330 Camphron.

Der Camphor 16st sich in seinem halben Gewicht Eisessig, absorbirs
indem er flissig wird, 144 Vol. Chlorwasserstoff; er lilst sich mit Aet'l,—,
sublimat zusammenschmelzen zu einem in Alkohol leicht l6slichen Gemisch.

Priifung auf seine Reinieit. Er mufs schon weils und durchsichtig
nicht geib gefirbt seyn, sich leicht und vollstindig verflichtigen , und du;
iibrigen angefiihrten Eigenschaften besitzen.

Anwendung. Der Camphor wird innerlich in Pulverform und Mixturen
gegeben. Man muls ihn mit wenig Weingeist abreiben, und zu wiisseri-
gen Mixturen mufs er mit Gummischleim, Eidotter u. s, w. gebunden wer-
den.  Aeufserlich wird er fiir sich, oder mit Species gemengt, oder auf
Leinwand u. s. w. gerieben , angewendet. Wird aufserdem ofters Salben,
Pilastern zugesetzt, oder in Essig, Weingeist (s. 0.) , Aether u. s. w. ge-
16st, angewendet. — Er vermelrt die Loslichkeit des Sublimats in Alkohol
und Aether; auch die Loslichkeit des Copals in Alkohol, daher man ihn
dem geistigen Copalfirnifs zusetzt.

Camphron.

Treibt man die Dampfe von Camphor iiber gebrannten Kalk , welcher
zur schwachen Rothglithhitze erwirmt wird, so erhdlt man unter andern
Produkten eine schwachgefirbte olige Flissiglkeit, welche bei fortgesetz-
ten Rectifikationen von cinem constanten Siedpunkt erhalter wird; sie ist
in diesem Zustande farblos, leichtflissig, siedet bei 75°, von starkem, von
dem Camphor verschiedenen Geruch ( Fremy). Ihre Zusammensetzung
wird durch die Formel C;, H,, O ausgedrickt. Fremy erhielt in der Ana-
lyse 85,9 Kohlenstoff, 10,24 Wasserstoff, 3,86 Sauerstoff und berechoet
bierauf dic Formel C;, H,, O, welche mehr Wasserstoff als die Analyse
giebt (10,3 p. ¢.). Wahrscheinlich ist diese Flussigkeit identisch mit dem
Glartigen Produkt, was man durch Destillation des Camphors mit 6 Theilen
Thon, oder heim Durchtreiben des Camphors durch eine gluhende Porcel-
Tanrihre erhilt.

Wird Camphor iiber Astzkalk bei einer der YVeilsglihhitze nahen
Temperatur geleitet , so erhilt man Kohlenoxidgas, Kohleawasserstoff und
als bemerkenswerthestes Produkt eine grolse Menge farbloses und reines
Naphtalin. Das Naphthalin enthdlt auf die nemliche Menge Kohlenstoff
halbsoviel %Vasserstoff wie der Camphor. Vier Atome Camphor C,, Hg O,
enthalten Jie Elemente von 1 At. Naphtalin C,, H,,, 8 At. dlhildendem
Gas C; H,e, 8 Ab. Sumpfgas C; H;, und 4 At. Kohlenoxid C, O;. (Fremy.)

Baldriansdure.

Synonyme : Valeriansiure , Acidum valerianicum.

Formel der wasserfreien Siure: C,,H,3 0;. Symb. Va (Ettting, Dumas).

Formel des Baldriansdurehydrats: C,, Hip O; =~ ag. Symb. Va == agq.

Die Baldriansdure findet sich in dem wiisserigen Destillate der Bal-
drianwurze!. Durch Behandlung des Kartoffelfuseléls (siehe Amyloxid-
hydrat) mit kaustischen Alkalihydraten /in der Wirme entstebt baldrian-
saures Kali ( Dumas & Stass), indem zwei Aequivalente Wasserstoff in
dem Amyloxid C,, H;; O abgeschieden und ersetzt werden durch 2 Aeq:
Sanerstoff Cyo Hys O 4= 0, — H, = C,, H,; 0;. Der Sauerstoff wird bei
dieser Zersetzung von dem Wasser des Alkalihydrats geliefert, dessen
Wasserstoff sich ebenfalls als Gas entwickelt.

Zar Darstellung des Baldriansiurehydrats aus Baldrianwurzeln werden
diese (50 — 100 %) auf gewdhnliche Weise mit einer gehorigen Menge
Woasser der Destillation so lange unterworfen, als die iibergehende Flis-
sickeit nmoch Lackmus rothet. Das Destillat wird sodann bei gelinder
Wiirme mit gebranuter Bittererde oder kohlensaurem Natron genau neu-
tralisirt und zur Trockne, wuletzt im Wasserbade abgedanmpft. Das trockue
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El Salz ibergiefst man in einem hohen Cylinderglase mit zur Zersetzung
hinreichendem, mit seinem gleichen Gewicht Wasser verdiinntem Schwe-
felsiurehydrat, wo sich bei gelindem Erwirmen Baldriansdure in Gestalt
einer dlartigen Schicht abscheidet; sie wird abgenommen und fiir sich der
Destillation unterworfen.. Man wechselt die Vorlage, sobald die Siure
unbegleitet von Wasser ubergeht. (1rommsdorff.)

Aus Kartoffelfuselol wird sie nach Dumas und Stass dargestelt, in-
dem 1 'Theil Kartoffelfuselol und 10 Th. eines Gemenges gleicher Theile
Kalihydrat und gebrauntem Kalk in einem verschliefsharen Glasgefifls einer
Temperatur von 170° so lange ausgesetzt wird , als sich noch Wasserstoff-
gas entwickelt. Man lilst das Gefifs im verschlossenen Zustande erkal-
ten, benetzt die Masse mit Wasser (im trocknen Zustande an die Luft
gebracht crhitzt sich die Masse , entziindet sich und brennt svie Zunder
L Dumas & Stass]), setzt nach und nach verdiinnte Schwefelsiure in
schwachem Ueberschufs hinzu, bringt die ganze Masse nun in eine Re-
torte und destillirt, so lange Baldriansiure ibergeht. Das Destillat wird
mit kohlensaurem Natron gesiittigt , zur Trockne abgedampft und aus dem
erhaltenen trocknen Riickstand von baldriansaurem Natron die Siure , wie
oben erwihnt, oder durch Destillation mit wisseriger Phosphorsiure ab-
geschieden.

Higenschaften, Die Baldriansiure bildet zwei Hydrate. Aus der con-
centrirten wisserigen Losung ven einem ibrer Salze durch eine stirkere
Siiure abgeschieden enthalt sie 3 At. Wasser, von denen sie 2 Atome ver-
liert, wenn sie fir sich der Destillation unterworfen wird. Man erhilt
im Anfang reines Wasser, was spéter milchig wird, zuletzt kommt reines
farbloses Baldriansiurehydrat, Va -4~ aq.

Das Baldriansidurehydrat ist eine farblose, élartige , leichtflissige Fliis-
sighkeit von durchdringendem eigenthiimlichen, etwas saurem Geruch nach
Baldrianwurzeln; sie besitzt einen scharfen, sauren, stechenden, in der
wasserigen Auflosung hintennach sifslichen Geschmack, macht auf der
Zunge einen weifsen Fleck , wird bei —21° nicht fest, und list sich in
30 Th. Wasser von 12° C. Das spec. Gewicht des Baldriansaurehydrats
ist 0,937 (Dumas), 0,944 (Trommsdorff); es siedet bei 175° (Dumas),
(das wasserhaltige 2) hei 132° (Trommsdor(fl’) ; es ist entziindlich,, breant
mit rufsender Flamme. Das spec. Gewicht seines Dampfes ist 3,66 (Du-

mas & Stass). Das zweite Hydrat der Baldriansiure \’ft; 3aq zerlegt bei
der Destillation das Chlorcalcium ; es mischt sich ‘in' jedem Verhiltnifs
mit Aether, Alkohol und Eisessig; nicht mischbar (das 2te Hydrat?) mit
Terpentin- und Olivenél; es list fod und Camphor auf.” Wird dureh Schwe-
felsiurehydray braun, durch Kochen mit Salpetersiure dem Anschein nach
nicht verdandert. Durch Chlor wird sie in Chlorvalerosinsiure verwandelt.

Baldriansaure Salze.

Die baldriansauren Salze sind grofstentheils 1éslich , sie besitzen eineu
schwachen Geruch nach Baldrianséure, uird einen stechenden , hiatennach
giifslichen Geschmack. Baldriansaures Ammoniak erhidlt man durch Satti-
gung der Siure mit trocknem Ammoniakgas; es ist weils , federartig kri-
stallisivt , verliert in der wisserigen Aullosung abgedanmpft Ammoniak und
wird sauer.

Baldriansaivres Aethylorid. Va , Ae0 {Otto, Grote). Unterwirft man
eine mit Nchwetelsiurehydrat versetzte Auflgsung von Baldriansdure oder
eines haldriansauren Salzes in Alkohol der Destillation, und setzt dem
Destillate Wasser zu, so scheidet sich eine reichliche Menge Baldrian-
dther ab, den man auf gewdhnliche Weise reinigt. Das baldriausaure Ae-
thyloxid ist eine farblose , élartige Flissigkeit von durchdringendem Obst=
und Balfiria.ngeruch; sein spec. Gewicht im fliissigen Zustande ist bei 18°
0,894, im Dampfzustande 4,534 (Otto); in Wasser unléslich; mit Alkohol,
Aether und Oelen mischbar.
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Baldriansaures Amyloxid. Syn.: Valerianaldehyd. Entdecké von
Dumas & Stass. Dieser Korper , dessen Constitution ungewils. ist, sciei-
det sich als olartige nentrale Fliissigkeit aus einem Gemenge von Schwe-
felsiurehydrat, Baldriansiurehydrat und saurem chromsaurem Kali ab.
Seine Analyse gab fur 100 Theile 69,6 — 69,7 — 70,6 Kohlenstoff, 11,6
— 11,6 — 11,7 Wasserstoff, 18,5 — 18,8 — 17,7 Bauerstoff ( Dumas &
Stass), was mit der Formel C;, H,, 0, == C,, H,; O; =4~ C,, H,, O iiber-
einstimm¢t. Das spec. Gewicht seines Dampfes wich von dieser Kormel
ab. Dieser interessante Korper scheint ebenfalls durch Einwirkung von
Salpetersiure auf Kartoftelfuselol gebildet zu werden ( Dumas & Stass).
Durch Behandlung mit Kalihydrat in der Wirme wird er unter Entwicke-
lung von Wasserstoffgas in Baldriansiure verwandelt.

Batdriansaures Kali und Natron T’;L, KO und Va, NaO sind leicht I6s-
lich, zerfliefslich, sehwer kristallisichar. Baldriansaurer Kulk Vn, Ca0
und Baryt Va, BaO (Trommsdorff, Ettling) sind leichtljslich , kristallisir-
bar, an der Luft unverdnderlich, in Alkohol schr schwerldslich , leichter
in wissericem Weingeist. Baldriansaure Bitiererde Va, Mg0O; verwit-
ternde weifse Nadeln. Baldriansdure bildet mit Bleioxid ein necutrales
und ein basisches Salz. Das Kupfersalz ist nach der Formel \Ta, Cu0
zusammengesetzt (Ettling).

Baldriansaures Stlberoxid. Va, AgO (Etiling, Dumas). Dieses Salz
erhilt man als kristallinischen Niederschlag, wenn mifsig cencentrirte
Losungen von baldriansaurem Ammoniak und salpetersaurcm Silberoxid
mit einander gemischt vwerdeu. KEs ist in warmem VWasser loslich und kri-
stallisirt daraus bei gelindem Verdampten in feinen silberglinzenden
Bliittchen.

Quecksilberoxid in Baldriansiiurehydrat getragen, 16st sich darin zu
einem rothen durchsichtigen Oel auf, was in der Kilte erstarrt. Mit Was-
ser gekocht, lifst die Flissigkeit beim Erkalten zarte weifse Nadeln fal-
len, und es bleibt beim Abdampfen der Mutterlauge eine rothe, in Wasser
nicht, in Baldriansdure losliche unbekannte Verbindung.

Chlorvalerisinsdure.

Wenn man Baldriansdure im Dunkeln zuerst bei Abkiihlung, spiiter
bei schwacher Erwirmung mit trocknem Chlorgas behandelt, so lange
noch Chlorwasserstoffsiure weggeht, und das aufgeloste Chlorgas durch
einen Strom kohlensaures Gas vertreibt, so erhilt man reine Chlorvaleri-
sinsiure (Dumas § SNéass). Man erhilt sie in der Form eines durchsich-
tigen, geruchlosen Syrups, schwerer wie Wasser , von scharfem brennen-
den Geschmacl , welcher bei — 18° nicht fest, bei 30° leichtflissig und
bei 110—120° unter-Entwickelung von Chlorwasserstoffsiure zersetzt wird.

Mit Wasser zusammengebracht bildet die Chlorvalerisinsiure eine sehr
flissige , schwach riechende Verbindung , welche bei 100° im leeren KRaum
einen Theil des aufgenommenen Wassers nicht abgiebt. Die frischberei-
tete wisserige Auflosung dieser Siure schligt salpetersaures Silberoxid
nicht nieder; das Hydrat giebt damit einen reichlichen, in Salpetersiure
villig loslichen Niederschlag. Sie 16st sich leicht in Alkalien und wird
daraus durch Siuren wieder gefillt ( Dumas & Stass) (?).

Nach drei sehr ibercinstimmenden Analysen ist dic Formel der Chlor-
valerisinsiure C,, H,, Cl; O, ; vergleicht man diese Formel mit der des Bal-
driansiurehydrats C,, H,, O,, so ergiebt sich, dals die Chlorvalcrisinsiure
aus dem Baldriansdurehydrat entsteht, indem in dem letzteren 6 A6 YWas-
serstoff ersetzt werden durch 6 At. Chlor.
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Chlorvalerosinsdure.

Wenn man Baldriansiurehydrat anstatt im Dunkeln, im Sonnenlich¢
der Einwirkung des trocknen Chlorgases aussetzt, so erhilt man unter
denselben Umstinden eine an Chlor reichere Siure, die Chlorvalerosin-
)siiure ; sie i8¢ halbflissig, von scharfem brennenden, etwas bittern Ge-
schmack und schwerer wie Wasser; sie bleibt bei — 18° fliissig und wird
beim Erhitzen zersetzt. Sie 1ost sich ziemlich leicht in Wasser und bildet
mit 3 Atomen Wasser ein Hydrat. Die wiisserige Auflosung dieser Siure
fillt salpetersaures Silberoxid erst nach einiger Zeit; sie zerlegt die koh-
lensauren Alkalien.

Mit den Alkalicn bildet die Chlorvalerosinsiure neutrale, den bal-
driansauren Salzen dhnliche Verbindungen ; bei Gegenwart von iiberschiis-:
sigem Alkali wird sie iubrigens augenblicklich zersetzt in Chlormetall und
eipe briunliche, picht untersuchte Materie. Aus miéfsig concentrirten wiis-
serigen chlorvalerosinsauren Salzen scheiden stirkere S:iuren Chlorvale-
rosinsdurehydrat mit 3 At. Wasser aus, welches bei — 18° sich unter
Scheidung des Wassers triibt. Das chlorvalerosinsaure Silberoxid bildet
einen weifsen kristallinischen, in Wasser wenig, leicht in Salpetersiure
loslichen Niederschlag, der, im Dunkeln aufbewabrt, sich nach und nach
in Chlorsilber und einen élartigen Korper verwandelt.

Aus der Analyse des Silbersalzes und des Hydrates dieser Siure er-
wiebt sich fir die Formel des ersteren C,, H,, Cl; O, Ag, oder C,, H,, Cl,
/0; 4~ AgO. Die Chlorvalerosinsiure lifst sich hiernach als Baldriansiure
‘betrachten , in welcher 8 At. Wasserstoff, ohne Aenderung ihrer Consti-
tution , vertreten sind durch 8 At. Chlor.” Das Hydrat dieser Siure ist
nach der Formel C,, H,, Cl; O; + 3II, 0 zusammengesetzt.

Die beiden eben beschriehenen, in ihren Eigenschaften iiberaus merk-
wiirdigen Zersctzungsprodukte der Baldriansiure sind von Dumas 4 Stass
entdeckt worden.

Anhang.

In Liwig’s Chemie der organischen Verbindungen findet sich angege-
ben, dafs man aus baldriansaurem Kalk durch trockne Destillation ein ¢l-
artiges Produkt erhilt, was nach der Reinigung durch forigesetzte Recti-
fikationen farblos , diinnflissig, leichter wie Wasser und nach der Formel
C, Hyg O zusammengesetzt ist; Liwig nennt es Valeron. Derselbe be-
merkt ferner, dals nach seinen Untersuchungen die Baldriansiure in der
Wurzel mit Glyceryloxid zu einem eigenthiimlichen Fette vereinigt ent-
halten sey, indem man durch Behandlung der Wurzeln mit Kaltem Aether
nur Spuren von Baldriansiure ausziehen kann, aber dafs der weingeistige
Auszug der mit Aether behandelten Wurzeln bei der Destillation im Ver—
gleich zu den Wurzeln eine nicht unbedeutende Menge Baldriansiure gebe.
Ob hierbei in der riickstindigen Flussiglceit in der That Glyceryloxid bleibt,
wurde nicht untersucht.

Oenanthséure.

Formel der wasserfreien Siure: C,, H,, 0, (Pelouze g J. L).
Formel des Ocnanthsiurehydrats: G, Hys 0, + aq.

Diese Saure findet sich in vielen gegohrnen Flissigkeiten, in dem Ge-
treide-Kuselol (Mulder) , namentlich im Wein, in Verbindung mit Aethyl-
oxid. Bei der Destillation des Weins und der Weinhefe (aus Lagerfassern)
#eht zuletzt mit Wasser eine dlartige leichte Flussigkeit iber, haufig griin
gefirbt durch aufgelostes Kupferoxid; diels ist énanthsaures Aethyloxid,
aus dem man nach seiner Reinigung (siehe diese Verbindung) dnanthsaures
Kali und daraus die Oenanthsiure darstellt.




