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bildet sich ein gelber Niederschlag, der aus vie1 Alkohol oder Eis- 
essig umkrystallisirt wird. Man erhiilt ein dunkelgelbes, krystalli- 
nisches Pulver, welches bei 284 achmilzt und in Beneol, Chloroform, 
Aether, Alkohol und Eisessig schwer liislich ist. 

Analyse: Ber. fiir G ~ H ~ o N ~ O S .  
Procente: N 19.85. 

Gef. s 20.01. 
Das o-Tolylhydrazon, aowie das p-Tolylhydrazon des Nitroieatins 

onterscheiden sich wenig von dem Phenylhydrazon. Beide kBnnen 
in orangegelben Krystiillchen erhalten werden, die ebenfalla bei ziem- 
lich hoher Temperatur unter Zersetzung schmelzen, ersteres namlich 
iiber 2900, letzteres bei 274-2750. 

Es sei uns zum Schluss gestattet, der Badischen Anilin- und 
Sodafabrik fiir die freundliche Ueberlassung von kiinstlichem Indirubin 
beatens zu danken. 

K e r s a l ,  Manchester. 

122. W. A. Royes:  Ueber die Camphereiiure. 
[II. Abhandlung.] 

(Ingegangen am 16. M k z ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. M. Freund.) 
I n  der letzten Abhandlung I), die ich iiber diesen Gegenstand 

geschrieben habe, war gezeigt , dass die Campheraminsaure VOQ 

Claisen uod Manasse 8 )  mit der aus Camphersaureanhydrid uod 
Ammoniak gebildeten EL-  Campheraminsaure identisch ist. Es wurde 
auch bewiesen , das die b-  Campheraminsiiure in  die dihydroamino- 
campholytische Siure und diese in die campholytische Saure von 
W a l k e r  3) iibergefihrt werden kann. Auf dieselbe Weiae wnrde 
au8 der a- Campheraminsaure Aminolauronsiiure ') gebildet und aus 
dieser durch salpetrige SBure eine Siiure, welche jetzt Iaolauronol- 
sSure genannt werden sollte. Durch diese Verhaltnisse wird fest- 
gestellt, dass das Carboxyl der campholytischen Slure dem Methjlen 
des Camphers und das Carboxyl der Lauronolsiiure dem Carboxyl dee 
Camphers entapricht. 

Ich habe jetzt erkannt, dass au8 der dihydroaminocampholyti- 
schen Saure und salpetriger SLure eine Hydroxysiiure gebildet wird. 
Diese Siiure wird dihydrohydroxycampholytische SLure genannt. 

1) Americ. chem. Journ. 16, 500. 
3) Journ. Chem. SOC. 63, 498 (1893). 
4) Diese SSure war eelbststbdig von Hoogewerf nnd van Dorp  

'-9 Ann. d. Chem. 274, 71. 

gefunden. 
46 * 



dnslyse: Ber. fiir & H l 4 < 0 ~  COaH . 
Procente: C 62.79, H 9.30. 

Get * D 62.27, 62.90, 9.33, 9.29. 

Die neue Saure scheidet sich aus Wasser oder Essigather in 
kleinen Krystallen a b ,  welche bei 13.2" schmelzen. Gegen Perrnan- 
ganat ist sie bestandig. Durch die B e c  kmann ' sche  Chromsaiire- 
mischung ') scheint sie bei gewohnlicher Temperatur garnicht an- 
gegriffen zu werden und bei hijherer Temperatur wird die Mischung 
nur sehr allmahlich dunkel gefarbt. Das Hydroxyl scheint daher 
tertiar zu sein. Die Saure wird nicht durch Mineralsauren in ein 
Lacton umgewandelt, aber durch Erwirmung rnit verdiinnter Schwefel- 
siiure (1 : l), und schou durch Verweilen mit derselben bei gewohn- 
licher Temperatur geht sie in eine ungesattigte Saure uber. Die 
Isolauronolsaure, welche in dieser Mittheilung beschrieben werden soll, 
geht sehr leicht durch Erwarmung mit rerdiinnter Schwefelsaure in 
ein Lacton iiber. Dadurch wird bewieuen, dass diese Reaction, 
welche. wie F i  t t i g  2, gezeigt hat ,  sehr charakteristisch fiir By-un- 
gesattigte Saureu ist,  auch in der Camphersaurereihe nicht ausbleibt. 
Aus diesen Thatsachen ist man, wie ich glaube, berechtigt, den 
Schluss zu ziehen , dass das Hydroxyl der dihydrohydroxycamphaly- 
tischen Saure sich nicht i n  der y-Stellung gegen das Carboxyl be- 
findet. Die 6-Stellung ist auch unmoglich, weil die Hexabydro- 
terephtalsauren keine Anhydride geben. Die a- Stellung ist mit den 
Eigenschaften der Camphersaure und ihrer Derivate garnicht zu 
vereinbaren. Es bleibt in einem Fiinf- oder Sechs-Ring nur noch 
die $-Stellung. Man muss daher den Schluss xiehen, dass die zwei 
Carboxyle der Camphersaure an benachbarten Kohlenstoffatomen 
sitzen. Dieser Schluss wurde a m  anderen Thatsachen vor zwei 
Jahren von W a l k e r  3, gezogen. 

Ich habe auch eine sehr iuteressante Reaction der fliissigen 
campholytischen Saure gefunden. Durch kurze Erwarmnug mit ver- 
diinoter Schwefelsaure oder schon durch Verweilen rnit derselben bei 
gewohnlicher Temperatur geht sie in eine feste SIure  fiber. Diese 
Saure krystallisirt aus Aikohol in schonen weissen Nadeln, welche 
bei 133.5O schmelzen. Aus Ligroi'n scheidet sie sich in viereckigen 
Platten ab. In Wasser ist sie sehr schwer lijslich. Ein Theil liist 
sich in 5 8 8 0  Theilen Wasser hei '200. I n  Soda gelost entfiirbt Rie 
Permanganat momentan. 

1) Ann. d. Chem. 260, 325. 
*) Diese Berichte 27, 2G67. 
3) Jonrn. Chem. SOC. 63, 510 (1893). 
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Analyse: Her. fiir C&HlaCOaH. 
Procente: C 70.13, H 9.09. 

Gef. * n 69.38, 69.25, 69.44, )) 9.27, 9.18, 9.08. 

Idol.-Gew.: Ber. 154. Gef. in Eisessig 155.6, 160.2. 
n n )) 69.82, 69.77, 9.10, 9.28. 

Diese Saure wurde zuerst von W a l k e r  I) unter dem Namen campho- 
thetische Saure beschrieben. Dr. W a l k e r  hat die Gute gehabt, mir 
eine kleine Probe von seiner Saure zu ubersenden. Die zwei Stiuren 
schmelzen bei genau 133.50 nach meinem Thermometer. Beide ent- 
farben Permanganat momentan, wahrend eine Saure von der Zusam- 
mensetzung der camphothetischen Saure, (CS Hlb COa H)z, gegen Per- 
rnanganat bestandig sein sollte. Dr. W a l k e r  hat auch das  Molecu- 
largewicht des Aethylesters wieder bestirnmt und die Zahlen 182 
und 190, statt 182, gefundeo. Der Name camphothetische Saure ist 
daher aus der Literatur zu streichen. 

Die Saure ist auch von K o e n i g s  und H o e r l i n 2 )  selbststandig 
gefunden worden. Sie haben sie aus Sulfocarnphylsaure bereitet und 
Isolauronolsaure genannt. Da das Verhaltniss zwischen dieser S a m e  
und der Walker ’schen  campholytischen Saure festgestellt ist und da  
ich eine andere SBure gefunden habe, welche die eigentliche Iso- 
lauronolsaure sein sollte, glaube ich gerechtfertigt zu sein, wenn ich 
die Saure von K o e n i g s  uud H o e r l i n  isocampholytische Saure oder 
ciscampholytische Saure (siehe weiter unten) nenne. 

Ich babe mich langere Zeit mit dieser Saure beechaftigt, ehe ich 
auf die Moglichkeit einer Identitat mit der Saure von K o e n i g s  und 
H o e r l i n  aufmerksam wurde. Selbst dann war ich noch in Zweifel, 
bis ich die Oxydation mit Permanganat wiederholt habe. Hierdurch 
habr ich die Isolauronsaure3) vorn Schmp. 1340 (s ta t t  13’2O) ge- 
wonnen4). 

hnalyse: Ber. fiir C9H1203. 

Procente: C 64.27, H 7.14. 
Gef. * n 63.91, % 7.26. 

Ich habe auch die gelbe Verbindung mit Phenylhydrazin, vorn 
Schmp. 1990, bereitet. Bei dieser Gelegenheit babe ich die Beob- 
achtung gemaclit, dass durch Verweilen der Losung in Alkohol die 
gelbe Verbindung in einen rothen Korper iibergeht. Urn nicht in  
fremdes Gebiet einzudringen , wurden diese Versuche nicht weiter 
verfolgt. 

I) Journ. Chem. SOC. 63, 504 (1593). 
9) Diese Bericbte 26, 514. 
3) Auch dieser Name sollte abgeiindert werden, weil der Name Lauronsiiure 

seit liingerer Zeit von Hoogewerff  und van  D o r p  fiir eine hypothetisahe 
Siiure, C B E ~ ~ C O P H ,  gebraucht wurde. Siehe Amer. Chem. Journ. 16, 500. 

4) Diese Berichte 27, 3467. 



K o e n i g s  und H o e r l i n ' )  geben an, dass die Salze ihrer S&ure 
vielleicht Salre von einer Hydroxysiiure sind. Sie geben aber nur 
eine Analyse des Kaliomsalzes. Sie sagen auch, %die Siiure scheint 
nnr Salze mit starken Basen en bilden und wollte die Darstellung 
eines Silber-, Kupfer- oder Bleisalzes nicht gelingena. W a1 k e r a )  ha t  
aber das  Baryum- und das Silbersalz analysirt und ich habe das  
Baryum- und das  Calciumsalz auch analysirt, und alle diese Salze 
geben Zahlen, welche nur auf die Formel CeH13COaM stimmen. Ein 
Lacton wiirde auch bestandig gegen Permanganat sein. Die Siiure 
jet daher ganz bestimmt eine ungesiittigte Siiure und n i c h t  ein 
Lacton. 

Das B a r y u  m s a lz ,  bei gewiihnlicher Temperatur ausgeschieden, 
hirlt Erystallwasser, aber es  verliert dieses so sehr leicht, dass eine 
Bestimmung desselben nicht gelingen wollte. Auf dem Wasserbade 
verdunstet, scheidet sich das Salz wasserfrei ab,  das bei 1350 ge- 
trocknete Salz wurde aualysirt. 

Analyse: Ber. fiir (C~H1aCOa)~Ba. 
Procente: Ba 30.92. 

Gef. s n 30.94. 

Das C a l c i u m s a l z  krystallisirt beim Verdunsten der Liisung im 
Exsiccator in schiinen Nadeln, welche, kurze Zeit in der Luft ge- 
trocknet, 3'/a Mol. Wasser halten. 

Analyse: Ber. fiir (CsH13COZ)a Ca + 31/aHn 0. 
Procente; HnO 15.40, Ca 9.78. 

Gef. n )) 15.65, 15.74, n 9.40, 9.64. 

Die Eigenschaften der Saure stimmen nur auf eine or!-, oder eine 
A'-ungesiittigte Siiure. Es wird aus einer p -  Hydroxysiiure leicht ge- 
bildet und es geht durch Behandlung mit verdiinnter Scbwefelsaure 
n i c h  t in ein Lacton iiber. Auch sein Dibromid, mit Soda- oder Natrinm- 
hydratliisung behandelt, giebt einen indifferenten K6rper. Diese Re- 
action ist fiir ap-Dibromide charakteristisch, wie F i t t  i g  gezeigt bat. 
Aber W a l k e r  ha t  gezeigt, dass campholytische Siiure auch eine 
a!- oder #-Verbindung ist. Es wird gewiihnlich angenommen s), 
dass' es  keine Stereoisomerie fiir &-Verbindungen giebt. Ich glaube 
aber, dasa hier ein Fal l  solcher Isomerie vorliegt, und zwar etwa fol- 
gender Art4): 

1) Diese Berichte 26, 814. a) Journ. Chem. SOC. 63, 506 (1593). 
3) Baeyer ,  Ann. d. Chem. 258, 156. 
4) Diese Formeln sind auf die Campherformel von Arm a t r  o n g (diese 

Berichte 16, 2260) und auf die Camphersiiureformel von Wal lach  (diese 
Berichte 25, 921) gebaut. 
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CHj . CH CH1. CH 

C.COaH . 

cistrans-campholytische Sgure, cis-campholytiache Saukc. 

In  der ersten Formel sind das Carboxyl und das  Methyl auf 
entgegengesetzten Seiten der Ebene des Ringes gedacht. Die Con- 
dguration wird nur mit den Modellen leicbt ersichtlich. Etwa die- 
selben Verhiiltnisse wie zwischen den beideu campholytischen Siiuren 
wurden vor einiger Zeit von A s c h a n  I) bei der dl-Tetrahydrobenzos 
siiure gefunden. Vielleicht liegt auch in jenem Fal l  eine Stereoisomerie 
dieser Ar t  vor. 

Die zweite Formel wiirde eine mehr stabile Configuration geben, 
und sie wird daher der festen Saure zugeschrieben. Ich wiirde vor- 
schlagen, dass der Name cistrans-campholytische Saure fiir die campho- 
lytische S u r e  rod W a l k e r  und der Name ciscampholytische Saure 
fiir die camphothetiwhe Siiure von W a1 k e r  und fiir die Isolauronol- 
saure von K o e n i g s  nnd H o e r l i n  gebraucht werde. Hierdurch wird 
der Name Isolauronolsaure frei und man kann ihn fiir die eigentliche 
Isolauronolsaure, welche in dieser Mittbeilung beschrieben wird, ge- 
brauchen. 

Aus den Modellen ist es  leicht ersichtlich, dass die cistrans- 
campholytische Saure ein Cishydrobromid (fiir Brom und Carboxyl) 
geben sollte. Es wird weiter unten gezeigt werden, dass die cistrans- 
campholytische Saure und die dihydrohydroxycampholytische Siiure 
dasselbe Hydrobromid vom Schmp. 98-100° geben, und auch dass die 
cis-campholytische Saure ein verschiedenes Hydrobromid giebt. Nach 
diesen Verhiiltnissen sollten dihydrohydroxycampholytische Siiure und 
auch die Camphersgure .Cis<-Verbindungen sein. A s c h  a n a )  hat die- 
selbe Meinung ausgesprochen. 

H y d r o b r o m i d  d e r  c i s t r a n  s -  c a m p h  o l y  t i s c h  e n  S a u r e .  
(cis-$-bromcampholytische Siiure). 

Dieses wird gebildet, wenn man entweder cistranscampho- 
lytische Sliure oder dihydrohydroxycampholytische Saure bei gewohn- 
licher Temperatur mit rauchender Bromwasserstoffsaure und wenig 
Ligroi'n behandelt. Es scheidet sich in kleinen Krystallen ab, 
welche bei 98-1000 schmelzen. Es zersetzt sich langsam in feuchter 

I) Ann. d. Chem. 271, 270. 1) Diese Berichte 27, 2002. 



Luft. Von Natronlauge wird es eersetzt, theilweise unter Riickbildung 
ron cistrans-campholytischer SlEure und , zum kleinen Theil, unter 
Bildung von einem indifferenten Korper, wahrscheinlich einem Kohlen- 
waaserstoff. 

Analyse: Ber. fiir Cs El14 Br COa H. 
Procente: Br 34.04, 

Gef. )) >) 34.01, 34.09. 

D i  b r o m i d  d e r  c i s  t r a n  s-  c a  m p h o 1 y t i  s c h e n  S a u r  e. 
(cis trans fur Hrom) 

Dieses und seine Zersetzungsprodurte sind von W a l k e r  I) be- 
Ich habe es auch bereitet und den Schrnp. llOo achrieben worden. 

bis 1140 gefunden. 
H y d r o b r o m i d  d e r  c i s - c a m p h o  l y t i s c h e n  S a u r e .  

(cistrans-p! bromcampholytische Saure). 
Die ciscampholytische S iure  verbindrt sich nor schwer bei ge- 

wohnlicher Ternperatur mit 13rornwasserstoff. Einmal habe ich ein 
Hydrobromid vom Schrnp. 1 2 i -  lY00 bekommen. Dieses gab 34.85 
pet .  Brom, statt 34.04 berechnet. Seine zweite Bereitung wollte 
nicbt gelingen. Ich habe nur ein Hydrobromid, wejches bei llOo bis 
115O schrnolz und nur 32.b9 pCt. Rrom gab,  gewonnen. Nichts- 
destoweniger ist es gewiss, dass die Cissarire sich rnit Bromwasserstoff 
verbindet und dass ihr Hydrobromid von d(,m der Cistrans-Saure ver- 
schieden ist. 

D i b r  o mi d d e r  c i s -  c a  m p h o 1 y t i  s c h e n S a u r  e. 
(cis f i r  Brom.) 

K o e n  i g s  und H o e r 1 i n  a )  sagen, Brom wirke sofort sub- 
stituirend auf ihre Saure. Wenn man bei niedriger Temperatur, am 
besten unter Oo und rnit scharf getrockneten Materialien arbeitet, ist es 
moqlich, entweder mit Schwefelkohlenstoff, oder besser mit Chloro- 
form, und Brorn ein Dibromid zii bekommen. Dieses scheidet sich 
aus Ligroi'n in mikroskopisctien Krystallen ab, welche bei 138-140O 
unter Zersetzung schmelzen. Diese sind in Aether leicht, in Li- 
groin sehr schwer Ioslicb. Etwas Bromwasserstoff und ziemlich riel 
iilige Producte werden auch gebildet. Mit Sodalosung behandelt, giebt 
dieses Dibromid einen indifferenten Iiiirper, welcher anloslich selbst 
i n  siedender Natronlauge ist. Dieser ist noch nicht naher unter- 
sucht worden. 

Analyse: Ber. fiir CeH13BrzCOzH. 
Procente: Br 50.95, 

Gef. * D 51.38, 50.95. 
Sehr viele vergebliche Versuche sind rnit den beiden carnpho- 

lgtischen Sauren angestellt worden, urn daraus mit Brom nach der 

j) Journ. Chem. SOC. 63, 506 (1593). %) Diese Berichte 26, 814. 
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Methode von E i n h o r n  und W i l l s t i i t t e r l )  ein Benzolderivat zu be- 
kommen. Derartige negative Versuche sind fiir die Constitutions- 
frage noch nicht von grosser Wichtigkeit. 

Ich habe auch die Zersetzungsproducte der Aminolauronsiiure 
einer genaueren Untersuchung unterzogen. Aus dieser wird durch Be- 
handlung mit ealpetriger Saure ein Kohlenwasserstoff, Cs H14, eine 
ungesiittigte Saure, Cs HIS COa H , ein Lacton und eine kleine Menge 
einer Saure, welche bei 180O schmilzt, erhalten. 

K o  h l e n  w a s s e r s t  o f f ,  Cs Hlr. 
Dieser siedet bei 122O und hat  ein specifisches Gewicht, - = 

200 
0.8033, ~ o = 0 . 8 0 0 4 .  E r  bildet etwa sechs Procente des Gewichte 

des Chloride der Aminolauronsiiure, welche zersetzt wird. Er ist 
mit dem Kohlenwaeserstoff ron A s c h a n a )  wahrscheinlich identisch, 
aber  verschieden von dem Kohlenwasserstoff von K o e n i g s  und 
M e y e r  3). 

150 
1 50 

Analyse: Ber. fiir CSHIC. 
Procente: C 87.27, H 12.73. 

Gef. )) 2 86.97, ID 12.68. 

I s o 1 a u r o n o I s ii u r e 4). 
Diese Saure geht durch Behandlung mit oerdiinnter Schwefelsaure 

bei 1000 in das Carnpholacton von F i t t i g  und W o r i n g e r  5, (Schmp. 
beobachtet 48-49O statt 500) iiber. Sie lasst sich aber  von der Lau- 
ronolsiiure son W o r i n g e r  dadurch unterscheiden, dass ihr Kalksalz 
nur 2 Mol. Wasser enthalt und dass sie ein fliissiges Amid giebt. 
A s c h a n  6, giebt den Scbrnelzpunkt des Amids der Lauronolsiiure eu 
720 an. Die Analyse des Kalksalzes ist in voriger Mittheilung gegeben. 
Die Analyse des Amids folgt. 

Analyse: Ber. fir Cs His C 0 N Hz. 
Procente: N 9.15. 

Gef. )) D 8.83. 
Das  B a r y u m s a l z  des Campholactons wurde auch analysirt. 
Analyse: Ber. f i r  ( C ~ H 1 ~ < O ~ ) a B a .  co 

Procente: Ba 28.60. 
Gef. 3) B 28.12. 

Das Lacton ist gegen Permanganat ausserordentlich beetiindig. 

Dieses wird in kleiner Menge bei der Zersetzung der Aminolau- 
Is0 c a  rn p h o l a c  t o n. 

ronsiiure durch salpetrige Saure gebildet. 

1) Ann. d. Chem. 880, 88. 
3) Diem Berichte 27, 3467. 
5) Ann. d. Chem. 227, 10. 

a) Diese Berichte 27, 3507. 
4) Wegen des Namens siehe oben. 
6)  Diem Berichte 27, 3505. 
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Es kann bei niedriger Temperatur aus einer sehr concentrirtea 
Liisung in Ligroin nmkrystallisirt werden. Es schmilzt bei 230. En 
ist wahrscheinlich mit dem Campholacton stereoisomer. Es ist no& 
nicht in geniigender Menge fiir die  Analyse bereitet, aber seine lacton- 
artige Natur wird ganz bestimmt angezeigt durch seine Unliislichkeit 
in  Barytliisung und Riickbildung durch Mineralsauren, und seine Be- 
standigkeit gegen Permanganat. 

Die Skure, welche bei 180O scbmilzt und in Wasser ziemlich 
leicht liislich iat, war  nur in kleiner Menge gebildet und nicht gauz 
rein erhalten. Ihre  Verbrennung gab Procente: C 50.79, H 6.88. 

CO2H CHs 

COaH 
Eine Siiure CH, . C . CH2 . CH . CH2 . COaH, welche vielleicht 

aus Isolauronolsaure durch Oxydation gebildet wiirde, sollte Procente: 
C 49.54, H 6.42 geben. Zu weiteren Versuchen reichte die Menge 
nicht aus. 

Ich beabsichtige zunachst, mich mit der Oxydation der cistrans-cam- 
pholytischen Saure und mit der Reduction der  beiden campholytische. 
Siiuren zu beschaftigen. Die cis-campholytische Saure giebt mit Amyl- 
alkohol und Natrium eine iilige Saure. 

Die Verhiiltnisse zwischen den Verbindungen, welche in dieser Mit- 
theilung beschrieben sind, ist aus der beigegebenen Tabelle ersichtlich. 

Die Einzelheiten dieser Versuche werden im American Chemical 
Journal erscheinen. 

T z r r e  H a u t e ,  I n d i a n a ,  U. St. A., 2. Marz 1894. 
R o  s e Polytechnic Institute. 

123. A. Re y o hl  e r: Zur Const i tu t ion  der Si lberammoniak-  
verbindungen. 

(Eingeg. am IS. Miirz; mitgeth. von Ern. M. Freund.)  
In  einigen friiheren Veriiffentlicbungen iibsr denselben Gegen- 

stand ') habe ich hauptsachlich darin einen Grund gegen die Annahme 
der S i l b e r a m m o n i o m t h e o r i e  gefunden, dass bei der  Einwirkung 
eines Alkyljodids auf Ammoniak-silbernitrat oder -nitrit keine Amin- 
base gebildet wird. 

lch habe jetzt die Silberammoniaksalze und einige nahe verwandte 
Kiirper nach physikalisch-chemischer Hinsicht untersucht und beehre 
mich in folgenden zwei Tabellen der  Gesellschaft die erhaltenen 
Resultate mitzutheilen. 

I) Diese Berichte 16, 990, 2420, 2425: 17, 41, 1840, 2263. 


