referat) ist .ein sebr geeignetes Mittel zur Erkennung von Camphen 
meben.  Dasselbe ist bisher n u r  aus der bei 1610 siedenden Fraction 
des fliichtigen Oelea von Pinus sibirica abgeschieden worden. Verff. 
haben nun Camphen in dem bei 157-1640 siedenden Theile des 
Citronelliiles, ferner in dem bei 155- 1670 siedenden Antheile des 
Ingweriiles unds den bei 159 - 1640 siedenden Bestandtheilen ties 
Ressoiiles aufgefunden, wahend im Camphero1 der genannte Koblen- 
wasserstoff nicht sicher nachgewiesen werden konnte. Der einge- 
echlagene Weg zur Auffindung des Camphens mit Hiilfe von Isobnr- 
neol bietet bei solchen litherisehen Oelen iibrigens stets Schwierig- 
keiten, welche gleichzeitig Pinen in reichlicher Menge enthalten. 

Foerster. 

Ueber die Addition von Natriumaceteasig - und Natrium- 
malonsi[ure&ther zu den Aethern ungestittigter Sauren, von A. 
Michael (Joum. f. prakt. Chem. 49, 20-25). I n  Verfolg der 
friiheren Arbeiten iiber den gleichen Gegenstand (dicse Beriehte 20, . 
Ref. 258; 24, Ref. 636 und 26, Ref. 158) werden zuniichst einige 
Versuche iiber die Addition von Natriummalonsaureester an Dicarbon- 
siiureaither der Acetylenreihe beschrieben ; die betreffenden Aether 
liese man in aitherischer Liisung llingere Zeit auf einander wirken, 
eetzte dann Wasser und Schwefelsaure hinzu , schiittelte durch, rei- 
nigte mit Soda und verseifte nach dem Abdestilliren des Aetbers die 
entetandenen Ester mit Barytwaseer, wobei die anfiinglich vorhandene 
Tetracarbonsaure unter Kahlensaureabspaltung in eine Tricarbonsaure 
Bberging. So entatand aus Natriummalonsliiireather und Acetylendi- 
carboneffureiither Tricarballylsaiure , aus Phenylpropiolsiiureather und 
Nstriummalonsliureiither wurde eine in kaltern Wasser schwer 15s- 
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'liche, in zugespitzten Platten krystallisirende Saure, C11 Hlo 04, vom 
Schmp. 154- 155O erhalten, welche nacb Analogie zu schliessen, als - 

C: CH. COOH 
CHI. COOH 

Phenylglutaconsaure , , aufzufassen ist. Aucb 

Acetylendicarbonsiiureiither und Natriumathenyltricarbonsaureather ga- 
ben ein Additionsproduct. Werden ferner Natriumacetessigester und Ben- 
zalacetou in atheriscber L6sung zusammengebracht , so scbeidet sich 
bald eine weisse Masse ab, aus welcber nach Zersetzung durcb Siiure 
und Krystallisation der dabei erhaltenen Verbindung aus Eisessig 
oder Aceton weisse Nadeln oder Prismen vom Schmp. 155-157O und 
der Zusamrnensetzung CIS H20 0 4  erhalten werden. Durch Kali er- 
biilt man daraus ein i m  Vacuum bei 197-198.5O siedendes Oel von 

Beitr&ge Bur Kenntnies der Ringbildung bei organiechen 
etioketoll'haltigen Verbindungen, von A. M i c h a e l  (Journ. f. prakt. 
Chem. 49, 26-43). Verf. bat bei ausgedebnteren Untersucbungen 
iiter die Leichtigkeit der Bildung vou Ringen und deren Bestandig- 
keit das Guanidin wegen seiner grossen Fabigkeit zur .Ringbildung 
rnit einer Anzahl anderer Verbindungen, zumal mit Estern, condensirt 
und tbeilt diesen Theil seiner Arbeit mit. Llisst man Natriumiithyltrt 
und Guanidinrhodanat in alkoboliscber Liisung suf Kohlensliureiithyl- 
ester einwirken, so erhiilt man den von N e n c k i  scbon vor llingerer 
Zeit bescbriebenen Guanidodicarbonsaureather, CN3 H3 (COOC~HS)~ ,  
uud das Guanolin, CNsH,. COOC2H5 + H2O; es erfolgt also in 
diesem Falle keine Ringschliessung. Aus Oxalsliureiitbylester und 
Malonsiiureathylester und Guanidin entstehen , sei es dass man freies 
Guanidin ale solcbes, sei es, dass man Guanidinrhodanat und Natrium- 
lithylat anwendet, Ox a1 yl- und M a1 o n y l g  uanidin , welche kiirzlicb 
von W. T r a u b e  (dicse Bm'chte 26, 2551) niiber beschrieben wurden. 
Beide Kiirper bilden sich aucb, wenn festes Guanidincarbonat rnit den 
bethyleetern ron Oxalsaure bezw. Malonsiiure erbitzt wird; dabei 
tritt aber im ersteren Falle in iiberwiegender Menge das Guan id in -  
s a l e  d e r  Ae thy loxa l sau re ,  COOCoH6. COOH. NHC(NH& auf, 
welches fiir sicb erhitzt in Oxalylguanidin iibergebt. Gleich dem 
Onanidin condensirt sich aucb Schwefelbarnstoff in der Wiirme rnit 
Oxalsiiureiithylester bei Gegenwart von Natriumlitbylat bezw. rnit 
Natriummalonsaureester zu den Natriumsalzen der T h i o p ar ab B n-  
allure bezw. T h i o b a r b i t u r s i i u r e ,  (+ 2 HSO), aus welchen die ent- 
eprecbenden Sliuren leicht abzuscheiden sind; diese kryatallisiren aus 
Wasser in gekreuzten prismatischen Platten bezw. secbsseitigen Bliittern. 
Bernsteinsaureatbylester giebt rnit Guanidinrhodanat und Natriumathylat 
einen in prismatischen Nadeln vom Schmp. 190- 1910 krystallieiren- 
den Korper, C7 03 N3 H13, in welcbem keine Ringschliessung anzu- 
nehmen ist. Freies Guanidin aus dem Chlorbydrat und Berostein- 

der Zusammensetzung C13H140. Foerster. 
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saureiither vereinigen sich zu dem G u a n i d i n s a l z  d e s  s a u r e n  G u -  
a n i d s  d e r  Berneteinsl iure ,  CgH9N803, welches daraus in Nadeln 
vom Schmp. 184-185O erhalten wurde. Durch Einwirkung einer 
alkoholischen Liisung von Bernsteinstiurelither auf Guanidincarbonat 
entsteht das Guan  i d d e s  B e r n s  t e in  sii urem o n oii t h y lii t h  e cs, 
welches grosse, in Wasser liisliche Prismen vom Schmp. 136-1380 
bildet. Die bei den vorbeschriebenen Versuchen wiederholt a n g s  
wandte alkoholische Liisung gleicher Molekiile von Guanidinrhodanat 
und Natriumathylat kann haufig an Stelle von freiem Guanidin vor- 
theilbaft zu Synthesen angewandt werden; so giebt sie mit Acetessig- 
ester leicht Methylamidouracil, aus Phenylisocyanat und Guanidin ent- 
steht so die Verbindung HN : C (NH CO NH C6 H& , (diinne Prismen 
vom Schmp. 174-1750), aus Phtalsliureanhydrid das e a u r e  G u -  
an id  d e r  P h t a l s a u r e  (rhombische Prismen vom Schmp. 202 bis 
2030) und aus Benzil der Eiirper C6H5 . CO . C (CeHs) : N . C : NaHS, 
welcher oberhalb 3000 schmilzt und Mineralsguren gegeniiber sich wie 

Ueber AllylmethylHthylcarbinol und das daraus sioh bil- 
dende Heptylglyoerin, von N. Say tze f f  (Joum. f. prukt. Chern. 
49, 49-51). Ein Gemisch von 300 g Methylathylketon und 750 g 
Jodallyl liess man unter Eiskiihlung anf gekiirntes Zink fliessen und 
destillirte nach eintagigem Stehenlassen der Mischung und Zersetzung 
der entstandenen Zinkverbindung mit Wasser das dabei ausgeschiedene 
Oel 'ab. Aus diesem wurden 70 g Carbinol erhalten, aus welchem 
20 g reines A l l y l m e t h y l f t h y l c a r b i n o l  gewonnen wurden; dieses 
siedet bei 1390, d -$- = 0.85865, d 909 = 0.84315; sein Essigiither 

0" a00 siedet bei 158-1600, d ~0 = 0.8943, d puo= 0.8798. Durch Oxy- 
dation mit Permanganat geht das Carbinol in  Heptylglycer in  iiber, 
welches gleich seinem Essigsiiureilther ein in  Alkohol und Aether 
leicht liisliches Oel ist; in Wasser ist die letztere Verbindung im 

Ueber Allylmethylhexylcsrbinol und das daraus eioh b P  
dende Hendekatylglyoerin, von A. B o j  a n  u 8 (Joum. f. prok'l. 
Chem. 49, 52-54). Aue Methylhexylketon, Jodallyl und Zink wurde 
in der iiblichen Weise (vergl. aucb das vorhergehende Referat) A l ly l -  
me thy lhexy lca rb ino l  (Sdp. 215-216O) dargestellt und durch Eali- 
umpermanganat in Hendeka ty lg lyce r in  iibergefiihrt, welches gleich 
a&em Esaigester die bei den Glycerinen bekannten Eigenschaften 

Ueber MethyltIthylpropylli~ylenglyool, von J. P a n  f i 1 off  
(Joum. f. p d t .  Cham. 49, 54-58). Methyldipropylcarbinol wurde 
in  das entsprechende Chlorid und dieses durch Abspaltung von Cblor- 

eine Base verhiilt. Foerater. 

aoo 

Gegensatz eum Heptylglycerin schwer lijslich. Foerater. 

zf3igt. Poerster. 



wasserstoff i n  Methyliithylpropylathylen (Sdp. 118-1210) iibergefiihrt. 
Letzteres wurde rnit Permanganat oxydirt; aus der noch die Maogan- 
oxyde enthaltenden Fliissigkeit wurden durch Wasserdampf die un- 
veriinderten Theile des Rohlenwasserstoffes entfernt und alsdann nach 
dem Abfiltriren der Manganoxyde die angesauerte Fliissigkeit destil- 
lir't and das Destillat rnit Aether ausgeschiittelt. So erhielt man ein 
Oel, aus welchem durch Fractioniren das  hei 215-2200 siedende, i n  
Wasser, Alkohol und Aether leicht lijsliche M e  t h y l a t h y l p r o p y l -  
a t h y l e n g l y c o l ,  CH3. CHz.  CHz.  C (CH3) O H .  C H O H  . CHz. CH3, 
abgeschieden wurde. Nebenher entstanden bei der Oxydation des Me- 
thylathylpropylathylens Essigsaure und Propionsaure, welche auch 
von S n k o l o f f  (diese Berichle 22, Ref. 486) mit Hiilfe von Chrom- 

Ueber Ieoerucaeaure, von P. A l e x a n d r o f f  und N. S a y t z e f f  
(Jouma. f. prakt. Chem. 49, 58-63). Ebenso wie aus Oelsaure Iso- 
Blsaure zu erhalteo ist (diese Berichte 19, Ref. 541 und 21, Ref. 398), 
kann auch Erucasaure in eine I s o e r u c a s a u r e  iihergefiihrt werden. 
Zu dem Zweck wird jene in Jodbehensiure verwandelt, welche als- 
dann, wenn sie zu einer auf dern Wasserbade erwarmten, alkoholischen 
Losung des gleichen Gewichtes Aetzkali hinzugetropft w i d ,  unter 
Verlust von Jodwasserstoff Isoerucasaure liefert. Diese wird aus d w  
dabei erhaltenen Kaliseife durch Schwefelsaure abgeschieden und aus 
Alkohol umkrystallisirt. Sie bildet glanzende Tafelchen vom Schmp. 
540 .  welche sich schwierig in  Alkohol und Aether lijsen; ihr Natrium- 
aalz scheidet sich aus Alkohol heim Eindampfeu krystallinisch a b  ; 
Kalk-, Baryt- und Silbersalz sind weisse Niederschlage. Beim 
Bromiren entsteht eine D i b r o m i s o e r u c a s a u r e  vom Schmp. 44 bis 
460, wahrend Dibrombrassidinsaure bei 54 - 55 schmilzt. Mittels 
Jodwasserstoff geht Isoerucasaure wieder in  die urspriingliche Jod-  
behensaure iiber und kann durch Vermittelung dieser Saure mit Hiilfe 
von Zink und Salzsaure in Beheusliure verwandelt werden. Bei dcr  
Oxydation mit Permanganat giebt Isoerucasaure, wenn eine ihr gleiche 
Menge Kali zugegen ist, D i o x y i s o e r u c a e a u r e  (Schmp. 86-889, 
von welcher das Natran- and das  Silbersalz dargestellt wurden. Hei 
der vom Verf. aufgestellten Ableitung der Constitution der Isoeruca- 
saure aus derjenigen der Erucasaure ist auf die neueren Arbeiten von 
B a r u c h  (diese Berichte 26, 1869) und von F i l e t i  und P o n z i o  
(diese Ben'clite 26, Ref. 811 u. 941) nicht Riicksicht genommen. 

& w e  daraus erhalten waren. Foerater. 

F-erster. 


