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eilbercblorid muss ganz ausgescblossen werden. Man bake die Liisuitg 
mit Salzsaure sauer, jedoch nur soviel, dass blaues Lakmus eichtbnr 
sich riithet, und benutze als Aussaat Sporen von Penicillium glaucum, 
das man in demselben Raum auf reinen Frucbteaften cultivirt. Eine 
Temperatur von 15-200 ist rortheilhaft, weil Parasiteii bei grosserer 
W l r m e  sich leicbter entwickeln. Von Sterilisiren durch die Warnie 
und Cultiviren in geschlossenem Raurn liess ich a b ,  weil man die 
Substanz bestandig untersuchen und bearbeiten muss, und weil icli 
mehrmals wiibrend der Cultur beobacbtete, dass die Luft neue Sporcn 
gebracht batte, die besser wuchsen als der schon entwickelte Pilz. 

Wird der Pilz grau und geht die Cultur zu Grunde,  wie es bei 
M a r c k w a l d  und bei mir nur zu oft geschehen, so lasse man voii 

dem Unteriiebmen nicht a b ,  denii die Ursache ist meist eine Kr:iiik- 

heit des Pilzes, welche von parasitischen Bacterien herkotnmt (d e 
S e y n e s ) .  Das Penicillium lebt dann nur nocb von dein zugegebeneti 
Liebigextract und ist nicht mehr fiihig, eine Trennung zu bewirkeii. 
H. T a n  r e t ,  dem Aebnlicbes begegnete, setzte Silberbllttcheii in die 
Fliissigkeit; ich fand in der T b a t  dadurch eine gewisse Verbesseiung 
und bemerkte, dass sich das Silbersalz vorzugsweise auf den Bacterien 
ansetzt, ebenso wie Methylenblau. Ich liess jedocb wieder voni Si1bt.r- 
zusatz ab, und sobald die grau gewordene Cultur niclit tnehr wachseii 
wollte, filtrirte ich init Thierkohle und d a m  mit zerriebenern l 'hon. 
Dadurch wird es  miiglicb, nach Zusatz ron etwas Liebigextract voii 
Neuem zu cultiviren. Drei  bis vier Versuche waren nothwendig, uiii 

scbliesslich beim fi-Cblorid griine Culturen und Drehung zu bekominen. 
Aucb mit Isobutylpropylatbylamyl- und mit Aetbylpropylamylniethyl- 
amrnoniurn-Chloriden wurden dieselben Scbwierigkeiten dadurch gluck- 
lich iiberwunden. Weon man einmal weiss, wie die Substanz der 
verdorbenen Culturen wieder braucbbar gemacht werden kaiin , 9') 

wird mail allerdings etwas langsam, aber nicht mit zu grosser Arbeit 
dns Ziel erreicheri. 

163. Ossian A s c h a n :  Ueber Camphan. 
(Eingegaiigen am 5. April.) 

Eine im letzten Hefte dieser Zeitschrift publicirte') Arbeit voii 
F. W. S e m m l e r  uber Borneo1 und Isoborneol beriibrt in einigeu 
Punkten ein von mir in der letzten Zeit bearbeitetes Gebiet, weshalb 
ich mir erlaube, folgende vorlaufige Mittheilutig zu machen. 

1) Diese Bcrichte 33, 774. 
0 
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In einer vor einigen Jahren  publicirteo griisseren Arbeit l), be- 
titelt: )>Structur- und stereochemische Studien in der Camphergruppee, 
babe ich den Versuch gemacht, unter Anwenduog von Erwagungen 
atereochernischer Art  der vie1 umstrittenen Frage iiber die Constitution 
des  Camphers niiher zn treten. Diese Arbeit behandelte haupteach- 
lich die Raumverhaltnieae der Camphersiiure. Schon zu dieser Zeit 
war  ich mit dem Gedanken beschaftigt, auf folgendem Wege eine 
gewisse Entscheidung betreffs der Formel des Camphem herbeizu- 
fiibren. 

Wenn man von dem activen Campher oder Ketocampban, CloHt60, 
unter Ersetzung des Ketousanerstoffs durch zwei Wasserstotfatome zu 
den1 entsprechenden gesattigten Kohlenwasserstoff, Clo HIS, iibergeht, 
so wird sich diese Verbindung entweder activ oder inactiv zeigen, j e  
nachdem der molekulare Bau dereelben unsymmetrisch oder sym- 
metrisch ist; es ist hierbei selbstverstiindlich, dass bei dieeer UIL- 
wandlung nur solche Reactionen in Betracht kommen, bei denen 
sterische Umlagerungen ausgeschlossen sind. Wenn dieser Gedanke 
experimentell ausfiihrbar ware, wiirde e r  uns ein Mittel in die Hand 
geben,  zwischen einigen wichtigeren , neueren Campherformeln die 
W a b l  zu treffen. Wiihrend z. B. die von B r e d t a )  vorgeschlagenc, 
r ie l  benutzte Formel zu einem symmetrischen Csmphan (Hydro- 
carnphau) fiihrt, welches folglich inactiv sein muse: 

CHa-CH-CHa CHa-CH-CH2 1 CHs.C.CH3 1 I , 1 C H ~ . C . C H ~  1 + 
CHa-C co CHa---C---CHa 

CH3 CHS 
wiirderi einige andere, wie die chemisch wenigstens ebenso gut be- 
griindete Formel von P e r k i n  jr.s), oder die von einigen franziisischen 
Forschern bevorzugte neuere Campherformel von B o u v e a u l  t') die 
Bildung eines activen Camphans voraussetzeu : 

C&-CH-CHa CHa-CHz 

, I 

I 1 &H.CH? 

( c H ~ ) ~  c--d-da? I $Ha i 
(C H& C-C-CH, 

CHs CH3 
Camphan nach P e r k i n  jr.  

Zur experimentellen Behandlung der Frage bin ich aus ausseren 
Griinden erst i n  der letzten Zeit gekommen. Dabei hat  es  sich 
heransgestellt, dass es nicht gelingt, vom Borneo1 ausgehend, iiber die 

Camphan nach Bouveaul t .  

I )  Acta Societativ Scient. Fenn., Tom. XXI, No. 5, S. 1-227 (1893). 
?) Diese Berichte 26, 3047. 3) Chem. Centrdbl. 1899, I, 111. 
4) lbid. 1997, 11, 855. 
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daraus daratellbaren Bornylhalogenverbindungen zu dem entsprechen- 
den Camphan zu gelangen, weil jene so ausserst leicht in Camphen 
und Halogenwasseistoff zerlegt werden. Ers t  nach dem Erscheinen 
der letzten wichtigen Arbeit von W a g n e r  und B r i c k n e r ' )  fiber d ie  
Halogenwass&stoffverbindungen des Pinens, welche sich ale die wabren- 
Haloi'dather des Rorueols herausgestellt haben, sind meine Versnche 
ihrem Endziel einen guten Schritt naher gefiihrt worden. 

Hevor ich zur  Erorterung derselben iibergehe, miicbte ich be- 
xnerken, was S e m m l e r  nicht erwahnt, dass ahnliche Versuehe zur 
Darstellung yon hydrirten Camphenen resp. Pinenen 2, schon mehr- 
inals geniacht worden sind. Nnchdem L e t t s 3 )  und h lontgol f ie r ' )  
bolche Reductionsproducte des Pinenhydrochlorids unter den Hiinden 
gehabt haben, gelang es K n c h l e r  und S p i t z e r 5 )  durch E i n w i r k n w  
von Natrium auf  eine kochende Benzollosung von Bornylchlorid, 
tinter gleichzeitiger Bildung von Camphen, einen hydrirten Kohlen- 
wasserstoff VOIJ der Forniel Cl0 Hl8 darzastellen, dessen Schmelzpunkt 
zu 152" angegeben wird; e r  siedete bei 157-1580 und zeigte sich 
optisch innctiv. Ferner hat v. R o s e x i L e r g 6 )  ahnliche Versuche 
iuit I-Pirienhydrochlorid und d-Bornylchlorid ausgefiihrt und dabei 
Jurch Anwendung voii Natrium und Alkohol eine inactive Verbinduug 
C ~ O  Hls erhalten, welche bei 155" schniilzt und bei 159O siedet, also offen- 
bar mit dem Kohleriwnsserstoff von K a c b l e r  und S p i t z e r  identiseh ist. 
Densclben ha t  n u n  auch S e r n m l e r  (1. c.) nach derselben MetLode 
unliingst erhalten ; dieser Forscher giebt fur den Kohlenwasserstoff 
den Schruelzpunkt ca. 155" und den Siedepuukt ca. 160-1f~2~ an. 

Fur nieiite Zwecke waren die obigen Methoden nicht anwendbar, 
weil bei ihrer Anwendung eirierseits die Miiglichkeit einer Umlagerung 
uicbt ausgeschlossen war, und man sich andererseits wobl denken 
konnte, dass sich etwa zuerst, wie bei den Versuchen von K a c  h l e r  
und s p i  t z  e r  , Camphen bilden wurde, wekhes danu eiuer weiteren, 
Hydrirung unterliegen kBnnte. Ich ging von dem Pinenhydrojodid 
von W i r g n e r  uud B r i c k n e r  aus, welches ich niir aus reiitem, bei  
~- - - 

I )  Diese Berichte 32, 2302. 
2, Aua der citirten Arbeit von Wagner  uud B r i c k n e r  fo[gt obne 

Weiteres, dass das Heductionsproduct des PUS Pinen erhiltlichcn, wahren 
Bornylhaloldiithers das wahre Camphan darstellt. Es ernpfiehlt sich, letztere 
Bezeichnung fiir den so erhaltenen Kohlenwasserstoff zn benutzen, nicht  die 
hisher iiblichen Namen H y d r o c a m p h e n  und D i h y d r o c a m p h e n ,  d r  es 
meiner Ansicht nach nicht sicher feststeht, dass Camphan denselben Kern 
cnthiilt wio Campher. 

3, Diese Berichte 13, 793. 
9 Diese Berichte 13, 615, 2236. 
6, R i c h t e r - S n a c h i i t z ,  Organische Chemie, 7. Aufl. (1896), Bh 11, 

4, Conipt. rend. 87, 840. 

s. 319. 
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155.5-1 j6.5O siedendem d-PiAen aus amerikanischem Terpentintd 
genau nuch der Angabe der genannten Forscher darstellte. Das unter 

ermindertem Druck dargestellte, olige, in einer Kaltemischung leicht 
erstarreiide Product zeigte den richtigen Jodgehalt undrden r ich t ign  
Verfliissigungspunkt von - 3O, aber merkwiirdiger Weise den relativ vie1 
hGheren Siedepunkt von 162-164O bei 26 mm Druck, wahrend W a g n e r  
iiotl B r i c k n e r  den Siedepunkt zu 118-1190 bei 15 mm angeben. 

Leider iibte dieses Pinenhydrojodid niir eine schwaohe Wirkung 
auf das  polarisirte Licht aus, sodass ich im Zweifel bin, ob die be- 
obachtete Drehung yon dern Kijrper selbst oder etwa von einer in 
kleinen Mengen vorhandenen Verunreinigung herriihrt. Zu seiner 
Reduction haberi sich alkoholische Salzsaure und verkupfertes Zink 
(das Zinkkupferpaar), welches sich sonst fiir ahnliche Zwecke vorziig- 
lich eig.net, sowie Zinkstaub und Essigsaure nicht anwendbar gezeigt. 
Dagegen kommt man leicht uiid bei verhaltnissmassig niedriger Tem- 
peratur zum Ziele, wenn man den in Eisessig gelosten Korper mit 
Zinkstaub und Jodwasserstoffsaure behandelt. 

Das  gebildete Camphan bleibt bei der Wasserdampfdestillation 
des sich in fester Form abscheidenden Reactionsproductes in dern 
Kuhler d s  feste, krystallinische Mnsse zuriick, welche, von Wasser 
durch Abpressen befreit, durch Umkrjs ta  llisiren aus kochendem Me- 
tlrylalkohol sich leicht reinigen lasst. Hierbei ist jedoch zu beachten, 
dass der Kiirper mit den Dampfen des siedenden Alkohols sehr leichd 
fliichtig ist. Beim raschen Verdunsten kleinerer Mengen der alko' 
holischen Liisung an der Luft bilden sich sehr charaktejstische, 
regelmassig sechsseitige Blatter der nebenanstehenden Form. 

Als eine gesattigte, methylalkoholische Losung einmal einige 
Tage in mit einem Uhrglas bedeckten Becherglas stehen blieb, bildete 

sich auf der Oberflacbe der Fliissigkeit ein ein- 
ziger Krystall derselben Form,  dessen Durchz 
messer 6 cm betrug. I n  der Losung bildeten 
aich ausserdem compacte, stark lichtbrechende, 
prisrnatische Krystalle; wenn der  Kohlenwasser- 
stoff einige Zeit in einer geschlossenen Flasche 
verweilt, setzen sich grosse, glanzende Krystalle 

au  die Wande. I 

Der  Schmelzpunkt der umkrystallisirten Verbindung liegt bei 
1jS-154°; steigert man die Wiirme des Bades auf 1600, so entleert 
sich das RBhrchen momentan; der Siedepunkt liegt also ungefahr bei 
dieser Temperatur. Gegen Kaliumpermanganat und Brom zeigt 
sich der Kohlenwasserstoff bestandig. Die Analyse bestitigte die Zu- 
samniensetzung Clo HI*. 

Ber. C 86.95, H 13.05. 
Gef. s 86.73, 13.05. 



1010 

Bei der Priifung der I0-procentigen, absolut-alkoholischen Losung 
im 1 dm-Rohr  zeigte sich der Kohlenwasserstoff inactiv. Er ist 
allem Anschein nach mit dem Kijrper von K a c h l e r  und S p i t z e r ,  
sowie mit dem von v. R o s e n b e r g  identisch. 

Fiir die Hauptfrage ist dieser Versuch nicht entscheidend, weil 
ich die optische Activitat des Ausgangsmaterials nicht sicher fest- 
stellen konnte. Da bei der  Destillation des Pinenhydrojodids irnnier- 
hin eine Inactivirung mijglich ist,  sollen die Versuche mit nicht 
destillirtem Jodid , sowie mit Pinenjodid aus linksdrehendem Pilien, 
bezw. mit den entsprechenden Bromiden wiederholt werden. 

H e l s i n g f o r s ,  Universitatelaboratorium. 

164. H. Ley:  Beitrage zur Chemie des Queoksilbers. 11'). 
IVorlhfige Mittheilung aus dem cheinivchen Tnstitut der Universitiit \Viirzburg.] 

(Eingegangen am 39. Mzrz.) 

Q 11 e c k  s i 1 b e r s a1 z e v o n  K e t o n s a u  r e n u n d Urn w a n d  I u 11 g d e r - 
s e l  b e n i n  Q u  e c k s i  1 b e r k  e t  o n s a u r e  n. 

I n  einer friiheren Abhandlung 1) habe ich gemeinschaftlich mit 
H. K i s s e l  gezeigt, dass sich die Mercurisalze einer Reihe voii Sauren 
ihrer molekularen elektrischen Leitfahigkeit nach in dieselbe Reihen- 
folge eiiiordnen lassen, wie die Sauren selbst*), und dass man diese 
Eigenschaft sogar benutzen kBnne, um die Stiirke einer in Form 
ihres Mercurisalzes gut definirten Saure wenigstens der Griissen- 
ordnung nach festzustellen. Wir  constatirten genannte Thatsache nn 
Mercurisalzen einiger Fettsauren und ihren Substitutionsproducten utid 
stellten in Aussicht, auch andere Siuren auf die Gultigkeit genannter 
Regel zu priifen. 

Ich habe nun die Versuche zunachst auf M e r c u r i s a l z e  V O K I  

K e t n n s a u r e n  ausgedehnt und theile die bier gewonnenen, noch nicht 
abgeschiossenen Resultate schon jetzt mit, da  eine einfache physikalisch- 
ehemische Brobachtungsmethode, namlich die Priifung der Iouen- 
reaction, wie weiter unten angegeben wird, zur Auffindung eiiier 
Thatsache von rein chernischem Iuteresse gefiihrt hat. 

Von den in Frage kommenden Sauren untersuchte ich vorliiufig 
genauer die L i i v u l i n s a u r e ,  d a  deren Mercurisalz mit grosster 

1) Erste Abhandlung: H. L e y  und H. Kissel, diese Berichte 32, J3X. 
3, Dieselbe Thatsache stellte spiiter D i t t r i c h ,  Zeitschr. f. physikal. 

Chem. 32, 419, fiir Uranylsalze fest, ohne nuf unseren analogen Befand bei 
den Mercurisalzen hinzuffeisen. 




