Untersuchungen iiber Borneolkohlenséure und
Campherkohlensaure,

Von J. Kachler und F. Y. Spitzer.
tAng dem Laboratorium des Prof. A. Lieben.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Mirz 1881.)

Die ersten Angaben iiber die Borneolkohlensiiure und die
Campherkohlenséiure (Camphocarbonsiure) hat Baubigny!?
gemacht; er gibt dariiber Folgendes an: Wenn man auf eine
Losung von Campher in Toluo! Natrium unter Erwiirmen einwirken
ldsst, so wird kein Wasserstoff entwickelt und es entstehen die
Natriumverbindungen des Borneols und des Camphers.

20, H,,0-+2Na == C, ,H, NaO~+ (' H,, NaO.

Leitet man in dieses Gemenge Kohlensdure bis zur Sattigung
und behandelt darauf die Masse mit Wasser, so scheidet die von
dem Kohlenwasserstoff getrennte wiisserige Losung allmilig
Borneol in reichlicher Menge aus. Die davon abfiltrirte Fliissigkeit
gibt beim Versetzen mit Siure einen in Ather und Alkohol leicht,
in Wasser wenig loslichen Niederschlag, welcher eine einbasische
nach der Formel C|H,,0, zusammengesetzte Siure ist, die durch
einfache Anlagerung vonKohlensiiure an den Campher entstanden
gedacht werden kann, und welche er als Camphocarbonsiure
bezeichnet. Er erklirt sich den Vorgang in der Weise, dass bei
der Einwirkung der Kohlensiure auf die Natriumverbindungen
des Borneols und des Camphers die Natriumsalze der Borneol-
kohlensiure und der Camphocarbonsiure entstehen, dass ersteres
jedoch unbestindig ist und analog dem dthylkohlensauren Salze
schon durch Wasser zerlegt wird.

1 Zeitschrift fiiv Chemie 1368, 481 w. 647, Annales de Chim. Phys. )
18%0, XIX, 221.
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J. de Santos ¢ Silva! ‘hat durch Einwirkung von Brom
auf Camphocarbonsiiure ein Bromderivat C,,H,,BrO, erhalten,
welches beim Erhitzen in Kohlenséiure und Monobromeampher
zerfallt. .

Es erschien uns von Interesse, das Studium dieser Verbin-
dungen wieder aufzunehmen, um womdglich weitere Anhalts-
punkte zur Ermittlung ihrer Constitution zu gewinnen.

Borneolkohlensiure.

Baubigny hat weder diese Verbindung, noch ein Derivat
derselben dargestellt, sondern glaubt ans den bei der Einwirkung
von Natrium und Kohlensiinre auf eine Campherldsung ent-
stehenden Zersetzungsprodueten auf die Bildung derselben
schliessen zu diirfen.

Wir haben getrachtet, diese bis jetzt fragliche, wenig
bestindige Verbindung in Form eines Natriumsalzes darzustellen.

Versucht man die Producte der Einwirkung von Natrium und
Kohlensiure anf eine Campherlosung direet, ohne selbe mit
Wasser in Berithrung zu bringen, dadurch zu isoliren, dass man
das Magma durch Filtriren und Pressen vom Lisungsmittel
befreit, so erhilt man eine schwach gelblich gefirbte, durch-
scheinende Salzmasse, die sich dem Anscheine nach an der Luft
nicht veriindert. Dieselbe hat einen starken Geruch nach Borneol
und den Kohlenwasserstoffen; um sie von letzteren zu befreien,
wurde die zerriebene Suhstanz an der Luft liegen gelassen und
dann aufbewahrt. Bei einem Versuche, die Salzmasse zu subli-
miren, wurden anfangs olige Tropfen (Benzol, Toluol), spiter
Borneol erhalten; bei stirkerem Erhitzen entwickelten sich
Campherdimpfe und im Riickstande hinterblieb kohlensaures
Natron. Mit absolutem Ather behandelt, 1ost sich ein grosser Theil
auf; die Losung hinterliess beim Abdunsten eine weisse Krystall-
masse, welche beim Erhitzen ohne Riickstand sublimirte. Das
Sublimat zeigte den Schmelzpunkt von 197° C. und alle Kigen-
schaften des Borneols. Der in Ather unlosliche Theil war pulverig
und im warmen Wasser vollkommen loslich; beim Kochen der
Lisung entwichen Campherdimpfe. Auf Zusatz von Sduren triibte

t Berl. Ber. VI, 1092.
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gich dieselbe unter Aufbransen. Durch Aussehiitteln der sauren
Flissigkeit mit Ather konnte Campherkohlensiure erhalten
werden.

Aus diesem Verhalten ist zu ersehen, dass die abgepresste
Salzmasse bereits freies Borneol neben kohlensaurem Natron
und campherkohlensaurem Natron enthalten hat.

Wenn die Natrimmverbindung der Borneolkohlensdure iiber-
haupt entstanden ist, so hat die lingere Bertihrung mit der Luft
(Feuchtigkeit etc.) wihrend der Operation, oder vielleicht das
lingere Aufbewahren gentigt, um sie zu zersetzen.

Wir versuchten unter Vermeidung der Bildung der Campher-
kohlensiiure, die Borneolkohlenséiure, respective deren Natrium-
verbindung, direct aus Borneol darzustellen.

Einwirkung von Natrium auf Borneol. 3 Grm. subli-
mirtes Borneol wurden in 20 C. C. hochsiedenden (110—150°),
durch Destillation gereinigten Benzol gelost und unter Erwirmung
im Olbade 0-5 Grm. blankes Natrium eingetragen. Bei 80° C.
beginnt Wasserstoffentwicklung, welche zwischen 100 und 130°C.
sehr heftig wird. Nach einiger Zeit horte die Gasentwicklung
auf und es blieb eine kleine Natrinmkugel zuriick, ohne dass aus
der Losung sich etwas ausgeschieden hitte. Wurde ein kleiner
Theil des Reactionsproductes mit Wasser geschiittelt, so entstand
eine Trilbung und die wiisserige Fliissigkeit enthielt Atznatron.

Beim Verdunsten des Kohlenwasserstoffes bildeten sich an-
fangs schone farblose, sechsseitige Blittchen, die spiter die
Flissigkeit erfilllten. Als nun die dicke, etwas gefiirbte Masse
durch Stehen iiber Paraffin im Vacuum allmilig trocken geworden
war, stellte sie eine schwach gefirbte, lockere Substanz dar, die
sich in Wasser in Folge etwas noch anhaftendem Benzols nicht
vollkommen 16st. Wird dieselbe jedoch mit Ather gewaschen, so
ist sie in Wasser vollstindig loslich. Bei lingerem Stehen der
Losung oder beim Kochen derselben seheidet sich Borneol aus,
withrend Atznatron gelost bleibt.

04147 Grm. der iiber Chlorcalcium getrockneten Substanz
gaben 0-1667 Grm. Na,S0,.

Fir CyH;NaO berechnet Getunden
- e  — N —
Na....13-06 %, 13:02 %/,.
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Dieses Resultat ldsst die so erhaltene Verbindung ausser
allem Zweifel als Borneolnatrium erscheinen. Dasselbe ist
analog den gewdhnlichen Alkoholaten, sowohl in der Zusammen-
setzung als in den Eigenschaften. Bei lLingerem Aufbewabren
tritt theilweise Zersetzung ein, wobei dann die Loslichkeit in
Wasser mehr und mehr abnimmt, indem sich treies Borneol und
Atznatron oder auch kohlensaures Natron bildet. .

Einwirkung von Natrium und Kohleusdure auf
Boruneol. Nachdem durch die eben angefithrte Reaction bewiesen
war, dass bei der Einwirkung von Natrium auf Borneol, Borneol-
natrium (C,,H,,NaQO) entsteht, so war die Moglichkeit geboten,
daraus durch Einwirkung von Kollensiure direct borneolkohlen-
saures Natron darzustellen. Es wurden wieder 5 Grm. sublimirtes
Borneol in etwa 20 Grm. hochsiedendem mittelst Natriom ge-
reinigtem Benzol gelost und unter Erwirmen im Olbad auf etwa
110—130°C. 1 Grm. Natrium eingetragen. Sobald die Einwirknng
beendet war, wurde nach dem Erkalten die geringe Menge un-
angegriffenen Natriums entfernt, hierauf neucrdings auf 130°(C.
erwirmt und bei dieser Temperatur trockene Kohlensiure ein-
geleitet. Dabei war ebenfalls keine Ausscheidung zu bemerken;
erst nachdem withrend des fortgesetzten Einleitens die Temperatur
auf etwa 100°(. gesunken war, beganu sich die Losung zu tritben.
Das Einleiten von Kohlensiure wurde noch bis zur vollstindigen
Abkiihlung fortgesetzt. Nach einiger Zeit hatte sich eine fein-
krystallinische Salzmasse abgeschieden, welche vom Losungs-
mittel abfiltrirt, gepresst und fein verricben, itber Paraffin and
Schwefelsdure gestellt wurde.

1. 0-2729 Grm. Substanz ergaben beim Glihen 0-0639 Grm.
kohlensaures Natron.
II. 0-3654 Grm. im Vacuum iiber Schwefelsiinre getrockneter

Substanz ergaben 0-0876 Grm. kohlensaures Natron.

Getunden
(1 H, - NaOy — -
e, P N ]. ll
Na...1045 %, T 10150, 10:40 Y,

Daraus ergibt sich, dass bei Einwirkung von Kohlensiure
anf Borneolnatrium borneolkohlensaures Natron
C,,H,,Na0, gebildet wird. Dasselbe ist frisch bereitet, im kalten
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Wasser leicht und vollkommen klar 15slich. Die alkalisch re-
agirende, verdiinnte Losung beginnt jedoeh bald Borneol in
schonen, glinzenden Blattchen auszuscheiden, wihrend dies bei
einer concentrirten Losung erst nach einiger Zeit eintritt. Diese
Zersetzung ist nach zwei bis drei Tagen vollstindig; die vom
Borneol getrennte Fliissigkeit enthélt nur saures kohlensaures
Natron.
C,,H,,Na0,+H,0 = C, H,,0-+NaHC0,.

Durch Siuren wird diese Zerlegung sofort unter Entweichen
von Kohlensiiure bewirkt.

Die Bildung und die Eigenschaften des borneolkohlensauren
Natrons entsprechen vollkommen der Entstehung und dem Ver-
halten der dthylkohlensauren Salze, so dass dem ersteren wohl
die Formel ¢, H,.O.('0.0ONa zukommt,

Campherkohlensiure.

Die (‘ampherkohlensiure bildet sich, wie bereits erwili,
neben Borneolkohlensiiure in Form ihres Natriumsalzes, wenn
eine Campherlosung mit Natrium und Kohlenséure behandelt wird.

Wiihrend durch Wasser das borneolkohlensaure Salz sich
rasch unter Ausscheidung von Borneol zerlegt, bleibt das ecampher-
kohlensaure Natron in Losung.

War die wisserige Losung concentrirt, so scheidet diese
beim Versetzen mit Siure einen Theil der freien Campherkohlen-
siure in Form eines gelblichweissen, deutlich krystallinischen
Niederschlages ab; wenn die Losung verdiinnt war, so tritt beim
Ansduern bloss Tritbung ein. Durch wiederholtes Ausschiitteln
der Fliissigkeit mit Ather wird die Campherkohlensiiure angezogen
und nach dem Abdestilliren des ersteren hinterbleibt ein gelblich
gefirbter, dicker Syrup, der nach einiger Zeit krystallinisch
erstarrt. Die erhaltene Substanz, welche zwischen Papier gepresst
bei 118 bis 119°C. schmilzt, ist jedoch nicht rein, sondern enthiilt
neben Campherkohlensidure zum Theile harzige, zum Theile
krystallinische Korper, von denen sie am besten durch Umkrystal-
lisiren aus Wasser getrennt werden kann. Zu diesem Zwecke
wird die zerriebene rohe Sdure in einem Kolben mit heissem
Wasser heftig durchgeschiittelt, da die rohe Siure zu einer ziihen
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Massge zusammenschmilzt. Dabei wird ein Theil der Campher-
kohlenséiure gelost und kann die bald klar werdende Losung
durch feine Leinwand oder ein gut durchlassendes Filter ab-
gegossen werden. Beim Auskiihlen erscheinen schione lange,
farblose Krystalinadeln der Campherkolilensiure. Die Mutterlauge
wird wieder heiss gemacht und auf den erstarrten Kolbeninhalt
gegossen und durch Schiitteln und Erwiirmen anf dem Wasser-
bade neue Mengen der Sduve in Losung gebracht. Man muss
die Siedetemperatur des Wagssers vermeiden, da dabei ein Verlust
durch Zerlegung der Siure in Campher und Kohlensiure statt-
findet. Bei dem Umkrystallisiren grosserer Mengen roher Campher-
kohlensiure erhilt man schliesslich einen zihen, leicht schinel-
zenden Riickstand, aus dem Wasser nur schwer die darin
noch enthaltene (fampherkohlensdure anfnimmt. Es ist in diesem
Falle zweckmiissig, denselben in der Kilte mit méssig con-
centrirter Kalilauge zu behandeln, worin er sich bis auf eine
kleine Menge Borneol leicht 16st. Die klare alkalische Losung
liefert beim Versetzen mit verdiiunter Schwefelsiiure eine nicht
unbetriichtliche Menge Camplherkohlensiiure, so dass manchmal
das Ganze zu cinem Krystallbrei erstarvt. Nach dem Abpressen
kann dieser Theil der Siure wie frither aus Wasser umkrystallisirt
werden. Schliesslich bleibt eine harzige Masse zuriick, die sich
wohl in Kalilange, aber nicht mehr in Wasser lost. Durch
Behandeln mit Alkohol kann ein krystallinischer, bei circa 200°C.
schmelzender, bis jetzt jedoch nicht niher untersuchter Kdorper
erhalten werden. 340 Grm. rohe Campherkohlensiure lieferten
nach diesem Verfahren 252 Grm. reine Campherkollensédure,
20 bis 30 Grm. Borneol und 20 bis 30 Grm. der in Wasser mn-
loslichen, krystallinischen Substanz.

Die Campherkohlensdure krystallisirt aus einer warmen
concentrirten, wisserigen Losung in langen, weissen, seiden-
glinzenden Nadeln; ist die Lisung verdiinnt, so bilden sich, wie
auch aus Alkohol oder Ather, grossere, farblose, durchsichtige
Krystalle, die nach einer freundlichen Mittheilung des Herrn
Prof. v. Zepharovich folgende krystallographisehe Verhiltnisse
zeigen.

,» Vier- oder sechsseitige orthodiagonal gestreckte Siulchen,
welche seitlich durch das Klinodoma geschlossen sind, zum Theil
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Zwillinge mit dem Hemiorthodoma als Zwillingsebene, nach 0P
vollkommen spaltbar. Krystallsystem monosymmetriseh.

Elemente: @ :0:c = 10474 : 1 : 1-5000.
B = (ac) =85°11".
Beobachtete Formen: 0P, oo P oo, oo, + Poo

Die Krystalle schmelzen bei 123 bis 124°C.; sie sind in
Ather, Alkohol, Chlovoform leicht, in kaltem Wasser schwer
loslich. Beim Einleiten von trockenem Salzsiiuregas in eine ab-
gekiiblte, dtherische Losung wird die Siure unverindert gefillt.

Die Analyse der Campherkohlensiiure gab folgende Zahlen:

0-3509 Grm. tiber Schwefelsiure im Vacuum getrockneter
Substanz lieferten 0-86569 Grm. CO, und 0-2577 Grm. H,0.

Berechnet fiir C,;H;0, Gefunden
\._/_‘\,,/\, T —
C¢....67:34", 67-29 %,
H.... 816 , 816 .

Concentrirte Schwefelsiiure lost Campherkohlensiure bei
gelinder Wiarme leicht auf, Wasser fillt sie unveriindert wieder
ans. Beim Erhitzen briunt sich die Schwefelsdure, es entwickelt
sich Kohlensiure und schwefelige Siure, wobei-theilweise Ver-
kohlung eintritt. Concentrirte Salpetersiure wirkt energisch ein;
kocht man damit so lange als noch rothe Ddmpte entweichen, und
ldsst dann auskiihlen, so erhiilt man breite, nadelférmige Krystalle,
welche, entsprechend gereinigt, sich als bei 178°(. schmelzende
Camphersidure erweisen, wihrend die Mutterlauge geringe Mengen
von Camphoronséiure enthielt. Mit rauchender Salpetersiure tritt
schon in der Kiilte eine sehr heftige Einwirkung ein. Wird nach
der Reaction mit Wasser verdiinnt und abgedampft, so erhiilt man
ebenfalls Camphersiiure neben sehr geringen Mengen harziger
Substanz. Es scheint also, dass die ranchende Salpetersiure aus
Campherkohlensiure ziemlich glatt Camphersiure und Kohlen-
sdure bildet.

Baubigny hat von der Campherkohlensiure die Salze der
Alkalien, ferner das Silber und Bleisalz dargestellt, jedoch nur
[011H1502]

i
b 0, an

letzteres analysirt. Er gibt fiir dasselbe die Formel
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und schliesst daraus, dass die Campherkohlensiure eine ein-
basische Sidure sei. Wir haben weiterhin ein Baryumsalz und eine
Natriumverbindung dargestellt und bei der letzteren eine ftiir die
Molecularformel der Campherkohlensiiure massgebende Zusam-
mensetzung gefunden.

Baryumsalz. Wird die Campherkohlensiure mit Baryt-
wasser im Uberschuss erwéirmt, so 1ost sich selbe leicht auf; fallt
man nun den iiberschiissigen Baryt in der Hitze durch Kohlenséure,
filtrirt und verdunstet die neutral reagirende Fliissigkeit iiber
Schwefelsdure im luftverdiinnten Raume, so bilden sieh bald
schone, zu Biischeln vereinigte, flache Nadeln eines Baryum-
salzes, das getrocknet an der Luft vollkommen haltbar ist.

0-1366 Grm. des bei 100° (. getrockneten Salzes gaben
00634 Grm. schwefelsauren Baryt.

Daraus ergibt sich:

1.
Fiir Cy,H3,BaO berechnet
T e
. DR 0/ 9OKR.QQ0 0.
Ba....25:98 9% 25999
Dasselbe isxt demnach eine neutrale, dem von Baubigny
untersuchten Bleisalze analoge Verbindung.

Natriumsalz, Dasselbe wurde abweichend von der ge-
wihnlichen Bereitung nicht durch Sittigen mit Atznatron oder
kohlensanrem Natron, sondern durch Einwirkung von metallischem
Natrium dargestellt. Eine verdiinnte Iosung der Campherkohlen-
siure in absolutem Ather wurde mit Natrium zusammengebracht
es trat dabei lebhafte Wasserstoffentwicklung ein, unter gleich-
zeitiger Ausscheidung eines weissen Niederschlages. Die Reaction
wurde durch Erwirmen am Wasserbade zu Ende gefithrt und das
Salz nach dem Auskiihlen abfiltrirt, dabei auch das unveriindert
gebliebene Natrium entfernt. Nach dem Waschen mit absolutem
Ather und Trocknen iiber Schwefelsiiure im Vacuum erscheint
die Natriumverbindung als blendend weisse, lockere Masse, die
aus feinen mikroskopischen Nadeln besteht. Sie ist nicht hygro-
skopisch, jedoch in Wasser leicht 16slich. Die Losung reagirt
sauer, liefert beim Verdunsten wieder das krystallinische Natrium-
salz, und wird durch die Nitrate von Baryum, Silber, Kupfer und
Blei nicht gefillt. Beim Erhitzen zersetzt sich das Salz leicht;



Untersuch. iib. Borneolkohlensiure u. Campherkohlensiure, 241

es sublimirt dabei Campher und kohlensaures Natron hinterbleibt.
Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

L. 0-3597 Grm. tiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneter
Substanz gaben 0-8225 Grm. CO,, 0-2446 Grm. H,0 und
0-0468 Grm. Na,CO,.

- IL 0-8763 Grm. getrockneter Substanz ergaben beim Gliithen
0-0476 Grm. Na,CO,.
Daraus herechnet sich:

: 1. 1L

¢ ....63°819,

H.... 75 ,

Na ... bh-64 5-499,.

Auf diese Zahlen passt nur die Formel C,,H, NaO,, welche
verlangt:
CyoHy Nalyg
T — T e e
¢ ...6376Y,
H ... 749 ”

Na... 555 , .

Bei der Darstellungsweise dieses Salzes ist wegen der
leichten Lislichkeit der Campherkohlensidure in Ather nicht anzu-
nehmen, dass die vorliegende Verbindung aus neutralem Salze
(', H,;NaO, und freier Siiure C| H, O, bestehe.

Es muss demnach fiir die Campherkohlensiure die Formel
CyoH,, 0, angenommen werden, in welcher ein oder zwei Atome
Wagserstoff durch Metalle ersetzbar sind.

Um einen Aufschluss iiber die Constitution der Campher-
kohlensiure zn erhalten, haben wir die folgenden Reactionen mit
derselben ausgetiibrt.

Einwirkung von Acetylehlorid aunf Campher-
kohlensinre. Wird die Campherkohlensiiure mit einem
grosseren Uberschusse von Acetylehlorid zusammengebracht, so
ist bei gewohnlicher Temperatur keine Einwirkung zu bemerken,
erst wenn das Gemenge auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler
erwirmt wird, tritt Losung ein; zugleich reichliche Entwicklung
von Salzsiure, die nach einiger Zeit wieder aufhort. Zur Vervoll-
stindigung der Reaction wurde das Erwirmen lingere Zeit
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fortgesetzt und dann das iiberschiissige Acetylchlorid bei Wasser-
badtemperatur abdestillirt. Wird der Riickstand zur Entfernung
der Essigsiiure in Wasser gegossen, so scheidet sich eine butter-
artige Masse aus, die dann bald zu einem harten, weissen
Krystallkuchen erstarrt. Es ist vortheilhaft, denselben in Ather
zu losen und die noch anhaftende Essigsiure durch ofteres
Schiitteln mit Wasser moglichst zu entfernen. Nachdem die
Losung mit Chlorcaleium entwiissert ist, bringt man sie zur
Trockene und krystallisirt aus absolutem Alkohol mm. Dabei
bilden sich feine, weisse Krystallnadeln, welche zu Drusen
vereinigt sind. Nach dem Waschen mit Alkohol und Pressen
zwischen Papier zeigten dieselben den Schmelzpunkt von 195 bis
196°C.; beim Abkiihlen erstarrte die Substanz und schmolz beim
Erwirmen wieder bei derselben Temperatur. Die letzten Mutter-
laugen enthalten meistens noch etwas unveréinderte Campherkohlen-
sdure, die durch. wiederholtes Auskochen mit Wasser entfernt
werden karin.

Die neue bei 196° C. schmelzende Substanz zeigte folgende
analytische Resultate:

L. 0-2755 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz ergaben
07463 Grm. CO, und 0-1933 Grm. H,0.
II. 02790 Grm. bei 100° C. getrockneter Substanz ergaben

0-7534 Grm. CO, und 0-2024 Grm. H,0.

Diese Zahlen stimmen fiir die Formel C,,H,.0,.

Gefunden
Fiir (,Heg0, berechnet "I\iﬁ "'—"’”“\
O T415Y, C....7388  1365Y,
H.... 786%, H.... 779 8-06%,

Daraus geht hervor, dass das Acetylehlorid anf die Campher-
kohlensiure eigentlich bloss wasserentziehend wirkt.

("'22H3206 - QHZO = Ozszstr

Dieser Verlauf der Reaction lisst schliessen, dass in der
Campherkohlenséiure wahrscheinlich keine Hydroxylgruppe ent-
halten ist. ~

Die Verbindung C,,H,,0, krystallisirt aus Alkohol in schnee-
weissen Nadeln, die zu blumenkohlartigen Gruppen vereinigt sind
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und welche bei 195-—196° C. ohne Zersetzung schmelzen, Die-
selben sind in Wasser nicht, in Alkohol und Ather leichter loslich.
Mit Alkalien tritt selbst. beim Kochen nur unvollstindige Losung
ein, wobei die alkalische Reaction nieht verschwindet.

Beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohre durch
20 Stunden auf 90° C. bleibt die Substanz unverindert; mit
verdiinnter Kalilauge trat erst beim Erhitzen im Rohre auf
100—120° C. Losung ein, jedoch fiel beim Versetzen mit Sauren
unveriinderte Substanz wieder aus. Concentrirte Salpetersiure
verwandelt den Korper schon in der Kiilte in eine schleimige
Masse, welche bei gelindem Erwirmen unter stirmischer Ent-
wicklung von rothen Dédmpfen sich lost; beim Erkalten scheiden
sich schwach gefirbte, sternformig gruppirte Krystallaggregate
aus, Mit kochendem Wasser behandelt, hinterblieb eine geringe
Menge gelben Oles, wiihrend die wisserige Losung beim Aus-
kiihlen farblose, salmiakihnliche Krystalle lieferte, welche bei
178° C. schmolzen und sich als Camphersiure erwiesen. Die
Mutterlauge ist gelblich gefiirbt und enthilt noch neben etwas
01 Camphoronsiure. Mit Phosphorpentachlorid zusammengebracht,
verdndert sich die Verbindung C,,H, O, nicht, selbst beim Er-
hitzen bis zum Schmelzen des Phosphorchlorides ist eine Reaction
nicht wahrzunehmen.

Einwirkung von Phosphorsiureanhydrid auf
Campherkohlensdure. Das Phosphorsdureanhydrid wirkt bei
gewbhnlicher Temperatur auf krystallisirte Campherkohlensiiure
nicht ein. Eine Erwirmung musste wegen der leichten Zersetz-
barkeit der Campherkohlensiiure vermieden werden; wir haben
desshalb dieselbe in Chloroform gelist, grossere Mengen Phosphor-
siureanhydrid eingetragen und damit lingere Zeit stehen lassen.
Dabei wurde hiiufig geschiittelt und von Zeit zu Zeit neue Mengen
Anhydrid zugesetzt. Nach einigen Wochen wurde mit Ather ver-
diinnt und das Losungsmittel am Wasserbade durch Destillation
und schliesslich im Vacuum so viel als moglich entfernt. Es bleibt
dann, wenn mit kleinen Mengen gearbeitet wird, eine bréunlich
gefiirbte krystallinische Masse zuriick, welche beim Erwirmen
auf dem Wasserbade Campferdimpfe entwickelt, die offenbar von
der Zerlegung der unveriinderten Campherkohlenssure herriihren
und welche durch andauerndes Erwéirmen zum grossen Theile
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enttfernt werden kann. Der Riickstand aus Alkohol oder Alkohol-
dther umkrystallisirt, liefert feine weisse Krystallnadeln, welche
durch Waschen mit kaltem Ather, worin sie sich nicht sehr leicht
losen, rein erhalten werden. Die erste Fraction zeigte den Schmelz-
punkt von 265°C., die zweite 263°, die dritte Fraction war mit einer
klebrigen Masse durchzogen. Bei der Bereitung grisserer Mengen
bleibt nach dem Abdestilliren des Losungsmittels der Riickstand
syrupartig und kann selbst durch lingeres Stehen im Vacuum
nicht krystallinisch erhalten werden. Es empfiehlt sich dabei, den-
selben in gelinder Wirme mit verdiinnter Kalilauge zu behandeln.
Das Product 16st sich darin bis auf eine geringe Menge klebriger
Substanz. Die alkalische Losung wird filtrirt, angestinert und mit
Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdampfen des Athers hinter-
bleibt ein nahezu weisser, krystallinischer Riickstand, der zweck-
méssig zur moglichst vollstindigen Entfernung der noch unver-
dnderten Campherkohlensiiure mit warmem Wasser behandelt,
hierauf aus Atheralkohol umkrystallisirt wird. Die Analyse der
ersten Fraction ergab folgendes Resultat:
L 0-3170 Grm. Substanz gaben 0-8187 Grm. (PO, und 2198 Grm.
H,0.
II. 03011 Grm. bei 170° (€. getrockneter Substanz gaben
07754 Grm. CO, und 0-2207 Grm, H,0. Daraus berechnet

sich:
Grefunden
T — Fir ¢,,Hy,05 berechnet
I II e — ¢
(....T0:43%, 170-28%, (... 70589/,
H.... 770, 814, H....802,.

Diese Verbindung ist also durch Entzielwng von bloss cinem
Molekiil Wasser aus der Campherkohlensiure entstanden.

szHszoﬁ - Hzo = sz H3005‘

Wie weiterhin gezeigt werden soll, kann derselben mit Leich-
tigkeit durch Acetylchlorid noch ein Molekiill Wasser entzogen
werden, wobei der bereits beschriebene Korper C,,H, 0, gebildet
wird. Die Verbindung C,,H,,0; ist in Wasser unloshch wird
dagegen von Alkohol und Ather ziemlich leicht aufgenommen
Aus einer solchen Losung krystallisirt sie in schonen, weissen,
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seidenglidnzenden Nidelchen, die bei 265° C. unter schwacher
Braunung schmelzen. Weiter erhitzt, tritt Kohlensiiure auf, neben
einem gelblichen, spéter erstarrenden 0. Mit Wasser gekocht
oder im Rohre durch zwanzig Stunden auf 90° (. erhitzt, bleibt
die Verbindung unverdindert. Verdiinnte Kalilauge, mit einem
Uberschusse der krystallinischen Substanz gekocht, verliert die
alkalische Reaction, bei einem [Tberschusse von Alkali tritt wohl
in Folge ciner Bildung von leicht loslichem Alkalisalze rasch
Losung ein. Eine alkalische Losung im Rohre auf 170° C. durch
gsechzehn Stunden erhitzt, gibt beimn Versetzen mit Siure wieder
die unveriinderte bei 265° (. schmelzende Substanz. Mit Salz-
siiure gesiittigter Ather ist ohne Wirkung. Wird die Verbindung
mit einem Uberschusse von Atzbaryt gekoeht, so tritt vollstindige
Losung ¢in. Nachdem man in dieselbe in der Kochhitze durch
mehrere Stunden Kohlensiure eingeleitet hat, wird filtrirt und im
Vacuum iiber Schwetelsiiure abgedunstet; es bilden sich dann
allmiilig weisse Krystallkrusten einer im Wasser schwer los-
lichen Baryumverbindung.

. 0-1363 Grm. der bei 130° (. getrockneten Substanz lieferten

0-0885 Grm. BaSO,.
I1. 02363 Grm. der aus Wasser umkrystallisirten, bei 120° C.
getrockneten Substanz lieferten 0-0672 Grm. BaSO,.

| [ N g
Fitr CHyBa0,  Fiir (4, HygBa0)y Gefunden
berechnet berechnet T
B N I 1I
Ra..2691%, Ba..1551%,  Ba..17-29%, 1672,

Nach diesem Ergebnisse kann angenommen werden, dass
die neue Suhstanz im Gegensatze zur Campherkohlensidure nur
ein Atom durch Metalle ersetzbaren Wasserstoff enthélt. Der fiir
die Formel szHngsin,, etwas zu hoch gefundene Baryumgehalt
rithrt wahrscheinlich von einem geringen Gehalte an campher-
* kohlensaurem Baryt her.

Wird der Korper (,,H, 0, mit einem Uberschusse von
Acetylehlorid am Rickflusskiihler auf dem Wasserbade erhitt,
so tritt Salzsiureentwicklung auf.

Nachdem das tiberschiissige Acetylehlorid abdestillirt war,
wurde der Riickstand nach Zusatz von etwas Alkohol der Krystalli-
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sation iiberlassen. Dabei bildeten sich zu Drusen vereinigte weisse,
bei 195-—196° C. schmelzende Nidelchen, welche in den Eigen-
schaften und der Zusammensetzung mit der aus Campherkohlen-
siure und Acetylehlorid erhaltenen Verbindung C,,H, O, iiberein-
stimmen.

02872 Grm. der bei 100° C. getrockneten Substanz ergaben
07760 Grm. CO, und 0-1925 Grm. H,0.

Fiir Cy,H,30, berechnet Gefunden

R S T T — 7
C....7415%, C....T3677,
H.... 786, H.... 74d .

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Cham-
pherkohlensidure. Bei dieser Reaction haben wir zuniichst das
Verhiltniss von einem Molekiil ,,H,,0, auf vier Molekiile PCL
eingehalten. In einem kleinen Kélbchen, das zur Abhaltung
der Feuchtigkeit mit einem Chlorcalciumrohre versehen war,
wurden 21:D Grm. Phosphorpentachlorid mit Schnee abgekiihlt
und 10 Grm. gereinigte Campherkollensdure in kleinen Portionen
eingetragen. Das Gemenge verfliissigt sich allmilig und es ent-
weicht Salzsiiure, zum Schlusse in reichlicher Menge. Nach zwei-
tigigem Stehen wurde obwohl noch etwas festes Phosphorpenta-
chlorid in der Flissigkeit enthalten war, dieselbe in Eiswasser
eingetragen; dabei fiel ein Ol aus, das nur allméilig und theil-
weise erstarrte. Der erhaltene Krystallbrei auf einer Thonplatte
vom anhaftenden Ole befreit und hierauf zwischen Papier gepresst,
wurde in dtherischer Liosung mittelst Chlorealeium getrocknet,
Beim Verdunsten der filtrirten Losung bildeten sieh strahlenformig
gruppirte Krystallnadeln, die den Schmelzpunkt von 41-5-—42° .
zeigten und sich beim Umkrystallisiren als nahezu homogene
Substanz erwiesen. Die Ausbeute an diesem festen Producte war
nicht befriedigend. Bei der Analyse wurde Folgendes erhalten:

03100 Grm. der tiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz
ergaben 0-5245 Grm. CO, und 0-1369 Grm. H,0.

0-2203 Grm. Substanz ergaben nach der Methode von
Carius 0-3560 Grm." AgCl; daraus berechnet sich

C....46-14%
H.... 490,
C1...3997,.
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Bei einem zweiten Versuche wurde gleich anfangs etwas
mehr Phosphorpentachlorid als frither angewandt. Nach vierzehn-
tigigem Stehen und darauffolgendem Fillen mit Wasser hatte
sich ein zihes Ol ausgeschieden, das jedoch selbst bei wieder-
holtem Waschen mit Wasser nicht erstarrte. Beim Abkiihlen auf
— 15° (. avch nach mehrmonatlichem Stehen mit Wasser blieb
es noch fliissig. Aus diesemn Ergebnisse glaubten wir entnehmen
7z kdnnen, dass zur Gewinnung des festen Chlorides, beim
Beginn der Reaction ein Uberschuss von Phosphorpentachlorid
vermieden werden soll. In der Folge haben wir desshalb an dem
friitheren Verhiiltnisse von einem Molekiil Sidure auf vier Molekiile
Phosphorchlorid festgehalten, und erst nachtriglich zur Vervoll-
stindigung der Reaction neuerdings Phosphorpentalchlorid zu-
gefiigt. Bei dem Umstande, dass die Campherkohlensiure eine
verhiiltnissmissig leicht zersetzbare Verbindung ist, haben wir
bei der Einwirkung des Phosphorpentachlorides es auch fiir noth-
wendig erachtet, die bei diesem Processe auftretenden gasfor-
migen Produete zu untersuchen, um zu sehen, ob dabei nur Salz-
siure auftritt. Zu diesem Zwecke wurde der Kolben, in welchem
die Reaction vor sich gehen sollte, mit zwei entsprechenden
Absorptionsapparaten verbunden. Der erstere enthielt Wasser,
der zweite Ammoniak und schliesslich war noech ein Gefdss mit
Barytwasser vorgelegt. Es zeigte sich, dass, nachdem die Luft
verdriingt war, das entweichende Gas im ersten Absorptions-
apparate vollstindig aufgenommen wurde, da keine Gasblasen in
den zweiten Apparat eintraten und derselbe keine Gewichts-
zunahme erfubr; auch das Barytwasser wurde nicht getriibt. Das
Wasser enthielt Salzsdure und geringe Mengen Phosphorséure,
letztere offenbar von mitgerissenem Phosphorchlorid herriihrend.
Mithin ist bei der Reaction bloss Salzséiure entwickelt worden.
Wir haben in diesem Apparate 65 Grm. Phosphorpentachlorid
auf 30 Grm. Campherkohlensiiure einwirken lassen. Nachdem die
Salzsdureentwicklung zum grossten Theile voritber war, wurden
die Absorptionsapparate entfernt, der Kolben nur mit einem
“Chlorealeiumrohr abgesperrt und weiter mittelst Wasser gekiihlt.
Es war eine gelblich gefiirbte ranchende Fliissigkeit entstanden,
in der noch etwas festes Phosphorpentachlorid bemerkbar war,
welches aber nach etwa zweiTagen verschwand. Nun erst wurden
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weitere 15—20 Grm. Phosphorpentachlorid zugesetzt und nach-
dem auch diese ohne bemerkbare Reaction nach einigen Tagen
aufgebraucht waren, wieder 20 Grm. Phosphorchlorid ein-
getragen, die jedoch selbst nach mehreren Tagen zum grissten
Theile unverindert blieben. Nach vierzehntigigem Stehen mit
Eiswasser behandelt, begann das ausgeschiedene Ol bereits nach
kurzer Zeit fest zu werden und erstarrte endlich beim hiufigen
Waschen mit Eiswasser zu einer weichen Krystallmasse. Dureh
Pressen zwischen Leinwand und Papier konnte die noch anhaf-
tende geringe Menge Ol entfernt werden. Das teste Rohproduet
betrug 30 Grm. Dasselbe aus Alkoholidther umkrystallisirt, lieferte
wieder wie im ersten Falle die schon krystallisirende Chlor-
verbindung. Wir lassen jetzt die analytischen Resultate dieses
Korpers folgen:

1. 03189 Grm. iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz
lieferten 0-5315 Grm. CO, und 0:1481 Grm. H,0; 0-2093 Grm.
lieferten nach Carius 0-3398 Grm, AgCl.

1. 0:3050 Grm. im Vacuum iiber Schwetelsiiure getrockneter
Substanz lieferten 0-5140 Grm. CO, und 0-1415 Grm. H,O;
01897 Grm. lieferten nach Carius 03032 Grm. AgCl;
daraus berechnet sich:

I 0
C ....4545°, C....45°96%,
H.... 516, H... 515,
Cl....4016 Cl....39D4 .

Diese Zahlen stimmen zwar geniigend iiberein, jedoch lisst
sich daraus keine der Reaction entsprechende Formel fiir die
Chlorverbindung ableiten. Wir haben daher die Substanz neuerlich
und wiederholt umkrystallisirt, ohne dags diese Operation einen
wesentlichen Einfluss auf den Schmelzpunkt der einzelnen Frae-
tionen gehabt hiitte. Die Substanz enthiilt keinen Phosphor,
da die bei den Chlorbestimmungen nach Carius vom Chlor-
silber abfiltrirte Losung keine Phosphorsdurereaction lieferte.
Es lag noch die Moglichkeit vor, dass vielleicht in Folge
unvollstiindiger Verbrennung der Kohlenstoffgehalt zu niedrig
gefunden wurde; wir haben desshalb eine Verbrennungs-
analyse im Sauerstoffstrom besonders langsam ausgefiihrt, jedoch
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dabei mit den fritheren Resultaten iibereinstimmende Zahlen
gefunden.

0-2873 Grm. lingere Zeit iiber Chlorcalcium getrockneter
Substanz ergaben 04802 Grm. CO, und 01257 Grm. H,O ent-

sprechend
C....4568%,

H.... 486, .

Weniger befriedigend war die Ubereinstimmung der mit
verschiedenen Mengen dieser Substanz nach der Methode von
Carius ausgefithrten Chlorbestimmungen.

I. 0-2061 Grm. ergaben 0:3330 Grm. AgCL
II. 0:2940 Grm. ergaben 0-5079 Grm. Ag. CL
Daraus berechnet sich:

cl...3997Y, Cl. ..4273Y,.

Da weiter beobachtet wurde, dass bei diesen Chlorbestim-
mungen nach Carius, die bei einer Temperatur von 160—180°C.
ausgefithrt wurden, sichimmer eine gewisse Menge krystallinischer
organischer Substanz fand, haben wir die Bestimmungen durch
Gliithen mit Atzkalk ausgefiihrt.

1.-0-3057 Grm. Substanz lieferten 0-6107 Grm. AgCl.
II. 03720 Grm. Substanz lieferten 0-7423 Grm. AgCl.
Diese Zahlen entsprechen
1 II
Cl....49:42%, Cl....49:36%,.

Stellt man diesen Chlorgehalt mit den frither ausgefithrten
iibereinstimmenden Bestimmungen von Kollenstoff und Wasser-
stoff zusammen, so findet man sofort, dass das fragliche Chlorid
sauerstofftrei ist und nach der Formel C,,H, Cl; zusammengesetzt
sein muss,

Fiir CyyH,5Clg berechnet Gefunden
T ——— T,
C....4583%, 4546 — 4596 — 4558/,
H.... 486, 15— bH12 — 486,
Cl....49:31 — = - — 4942 — 49-36%/,.,

Die Bildung dieses sauerstofffreien Chlorides lidsst schliessen,
dass in der Campherkohlenséure auch keine Carboxylgruppe ent-
halten ist.

18
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Es ergibt sich, dass die fritheren, zahlreichen Chlorbestim-
mungen nach der Methode von Carius zu niedrige Resultate
gegeben haben. Um nach dieser Methode eine vollstindige Oxy-
dation des Chlorides zu erzielen, diirfte es nothwendig sein, con-
centrirtere Salpetersiiure bei hoherer Temperatur einwirken zu
lassen.

‘Dag Chlorid der Campherkohlenséiiure zeichnet sich durch
eine besondere Krystallisationsfahigkeit aus. Aus einer Losung -
von absolutem Alkohol und Ather scheidet es sich in mehrere
Centimeter langen, farblosen, durchsichtigen Krystallen aus.
Selbst die letate Mutterlauge, die manchmal ein dickes Ol bildet,
liefert nach lingerem Stehen schone Krystalle.

Herr Professor v. Zepharovich hatte die Freundlichkeit,
iiber die Krystallform Folgendes mitzutheilen:

Krystallsystem asymmetrisch (triklin).

Axenverhiltniss: a: b:¢ = 1:08040 : 04697 (a Lings-,
b Quer-, ¢ Verticalaxe).

Axenwinkel im I Octanten (vorne, oben, rechts):

ac = 103° 32" 2"; be = 91° DT 12"; ab = 89° 45’ 48",

Normalwinkel der Pinakoide:

100:001 = 76° 28'; 010:001 = 83° 3'; 100:010 = 89° 47

Beobachtete Flichen:

(100) . (010) . (001) . (120) . (120) . (110) . (110).
coPso  ocoPso  OP colP2 coP2  oolP  ooP!
(210) . (320) . (101) . (101) . (122).
colP2 ooP'3j, Pl Poo p2

Krystalle sdulenférmig nach der Verticalaxe; die Prismen-
flichen vorne und riickwérts nicht correspondirend, indem vorne
die simmtlich beobachteten, riickwiirts nur 120 und 120 auftreten.
An den freien Enden erscheinen gewohnlich 122 und 001 oder
101 . 001 . Zwillinge dreiseitiger Séiulen (120 . 120 . 100 . 001)
mit 100 als Zwillingsebene.

Die Verbindung zeigt den Schmelzpunkt von 46—455° C.,
ist in Wasser unloslich, ziemlich leicht in Ather, Alkohol, Chloro-

form und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Chlorkohlenstoff los-
lich. Bei gewthnlicher Temperatur ist das Chlorid sehr bestindig,
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jedoch nicht ohne Zersetzung destillirbar. Noch unter 100° C.
spaltet es Salzsdure ab, bei hoherer Temperatur destillirt unter
starker Salzsiiureentwicklung eine geringe Menge von briun-
lichem Ol tiber und es hinterbleibt ein klebriger Riickstand. Mit
rauchender Salzsiure im zugeschmolzenen Rohre durch acht
Stunden auf 110° C. erhitzt, war die feste Substanz in ein Ol
verwandelt, welches jedoch von der Salzsiiure getrennt und
mittelst Chlorealeium getrocknet, wieder erstarrt. Die feste Sub-
stanz war unveréindertes Chlorid, dessen Schmelzpunkt dann bei
-43° C. gefunden wurde. Mit Wasser im zngeschmolzenen Rohre
durch zwanzig Stunden auf 100—110° C. erhitzt, spaltet sich
viel Salzsiiure ab, wobei ein dickfliissiges Ol gebildet wird,
welches mit durch Salzsiiuregas gesiittigtem Ather stehen gelassen,
dann in dtherischer Losung mit Wasser gewaschen, hieraufmittelst
Chlorcaleium getrocknet, wieder schone bei 44° C. schmelzende
Krystalle des urspriinglichen Chlorides lieferte. Mit Kalilauge
gekocht, kommt es zum Schmelzen, erstarrt jedoch wieder beim
Erkalten nach einiger Zeit. Nagcirender Wasserstoff in der Weise
zur Wirkung gebracht, dass man in eine abgekiihlte dtherische
Losung, welche Natriumamalgam enthielt, mit Salzséure ge-
sittigten Ather zutropfen liess und ofters frisches Natrium-
amalgam zufligte, blieb ohne Einwirkung. Die &therische Losung
vou der Salzmasse abfiltrirt, der grosste Theil des Athers ab-
-destillirt und mittelst Chlorealeium getrocknet, gab wieder beim
, Verdunsten Krystalle des unverdnderten Chlorides. Natriumamal-
gam wirkt auf eine kochende iitherische Losung desselben nicht
ein. Dagegen reagirt metallisches Natrium auf eine soleche heftig
ein. Mit einem Uberschusse von Natrium einige Stunden erwiirmt,
filtrirt und destillirt, ging, nachdem der Ather entfernt war, iiber
160° C. wenig, angenehm.terpentinartig riechendes Ol iiber,
wihrend ein bedeutender harziger Riickstand zuriickblieb.
Vorldufig beschriinken wir uns darauf, diesen experimentellen
Theil unserer Arbeit mitzutheilen. In Kiirze zusammengefasst, hat
sich Folgendes daraus ergeben:
Entsprechend den bereits friither gefundenen Eigenschaften
des Borneols, verhiilt sich dieses auch Natrium gegentiber, wie
ein einatomiger Alkohol. Das dabei entstehende den Alkoholaten

-entsprechende Borneolnatrium liefert mit Kohlensidure borneol-
18%
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kohlensaures Natron, welches dem é#thylkohlensauren Natron
analog ist.

Die Campherkohlens#ure ist eine nach der Formel C,,H,,0,
zusammengesetzte Verbindung, in welcher leicht ein oder zwei
Atome Wasserstoff durch Metalle ersetzt werden konnen. Sie
enthilt wahrscheinlich keine Hydroxyl- und keine Carboxyl-
gruppe, da Acethylehlorid nur wasserentziehend wirkt und durch
Phosphorpentachlorid ein sauerstofffreies Chlorid gebildet wird.

Wir wollen noch erwihnen, dass es uns gelungen ist, die
Campherkohlensiure unter Vermeidung einer Borneolbildung aus
Bibromeampher C, H, Br,0 durch Einwirkung von Natrium und
Kohlensiiure darzusteilen. Diese Resultate liefern ein reichliches
Material zur Beurtheilung der Constitution der Campherkohlen-
s#ure, respective des Camphers; wir behalten uns vor, auf diesen
Gegenstand in der niichsten Zeit zuriickzukommen.

Weitere Versuche mit der Campherkohlensiiure und ihren
Derivaten sind im Gange.



