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Schwefel reagirt auch leicht mit dem Hydrat; eben desshalb wird
Kautschuk leicht von den Dimpfen und der Fliissigkeit angegriffen.
Es entsteht eine braunrothe Fliissigkeit, welche Schwefelammonium
und Schwefel aufgeldst enthidlt. Weisser Phosphor giebt nach und
nach zu einer gelben, rothvioletten und schwarzen Farbung Ver-
anlassung; ein schwacher Phosphorwasserstoffgeruch ist merkbar. Bei
Verdiinnung mit Wasser fillt ein schwarzes Pricipitat aus, wahr-
scheinlich ein fester Phosphorwasserstoff. Auch Natrium wirkt auf
das Hydrat ziemlich beftig ein.

Es stimmen diese Reactionen wohl dberein mit denjenigen des
freien Hydrazins; sie sind theilweise schon studirt worden.

Amsterdam, November 1895. Marinelaboratorium.

599. Edv. Hjelt: Ueber den sogen. Ledumcampher.
{Eingegangen am 2, December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Wohl.)

Vor lingerer Zeit!) babe ich gemeinschaftlich mit U. Collan
eine Mittheilung Uber das Stearopten des Porschiles (aus Ledum
palustre) gemacht. Rizza war zu gleicher Zeit mit der Unter-
suchung dieses Korpers beschiiftigt und wir haben deswegen damals
unsere Arbeit eingestellt. Seine Untersuchung wurde aber durch den
Tod sbgebrochen?),

Die zahlreichen von Rizza ausgefiihrten Analysen, mit denen meine
spiteren Analysen iibereinstimmen, fiihren za der Formel CysHysO.

Analyse: Ber. fir CisHyO.

Procente: C 81.44, H 1171,
Gef. » (Mittelwerth) » 81.82, » 11.57.

Zwei von mir pach der Siedemethode in Aether ausgefiihrte

Molekulargewichtsbestimmungen gaben:
Ber. fiir C[ngGO. M 922.
Gef. » 221.5, 234.6.

Der Ledumcampher ist also isomer mit Patchoulicampher, Cary-
ophyllenalkohol, Camphacol und anderen Sesquiterpenhydraten.

Aus Alkohol krystallisirt Ledumcampher in langen, weissen Na-
deln, welche nur einen schwachen Geruch besitzen. Er schmilzt bei
104— 1059 und siedet bei 282-—2830. Die Loslichkeit in Alkohol
wurde bei 17.5° zu 10.4 pCt. bestimmt. Die Alkoholldsung des
Camphers ist schwach rechtsdrehend. Aus der Bestimmung in
10procentiger Lésung berechnet sich [@]; = 7.98. — Nach Versuchen
von Prof. E. Sundvik ist der Campher ein starkes, auf das Central-
nervensystem wirkendes Gift.

1) Diese Berichte 15, 2500.
) Melanges ph. chim. Bull. Acad. scienc. Petersb. XII, Journ. russ. phys.
Ges. 18817, 319.
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Rizza beobachtete, dass Ledamcampher beim Erhitzen mit Essig-
siureanhydrid in einen Kohlenwasserstoff Cys Hay iibergeht. Nach meinen
Untersuchungen findet diese Bildung eines Sesquiterpens ausserordent-
lich leicht statt. Die Wasserabspaltung tritt schon durch Einwirkung
verdiinnter Schwefelsdure (1:1) bei schwachem Erwirmen auf dem
Wasgserbade ein. Auf der Oberfliche der Sdure bildet sich sofort eine
Oelschicht. Mit Wasserdampf iberdestillirt, abgeschieden und ge-
trocknet, siedet das Oel zum grissten Theile bei 255°.

Analyse: Ber. fiir CisHau.

Procente: C 88.24, H 11.74.
Gef. » » 88.24, » 1174,

Das Leden nimmt bald eine griine Farbe an und Lesitat einen
starken charakteristischen Geruch.

Der Ledumcampher ist somit als ein Sesquiterpenalkohol anzu-
sehen und verbilt sich in der That dem Patchoulialkohol ganz dhn-
lich!). Wie bei diesem ldsst sich, in Folge der leichten Wasser-
abspaltung, das Vorbandensein des Hydroxyls nicht glatt nachweisen.

Erwirmt man den Campher mit Benzoylchlorid, so findet Reaction
statt, die Masse wird fliissig unter Eutwicklung von Chlorwasserstoff,
firbt sich erst blau, dann roth und dunkel. Eine Benzoylverbindung
konnte nicht isolirt werden, woh! aber ein Oel, das ohne Zweifel mit
Leden identisch wur.

Versuche wurden auch wit Phenylcyanat gemacht. Bei héherer
Temperatur fand Reaction statt, es bildete sich Diphenylharnstoff in
reichlicher Menge, aber ein Urethan wurde nicht erhalten. Bei einem
Versucbe wurden einige Krystalle erhalten, die bei 144-—1459 schmol-
zen und vielleicht das Urethan waren, sie konnten aber, der geringen
Menge wegen, nicht niher untersucht werden. In Benzollgsung fand
zwischen Campher und Cyanat keine Reaction statt.

Um eine Chlorverbindung zu erhalten, wurden eine Menge ver-
schiedener Versuche gemacht. Von conc. Salzséiure wird der Campher
sofort verfliissigt, das entstandene chlorbaltige Oel war aber keine
eipheitliche Verbindung. Das beste Resultat wurde erreicht durch
Einwirkung von Phosphorchblorid in kleinen Portionen auf eine Lésung
des Camphers in Ligroin?). Die Ligroinlésung wurde mit Wasser
geschiittelt, abgehoben, getrocknet und zum freiwilligen Verdunsten
gestellt, wobei ein gelblich gefirbter Rickstand erhalten wurde. Da
dieser nicht krystallisirte, musste er als solcher analysirt werden.

Analyse: Ber, fiir C;5HasCl.

Procente: Cl 14.76.
Gef.  » » 13.83, 14.61, 13.36.

Die Zahlen kommen den berechneten so nahe, als unter solchen
Umstinden zu erwarten ist, und es findet also in der That ein Aus-

) Tuttle, Dissert. Gottingen 1893, S. 31.
7 Vergl. Wallach, Ann. d. Chem. 230, 231.



3089

tausch eines Hydroxyls gegen Chlor siatt,  Als das Chlorid mit
Chinolin erhitzt warde, entstand ein blaugriin gefarbtes Oel, das bei
255° siedete, also denselben Siedepunkt wie Leden besass.

Bei den Oxydationsversachen wurden keine fussbaren Producte er-
halten. Bei Anwendung verdiinnter Salpetersiure entstand neben
Harz nur eine geringe Menge Oxalsdure. Kalinmpermanganat wirkt
nicht eju, woraus hervorgeht, dass der Campher ein tertifirer
Alkobol ist. .

Durch zablreiche quantitative Versuche warde festgestellt, dass die
dtherischen Stoffe der Porschpflanze vorzagsweise in den Blittern vor-
kommen. Es wuorden aus diesen im Mittel 1.30 pCt. Roh6l und daraus
0.30 pCt. Campher erhalten. Blittertragende junge Tricbe gaben im
Mittel .75 pCt. Rohdl und 0.28 pCt. Campher. Ein bestimmter Ein-
flass der Vegetationsperiode oder Jahreszeit auf die Menge der éthe-
rischen Stoffe wurde nicht constatirt.

Helsingfors. Universitiitsluboratorium.

600. Richard Mdéhlau nnd F. Kriebel: Ueber 1.2-Dioxy-
8-naphtodséiure.
{Eingeg. am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E, Téuber.)

Der Zweck dieser und der folgenden Arbeit war der, neue Argu-
mente fiir die Ricbtigkeit der Auffassung der g-Naphtolearbonsiure
vom Schmelzpuckt 256Y als der 2.3-Oxynaphtoésiure zu erbringen.

Wie schon vor 2 Jahren!) angedeutet warde, war es uns ge-
langen, dieselbe Amido-g-oxynaphtoésiure einerseits dorch Re-
duction der durch Einwirkung von «-Diazonaphtalinchlorid auf die
g- Naphtolcurbonsiiure gebildeten Naphtalinazo - 3 - oxyuaphtoésiure,
andererseits durch Redaction der «-Nitroso-g-oxynaphtoésiiure zu er-
halten. Diese Amidooxynaphtodsiure verwandelt sich beim Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiiure unter Ammoniakaustritt in eine Dioxy-
napbtod@siiure, welche sich mit der durch Anlagerung von Kohlenghare
an - Naphtobydrochinon entstehenden g-Naphtohydrochinoncarbon-
siure identisch erweist.

Ans dem Umstande, dass die in Rede stehende p-Naphtolcarbon-
siure die Reactionen einer Orthooxysiure zeigt, folgt fir jene Dioxy-
siure die Coustitution der 1.2-Dioxy-3-naphtoéstiure, fiir die g-Naphtol-
carbonstiure selbst diejenige der 2.3-Oxynaphto8siure.

Wir berichten nachstehend &ber die experimentellen Ergebnisse.

) Diese Berichte 26, 3005.





