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Ursache beruht es DUO auch, daes Isomerieea b h 6 g  veechwinden, 
sobald kohlenetoffbaltige Gruppen durch uoorganische Radicale oder 
dumb Metalle ereetzt werden. Schwerlich wird es jemala gelingee, 
dem Cyanmetall ein Isocyanmetall , der Cy’ansiiure eine Isocyansiiure 
an die Seite zu stellen, oder die Isomerie von Rhodantithern nod 
Senfilen, von Salpetrigsaurelther und Nitroiithan auf zugeharige 
Metallsalze auszndehnen. Und so ist es im Grunde gleichgiiltig, ob 
man z. B. die Cyanmetirlle als M---CN oder als M---NC betrachtet, 
wtibrend man doch Alkylcyanide und -1socymide neben einander aus 
ihnen gewinnt. 

808. W. Boner: Beobaohtungen in der Camphemihe. I. 
[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 26. November.) 

B i ldung  d e r  Camphaneiiure. 
Ale nach der Vorschrift von Wreden  CamphersPure aue Campher 

durch Oxydation mit Salpetersiiure dargestellt uud ihre Mutterlauge, 
nach Verdampfen der Salpetersiiure, zur Entfernuog der Camphoron- 
ePure mit Barythydrat neutralisirt worden war, beobachtete ich beim 
Concentriren deraelben die Ausscheidung eines schon kryetallisirenden 
Baryumealzes, welchee bei der Analyse folgende Zahlen lieferte: 

gaben 0.044 1 Waseer. 
0.3016 g gaben bei 10000.0350 Wasser und 0.1 168 Bas04 0.3766 g , 

Gefunden Berechnet 
fiir (C10H1304)3Ba + 4H90 
H a 0  11.94 11.6 11.71 pCt. 
Ba 22.72 22.77 - 

Aua diesem Baryumsa lz  wurde eine gegen 20O0 schmelzende, 
eplmiakHhnlich krystallisirende, an der Luft verwitternde &ure ge- 
women, deren directer Vergleich mit der aue Bromcampherdure- 
anhydrid dargestellten Camphaneaure  1) sie ale mit dieser identiscb 
erkennen liess. 

1) DasBarpumeala der Camphersgure wurde vor Kunem von Woringer 
(A?% Chem. Pharm. 227.5) beschrieben, nach ihtu enthiilt e8 31/9 Molekiil 
Wasser, er fand 10.5 und 11.3 pCt. Wasser. 
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Ca m pho ca rbo  ns ii u r e ( C a m p  h e r k  oh1 en  siiur e). 

Durch die Einwirkung von Natrium und Kohlensgure auf Champher 
erhielt B a u b i g n y  1) neben Borneolkohlensiiure die Csmphoca rbon-  
siiure, welcher nach ihrer Entstehungeweise die Formel CloHlbO .COOH 
zugeachriehen werden musste. Ueber die nghere Constitution der 
Siiure hat man sich nicht geiiiissert, die Frage nach dereelben flillt 
zusammen mit dejenigen nach der Constitution des Camphers, wenn 
man denselben ale Keton auffasste, musste jene Siiure wohl ale Keton- 
sgure betrachtet werden und ihr Verbalten, niimlich der leicbt statt- 
findende Zerfall in Campher und Kohlensaure liess vermuthen, dase 
sie eine @-Ketonsiiure wie die Acetesaigsaure sei. Die Beobachtungen 
Silva’s a) und von R. Schiff  und J. P u l i t i  3) betreffend die Brom- 
und Chlorcamphocarbonsliire wiedersprechen dieser Auffassung nicht; 
J. K a c h l e r  und S p i t z e r  4), welche die Camphocarbonsiiure (Campher- 
kohlenstiure) ausfiihrlich untersuchten und auch ihre Bildungeweise 
aus Bibromcampher 5, durch Einwirkung von Natrium und KohlensOiure 
kennen lehrten, schliessen dagegen aus der Existenz einea Natrium- 
salzes von der Zusammensetzung CaHS1 Na06, dass die Molekular- 
griisee jener Siiure zu verdoppeln sei uiid dass sie kein Carboxyl 
enthalte, weil bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die- 
selbe ein aauerstofffreieR Chlorid CaHae CIS entsteht. 

Dieee Folgerung schien mir indessen nicht geniigend begriindet 
und ich beabsichtigte Versuche, in die Camphocarbonsilure Allryle ein- 
zufiihren wie in den Aceteseigiither; dies b t  mir zwar nicht gelungen, 
Bildungsweise und Eigenschaften des Aethers der Camphocarbondnre 
diirften jedoch beweisen , dass dereelben die friiher angenommene 
Molekiilgrtjsse CllH1603 zukommt und dam aie auch ein Carboxyl 
enthtilt. 

Den A e t h e r  d e r  Camphoca rbons l iu re  erhiilt man leicht a d  
gewiihnliche Weise durch Einleiteh von Chlorwasserstoff in die dko- 
holische Ltjsung der Siiure; nach dem Abdestilliren des Alkohols 
durch Wasser abgeschieden mit Natriumcarbonatl8sung und Waaser 
gewaechen und sodann mit Chlorcalcium getrocknet destillirt der Aether 
unter nor geringfugiger Zersetzung (Oeruch nach Campher) bei 2760 
(uncorr.) ale farblose Fllssigkeit, deren specifisches Gewicht bei 1 5 O  
zu 1.052 bestimmt wurde. 

0.2499 g gaben 0.6388 KohlensHure und 0.2046 Wasser. 

l) Banbigny, Zeitschr. f. Chem. 1868, IV., 482. 
2) de Santos e Silva, diem Berichte VI, 1092. 
3) R. Schiff u. S. Pulit i ,  diem Berichta XVI, 887. 
4) Kschler und Spitzer,  Wiener Monatshefte 18S1, II., 233. 
5) Dasselbe 1882, IIL, 212. 
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Ber. fijr C ~ ~ H ~ O R  Gefunden 
C 69.64 69.96 pCt. 
H 8.92 9.09 

Der Siedepunkt des Aethers 2760 schliesst wohl I ! Mijglichkeit 
Bus, dam in demselben eine Verbindung der Zusammensetzung C~~HIOOS 
vorliege; der Versuch eine Dampfdichtebestimmuog zur Feststellung 
dee Molekulargewichts zu machen, schien mir iiberfliissig zu sein. Die 
Existenz des von K a c h l e r  und S p i t z e r  beobachteten sauren Salzes 
C11H15NaOs. C11Hls03 kann auch in diesem Fal l  nicht maassgebend 
sein fiir die Reurtbeilung der Molekulargrosse der Camphocarbon- 
aliure. 

Lasst miin den Camphocarbonaaureiither langere Zeit mit alko- 
holischer Kalilruge ohne zu erwiirrnen stehen, so wird derselbe ver- 
seift unter Riickbildung roii Camphocarbonsaiire. Eine Reduction 
der  Camphocarbonsffu're oder ihres Aethera mit Natrium in alkoho- 
lischer Liisung analog derjenigen des Camphers zu Borneo1 ist mir 
noch nicht gelungen. 

Versetzt man die Losuiig des c a r n p h o c a r b o n s a u r e n  Natriums 
mit Natriumacetat und salzsaurem P h e n y l  h y d r a z i n ,  so beginnt 
sehr  bald die Ausscheidung einer in schonen Nadeln krystallisirenden 
Hydrazinrerbindung, welclie Rich jedoch a n  der Luft leicht verandert, 
sie wird harzig und farbt sich braun. 

Nach den vorhaiidenen Beobachtungen darf man es ale festgestellt 
ansehen, dam der C a r n p h o c a r b o n s a u r e  die Formel C11H1603 zu- 
kommt, dass sie ein Carboxyl enthalt iind dass sie eine K e t o n -  
s i i u r e  ist. 

Die Spaltung ron Ketonsauren beiiii Erwarmen in wassriger 
Losung, wie sie bei der Camphocarbonsaure stattfindet, ist bis jetzt 
nur bei fl-Ketonsauren beobachtet; die a-Ketoiisauren sind weit be- 
s thd iger  , Phenylglyoxylsaure zerfallt nur bei der Destillation in 
Koblerisiiure und Benzaldehyd. Das Verhalten dieser SBure kann 
jedoch als Anplogiefall zu dem der Camphocarbonslure angefiihrt 
werden und die Beziehnng der Ietzteren als a-Ketonsliure zum Carnpher 
wiirde in folgenden Fornieln ihren Ausdruck finden : 

C!cHls. C O H  C9HISCO. COOH 
Camplier Camphocarbonsiiure. 

Der Campher selbst wurde denn als Aldehyd zu betraehten sein, 
f ir  welclie Auffassung die Entstehung der Campholensiiure (des Oxy- 
camphers) sonohl aus drrn Camphoroxirn nacli G o l d s c h m i d t  und 
Z u r r e r  I )  ah  auch aus dern $-Bibromcamplier 2, spricbt. 
__- 

1) Goldschmidt  u. Z i l r re r ,  dicse Berichte XVII, 2069. 
9 K a c h l c r  u. S p i t z e r ,  hlonntsh. f. Cheni. 1852, III., 20.5. 
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Der aua Natriumcampher gewonnene C y a n c a m p h e r  H a l l e r ’ s  1) 

ist als daa Nitril der Camphocarbonsaure aufzufassen und die aua 
jenem durch Einwirkung von Kalilauge entstehende OPrycam p ho- 
c a r b o n s a u r e  scheint zu der Camphocarbonsaure in derselben Be- 
ziehung zu stehen wie die Camphol&ure zu Campher: 

C10H150. COOH CloHlsO.  C N  CloHlTOa. C O O H  
Camphocarbonsiiure Cyancampher Ox ycamphocarbonsiiure 

Cio His 0 
Campher Campholsiiurc. 

cio His 0 2  

607. W. Boaer: Ueber Phtalylderivate. V. *) 
mittheilung aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 26. November.) 

In diesen Berichten theilte ich friiher rnit, dass bei der Con- 
densation der Bernsteinsaure mit Phtalsaureanhydrid ausser dern von 
G a b  ri e 1 un tersuchten A e t h i nd i p h t a1 y 1 Cis Hlo 0 4  

C6 H,--- Cr= C H  - - CN=:= C. - -  C6H4 
! ! !  

I co---0 0 - 4 0  
eine Verbindung C11HsO4, das D o p p e l l a c t o n  der p - B e n z o y l -  
p r o p i o n - o - c a r b o n s a u r e  

C6H4-- C-.- CH,---CH2 
I * \  

&)---o& - -co 
sodann das l s o a t h i n d i p h t s l y l  C18Hlo04 und eine vierte Ver- 
bindung entsteht, welche bei der Trennung der genannten Verbindungen, 
durch Rrystallisation aus Anilin, in Form einer Anilinverbindung - 
ich bezeichne sie als D i p h t a l s u c c i n a n i l i d  - erhalten wird. In 
dem Nachstehenden stelle ich die im Verlaufe der Untersuchung jener 
Verbindungen noch gemachten Beobachtungen zusammen. 

1. D e r i v a t e  d e s  A e t h i n d i p h t a l y l s .  

In Alkalien liist sich das Aethindiphtalyl beim Kochen leicht anf, 
wenn man etwas Alkohol zusetzt; die durch Salzsiiure ausgefillte 

l) Hal le r ,  Jahresbericht 1578, 614. 
1) Friihere Mittheiluogcn vergl. diese Berichte XVII, 2619, 2623, 2770, 

2775: diese Rerichte XVIn, S02 .  


