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164. W. Koenige und August Eppene:  Ueber dss 
Campherphoron. 11. 

[Mitgetheilt von W. Koenigs  aus dem Laborat. der Kgl. Akad. der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. Marz.) 
I m  Folgenden erlauben wir iins, einige Nachtriige zu unserer 

fruheren Mittheilung zu bringen. 
Wie schon damals mitgetheilt, erhielten wir durch Oxydation des 

Campherphorons mit kalter Permanganatliisung eine zweibasische 
SZiure c6 Hlo04, welche wir als cc-iMethylglutarsiiure erkannten. Zuul 
Versuch stellten wir die letzfere Siiure aus dem Cyanhydrin der 
Lavuliosaure dar nach der Methode von K r e k e l e r l ) ,  welche die 
beste Ausbeute an u-Metbylglutarsaure liefert. Die so gewonnene Saure 
zeigte n u n  viillige Uebereinstimmiing mit dem Oxydatioasproduct des 
Campherphorons. Die vijllige Identitiit beider Sauren ergiebt sich 
ferner atich aus den Messun~en der elektrischen Leitfahigkeit beider 
Siiuren, welche wir der Liebenswfirdigkeit des Hrn. R r e d i g  i n  Hm. 
Prof. O s t w a l d ’ s  Laboratorium verdanken. 

Das neutrale Bleisalz der fi-Methylglutarsaure, durch Verrnischen 
der Losungen des Barytsahes mit Bleiacetat dargestellt , krystallisirt 
nach langerem Stehen in sehr charakteristischen, milchweissen Warzen, 
die, einmal auskrystallisirt ~ sich selbst in  kochendem Wasser nur 
sehr schwer losen. 

Die vacuumtrockoe Substanz enthielt 1 Mol. Wasser (gef. 4.83 
statt 4.87 pCt.). I n  dem bei 140° getrockneten Salz wurden 
58.66 pCt. Blei gefunden (ber. fiir CeH804Pb 58.85 pCt.) Das Am- 
moniaksalz krystallisirt in langen, weissen Nadeln und giebt mit 
Sublimatl6sung einen weissen Niederschlag, der  sich auf Zusatz von 
Calcium- oder Baryumchlorid lost. 

Das C a m p h e r p h o r o n o x i m ,  CsHI4. C :  NOH, lasst sich nach 
folgendem Verfahren leicht in Krystallen gewinnen. Man kocht eine 
Mischung von 10 g Phoron in 60 g 90procentigem Alkohol, 7 g Soda, 
7 g salzsaurem Hydroxylamin und ‘LO g Wasser eine balbe Stunde auf 
dem Wasserbade. Die anfangs gelblich gefarbte Flussigkeit wird dabei 
nahezu farblos. Dns Oxim wird durch wiederboltes Umkrystallisireo 
aus wasserfreiem Aether gereinigt. Es krystallisirt i n  blendend 
weissen glanzendsn Nadeln vom Schmp. 121 O. Die Ausbeute betragt 
etwa 5t pCt. des Phnrons. 

Analyse: Ber. fur CsH15NO. 
Procente: C 70.58, FI 9.S0, N 9.15, 

Gef. 1 )> 70.31, n 9.90, * 9.55, 9.19. 

1) Diese Berichte 25, 260. 
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Das Oxim sublirnirt bei vorsichtigern Erhitzen kleiner Mengen 
unzersetzt; mit Wasserdampfen ist es fluchtig. Es wird von Wasser 
ziemlich leicht, von den meisten organischen Lijsungsmitteln, mit Aus- 
nahme von Ligroi'n, leicht aufgenornmen. Es liist eich leicht in Al- 
kalilaugen und wird daraus durch Kohlensaure wieder ausgeschieden. 
Beirn Kochen mit Alkalien oder Siiuren tritt Phorongeruch auf, ebeneo 
beim raschen ErHitzen des Oxirns fur sich, wodurch gleichzeitig Am- 
moniak gebildet wird. Das Phoronoxim ist also Lei Weitem nicht 
SO bestandig wie das mit demselben -- der ernpirischen Forrnel nach 
- homologe Campheroxirn. 

Das  P h e n y l h y d r a z o n  d e s  P h o r o n s ,  CsHld, C :  N.NH.CeHg, 
bildet sich in nahezu quantitativer Ausbeute bei 24stundigem Stehen 
von 5 g Phoron, 4 g Phenylbydrazin, 18 g SOprocentigem Alkohol, 
15 g Wasser und 2 g Eisessig. Schon nach einer halben Stunde be- 
ginnen schwere Oeltropfen in der  anfangs klaren Losung zu Boden 
zu sinken. Man befreit das Hydrazon von uberschussigem Phenyl- 
hydrazin und etwn unangegriffenern Phorou diirch Waschen mit dem 
oben angegebenen aernisch von Alkohol und verdunnter Essigsiiure, 
in welchem das Hydrazon schwer 16slich ist. Schliesslich wird es in 
reinem Aether aufgenommen, und nach dem Trocknen der iitherisch'en 
Liisung mit gegliihter Potasche der Aether abdestillirt und dae zu- 
ruckbleibende rothlich gefarbte, olige Hydrazon im Vacuum-Exsiccator 
iiber Schwefelsaure und Paraffin getrocknet. Dasselbr enthielt 
12.53 pCt. Stickstoff (ber. fiir C15HaoN2 12.28 pCt. Sticketoff). 

Im Kaltegemisch erstarrt das Hydrazon zu Krystallen, die bei 
niedriger Temperatur schmelzen. Bei langerem Stehen a n  der Luft 
farbt es sich allrnahlicb dunkel und verharzt schliesslich vollstandig. 

I n  Gemeinscbaft mit Hm. E. B a n z h a f  habe ich die Reduction 
dieses Hydrazons sowohl wie diejenige des Campherphorons selbst in 
Aogriff genommen. 

155. W. E o e n i g s  und J u l i u s  Hoer l in :  Ueber die Sulfo- 
camphylsaure. 

[Mittheilung aus dem chem. Labor. der K. Akad. der Wiss. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 27. Mirz.)  

Durch Erhitzen von Campbersaure rnit concentrirter Schwefel- 
saure aiif 65" hat W a l t e  r 1) die zweibasische Sulfocarnphylsiiure, 
CsH1, SO6 , dargestellt. Dieselbe bildet sich unter g1eic:hzeitigt.r Ent- 
wicklung von Kohlenoxyd nach der Gleichung: 

l) Berze l ius ,  Jahresbericht 21, 272 u. 24, 392. 
.is * 




