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Studien iiber die Verbindungen aus der Camphergruppe.
Von J. Kachler.

(BErste Abhandlung.)

Oxydation des Camphers.

Die Constitution des Camphers und seiner Abkémmlinge
war in der letzten Zeit wiederholt Gegenstand von theoretischen
Betrachtungen . Die vorgetragenen Ansichten wiirden gewiss
weniger verschieden sein, als es der Fall ist, wenn die tiber diese
Verbindungen bekannten Thatsachen geniigten, die Theorie des
Camphers festzustellen, eine Aufgabe, welche wegen der iiberaus
zahlreichen Isomerien, die man in der Reihe dieser Verbindun-
gen schon kennt, und zu denen noch immer neue aufgefunden
werden, ganz besondere Schwierigkeiten hietet. Es schien daher
wiinschenswerth, mehrere der schon beschriebenen Verbindungen
noch einmal darzustellen, um sie in gewisser Richtung auf ihr
Verhalten zu priifen. Man diirfte aus dem vorliegenden ersten
Theil meiner Arbeit, die ich auf die Veranlassung von Prof.
Hlasiwetz auszufiihren begonnen habe, entnehmen, dass z. B.
gleich der so oft schon ausgefiihrte Oxydationsprocess des
Camphers noch einer Berichtigung bediirftig war.

Die Einwirkung der Salpetersdure auf den Camplier hat, so
lehren die bisherigen Untersuchungen, vornehmlich die Entstehung
zweier Sauren zur Folge: der krystallisirbaren Camphersidure
und der nicht krystallisirharen Camphresinsdure? Die letztere,

I'Weyl, Berl. Ber. 1868. 94. Meyer, ibid. 1870. 116. Hlasiwetz
ibid. 1870. 539.

2 Kiirzlich hat W. Schlebusch (Berl. Ber. 1870. 591) beobachtet,
dass in den Mutterlaugen von der Bereitung der Camphersiure, auch kleine
Mengen eines Tetranitrocamphers, kleine mattweisse Krystallkérnchen
sich finden.
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iiber welche wir eine Untersuchung von Schwanert besitzen !,
ist nicht ein biosses Nebenproduect, sie entsteht jedesmal, und
ihre Menge ist so betriichtlich, dass sie fiir den Oxydationsprocess
des Camphers charakteristisch ist, wie die Campherséure selbst.
Die Beziehung der drei Verbindungen zu einander scheint ganz
einfach zu sein:

~
Oyl 0 CH,0, CyoH,,0,

N — N N — e
Campher Camphersdure Camphresinsiure

Die Camphresinsidure wire demnach das Endproduct der
Sauerstoffaufnahme, welche in zwei Phasen durch das Zwischen-
glied der Campherséiure fortschreitet:

CioH40 +,0 = C;;H,,0,
C,H0,+,0 = C,;H,,0.+H,0.

Wenn man iibrigens die Oxydation des Camphers in grosserem
Massstabe ausfiilhrt und ihren Verlauf genauer beobachtet, so
iberzeugt man sich bald, dass dabei zweierlei noch iibersehen
worden ist:

1. die Entstehung einer fliissigen Verbindung des Camphers
mit Salpetersiure,

2. die Bildung einer in perlglinzenden Schuppen krystallisiren-
den Siure, die in den syruposen Mutterlaugen sich findet
und nach lingerer Zeit aus ihr herauskrystallisirt.

1. Salpetersaurer Campher.

Die Ausbeute an Camphersiure aus Campher kann bei
scheinbar dem gleichen Verfahren eine sehr wechselnde sein;
sie betriigt in maximo 33—36 Pct. und ist jedenfalls grosser,
wenn man die Retorte, worin sich die Materialien befinden, mit
einem Riickflusskiihler versieht, als wenn man diesen wegliisst,
gleichwohl aber die verdampfende Salpetersiure wieder ersetzt.
Natiirlich musste man zunfchst annehmen, dass, wenn ohne

1 Annal. Chem. und Pharm. CXXVIIIL. 77.
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Kiihlvorrichtung operirt wird, man einen Verlust an Campher
selbst erfihrt, der flichtig genug ist, um mit den entweichenden
Siureddmpfen theilweise fortgefithrt zu werden.

Bringt man nun, um die Grosse dieses Verlustes kennen zu
lernen, an der Retorte einen Ballon an, benutzt zur Oxydation
eine S#ure von 4 = 1-37 und erhitzt, so bemerkt man, dass sich
in der Vorlage ausser der griinblau gefidrbten condensirten Siure
noch eine zweite darauf schwimmende Fliissigkeitsschichte
ansammelt. Es ist leicht, von derselben, indem man sie durch
einen Scheidetrichter von der S#ure trennt, die man wieder in
die Retorte zuriickgiesst, sehr betriichtliche Mengen zu erhalten.
(etwa 20 Pet. des angewandten Camphers).

Benutzt man, statt den Sdureverlust in der Retorte immer
gleich durch frische Siure zu decken, vornehmlich nur die blaue
abdestillirte Siure aus der Vorlage, so vermehrt sich die Menge
dieser zweiten oligen Fliissigkeitsschichte, wihrend sich die
Menge der schliesslich erhaltenen Camphersidure vermindert, so
dass diese bis auf 24 Pct. vom angewandten Campher sinken
kann.

Man fiiberzeugt sich bald, dass man es hier mit einer
bestimmten Verbindung des Camphers mit Salpetersiure zu thun
hat, die indessen ausserordentlich zersetzlich ist und unter allen
den Umstéinden Campher liefert, unter welchen das Salpetersiure-
hydrat Wasser verliert, indem es Verbindungen eingeht 1.

Da diese Verbindung weder gewaschen noch ohne Zer-
setzung fiir sich destillirt werden kann, so lassen die sauren
Démpfe, die sich absorbirt darin befinden, sich nicht anders
entfernen, als indem man einen Strom trockener Kohlensdure
oder Luft durchleitet. Dadurch verliert sie auch die gelbe bis
griine Farbe, die sie bis dahin hatte, erscheint vollig farblos,
von campherartigem, etwas sduerlichem Geruch und der Consistenz
eines fetten Oles. Beim Erhitzen in einer Retorte geht anfangs
ein kleiner Theil unveriindert iiber, der grossere jedoch wird

1 Die schon vor sehr geraumer Zeit iiber dieselbe von Brandes,
Bouillon-Lagrange und Wenzel gesammelten Beobachtungen hat Gmelin
VIL 322 zusammengestelit.
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unter Entwickelung rother Dimpfe zersetzt, und es destillirt
etwas gefirbter Campher iiber.

Mit Wasser gesteht das Ol sofort zu einem Brei von
Campher !. Ebenso wird es schnell zersetzt, wenn Metalle, Metall-
oxyde, Ammoniak, Anilin, Phenol etc. darauf einwirken; wihrend
der Campher abgeschieden wird, wirkt die Salpetersiure in ihrer
Weise auf diese Substanzen, lost, oxydirt, nitrirt sie ete. Starker
Alkohol und Ather losen die Verbindung unveréindert. Mit Salz-
siuregas gesittigt, wird das 01 gelb und man empfindet beim
Erwirmen den Geruch des Chlors; in einer verschlossenen Rohre
auf 100° erwidrmt, wird auch in diesem Falle der grosste Theil
des Camphers ausgeschieden, ein kleiner so verindert, dass
die Ausscheidung gelb gefiirbt erscheint.

Mit Pottasche kann das Ol geschiittelt werden, ohne sich zu
verdndern. Rauchende Salpetersiure lost es in der Hitze und
gibt weiterhin die iibrigen Oxydationsproducte des Camphers.
Rauchende Schwefelsiiure entbindet rothe Dimpfe und das Ol
lost sich darin unter starker Erhitzung mit tiefbrauner Farbe.
Beim Verdiinnen mit Wasser hemerkt man die Abscheidung eines
dicklichen braunschwarzen Oles von pfeffermiinzartigem Geruch.

Hatte man englische Schwefelsiure angewendet, so entsteht
nur eine dunkelbraune Lisung, die mit Wasser verdiinnt, stark
gefirbten Campher fallen lisst. Das Ol vermag noch Campher
aufzulosen und verdickt sich damit.

Zur Analyse wurden Substanzen verschiedener Bereitung
benutzt , auch solche , die mit concentrirter Salpetersiure
umdestillirt, dann mit Pottasche getrocknet und durch Kohlensiure
und schliesslich durch hindurchgesaugte Luft entfirbt waren.

I. 0-2065 Gr. gaben 0-4405 Gr. Kohlensdure und 0-1477 Gr.

Wasser.

II. 0-2230 Gur. 0-4805 Gu. 0:1645 Gr.
Wasser.

III. 04796 Gr. 26-2 CC. Stickstoff.

t Entsprechend gereinigt, gab cr bei der Analyse:
CioHy60
C—19-2 79-0
H—10'5 10+5.
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Daraus berechnet gich folgende Formel:
2(010H160) -N,0;

(Mighie ) os, I I 111
C. 5825 58-21 58-76 —
H 776 7-95 8-19 —
N 6-79 — — 6-87

Nach der Gleichung:
2(CH,40).N,0,+H,0 = 2(C,,H,,0)+2NHO,
miissen 30:6 Pet. Salpetersiurehydrat gebildet werden; bei
einem Titrirversuche wurden 31-2 Pect. gefunden.

Fiir den salpetersauren Campher gibt es bis jetzt nur eine
analoge Verbindung. Das ist das salpetersaure Zimmtsl oder
der salpetersaure Zimmtaldehyd (Dumas und Peligot). Der
Zusammensetzung nach gleich (sie ist 2 (C;H,0).N,0,), ist sie
verschieden in ihren #dusseren Eigenschaften. Das salpetersaure
Zimmtol, aus einer fliissigen Verbindung hervorgehend, ist fest,
krystallinisch; der salpetersaure Campher, aus dem festen
Campher gebildet, ist ein Ol. Die Leichtigkeit der Zersetzung
theilen beide Verbindungen.

Die Verbindungsfihigkeit des Terpens mit N,0O,, die zuerst
Cahours beobachtet hatte und von N. Bunge (Zeitschrift fiir
Chemie 1870. 579) genauer studirt worden ist, verdient als eine
einigermassen analoge Erscheinung hier noch hervorgehoben zu
werden.

Bunge fand fiir die Verbindung die Formel:
CIOHI:') (N203)'

2. Sdure aus den Mutterlaugen.

In den, zum Syrup abgedampften Mutterlaugen von der
Gewinnung der Camphersiure, die vornehmlich die amorphe
Camphresinséiure hiitten enthalten sollen, begann nach monate-
langem Stehen eine Krystallbildung, die die Masse anfangs nur
tritbte, die allmiilig sich aber so vermehrte, dass sie breiig und
schliesslich fast butterartig fest erschien.

Sie wurde nun in diinnen Lagen zwischen Leinwand in einer
Schraubenpresse so gut als moglich abgepresst, in siedendem

Sitzb. d. mathem.-naturw, Cl. LXIV. Bd. II. Abth. 9
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Wasser gelost und mit Kohle entfiirbt. Diese Art der Reinigung
geniigte, die Verbindung sehon viel krystallisationsfihiger zu
machen. Sie erschien bei angemessener Concentration ihrer
Losung bald in Form von feinen perlglinzenden Krystdllechen
wieder, die an den Rindern der Schale besonders leicht zu
weichen, knolligen, etwas efflorescirenden Gruppen zusammen-
wuchsen, bis endlich das Ganze wieder breiartig erstarrte. Die
neuerdings von den Mutterlaugen durch Pressen befreite Ver-
bindung wird um so leichter krystallisationsfahig, je reiner sie ist,
und bildet nach zwei bis drei Operationen dieser Art blendend
weisse mikroskopische Nadeln, die nur bei sehr langsamem
Verdunsten verdiinnter Losungen sich zu kurzen glasglinzenden
Séulchen verdicken, und sehr loslich in Wasser, Weingeist und
Ather sind. Von Benzol und Schwefellohlenstoff werden sie
kaum gelost. Die wissrige Losung rothet Lackmus stark und
besitzt einen anfinglich etwas ranzigen, hinterher stark sauren
Geschmack. Die Siure zersetzt leicht die kohlensauren Salze
der Metalle.

Unter den Salzen sei gleich hier eines basischen Baryt-
salzes gedacht, weil es vermdge seiner besonders leichten
Bildungsweise dazu dienen kann, noch grossere Mengen der
Sdure aus den ersten abgepressten Mutterlaugen sowohl, wie
auch aus den manchmal gar nicht zum Krystallisiren zu bringenden
syrup- oder terpentinartigen Massen von der Oxydation des
Camphers, darzustellen. Versetzt man némlich eine mit Ammoniak
abgesiittigte Losung der Siure mit Chlorbaryum, so bleibt das
Gemisch zundchst vollig klar und unverindert. So wie man es
aber erhitzt, triibt es sich und withrend die Fliissigkeit siedet,
fillt der allergrosste Theil der Saure in Verbindung mit Baryt
als unlosliches, sandiges, weisses krystallinisches Pulver heraus,
welches man nunmehr mit kaltem Wasser waschen kann. Um
aus ihm die Séure wieder abzuscheiden, braucht man dieses Salz
nur unter warmen Wasser mit verdiinnter Schwefelsdure zu
zersetzen, vom schwefelsauren Baryt abzufiltriren und mit Aether
auszuschiitteln. Durch diese Reaction kann man sich iiberzeugen,
dass bei jeder Oxydation des Camphers mit Salpetersiiure in den
dicken Mutterlaugen von der Camphersiure, sie mdgen krystalli-
siren oder nicht, diese Séure vorhanden ist. Weder die Campher-
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sdure noch auch die Isopimelinséure (das Zersetzungsproduct
der Camphersdure mit schmelzendem Kali) geben in solcher
Weise unlosliche Barytsalze. Es gibt diese bisher unbekannte
Saure keine auffilligen Reactionen, wenn man sie mit den
Losungen von Metallsalzen in der Kilte versetzt. Nur Bleisalze
geben weisse Fallungen.

Sie reducirt beim Erwirmen weder salpetersaures Silber
noch eine Trommerische Kupferlosung. Versetzt man eine Siure-
lssung mit essigsaurem Kupferoxyd und erwirmt die anfangs
klare Losung, so scheidet sich ein copidser Niederschlag der
lichtgriinen Kupferverbindung aus, der beim Abkiihlen der
Fliissigkeit sich vollstiindig wieder lost.

Der Schmelzpunkt der Siure ist schwer genau anzugeben,
weil sie anfangs ihr Krystallwasser verliert. Die beginnende
Verfliissigung tritt bei 110° C. ein. Verjagt man das Wasser
vollig, so erstarrt der Rest beim Auskiihlen krystallinisch und
diese wasserfreie Siure zeigt hierauf den Schmelzpunkt von
115° C. Etwas iiber jhren Schmelzpunkt erwirmt erstarrt sie
zunichst glasig rissig, bald aber bilden sich in der durchsichtigen
Masse Krystalle, die sie endlich undurchsichtig weiss erscheinen
lassen. Noch weiter erhitzt verfliichtigt sie sich unter Verbreitung
saurer Dampfe. Sie lisst .sich mit Hinterlassung eines nur
unbedeutenden Riickstandes destilliren. Anfangs entweicht das
Wasser, spiter geht die Siure als ein farbloses, bald erstarrendes
Ol tiber.

Ihre Zusammensetzung wurde nach der Analyse mehrerer
Partien verschiedener Bereitung und einiger ihrer Salze fest-
gestellt. Die lufttrockene Saure verliert bei 100° C. nur Spuren
hygroskopischer Feuchtigkeit.

Bei ihrem Schmelzpunkt jedoch verliert sie einen constanten
Betrag von Wasser.

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

Bei 100°C. getrocknete Substanaz.

I. 0-3212 Gr. gaben 0-5865 Gr. Kohlensiure u. 01866 Gr.
Wasser.
II. 0-3262 Gr. 0-5925 0-1889

Wasser.
9%
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II. 0-3148 Gr. gaben 0-5696 Gr. Kohlensiure u. 0-1796 Gr.
Wasser.

In 100 Theilen:

I 11 111
C.... 49-79 49-51 49-34
H. 6-45 6-43 6-34

Geschmolzene Siure:

I. 0-3433 Gr. gaben 0-6792 Gr. Kohlensidure u. 0-1854 Gr.
Wasser.

Destillirte Siure:
II. 0-1801 Gr. gaben 0-3582 Gr. Kohlensdure u. 0-0930 Gr.
Wasser.

In 100 Theilen:
I 11

C.... 53-96 54-24
H.... 6-00 574

Hierauf lassen sich folgende Formeln rechnen, die in Ueber-
einstimmung mit den gleich zu beschreibenden Salzen stehen:

Bei 100° C. getrocknet. Geschmolzen oder destillirt.
™™ T ——
C... 49-b4 H4.-00
H.... 6-42 6-00
Beim Erhitzen der lufttrockenen Sdure auf 130° C.
verloren:
1. 0-3781 Gr. 0-0317 Gr. Wasser
II. 0-8910 0-0771
Berechnet Gefunden
Loty 05 1,0 T T
H,0—8-25 8:34 8:65.

Lweibasische Salze.

Ammonsalz.

Wawellitartige Krystalle, die sich aus einer sehr con-
centrirten, mit Ammoniak abgesittigten Losung der S#ure
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bilden. Sie verlieren schon bei 100° Ammoniak und Wasser.
Die Analyse bezieht sich auf im Vacuum getrocknete Substanz.
0-2672 Gr. gaben 04122 Gr. Kohlenséure und 01957 Gr.

Wasser.
In 100 Theilen:
CgHw(NHa)zOs"‘HzO Gefunden
\_/\/‘\/
C 42-85H 42-08
H... 7-93 8-13.

Barytsalz.
Durch Abséittigen mit kohlensaurem Baryt erhalten ; trocknet
unter der Luftpumpe zu einer krystallinischen Masse ein.
0-3235 Gr. bei 170° getrocknet gaben 0-2220 Gr. schwe-
felsauren Baryt.

CusBazO{' Gefunden
e — N —
Ba.... 40-89 40-06.

Zinksalz.

Dargestellt wie das Barytsalz. Es ist sehr viel loslicher als
das Barytsalz und krystallisirt erst aus den bis zum diinnen
Syrup eingedampften Laugen. Kleine biischelformig gruppirte
kurze Nadeln, die durch Weingeist porzellanartig undurchsichtig
werden.

L 0-433b Gr. bei 178° getrocknet gaben 0-1250 Gr. Zink-

oxyd.
II. 0-3050 Gr. bei 200° getrocknet gaben 0-0900 Gr. Zink-
oxyd.
Gefunden
Zn.. 23-18 23-10 23-67.

Die letzten Antheile Wasser entweichen erst bei einer
Temperatur, bei der das Salz sich zu zersetzen beginnt.

Dreibasische Salze.

Kalksalz.
Erhalten durch Absittigen einer siedenden S#ur elssung mit
kohlensaurem Kalk. Das Filtrat setzt beim Erkalten nadelformige
Krystalle an, die nicht allzu Igslich in kaltem Wasser sind.
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0-3388 Gr. bei 100° getrocknet gaben 0:3637 Gr. Kohlen-
séure, 0-1445 Gr. Wasser und 0-1754 Gr. kohlensauren Kalk,

C4H,Ca,0,+-2H,0 Gefunden
DN i, g
C 36-85H 36-29
H 4-43 473
Ca.... 20-47 20-72.

I. 0-3592 Gr. bei 320° getrocknet gaben 0:5163 Gr.
CO, und 0-1269 Gr. H,0.

II. 0-4004 Gr. bei 320° getrocknet gaben 0:1249 Gr.

Atzkalk.
Gefunden
C 40-45 39-96 —
H 3-44 4-01 —_
Ca. 22-47 — 22-28.

Kupfersalz.

Es ist schon erwihnt, dass dieses Salz sich beim Erhitzen
der Siurelosung mit essigsaurem Kupferoxyd als lichtgriines
Pulver ausscheidet. Es hat die Eigenthiimlichkeit, sich in der
erkalteten Fliissigkeit wieder vollig aufzulosen; man muss daher
nach seiner Bildung sofort filtriren. Mit heissem Wasser lidsst
es sich ohne viel Verlust auswaschen.

Ein zweites Salz entsteht, wenn die von dem ersten
abfiltrirte Fliissigkeit concentrirt wird. Es scheidet sich dann bei
einigem Stehen derselben als bliulich griiner krystallinischer
Schlamm ab. Es ist etwas dunkler von Farbe als die frither
beschriebene Verbindung, nach dem Trocknen pulverférmig, und
enthilt, wie die Analyse zeigte, andere Krystallwassermengen
als diese.

«) Lichtgriine Verbindung.
I. 0-3518 Gr. bei 145° getrocknet gaben 0-4260 Gr.

Kohlenséiure, 0-1370 Gr. Wasser und 0-1261 Gr.
Kupferoxyd.

II. 0-5897 Gr. bei 145° getrocknet gaben 0-2092 Gr.
Kupferoxyd.
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Gefunden

C,H,Cu,0,+-2H,0 —

O et~ I 11
C 32-92 33:03 —
H 3-96 4-32 —
Cu.... 28-99 28:60 29-15

6) Dunkelgriine Verbindung.
0-3786 Gr. bei 150° getrocknet gaben 0-3786 Gr. Kohlen-
saure, 0-1145 Gr. Wasser und 0-1115 Gr. Kupferoxyd.

CHyCu,0,+-H,0 Gefunden
T ——
C 34-82 34-37
H 3-5H 4-22
Cu. 30-67 30 30.
Barytsalz.

Von seiner Darstellungsweise war schon oben die Rede. Bei
der Bereitung zum Behufe der Analyse miissen die Operationen
moglichst schnell ausgefiihrt werden, um es nicht mit kohlen-
saurem Baryt zu verunreinigen. Ist es gleich fast unlgslich in
siedendem Wasser, so ist es doch etwas loslich in Chlorammonijum,
das sich bei seiner Bereitung aus dem Ammonsalz und Chlor-
baryum bildet und daher kann man eine gegebene Siuremenge
nicht ganz quantitativ in das Salz verwandeln. Es ist nach dem
Trocknen ein weisses krystallinisches, ziemlich schweres Pulver.

I. 0-3442 Gr. bei 100° getrockn. Substanz gaben 03216 Gr.
Kohlensdure und 0-0824 Gr. Wasser.

II. 0-3529 Gr. bei 100° getrocknet gaben 02925 Gr. schwe-
felsauren Baryt.

ITI. 0-4607 Gr. bei 100° getrocknet gaben 0+ 3807 Gr. schwe-
felsauren Baryt.

CH 0 Gefunden
Ba,O0.-+—H
NG e i S S T
C 25-68 25-49 — —
H 2-61 2-66 — —

Ba . 48-87 —  48-74 48-60.
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0-4607 Gr. bei 100° getrocknete Substanz verloren bei
185° 0-0204 Gr. Wasser und blieb das Gewicht, bis 265°
erhitzt, constant.

C H,Ba,0,+H,0 Gefunden
- e .
H,0. 4-25 4-49.

Silbersalz.

Eine Lisung des Ammonsalzes gibt auf Zusatz von salpeter-
saurem Silber einen weissen, flockigen Niederschlag dieses
Salzes, welches so loslich ist, dass es in verdiinnten Losungen
gar nicht entsteht. Man kann es auch durech Absiitigen der
Siurelosung mit Silberoxyd in der Hitze erhalten, wonach es
aus dem Filtrate beim Erkalten herausfillt,

Die nur ungefihr fiir das dreibasische Salz stimmenden
Zahlen, die ich bei der Analyse erhielt, muss ich dem Umstande
zuschreiben, dass sich das Salz beim Auswaschen zersetzt. Es
ist zwar ziemlich lichtbestindig, firbt sich aber beim Trocknen
in hoherer Temperatur bedeutend. Die Salze der Alkalien sind
so loslich, dass sie kaum in einem fiir die Analyse brauchbaren
Zustand erhalten werden konnen.

Das Bleisalz, durch neutrales essigsaures Bleioxyd in
der Losung der S#ure erzeugt, ist ein gallertartiger Niederschlag,
der sich beim Auswaschen zum Theil zu zersetzen scheint, der
auch nicht ganz unlgslich in Wasser ist.

Athylverbindung.

Das gewohnliche Verfahren, Atherverbindungen darzustellen,
liefert auch den Ather der Siure ziemlich leicht. Eine mit salz-
saurem Gas gesittigte alkoholische Losung derselben ldsst ihn
beim Versetzen mit Wasser zum grossten Theil als ein schweres
Ol fallen. Ein anderer Theil ist indess noch in der wissrigen
Fliissigkeit gelost und kann, will man ihn gewinnen, mit Ather
ausgezogen werden. Das Ol wurde nach dem Waschen (was
nicht ohne Verlust allzu lange fortgesetzt werden darf) durch
Erhitzen in einer Retorte bis auf 200° von dem grossten Theile
der Feuchtigkeit befreit und dann bei gewechselter Vorlage
destillirt. Die erste Partie, noch Wasser und Spuren von Alkohol
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enthaltend, wurde entfernt; die Hauptmenge ging zwischen 302
und 809° iiber und diese wurde noch einmal rectificivt. Die
reine Verbindung hatte den Siedepunkt von 302°, und stellte ein
farbloses 01 von einem etwas an den Ather der Bernsteinsiure
erinnernden Geruch dar.

I. 0-3347 Gr. gaben 07014 Gr. Kohlensdure u. 0-2076 Gr.

Wasser.
II. 0-3870 Gr. gaben 08123 Gr. Kohlensidure u. 0- 2483 Gr.
Wasser.
Gefunden
Lllu(%H0; T
C 57-89 57-50 57-24
H 7:01 6-89 T7-12.

Unterwirft man ein Gemisch des Kalksalzes der Siure mit
Atzkalk der trockenen Destillation, so erhilt man ein diinn-
fliissiges, noch ziemlich gefiirbtes 01, das einen, den Destillations-
producten des buttersauren Kalkes #hnlichen Geruch besitzt.
Nach mehrmaliger Rectification erschien es wasserhell und
destillirte vollstindig zwischen 110 und 115° tiber. Die Analyse
gab Zahlen, welche sich am meisten der Formel C.H,,0 nihern,
eine Formel, fiir welche iiberdiess die gefundene Dampfdichte
und die unter diesen Umstinden wahrscheinlichste Reaction

C,H,,0,=C.H,,0+2CO,
spricht.

0-4400 Gr. gaben 1-1955 Gr. Kohlenséure und 0-4407 Gr.
Wasser.

CTHmO Gefunden
C 75-00 74-10
H 10-71 11-06.

Die Dampfdichte, in der Barometerleere bestimmt, ergab
3-69 und 3:74; fiur die gegebene Formel berechnet sich 3-86.

Die Verbindung hat offenbar die Natur eines Ketons. Wei-
tere Versuche konnte ich indess aus Mangel an Material nicht
mit ihr anstellen.
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Die Untersuchung der beschriebenen Salze beweist also,
dass die empirische Formel der Sdure C,H,,0; ist. Ihr Kohlenstoff-
gehalt ist demnach derselbe wie der des aus der Camphersiure
erhaltenen Phorons, und ich schlage darum fiir ihre Benennung
den Namen ,Camphoronsdure“ vor.

Die Camphoronsiure gestattet den Austausch von drei Was-
serstoffatomen gegen Metalle. Sie ist also jedenfalls dreiatomig.
Spiéter mitzutheilende Betrachtungen werden iibrigens darthun,
dass sie nur eine zweibasische Sédure ist.

Erhitzt man Camphoronrsdure mit dem dreifachen Gewicht
Atzkali bis zur Entwicklung von Wasserstoffgas, so hat man sie
villig zersetzt. Gleich beim Absittigen der Losung der Schmelze
mit verdiinnter Schwefelsdure empfindet man einen starken Fett-
siuregeruch und wenn man die angesiduerte Fliissigkeit destil-
lirt, das Destillat mit Ammoniak absittigt, eindampft und mit
einer concentrirten Losung von salpetersaurem Silber versetzt,
so erhilt man einen krystallinischen Brei eines Silbersalzes, das
mit kaltem Wasser gewaschen und zwischen Papier abgepresst
wurde. Es firbt sich am Lichte, erhdlt bei 100° ein constantes
Gewicht und erwies sich als reines buttersaures Silber.

C,H.AgO, Gefunden

S —— N —
c 24-62 24-52
H 3-58 3:60
Ag 5538 5541,

Die Buttersdure ist das einzige charakteristische Product
dieser Zersetzung (neben Kohlenséure). Auch die Menge, in der
sie gebildet wird, spricht dafiir, dass die Camphoronsidure glatt
nach der Gleichung:

C,H,,0,+H,+H,0 = 2C,H,0,+CO,
zerfillt.

Schiittelt man die angesiuerte Losung der Schmelze, statt
sie zu destilliren, mit Ather aus, so erhilt man nach dem Abde-
stilliren des letzteren eine gentigende Menge der freien Sidure
um auch ihren Siedepunkt bestimmen zu kénnen. Er wurde zwi-
schen 155 und 160° gefunden.
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Oxycamphoronsdure CyH,0,.

Schliesst man ein Molekiil der lufttrockenen Camphoron-
sdaure (C,,HIZOS—f—HzO) mit zwel Atomen Brom in eine Rohre ein
und erhitzt anf 130°, so findet man, dass nach lingstens zwei
Stunden das Brom verschwunden ist und der Rghreninhalt sich in
einen gelben Syrup verwandelt hat. Beim Offnen der Réhre ent-
weicht mit grosser Heftigkeit Bromwasserstoff. Behandelt man
die gebildete Masse mit warmem Wasser, so 19st sie sich zum
grossten Theil. Nur ein ganz kleiner Rest bleibt als schweres
gelbliches, beim Erkalten harzartig werdendes O1 von scharfem
Geruck zuriick. Davon abfiltrirt, gibt die nunmehr fast wasser-
klare Losung auf dem Wasserbade concentrirt, sehr bald eine
reichliche Krystallisation ziemlich volumindser glasglinzender
Krystalle von sehr rein ausgebildeten Formen. Diese erste rohe
Krystallisation, meistens etwas gelblich gefdrbt, wird beim Lie-
gen an der Luft in Folge eines kleinen (iehaltes von einem
Nebenbestandtheil réthlich, verliert aber diese Farbe wieder
beim Losen in Wasser und der Behandlung mit Kohle, die auch
die ziemlich gefirbten Mutterlaugen entfirbt, aus denen noch
fast bis zum letzten Tropfen weitere Mengen der neuen Verbin-
dung erhalten werden konnen. Von ausgezeichneter Schonheit
und Grosse werden die Krystalle, wenn man die Losungen der
entfiirbten Sdure iiber Schwefelsiure langsam verdunsten lisst.
Es entstehen so meistens einzelne, prichtig ausgebildete Krystall-
individuen, deren Kantenlinge oft 8—10 Linien betridgt. Die
Verbindung ist bromfrei.

Herr Professor Ditscheiner hatte die Giite, die krystallo-
graphischen Messungen auszufiihren und
theilte mir dariiber folgendes mit:

yKrystallform: schiefprismatisch.
a:bh:c=149418:1:0-98075,
ae = 86° 50’
Beobachtete Flichen:
100-001-101-110-010-205.

Beobachtet: Berechnet:
\_"\/\/ N —

110.110 = 67°40'* —
100.110 = 56 9 56° 10’

P
-
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100.001 = 93°10'* —

100.001 = 86 54 86°50°
001.101 = 34 13 —

110.001= 92 O 91 46
110.001 = 88 6 88 14
100,101 = 58 50 b8 b7
110.101 = — 73 10
110.101 = — 106 50
110.010 = 33 59 32 50
100.205 = 107 31 107 39
100.206 = — 72 21
205.110 = 80 29 80 17
205.110 = 99 40 99 43

yDie Symmetriebene «c ist die Ebene der optischen Axen.
Eine Platte parallel 100 geschnitten, zeigt eine optische Axe, die
nahezu senkrecht auf 100 steht.“

Die Oxycamphoronsiure besitzt einen rein und angenehm
sauren Geschmack. Sie ist nicht nur in Wasser, sondern auch in
Weingeist und Ather leicht 16slich, so dass man sie einer wiisse-
rigen Losung durch Schiitteln mit Ather vollkommen entziehen
kann. Sie enthilt Krystallwasser, welches bei 100° vollstindig
entweicht. Dabei wird sie matt porzellanartig, sie beginnt nach
dem Entwissern bei 210° zu schmelzen und erstarrt beim Aus-
kiihlen krystallinisch. Sie ist unverindert destillirbar. Die Ana-
lysen wiesen fiir die wasserhaltige Siure die Formel

C,H,,0,+H,0,
fiir die wasserfreie
C9H12OB
aus. Sie enthiilt also nur ein Atom Sauerstoff mehr als die Cam-
phoronséure und ihre Bildung ist demnach nach dem Schema
CyH,,0;+H,0~+,Br = CgH,,04+-,BrH
erfolgt.
Es wurden folgende Zahlen erhalten:

[. 0-4269 Gr. lufttrockene Substanz gaben 0:7146 Gr. Kohlen-
siure und 0-2299 Grm. Wasser.

II. 0-2575 Gr. verloren bei 100° 0-217 Gr. Wasser.
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III. 0-2354 Grm. bei 100° getrockn. Substanz gaben 0-4323 Gr.
Kohlensdure und 0-1215 Gr. Wasser.

IV. 0-3267 Gr. destillirte Siure gaben 0-5865 Gr. Kohlensiure
und 0:1669 Gr. Wasser.

V. 0-3192 Gr. destillirte Siure gaben 0:5819 Gr. Kohlensiure
und 0-1668 Gr. Wasser.

Gefunden
C,H,,0,+H,0 I/\/\JII\
C 46-15 45-95 —-
H.. 5-98 597 —
H2O 8-33 — 3-43
Gefunden
Gyt 0 WV
C. 50-00 H0-09 49-79 49-71
H H-56 5-73 H-67 5-80.

Die Oxycamphoronséure ist nach Art der Pflanzensiuren
eine starke Sdure, zersetzt mit Leichtigkeit die kohlensauren
Salze der verschiedenen Basen, und gibt eine Reihe nur zum
Theile krystallisirender Verbindungen, nach welchen auzunehmen
ist, dass sie die Natur einer zweibasischen und dreiatomigen
Saure besitzt. Sie wird ebenso wenig wie die vorige Sdure von
Metallsalzen mit Ausnahme des basisch essigsauren Bleies direct
gefillt. Sie zeigt auch nicht das Verhalten jener gegen eine
Losung von essigsaurem Kupferoxyd, dagegen entsteht in der-
sclben Weise wie dort ein nur zweibasisches Barytsalz, wenn
man die mit Ammoniak abgesiittigte Losung mit Chlorbaryum
erhitzt. Ein entsprechendes Kalksalz kann in dieser Art nicht
erhalten werden. Nur im Bleisalz erscheinen H, durch I"b3 ver-
treten.

Kalisalze.
a) Das saure Salz.

Es entsteht so, dass man die Hilfte einer gegebenen Menge
von S#aurelosung mit kohlensaurem Kali genau abséttigt und die
andere unabgesittigte Hilfte zumischt. Bei passender Concen-
tration entstehen kleine glinzende: Krystalle, die leicht umkry
stallisirt werden konnen.
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0-3003 Gr. gaben bei 100° 0-0209 Gr. Wasser ab und lie-
ferten hierauf 0-0960 Gr. schwefelsaures Kali.

C,H,,KO,—+H,0 Gefunden
T ——— N

K 15-39 15-43
H,0 6-62 6-90.

b) Das neutrale Salz.
Durch totale Absittigung erhalten, trocknet unter der Luft-
pumpe zu einer gummiartigen, sehr hygroskopischen Masse ein.
1-5250 Gr. bei 130° getrocknet gaben 0-9077 Gr. schwefel-
saures Kali.

C HwKzob Gefunden
K 26-71 26-72.
Kalksalz.

Durch Absittigen mit kohlensaurem Kalk erhalten. Die Lo-
sung trocknet im Vacuum rissig ein, es zerbrockelt dann zu glas-
artigen Stiicken, die zerrieben ein kreideweisses, nicht sehr hy-
groskopisches Pulver geben.

04291 Gr. bei 220° getrocknet gaben 0-0975 Gr. Atzkali.

Cuscazos/ Gefunden
Ca..... 15-75 15-71.

Barytsalaz.

Nach der vorhin angegebenen Darstellungsweise bildet es
perlmutterglinzende Blittchen.

I 0-2078 Gr. bei 100° getrocknet gaben 0-2038 Gr. Kohlen-
sdure und 0:0604 Gr. Wasser nebst 0-1107-Gr. kohlen-
sauren Baryt.

II. 0-1798 Gr. gaben 0-1123 Gr. schwefelsauren Baryt.

III. 0-1576 Gr. gaben bei 270° 0-0079 Gr. Wasser ab.

Gefunden
C,H,,Ba,0,+I1,0 T
C 29-27 29-73 — —
H 3-25 3-23 — —
Ba 37-13 37:0p 36-72 —

H,0 4-87 — — 5-01.
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Bleisalz.

Es ist ein weisser Niederschlag, den basisch essigsaures
Bleioxyd in den Losungen der Siure erzeugt. Fiir die Analyse
wurde er bei 120° getrocknet.

1. 0-3823 Gr. gaben 0-2750 Gr. Kohlensiure und 0-0656 Gr.
Wasser.
II. 1-2071 Gr. gaben 0-0191 Gr. schwefelsaures Bleioxyd.
IIL. 0-9677 Gr. gaben 0-8160 Gr. schwefelsaures Bleioxyd.

Gefunden
T — N
CoHyPb 0+ H,0 7 II I
C 19-94 19-61 — —
H 2:03 1-91 — —
Pb 57-34 — 57-67 H7:5H9.
Silbersalz.

Es fillt in der Form weisser Flocken heraus, wenn eine mit
Ammoniak abgesiittigte Losung der Sdure mit salpetersaurem
Silber versetzt wird. Das Salz ist im Wasser ziemlich 16slich und
scheint sich beim Auswaschen und Trocknen, wobei es sich stark
farbt, etwas zu zersetzen. Die Menge des gefundenen Silbers
differirte um 1 Pet. von derjenigen, welche die Formel

CoH,,Ag,0,
verlangt.

Trotz vielfach abgeéinderter Versuche wollte es nicht gelin-
gen, aus der Oxycamphoronsidure noch andere dreibasische Salze
darzustellen, wie sie die Camphoronsiure so leicht liefert. In
einer spéteren Abhandlung soll versucht werden, die Constitution
und das Verhiiltniss dieser beiden Sauren zu einander zu erklé-
ren. Fiir diesmal sei nur die Beziehung angedeutet, welche zwi-
schen der Camphoronsiure und der Uvitinsdure zu bestehen
scheint, welche letztere Weyl bei der Oxydation seines aus dem
Campher durch Einwirkung von Jodwasserstoffsiure erhaltenen
Kohlenwasserstoffes C, H,; gefunden hat 1.

1 Berlin. Ber, 1868. 97.
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CH,0, +~ H,+~H,0 = CH,O0,

12 75

Uvitinsiure Camphoronséure.
(Mesidinsdure)

Die Oxycamphoronsiure entsteht nur aus der krystallwasser-
haltigen Camphoronsiure. Die durch Erhitzen auf 130° oder
durch Destillation von diesem Wasserantheil befreite Sdure ver-
wandelt sich, mit Brom in einer Rohre auf 100° erhitzt, zwar in
einen braunen Syrup, der jedoch in warmem Wasser gelost und
abgedampft, unter Entweichen des Broms wieder die frithere
Camphoronsédure liefert. Selbst bei einer Temperatur von 135°
konnte kein Substitutionsproduct der Camphoronsiure mit Brom
erzielt werden. Der grosste Theil der Siure wird als solcher
wieder erhalten und nur ein kleiner hatte sich in eine schwarz-
braune harzige Masse umgesetzt, die offenbar das Product einer
weitergegangenen Zersetzung war. Bringt man vor dem Erhitzen
etwas Wasser hinzu, so bildet sich wie frither die Oxycamphoron-
sdure.

Auch die Oxycamphoronsiure gibt bei einer weiteren Be-
handlung mit Brom in zugeschmolzenen Rohren keine bromirte
Verbindung.

Jeder Uberschuss des Broms, der bei ihrer Darstellung aus
der Camphoronsidure angewendet wird, bleibt ausser Wirkung,
selbst wenn man bis auf 150° erhitzt.

Mit schmelzendem Atzkali zersetzt sich die Oxycamphoron-
sdure wie die Camphoronsiure.

Beide .Siuren werden von Salpetersdure sehr wenig an-
gegriffen; selbst nach stundenlangem Kochen kann man sie fast
unveridndert wieder erhalten. Ebenso erfolglos erweist sich der
Versuch, die S#éuren mit iibermangansaurem Kali hoher zu
oxydiren.

Aus der Behandlung mit Natriumamalgam gehen gleichfalls
beide Sauren unverindert wieder hervor.

Ueber die Entstehung der Camphoronsidure habe ich mir
vollstindige Gewissheit verschafft. Sie ist ein Oxydationsproduct
der Camphersiure, und bildet sich immer, wenn diese mit
Salpetersdure so lange gekocht wird, bis beim Auskiihlen keine
Camphersiiure mehr auskrystallisirt. Beim Eindampfen der
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Fliissigkeit erhdlt man stets einen sauren Syrup, der alle Eigen-
schaften der Schwanert’schen Camphresinséure besitzt.

Es ist sehr leicht, die Camphoronséure durch das Barytsalz
aus dieser amorphen Masse zu isoliren. Die Existenz der
Camphresinsédure wurde durch dieses Verhalten der Campher-
siure schon sehr zweifelhaft.

In der That gelang es auch alle jene Sduren, die nach
Schwanert’s Vorschrift hétten reine Camphresinséure sein sollen,
in Camphoronséure und Camphersidure zu zerlegen. Die Tren-
nung der Camphoronséiure aus solchen Gemischen ist bei der
ersten Operation (Erhitzen der mit Ammoniak abgesittigten
Saurelosung mit Chlorbaryum) nicht ganz quantitativ, da, wie
schon erwihnt, das Barytsalz der Camphoronséure in dem, sich
gleichzeitig bildenden Chlorammonium ziemlich 16slich ist. Sduert
man die von dem Barytsalz abgelaufene Fliissigkeit mit Schwefel-
siure an, filtrirt und schiittelt mit Ather aus, so hinterlisst
derselbe beim Verdunsten einen syrupdsen, camphresinsiure-
artigen Riickstand, der manchmal schon bei ldngerem Stehen,
meistens aber erst nach dem Verdiinnen mit etwas Wasser
Krystalle von Camphersiure ansetzt.

Wiederholt man mit den Mutterlaugen die Behandlung mit
Ammoniak und Chlorbaryum, so erhilt man wieder neue Mengen
von camphoronsaurem Baryt.

Daraus erklért sich auch, dass Schwanert’s Camphresinsiure
bei der trockenen Destillation stets Camphersidureanhydrid
lieferte,

Schwanert nimmt vielleicht selbst Veranlassung, mit Beriick-
sichtigung dieser Erfahrungen die Untersuchung seiner Pyro- und
Metacamphresinsdure wieder aufzunehmen.

Dass die krystallisirte Sdure von Blumenau ! ebenfalls nur
ein Gemisch war, in welchem sich Camphoronsiure befand,
scheint kaum zweifelhaft.

Die Camphoronsidure und die Oxycamphoronsiure schalten
sich in die Reihe der Campherabkommlinge mit 9 Atomen
Kohlenstoff in folgender Weise ein:

t Vergl. Schwanert, Annal. Chem. Pharm. CXXVIIIL 103.
Sitzb. d. mathem.-natarw, Cl. LXTV. Bd. II. Abth. 10
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C,H,, (aus Campherséure und Jodwasserstoff) ,
C,H,, Campholen,

C,H,, (aus Campher und Jodwasserstoff) #,

C,H,,0 Phoron,

C,H,,0 Camphren,

C,H,, (aus Camphren und Phosphorséureanhydrid) 2,
C,H,,0, Camphoronsiure,

C,H,,0, Oxycamphoronsiure,

C,H,0, Camphrensiure,

C,H.O0, Uvitinséure.

Demniichst gedenke ich die, fiir das Verstindniss des Cam-

phers so wichtige Camphinséure Berthelot’s niher zu unter-
suchen als bisher geschehen ist.

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwetz.

t Weyl, Berl. Ber. 1868. 94.
2 Weyl, ebendaselbst.
3 Schwanert, Annal. Chem. Pharm. CXXXIII. 305.
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