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und 

Die ersten Angaben iiber die Borneolkohlensiture und die 
Campherkohlensaure (.Camphoearbons~ture) hat B a u b i g n y 1 
gemaeht; er gibt dartiber Folgendes an: Wenn man auf eine 
Ltisung yon Campher in Toluol ~atrium unter Erwiirmen einwirken 
litsst, so wird kein Wasserstoff entwiekelt und es entstehen die 
hTatriumverbindungen des Borneols und des Camphers. 

2C~oH~O+2Na = C~oHl~NaO+CtoH, r~aO. 

Leitet man in dieses Gemenge Kohlens~ture bis zur S~tttigung 
und behandelt darauf die Masse mit Wasser, so seheidet die yon 
dem Kohlenwasserstoff getrennte w~tsserige L~isung allmi~lig 
Borneol in reiehlicher Menge aus. Die davon abfiltrirte FlUs, sigkeit 
gibt beim Versetzen mit S~iure einen in Ather und Alkohol leieht~ 
in Wasser wenig 15sliehen ~Niedersehlag, weleher eine einbasisehe 
naeh der Formel C[~H~60~ zusammengesetzte Si~ure ist, die dutch 
einfaehe Anlagerung vonKohlensiiure an den Campher entstanden 
gedaeht werden kann, und welehe er als Camphoearbons~ture 
bezeiehnet. Er erkli~rt sieh den Vorgang in der Weise, dass bei 
der Einwirkung der Kohlensi~ure auf die Natriumverbindungen 
des Borneols und des Camphers die Natriumsalze der Borneol- 
kohlens~ure und der Camphoearbonsiture entstehen, dass ersteres 
jedoeh unbestiindig ist und analog dem itthylkohlensauren Salze 
sehon dutch Wasser zerlegt wird. 

1 Zeitschrift ftir Chemi'e 18(;8, 481 u. 6~t7. Ann:ties de Chim. Phys. (4) 
1870, XIX, 221. 
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J. de S a n t o s  c S i l v a  ~ :hat durch Einwirkung von Brom 
auf Camphocarbonsiiure ein Bromderivat C~IHI.~BrO a erhalten, 
welches beim Erhitzen in Kohlens~ture und Monobromcampher 
zerfiillt. 

Es crschien uns yon Interesse, das studium dieser Verbin- 
dungen wieder aufzunehmcn, mn womSglich weitere Anhalts- 
punkte zur Ermittlung ihrer Constitution zu gewinnen. 

Borneolkohlensiiure. 

B a u b i g n y  hat weder diese Verbindung, noch ein Derivat 
dersclben dargestellt, sondern glaubt aus den bei der Einwirkung 
yon Iqatrium und Kohlensiiure auf eine CampherlSsung ent- 
stehenden Zersetzungsproducten auf die Bildung derselben 
schliessen zu dUffen. 

Wir haben getrachtet, diese bis jetzt fragliche, wenig 
best~tndige Vcrbindung in Form eines Natriumsalzes darzustellen. 

Versucht man die Producte der Einwirkung yon Natrium und 
Kohlensi~ure a.uf' cine CampherlSsung' direct, ohne selbe mit 
Wasscr in BerUhrung zu bringen, dadurch zu isoliren, dass man 
das Magma dm'ch Filtriren uml Pressen yore L(isungsmittel 
befrcit, so erhiilt man eine schwach gelblich gegarbte, dureh- 
scheinendc Salzmasse, die sich dem Anseheine nach an der Luft 
nicht veri~ndcrt. Dieselbe hat einen starken Geruch nach Borneol 
und den Kohlenwasserstoffen; um sic yon letzteren zu befreien, 
wurde die zerriebcne Suhstanz an der Luh liegen gelassen und 
dann aufbewahrt. Bei einem Versuehe~ die Salzmasse zu subli- 
miren, wurden anfangs ~ilige Tropfcn (Benzol, ToluoI), sp~tter 
Borneol erhalten; bei stKrkerem Erhitzen entwiekelten sigh 
Campherd~tmpfe und im RUckstande hinterblieb kohlensaures 
Matron. Mit absolutem J{thcr behandelt, 15st sich ein grosser Thcil 
auf; die LSsung hinterliess beim Abdunsten eine weisse Krystall- 
masse, welehe beim Erhitzen ohne Ri]ckstand sublimirte. Das 
S,~blimat zeigte den Schmelzpunkt yon 197 ~ C. und alle Eigen- 
seMi'ten des Borneols. Der in Ather unlSsliche Theil war pulverig 
und im warmen Wasser vollkommen 15slich; beim Kochen der 
LSsung entwichen Campherd~tmpfe. Auf Zusatz yon S~iuren tr|ibte 

i Berl. Ber. VI, 1092. 
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sich dieselbe unter Aufbrausen. Dutch Aussehtitteln der sauren 
FlUssigkeit mit "~.ther konnte Campherkohlens~iure 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 lqatriumverbindung der Borneolkohlens~ure tiber- 
haupt entstanden ist, so hat die l~ngere Bertihrung mit der Lui~ 
(Feuchtigkeit etc.) w~hrend der Operation~ oder vielleicht das 
l~n~ere Aufbewahren gentigt, um sie zu zersetzen. 

Wir versuchten unter Vernleidung der Bildung der Camphcr- 
kohlens~iure, die Borneolkohlensi~ure, respective deren b~atrium- 
verbindung, direct aus Borneol darzustellen. 

E i n w i r k u n g  v o n ~ a t r i u m  a u f B o r n e o l .  3Grm. subli- 
mirtes Borneol wurden in 20 C. C. hochsiedenden (110--150~ 
durch Destillation gereinigten Benzol gel(ist und unter Erw~rmung 
im 01bade 0"5 Grm. blankes Natrium eingetrageu. Bei 80 ~ C. 
beginntWasserstoffentwicklung, welche zwischen 100 und 130~ 
sehr hei~ig wird. ~qach eiuiger Zeit hSrte die Gasentwicklung 
auf und es blieb eine kleine Natriumkugel zurtick~ ohne dass aus 
der LSsung sich etwas ausgeschieden h~ttte. Wurde ein kleiner 
Theil des Reactionsproductes mit Wasser geschtittelt, so entstand 
cine Trtibung und die w~isserige Fltissigkeit enthielt ~tznatron. 

Beim Verdunsten des Kohlenwasserstoffes bildeten sich an- 
fangs schSne farblose~ sechsseitige Bli~ttchen, die sp~tter die 
Fltissigkeit erflillten. Als nun die dicke~ etwas gefSrbte Masse 
dutch Stehen tiber Paraffin im Vacuum allm:~tlig trocken geworden 
war, stellte sie eine schwach g'efarbte~ lockere Substanz d~r, die 
sich in Wasser in Folge etwas noch anhaftendem Benzols nicht 
vollkommen 15st. Wird dieselbe jedoch mit "~ther gewasehen, so 
ist sie in Wasser vollst~tndig 15slich. Bei l:~tngerem Stehen der 
LSsung oder beim Kochen derselben seheidet sich Borneol aus, 
wiihrend ~tznatron gelSst bleibt. 

0"4147 Grm. der tiber Chlorealeium getroekneten Substanz 
gaben 0"1667 Grm. ~a2SO a. 

Fiir CnH17Na0 berechnet Gefimden 

Na . . . .  13"06 ~ 13"02 ~ 
17. 
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Dieses Resultat l~tsst die so erhaltene Verbindung ausser 
allem Zweifel als B o r n e o l n a t r i u m  erseheinen. Dasselbe ist 
analog' den gew5bnliehen Alkoholaten, sowohl in der Zusammen- 
setzung' als in den Eigensehaften. Bei litngerem Aufbewahren 
tritt theilweise Zersetzung ein, wobei dann die LSsliehkeit in 
Wasser mehr und mehr abnimmt, indem sieh freies Borneol und 
"~tznatron oder aueh kohlensaures Natron bildet. 

E i n w i r k u n g '  y o n  N a t r i u m  u n d  K o h l e n s a u r e  a u f  
B o r n e o 1. Naehdem dureh die eben angefUhrtc Reaction bewiesen 
war~ dass bei der Einwirkung yon Natrium auf Borneol, Borneol- 
natrium (C~oH~,NaO) entsteht, so war die MSgliehkeit g'eboten, 
daraus dutch Einwirkung yon Kohlens~ure direct borneolkohlen- 
saures Natron darzustellen. Es wnrden wieder 5 Grm. sublimirtes 
Borneol in etwa 20 Grm. hochsiedendem mittelst Natrium ge- 
reinigtem Benzol gelSst und unter Erw~rmen im ()lbad auf etwa 
110--130 ~ C. l Grin. Natrium eingetragen. $obald (lie Einwirkung" 
beendet wa 5 wurde naeh dem ErkMten die geringe Menge un- 
ang'egriffenen Natriums entfernt, hieraut neuerdings auf 130~ 
erwi~rmt und bei dieser Temperatur troekene Kohlensfture ein- 
g'eleitet. Dabei war ebenfalls keine Ausseheidung" zu bemerken; 
erst naehdem withrend des fortg'esetzten Einleitens die Temperatur 
auf etwa 100~ gesunken war, beg'ann sieh die L~sung zu tritben. 
Das Einleiten yon Kohlens~ure wurde noch bis zur vollst~tndig'en 
Abktihlung" fortg'esetzt, Naeh einiger Zeit hatte sieh eine fein- 
krystMlinisehe Salzmasse abgesehieden, welehe yam LSsung~- 
mittel abfiltrirt, gepresst und fein verrieben, iiber Paraffin und 
Schwefels~iure g'estellt wurde. 

I. 0'2729 (}rm. Substanz erg'aben beim Gl|ihen 0"0639 Grin. 
kohlensaures Natron. 

II. 0"3654 Grin. im Vacuum tiber Sehwefelsiture getroekneter 
Substanz ergaben 0"0876 Grin. kohlensaures Natron. 

Gefunden 
(!11}[17 Nit()3 ~ ~ ~" - ~ " " ' - -  -" 

1 11 

N a . . .  10"45 ~ 11)'15 ~ 10"40 O/o. 

Daraus ergibt sich~ d.~ss bei Einuirkung yon Kohlens~ture 
auf Bonleolnatrium b o r n e o l k o h l e n s a u r e s  N a t r o n  
('~,HjTNa0 a gebildet wird. Dasselbe ist frisch bereitet~ im kalten 
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Wasscr leicht und vollkommen klar 15slich. Die alkaliseh rc- 
ag'irendc, vcrdtinnte Liisullg' beg'innt jedoch bald Borneol in 
schtinen, gl~nzendeu Bl~tttchcn auszuschGiden~ w~thrend dies bei 
einer concentrirtcn L~sung erst nach einiger Zeit eintritt. Diese 
Zersetzung" ist nach zwei bis drei Tag'en vollst~tndig'; die vom 
Borncol g'ctrcnnte Fltissigkeit enth~lt nut saures kohlcnsaures 
Natron. 

ClIHazlNaO:;§ ~--- C~oHlsO+NaHCO a. 

Durch S~uren wird diese Zerlcg'ung" sofort unter Entweiehcn 
yon Kohlens~ture bcwirkt. 

DiG Bildung und die Eig'enschaften des borncolkohlcnsauren 
Natrons cntsprechen vollkommen der Entstehung und dem Vcr- 
haltcn dcr ~tthylkohlensauren Salze~ so dass dem ersteren wolff 
die Formel CI~,H j ;0.  (!0. ONa zukommt. 

Campherkohlens~ture. 

Die ('ampherkohlens~urc bildet sich~ wic bercits crw~iht}t; 
neben Borneolkohlens~iurc in Form ihres Natriumsalzes~ wenn 
eine Campherl(isung mit Natrium undKohlens~iurc behandelt wird. 

W~ihrend durch Wasscr das borneolkohlcllsatlrc Salz sich 
rasch unter Ausscheidung yon Borneol zerlcg't, blcibt das campher- 
kohlens~ure Natron in L(isung'. 

War die w~sserige Ltisuug concentrirt~ so schcidet diese 
beim Vcrsetzen mit $~ture einen Theil der frcien Camphcrkohlen- 
si~urc in Form eines gelblichwGisscn, deutlich krystallinischcn 
Nicderschlag'es ab; wGnn die L~isung. verdtinnt war~ so tritt beim 
Ans~inern bloss TrUbung' ein. Dm'ch wiederholtes Ausschiitteln 
der FlUssigkeit mit AthGr uird die Campherkohlensiiurc angezogen 
und nach dem Abdcstilliren des erstcren hlnterblcibt Gin gclblich 
g'ei~rbte 5 dicker Syrup~ der nach einig'er Zeit krystallinisch 
erstarrt. DiG Grhaltene Substanz~ wclche zwischen Papicr gepresst 
bei 118 bis 119~ schmilzt, ist jedoch uicht rein, sondern enth~lt 
neben Camphcrkohlens~ure zum ThGile harzig% zum TheilG 
krystallinische Kiirpe 5 yon denen sic am besten durch Umkrystal- 
lisircn aus Wasser g'etrennt werdGn kann. Zu dicscm Zwecke 
wird die zerriebene rohe Si~ure in einem Kolben mit heisscm 
Wasser hcftig" durchg'eschUttelt~ da dis rohe S~urc zu einer z~ihen 
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Masse zusammenschmilzt. Dabei wird ein Theil der Campher- 
kohlens~ture gelSst und kann die bald klar werdende LSsung 
durch feine Leinwand oder ein g'ut durchlassendes Filter ab- 
gegossen werden. Beim AnskUhlen erseheinen schSne lange, 
farblose Krystatlnadeln der Caml)herkohlens~m'e. Die Mutterlaug'e 
wird wieder heiss gemaeht und auf den erstarrten Kolbeninhalt 
gegossen und dutch Schiitteln und Erw~rlnen ~lf deln Wasser- 
bade neue Mengen der S~ure in I, Ssung gebracht. Man muss 
die Siedetemperatur des Wassers vermeiden, da dabei ein Verlust 
dutch Zerlegung' der S~ure in Campher und Kohlens~ture start- 
finder. Bei dem Umkrystallisiren g'rSsserer Mengen roher Campher- 
kohlens~ture erhiilt man schliesslich einen z~then, leicht schmel- 
zenden RUckstand~ aus dem Wasser nur sehwer die darin 
noch enthaltene Campherkohlensliure aufifimmt. Es ist in diesem 
Falle zweekm~issig', denselben in der Ki~lte mit m~tssig' con- 
centrirter Kalilaug'e zu behandeln, worth er sich bis auf eine 
kleine Mengc Borneol leicht 15st. Die Mare alkalische LSsung 
liefert bcim Versetzen mit verdiilmter Sehwci~lsiiure cine nicht 
unbetrfic|ltliche Menge Campherkohlensiiure~ so d.tss manchmal 
das Ganze zu einem Krystallbrci erstarrt. Nach dem Abpressen 
kann dieser Theil der S~ure wie frliher aus Wusser umkrystallisirt 
werden. Schliesslich bleibt eine harzige Masse zur|ick, die sich 
wohl in Kalilaug'e, aber nieht mehr in Wasser 15st. Dm'ch 
Behandeln mit Alkohol kann ein krystallinischer, bet circa 200~ 
schmelzender, his jetzt jedoch nicht n~iher untersuchter KSrper 
erhalten werden. 340 Grin. rohe Campherkohlens~ture lieferten 
nach diesem Veffahren 252 Grin. reine (~ampherkohlens~ur% 
20 bis 30 Grin. Borneol und 20 his 30 Grin. der in Wasser nn- 
l~islichen~ krystallinischen Substanz. 

Die Campherkohlens~ture krystallisirt aus einer wannen 
concentrirten~ w~isserig'en LSsung in lang'en~ weissen, seiden- 
gl~tnzenden Nadeln; ist die LSsun 8" verd||nnt, so bihlen sich, wie 
auch aus Alkohol oder :~ther, gr(issere, farblose, durchsichtig'e 
Krystalle, die nach ether freundlichen Mittheihmg' des Herrn 
Prof. v. Z e p h a r o v i c h folg'ende kryst~llog'raphische Verh~ltnisse 
zeig'en. 

,Vier- oder sechsseitige orthodiag'ona] gestreckte Si~ulchep, 
welehe seitlich dutch das Klinodoma geschlossen sind, zum Theil 
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Zwillinge mit dem Hemiorthodoma als Zwilling'sebene, nach 0P 
vollkommen spaltbar. Krystallsystem monosymmetrisch. 

Elemcnte: a : b : c = 1"0474 : 1 : 1"5000. 

= (ac )  = 85 ~ 11'. 

Beob-tchtete Formen: 0P, oo~Pc~, P c ~  -+- Pc~ 

Die Krystalle schmelzen bei 123 bis 124~ sie sind in 
Ather, Alkohol, Chloroform leicht, in kaltem Wasser schwer 
15slich. Beim Einleiten yon troekenem Salzs~turegas in eine ab- 
gektihlte, :,ttherische LSsung wird die Siiure unvcri~ndert gefitllt. 

Die Analyse der Campherkohlens~ture gab folgende Zahlen: 
0"3509 Grm. tiber Schwefelsiiure im Vacuum getrockneter 

Substanz lieferten 0"8659 Grin. CO~ 

Berechnet flit CllHI603 

C . . . .  67"34 ~ 
H . . . .  8"16 , 

und 0"2577 Grm. H20. 

Gefimden 

67"29 ~ 
8"16 , .  

Concentrirte Schwefels~ture 15st Campherkohlensiiure bei 
gelinder Wiirme leicht aut~ Wasser fitUt sie unverttndert wieder 
aus. Beim Erhitzen briiunt sich die Schwefelsiiure, cs entwickelt 
sicb Kohlensiiure und schwefelige SSure, wobei-theilweise Ver- 
kohlung' eintritt. Concentrirte Salpetersi~ure wirkt energisch ein; 
kocht man damit so lange als noch rothe Diimpfe entweichen, und 
litsst dann auskUhlen, so erhiilt man breite, nadelfSrmig'e Krystalle, 
welche, entsprechend gereinigt; sich als bei 178~ schmelzende 
Camphersiiure erweisen, wiihrend die Mutterlauge geringe Mengen 
yon Camphorons~ure enthielt. Mit rauchender Salpeters~ture tritt 
schon in der Kttlte eine sehr heftige Einwirkung ein. Wird nach 
der Reaction mit Wasser verdiinnt und abg'edampft, so erhitlt man 
ebenfalls Camphersiiure neben sehr geringen Mengen harziger 
Substanz. Es scheint also, dass die rauchende Salpetersiiure aus 
Campherkohlensiiure ziemlich glatt Camphers~ture und Kohlen- 
si~ure bildet. 

B a u b i g n y  hat yon der Campherkohlens~ture die Salze der 
Alkalien, ferner das Silber und Bleisalz dargestellt, jedoch nut 

letzteres analysirt. Er gibt fur dasselbe die Formel Pb" ~ 02 an 
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und schliesst daraus~ dass die Campherkohlens~vre eine ein- 
basische S~ure set. Wit haben weiterhin ein Baryumsalz und eine 
Natriumverbindung" dargestellt und bet der letzteren eine ftir die 
Molecularibrmel der Campherkohlcnsiiure massgebende Zusam- 
mensetznng g'efunden. 

B a r y u m s a l z .  Wird die Campherkohlensi~ure mit Baryt- 
wasser im Uberschuss erw~rmt, so 15st sich selbe leicht auf; fifllt 
man nun den tiberschtissig'en Baryt in der Hitze durch Kohlens~ure~ 
filtrirt und verdunstet die neutral reag'irende Fltissig'keit iiber 
SchwefelsKure im luftverd|inuten Raume, so bilden sich bald 
sch(ine~ zu Biiscbeln vereinigte, flache Nadeln eines Baryum- 
salzes, das getrocknet an der Luft vollkommen haltbar ist. 

0"1366 Grin. des bet 100~ g'etrockneten Salzes gaben 
0"0634 Grin. schwefelsauren Baryt. 

Daraus ergibt sich: 

Ba . . . . .  25"98 ~ 

rJ 

Fiir CueH3oBaO ~ be~'echnet 

.5"99 ~ 

Dasselbe ist denmach eine neutrale, dem yon B a u b i g n y  
untersuchten Bleisalze analoge Verbindung'. 

N a t r i u m s a l z .  Dasselbe wurde abweichend yon der ge- 
wShnlichen Bereitung lficht dutch S~ttigen mit Atznatron oder 
kohlensaurem Natron, sondern durch Einwirkung yon meta]lisehem 
Natrium darg'estellt. Eine verdiinnte L(isung" der Campherkohlen- 
si~ure in absolutem Ather wurde mit Natrium zusammengebracht; 
es trat dabei lebhafte Wasserstoffentwicklung ein, unter gleich- 
zeitiger Ausseheidung eines weisseu Niederschlages. Die Reaction 
wurde durch Erw~trmen am Wasserbade zu Ende geiiihrt und das 
Salz nach dem Ausk|ihlen abfittrirt, dabei auch das unveriindert 
gebliebene Natrium entfernt. Nach dem Waschen nfit absolutem 
Ather und Troeknen tiber Sehwefels~ure 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 15slich. Die LSsung' reagirt 
sauer, liefert beim Verdunsten wieder das krystallinische Natrium- 
salz, uud wird dutch die Nitrate yon Baryum, Silber, Kupfer und 
Blei nicht gefiillt. Beim Erhitzen zersetzt sich das Salz leicht; 
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es sublimirt dabei Campher und kohlensaures 5Tatron hiuterbleibt. 
Bet der Analyse wurden folg'ende Zahlen erhalten: 

I. 0"3597 Grin. tiber Schwefels~iure im Vacuum g'etrockneter 
Substanz g'aben 0'8225 Gnn. C02, 0"2446 Grin. H20 und 
0"0468 Grin. Na~CO 3. 

II. 0"3763 Grm. getrockneter Substauz ergaben beim Gltihen 
0"0476 Grm. ~a2CO 3. 
Daraus berechnet sich: 

I. I[. 

C . . . .  63-81 "/o 
H . . . .  7.55 , 
~a  ... , 5"64 ,, 5.49 ~ 

Auf diese Zahlen passt nur die Formel C~2H31NaO,~ welche 
verlang't: 

(',2.)H31Na0 6 

C . . .63"76"/o 
H .~. 7"49 , 
bTa... 5"55 ,,. 

Bet der Darstellungswcise dieses Salzes ist wegen der 
leichten LSslichkeit der Campherkohlensaure in Ather nicht anzu- 
nehmen, dass die vorlieg'endc Verbindung" aus neutralem ,~alze 
(!~IHI.~TNa03 und fi'eier S~ure CuH160 a bestehe. 

Es muss demnach ftir die CamI)herkohlensiiure die Formel 
C~2H320 ~ ang'enommen werden, in welcher ein oder zwei Atome 
Wasserstoff dutch Metalle ersetzbar stud. 

Um einen Aut:schluss tiber die Constitution der Campher- 
kohlensiiure zu erhalten, haben wit dic folgenden Reactionen mit 
derselben ausg'eftihrt. 

E i n w i r k u n g  yon A c c t y l c h l o r i d  a u f  C a m p h e r -  
koh l ens i t u r e .  Wird die Campherkohlens~ture mit einem 
g'rtisseren l~berschusse yon Acetylchl0rid zusammengebracht, so 
ist bet g'ewShnlicher Temperatur keine Einwirkung zu bemerken, 
erst wenn das Gemeng'e auf dem Wasserbade am Rtickfiusskiihler 
erwlirmt wird, tritt LSsung ein; zugleich reichliche Entwicklun~ 
yon Salzsiiure, die nach einiger Zeit wieder aufhSrt. Zur Vervoll- 
stiindig'ung' der Reaction wurde das Erw~rmen litngere Zeit 
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fortgesetzt und dann das iiberschilssiffe Acetylchlorid bei Wasser- 
badtemperatur abdestillirt. Wird der R|ickstand zur Entfernung" 
der Essig'siiure in Wasser g'eg'ossen,' so scheidet sich eine butter- 
artige Masse aus, die dann bald zu einem harten, weissen 
Krystallkuchen erstarrt. Es ist vortheilhaft, denselben in :~ther 
zu 15sen und die noch anhaftende Essigs~iure dutch ~it}eres 
Schiitteln mit Wasser mSg'lichst zu entfernen. Nachdem die 
L~isung" mit Chlorcalcium entw~issert ist, bringt man sic zur 
Trockene und krystaltisirt aus absolutem Alkohol ran. Dabei 
bilden sich feine, weisse Krystallnadeln, welehe zu Drusen 
vereinigt sind. Nach dem Waschen mit Alkohol und Pressen 
zwischen Papier zeigten diesclben den Sehmelzpunkt yon 195 bis 
196~ ; beim Abkilhlen erstarrte die Substanz und schmolz beim 
Erw~irmen wieder bei derselben Temperatur. Die letzten Mutter- 
laugen enthalten meistens noch etwas unveriinderte Campherkohlen- 
sliure, die d u t c h  wiederholtes Auskochen mit Wasser entfernt 
werden kalin. 

Die neue bei 196 ~ C. schmelzende Substanz zcigtc folg'ende 
analytische Resultate: 

I. 0"2755 Grin. der bei 100 ~ C. getrockneten Substanz erg'aben 
0"7463 Grin. CO 2 mid 0"1933 Grin. H~O. 

II. 0"2790 Grm. bei 100 ~ C. g'etrockneter Substanz erg'aben 
0"7534 Grin. CO 2 und 0-2024 Grin. H20. 

Diese Zahlen stimmen fill" die Formel C2~H2sO 4. 

Gefunden 
Fiir C22It..)sO 4 berechnet -~ - -~" -~ '~  ~ ~ - ~  

C . . . .  74"15% C . . . .  73"88 73 65% 
H . . . .  7"860/0 H . . . .  7"79 8"06o/0 

Daraus geht hervor, (la.~s das Aeetylchlorid auf die Camphe,'- 
kohlensaure eigentlich bloss wasserentziehend wirkt. 

Cz2H8206 - -  2H~O ----- C2~H2sO 4. 

Dieser Verlauf der Reaction li~sst schliessen, (lass ill der 
Campherkohlens~ture wahrscheinlich keine Hydroxylffruppe ent- 
l~alten ist. 

Die Verbindung C22H2sO~ krystallisirt aus Alkohol in schnee- 
weissen ~Nadeln, die zu blumenkohlartigen Gruppen vereinigt sind 
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nnd welche bei 195--196 ~ C. ohne Zersetzung schmelzen. Die- 
selben sind in Wasser nicht, in Alkohol und Ather leichter l(islich. 
Mit Alkalien tritt selbst beim Kochen nur unvollst~indige L(isung 
ein~ wobei die alkalische Reaction nicht verschwindet. 

Beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohrc dutch 
20 Stunden auf 90 ~ C. bleibt die Substanz unverandert; mit 
verdUnnter Kalilaug'e trat erst beim Erhitzen im Rohre auf 
100--120 ~ C. L(isung ein~ jedoch fiel beim Versetzen mit Si~uren 
unver~tnderte Substanz wieder aus. Coneentrirte SalpetersKure 
verwandelt den K~irper schon in der Kiilte in eine schleimige 
Masse~ welche bei gelindem ErwKrmen unter sttirmischer Ent- 
wicklung yon rothen D~impfcn sich 15sti bcim Erkalten scheiden 
sich schwach g'ef~rbt% sternF6rmig gruppirte Krystallaggregate 
aus. Mit kochcndem Wasser behandelt~ hinterblieb eine geringe 
Menge gelben 01es, wi~hrend die w~sserige L(isung beim Aus- 
ktihlen farblose~ salmiak~hnliche Krystalle lieferte, welche bei 
178 ~ C. schmolzen und sich als Camphersiiure erwiesen. Die 
Mutterlauge ist gelblich g'efarbt und enth~lt noch neben etwas 
01 Camphorons~ure. Mit Phosphorpentachlorid zusammengebracht~ 
ver~ndert sich die Verbindung C22H2sO 4 nicht~ selbst beim Er- 
hitzen bis zum Schmelzen des Phosphorchlorides ist eine Reaction 
nicht wahrzunehmen. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r s i ~ u r e a n h y d r i d  au f  
C a m p h e r k o h 1 e n s i~ u r e. Das Phosphorsiiureanhydrid wirkt bei 
gewtihnlieher Temperatur auf krystallisirte Campherkohlens~ure 
nicht ein. Eine Erwfirmung musste wegen der leiehten Zersetz- 
barkeit der Campherkohlensiture vermieden werden; wir haben 
desshalb dieselbe in Chloroform gelSst~ gr~ssere MengenPhosphor- 
si~ureanhydrid eingetragen und damit liing.ere Zeit stehen lassen. 
Dabei wurde hiiufig gesehiittelt und yon Zeit zu Zeit neue Mengen 
Anhydrid zug'esetzt. Nach einigen Woehen wurde mit Ather ver- 
dtinnt und das LSsungsmittel am Wasserbade durch Destillation 
und schliesslieh im Vacuum so viel als mSglich entfernt. Es bleibt 
dann, wenn mit kleinen Mengen gearbeitet wird, eine briiunlich 
gefi~rbte krystallinisehe Masse zurUck, welehe helm Erwi~rmen 
auf dem Wasserbade Campferditmpfe entwiekelt~ die offenbar yon 
der Zerlegung der unveri~nderten Campherkohlensi~ure herrUhren 
und welehe dureh andauerndes Erwitrmen znm grossen Theile 
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entfcrnt werden kann. Der Riickstand aus Alkohol oder Alkohol- 
i~ther umkrystallisirt, liefert feine weisse Krystallnadeln, welche 
durch Waschen mit kaltem Athe b worin sic sich nicht sehr leicht 
l~isel~, rein erhalten werden. Die ersteFracfion zeigte den Schmelz- 
punkt yon 265 ~ C, die zweite 263 ~ die dritte Fraction war mit einer 
klebrigen Masse durchzogen. Bei der Bereitung' griisserer Mengen 
bleibt nach dem Abdestilliren des Ltisungsmittels der RUckstand 
syrupartig und kann selbst durch litng'eres Stehen im Vacuum 
nicht krystallinisch erhalten werden. Es empfiehlt sich dabei, den- 
selben in gelinder Wiirme mit verd|innter Kalilauge zu behandeln. 
Das Product l(ist sich darin his auf eine geringe Menge klebrig'er 
Substanz. Die alkalische L6sung wird filtrirt, anges~tuert und mit 
"~ther ausgeschtittelt. Nach dem Abdampfen des ]~thers hinter- 
bleibt ein nahezu weisse 5 krystallmischer RUckstand, der zweck- 
m~tssig zur mCJg'lichst vollsti~ndigen Enffernung' der noch unver- 
~nderten Campherkohlcns~ture mit warmem Wasscr bchandelt, 
hierauf aus ~theralkohol umkrystMlisirt wird. Die Analyse dcr 
ersten Fraction ergab folgendes Resultat: 

I. 0'3170 Grm. Substanz g'aben 0"8187 Grin. (~()2 und 2198 Grin. 
H20. 

II. 0'3011 Grin. bei 
0'7754 Grin. CO 2 
sieh: 

Gefimden 

i iI 
(! . . . .  7043o/'0 70"23~ 
H . . . .  7"70 ,~ 8"14 , 

Substanz 1J0 ~ C. getrocknetcr gaben 
und 0"2207 Grin. H20. Daraus berechnet 

Fib' C,,.,H3~)O 5 bcreclmct 

(~ . . . .  70"55% 
H . . . .  8 " 1 ) 2  ,~ . 

Diese 3Terbindung ist also durch Entzielmng' von blos,~ cintra 
Molektil Wasser aus der CamphcrkohlcnsKure entstanden. 

C22Ha20(~- H20 = C2~HaoO.~. 

Wie weiterhin gezeig't werden soll, kann dersclben mit Leich- 
tigkeit durch Acetylchlorid noch ein Molektil Wasser entzog'en 
werden, wobei der bereits beschriebene K(iri)er C2zlI2sO 4 gebildet 
wird. Die Verbindung Cz~HaoO a ist in Wasser unl~slich, wird 
dagegen yon Alkohol und ~i, ther ziemlich leicht aufffenommen. 
Aus einer solchen Ltisung' krvstallisirt sie in schiinen, weissen, 
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seidengliinzenden ~i~delchen, dic bei 265 ~ C. unter,schwacher 
Br~unung schmelzen. Welter erhitzt, tritt Kohlensltm'e auf~ neben 
einem g'elblichen~ sparer erstarrenden O1. Mi~ W~sser gekocht 
oder im Rohre durch zwanzig Stunden auf 90 ~ C. erhitzt~ bleibt 
die Verbindung unver~indert. Verdtinnte Kalilaug% mit einem 
[~bcrschusse der krystallinischen Substanz gekocht, verliert die 
alkalische Reaction~ bei einem ~'Tberschusse yon Alkali tritt wohl 
in Folge einer Bildung yon lcicht 15slichem Alkalisalze rasch 
L(isung ein. Einc alkalisehe LSsung im Rohre auf 170 ~ C. dutch 
sechzehn } tunden erhitzt~ gil]t beim Versetzen mit S~ture wieder 
die unvm'~nderte bei ',,)65 ~ C. schmelzende Substanz. Mit Salz- 
s~turc gcs~ittigter Ather ist ohne Wirkung. Wird die Verbindm]g 
mit einem !)berschussc yon ~i, tzbaryt gekocht, so tritt vollst~indige 
Liisung ein. Nachdem man in dieselbe in dcr Kochhitzc durch 
mehrere Stunden Kohlensi~ure cingeleitet hat, wird filtrirt und im 
Vacuum tiber ~qchwcfels~turc abgedunstet; es bilden sich dann 
allmiilig weisse Krystallkrusten einer im Wasser schwcr 10s- 
lichen Baryumverbindung. 

I. 0"1363 Grin. der bei 130 ~ C. gctrockneten Substanz licferten 
0"0885 Grin. BaSQ.  

[[. 0'2363 Grin. der aus Wasscr umkrystallisirten~ bei 120 ~ C. 
getrockneten Snbstanz lieferten 0"0~72 Grin. Ba80~. 

H I 
Fiir C:.,H)2sl,aO~, Fiir (e.2H,2~}Ba[ ~5 Gefunden 

berechnet berechnet " ~ / '  "" ._~..___ ~ _.....-_ ~ I i[ 

B a . .  26'91~ Bg. �9 15"51~ B a . .  17"29~ 16"72~ . 

Naeh diesem Ergcbnisse kann angenommen werden, dass 
die neue Substanz im Gegensatze zur Cainpherkohlcnsiiure nur 
ein Atom dutch Metalle ersetzbaren Wasscrstoff enthiilt. Der ftir 

I 

die Formel C22H,.~BaO,~ etwas zu hoeh gefundene Barymngehalt  
rtihrt wahrseheinlieh yon einem geringen Gehaltc an eampher- 
kohlensaurem Baryt her. 

Wird der KiJrper ('**HaoO a mit einem {~berschusse yon 
Acetylehlorid am Rtiekflussktihler auf denl Wasserbade erhitzt, 
so tritt Salzsiiureentwieklung ant: 

Nachdcm das tiberschiissige Aeetylchlorid abdestil]irt war, 
win'de der Rtickstand naeh Zusatz yon etwas Alkohol der Krystalli- 
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sation iiberlassen. Dabei bildeten sich zu Drusen vereinig.te weisse, 
bei 195--196 ~ C. schmelzende iNi~delehen~ welche in den Eig'en- 
schaften und der Zusammensetzung mit der aus Campherkohlen- 
s~iure und Acetylchlorid erhaltenen Verbindung" C2~HzsO 4 iiberein- 
stimmen. 

0"2872 Grm. der bei 100 ~ C. g'etroekneten Substanz ergaben 
0"7760 Grm. CO 2 und 0"1925 Grin. HzO. 

Fiir C,)~H~sO ~ berechnet 

C . . . .  74"15~ 
H . . . .  7"86 ,, 

Gefunden 

H . . . .  7"45 , , .  

E i n w i r k u n g v o n P h o s p h o r p e n t a e h l o r i d  a u f C h a m -  
p h e r k o h l e n s ~ u r e .  Y;ei dieser Reaction habenwir zun~ichst das 
Verh~tltniss yon einem MolekUl (!22H320(; auf vier Molektile PCI~ 
eingehalten. In einem kleinen KSlbchen, das zur Abhaltung 
der Feuchtigkeit mit einem Chlorcalciumrohrc versehen war, 
wurden 21"5 Grin. Phosphorpentachlorid mit Schnee abg'ekiihlt 
und 10 Grin. gereinigte Campherkohlens~ture in klcinen Portionen 
eing'etragen. Das Gemenge verfllissig't sich allmiilig und es ent- 
weicht Salzsiture, zum Schlusse in reichlieher Menge. Naeh zwei- 
tiigigem Stehen wurde obwohl noch etwas festes Phosph'orpenta- 
ehlorid in der Fltissiffkeit enthalten war, dieselbe in Eiswasser 
eingetragen; dabei fiel ein (~l aus~ das nut allmKlig und theil- 
weise erstarrte. Der erhaltene Krystallbrei auf einer Thonplatte 
vom anhaftenden ()le befreit und hierauf zwisehen Papier g'epresst, 
wurde in ~ttherischer LSsung mittelst Chlorcalcinm getrocknet. 
Beim Verdunsten tier filtrirten LSsun~, bildeten sich strahlenfi~rmig 
gruppirte Krystallnadeln, die den Sehmelzpunkt yon 41"5--42 ~ C. 
zeigten und sich beiin Umkrystallisiren als nahezu homogene 
Substanz erwiesen. Die Ausbeute an diesem festen Producte war 
nicht befriedigend. Bei der Analyse wurde Folgendes erhalten: 

0"3100 Grm. der iiber SchwefelsSure getrockneten Substanz 
erg'aben 0"5245 Grin. CO 2 und 0-1369 Grm. H~O. 

0"2203 Grin. Substanz ergaben naeh der Methode yon 
C a r i u s  0"3560 Grm.'AgCl; daraus bereehnet sich 

C . . . .  46"14~ 
H . . . .  4"90 , 
C1 . . . 3 9 " 9 7 , .  
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Bei einem zweiten Versuche wurde g'leich anfangs etwas 
mehr Phosphorpentachlorid als frtiher angewandt. Nach vierzchn- 
t~g'igem Stchen und daraufiblgendem FKllen mit Wasser hatte 
sich Gin ziihes ()l ausgeschieden, das jedoch selbst bei wieder- 
holtcm Waschen mit Wasser nicht crstarrte. Beim Abktihlen auf 
- -  15 ~ C. aach nach mehrmonatlichem Stehen mit Wasser blieb 
as noch fitissig. Aus diesem Erg'ebnisse glaubten wir entnehmGn 
zu k~hmen, dass zur Gewinnung des festen Chlorides, beim 
Beginn der Reaction ein Uberschuss yon Phasphorpentachlorid 
vermieden wcrden soll. In der Folge haben wir desshalb an dem 
frUheren VerhKltnissc yon einem Molekiil Siiure auf vier Molekiile 
Phosphorchlorid festgehalten, nnd erst nachtri~g'lich zur Vervoll- 
st~tndigung der Reaction neuerdings Phosphorpentalchlorid zu- 
gcfiigt. Bei dem Umstande, dass die Caml)herkohlcns~ure cine 
verhi~ltnissmiissig leicht zersetzbare Verbindung ist, haben wit 
bei der Einwirkung des Phosphorpcntachlorides es auch f||r noth- 
wendig" erachtet, dig bci diesem Proccsse auftretenden g'asfSr- 
migen Producte zu untersuchen, um zu sehen~ ob dabei nur Salz- 
s~ure aut'tritt. Zu diesem Zweckc wurde der Kolben, in welchem 
die Reaction vor sich gehen sollte, mit zwei entsprechenden 
Absorptionsapparaten vcrbundcn. Der erstcre enthielt Wasser, 
dcr zweite Ammoniak and schliesslich war noch Gin Gefliss mit 
Barytwasscr vorgelcgt. Es zeigte sich, dass, nachdem die Luft 
verdr~tng't war, das entweichcnde Gas im ersten Absorptions- 
apparate vollsti~ndig aufg'enommen wurde, da keinG Gasblasen in 
den zweiten Apparat eintraten and derselbe keine Gewichts- 
zunahme erfuhr; auch das Barytwasser wurde nicht g'etrtibt. Das 
Wasser enthielt Salzsiiure and g'ering'e Meug'en Phosphors~ture, 
letztere offenbar yon raitgerissenem Phosphorchlorid herrUhrend. 
Mithin ist bci der Reaction bloss Salzs~turc entwickelt worden. 
Wit haben in diesem Apparate 65 Grin. Phosphorpentachlorid 
auf 30 Grin. Campherkohlens~ture einwirken lassen. Nachdem die 
Salzs~ureentwicklung" zum g'rSssten Theile voriibcr war, warden 
die Absorptionsapparate entfcrnt, der Kolben nur mit einem 

Chlorcalciumrohr abgesperrt und welter mittelst Wasser gek|ihlt. 
Es war eine gelblich gefi~rbte rauchende Fltissigkeit entstanden, 
in der noch etwas festes Phosphorpentachlorid bemcrkbar war, 
welches aber nach etwa zweiTag'en verschwand. Nun erst wurden 
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weitere 15--20 Grin. Phosphorpentachlorid zugesetzt und nach- 
dam auch diese ohne bemerkbare Reaction nach einigen Tagen 
aufgebraucht waren~ wieder 20 Grin. Phosphorchlorid ein- 
getragen~ die jedoch selbst nach mehreren Tag'en zum griissten 
Theile unverKndert blieben. Nach vierzehntitg'igem Stehen mit 
Eiswasser behandelt~ begann das ausg'eschiedene ()l bereits nach 
kurzer Zeit fast zu warden und erstarrte endlich beim h~tufigen 
Waschen mit Eiswasser zu einer weichen Krystallmasse. Dutch 
Pressen zwischen Leinwand und Papier konnte die noch anhaf- 
tende g'ering'e Meng'e l)l entfernt werden. Das feste Rohproduet 
betrug 30 Grin. Dasselbe aus Alkohol~tther umkrystallisirt, lieferte 
wieder wie im ersten Falle die sehtin krystallisirende Chlor- 
verbindung. Wir lassen jetzt die analytisehen Resultate dieses 
Ktirpers folgen: 

I. 0"3189 Grin. tiber Sehwefels~ture getroekneter Substanz 
lieferten 0"5315 Grin. CO 2 mid 0"1481 Grm. H~O; 0"2093 Grin. 
lieferten naeh Car ins  0"3398 Grin. AgCI. 

[[. 0"3050 Grin. im Vacuum iiber Sehwet?lsiiure g'etroekneter 
Substanz lieferten 0"5140 Grin. C(} 2 und 0"1415 Grin. H20 ; 
0"1897 Grin. lieferten naeh C a r i u s  0".3~)32 Grin. Ag'C1; 
daraus berechnet sich: 

t tI 

C . . . .  45"45~ C . . . .  45"960/0 
H . . . .  5.16 ~ H . . . .  5"15 , 
C1 . . . .  40"16 , Cl . . . .  39"54, . 

Diese Zahlen stimmen zwar gentigend tiberein, jedoch lasst 
sich daraus keine der Reaction entsprechende Formal ftir die 
Chlorverbindung' ableiten. Wit haben daher die Substanz neuerlieh 
und wiederholt umkrystallisir L ohne dass diese Operation einen 
wesentlichen Einfluss auf den Schmelzpunkt der einzelnen Frac- 
tionen gehabt h~ttte. Die Substanz enth~ilt keinen Phospho U 
da die bet den Chlorbestimmungen nach C a r i u s  yore Chlor- 
silber abfiltrirte Li~sung' keine Phosphorsiturereaetion lieferte. 
Es lag noch dim M(iglichkeit vor, dass vielleicht in Folg'e 
unvollst~tndiger Verbrennung der Kohlenstoffg'ehalt zu niedrig 
g.efunden win'de; wir haben desshalb eine Verbrennung's- 
analyse im Sauerstofi~trom besonders lang'sam ausgefiihrt~ jedoch 
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dabei mit den fi'Uheren Resultaten tlbereinstimmende Zahlen 
gefunden. 

0"2873 Grin. liingere Zeit tiber Chlorcalcium getrockneter 
Substanz erg'aben 0"4802 Grin. CO~ und 0"1257 Grm. H~O ent- 
sprechend 

C . . . .  45"58% 
H . . . .  4.86 ,, . 

Weniger befriedigend war die l~Ibereinstimmung der mit 
versehiedenen Mengen dieser Substanz naeh der Methode yon 
C a r i u s  ausgefiihrten Chlorbestimmungsn. 

I. 0"2061 Grin. ergaben 0.3330 Grm. AgCI. 
II. 0"2940 Grm. ergaben 0.5079 Grm. Ag. C1. 

Daraus bereehnet sieh: 

C1 . . .  39"970/0 C1 . . .  42"730/0. 

Da welter beobaehtet wurde~ dass bei dissen Chlorbestim- 
mungen naeh C a r i u s ~ die bei einer Temperatur yon 160- -180  ~ C. 
ausgeNhrtwurden~ siehimmer sine gewisse Menge krystalliniseher 
organiseher Substanz fand~ habsn wir die Bestimmungen dureh 
Gllihen mit )~tzkalk ausgefUhrt. 

I .  0"3057 Grin. Substanz liefsrten 0"6107 Grm. AgC1. 
II. 0"3720 Grm. Substanz lieferten 0"7423 Grm. AgC1. 

Diese Zahlen entspreehen 

1 lI 
C1 . . . .  49"420/0 C1 . . . .  49"360/0. 

Stellt man dissen Chlorg'ehalt mit dell fi'tiher ausgefiihrten 
iibereinstimmenden Bestimmungen yon Kohlenstoff und Wasser- 
stoff zusammen, so findet man sofort, dass das fragliche Chlorid 
sauerstofffrei ist und hash der Formsl C22H2sC1 s zusammenffesctzt 
sein muss. 

Fiir C~2H~sCI s berechnet Geflmdcn 

C . . . .  45"83~ 45"45 - -  45"96 - -  45"58% 
H . . . .  4"86 ,, 5 " 1 5 - -  5"12 - -  4'86 , 

C1 . . . .  49"31 , - -  49"42 - -  49"36~ 

Die Bildung dieses sauerstofffi'eien Chlorides liisst schliessen, 
dass in der Campherkohlensiiure auch keine Carboxylg'ruppe ent- 
halten ist. 

18 
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Es ergibt sieh, dass die frUheren, zahlreichen Chlorbestim- 
mungen nach der Methode yon C, ' t r ius  zu niedrige Resultate 
gegeben haben. Um nach dieser Methode eine vollst~ndige Oxy- 
dation des Chlorides zu erzielen, dUrfte es nothwendig sein, con- 
eentrirtere Salpeters~ure bei hSherer Temperatur einwirken zu 
lassen. 

.Das Chlorid der Campherkohlens~ure zeiehnet sich dutch 
eine besoadere Krystallis~tionsf~higkeit aus. Aus einer L~sung 
yon ~bsolutem Mkohol und )tther scheidet es sieh in mehrere 
Centimeter langen, farblosen, durehsichtigen Krystallen aus. 
Selbst die letzte Mutterl~uge, die manehmal ein dickes O1 bildet, 
liefert naeh Nngerem Stehen schiJne Krysta.lle. 

Herr Professor v. Z e p h a r o v i  eh hatte die Freundlichkeit, 
Uber die Krystallform Folgendes mitzutheilen: 

Krystallsystem asymmetrisch (triklin). 
Axenverh~ltniss: a : b : e ---~ 1 : 0"8040 : 0"4697 (a Langs-, 

b Quer-, c Verticalaxe). 
Axenwinkel  im I. Octanten (rome, oben, reehts): 

a c  - - ~  103 ~ 32' 2"; be' ~ 91 ~. 57' 12"; a b  = 89 ~ 45' 48". 

Normalwinkel der Pinakoide: 

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

Beobachtete Fl~iehen: 

( 1 0 0 )  . ( 0 1 0 )  . ( 0 0 1 )  . (1_20)  . ( 1 2 0 )  . ( J l O ) .  ( 1 1 0 )  . 

ooPcYc o o P ~  OP oo ~p2 c, cp12 oo ip ~ p 1  

( '210) .  ( 3 2 0 ) .  (101) (i-01) ( ]22 ) .  
oo 'P2  c~P'3"~, ,', 'P ' c~  ,P, oo P,2 

KrystMle s~iulenf5rmig naeh der VerticMaxe; die Prismen- 
fl~iehen vorne und rUekw~irts nicht correspondirend, indem vorne 
die s~immtlich beobaehteten~ rUekw~irts nur i20 und i20  auftreten. 
An den freien Enden erscheinen gewtihnlieh 122 und 001 oder 
i01 . 001 . Zwillinge dreiseitiger Saulen (120 . 120 . 100 . 001) 
mit 100 als Zwilling'sebene. 

Die Verbindung zeigt den Sehmelzpunkt yon 45~45"5 ~ C., 
ist in Wasser unl5slich, ziemlich leieht in ~_ther, Alkohol, Chloro- 
form und Sehwefelkohlenstoff, sehwerer in Chlorkohlenstoff 15s- 
lich. Bei gewBhnlicher Temperatur ist das Chlorid sehr bestiindig, 
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jedoch nicht ohne Zersetzung destillirbar. ~Noch unter 100 ~ C. 
spaltet es Salzs~ure ab, bei hShcrer Tempcratur destillirt unter 
starker Salzs~tureentwicklung eine geringe Menge yon br~un- 
lichem O1 tiber und es hinterbleibt ein klebrig'er Rtickstand. Mit 
rauchender Salzs~ure im zug'eschmolzenen Rohre dutch acht 
Stunden auf 110 ~ C. erhitzt, war die feste Substanz in ein ()l 
verwandelt, welches jedoch yon der Salzsiiurc getrennt und 
mittelst Chlorcalcium g'etrocknet, wieder erstarrt. Die feste Sub- 
stanz war unver~tndertes Chlorid~ dessen Schmelzpunkt dann bci 

4 3  ~ C. gcfunden wurde. Mit Wasser im zugeschmolzencn Rohre 
durch zwanzig Stunden auf 100--110 ~ C. erhitzt~ spaltet sich 
viel Salzs:,ture ab, wobei ein dickfitissiges O1 gebildet wird, 
welches mit durch Salzs~turegas gesi~ttigtem Ather stehen gelassen, 
dann in iitherischer LSsung mit Wasser gewaschen, hieraufmittelst 
Chlorcalcium getrocknet, wieder schSne bei 44 ~ C. schmelzende 
Krystalle des ursprUnglichen Chlorides lieferte. Mit Kalilauge 
gekocht, kommt es zum Schmelzen, erstarrt jedoch wieder beim 
Erkalten nach einiger Zeit. Nascirender Wasserstoff in der Weise 
zur Wirkung gebracht, dass man in eine abgek|ihlte ~ttherische 
Liisung~ welche ~Natriumamalgam enthielt, mit Salzsi~ure ge- 
s~tttig'ten Ather zutropfen liess und 5fters fl'isches Natrium- 
amalgam zuftigte, blieb ohne Einwirkung'. Die ~therische LSsung 
you der Salzmasse ubfiltrirt, der gr(isste Theil des Athers ab- 
destillirt und mittelst Chlorcalcium g'etrocknet, g~b wieder beim 

, Verdunsten Krystalle des unveriinderten Chlorides. :Natriumamal- 
gain wirkt auf eine kochende :~ttherische LSsung desselben nicht 
ein. Dagegen rcag'irt metallisches Iqatrium auf eine solche heftig" 
ein. Mit einem Uberschusse yon ~qatrium einige Stunden erw[trmt, 
filtrirt und destillirt, ging', nachdem der "~ther entfernt wa 5 tiber 
160 ~ C. wenig, angenehm.terpentinartig, riechendes 01 tiber, 
wiihrend ein bedeutender harziger Rtickstand zurtickblieb. 

u beschr:~nken wir uns darauf, diesen experimentellen 
Theil unserer Arbeit mitzutheilen. In Ktirze zusammeng'efasst, hat 
sich Folgendes daraus erg'eben: 

Entsprechend den bereits frtiher gefundenen Eigenschaften 
des Borneols~ verh~lt sich dieses auch Natrium gegentiber, wie 
ein einatomig'er Alkohol. Das dabei entstehende den Alkoholaten 

~entsprechende Borneolnatrium liefert mit Kolflens',iure borneol- 
18.* 
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kohlensaures Natron, welches dem ~tthylkohlensauren Natron 
analog ist. 

Die Campherkohlens•ure ist eine nach der Formel C~2Ha~O 6 
zusammcngesetzte Verbindung~ in welcher leicht ein oder zwei 
Atome Wasserstoff dutch Metalle ersetzt werden kSnnen. Sie 
enthiilt wahrscheinlich keine Hydroxyl- und keine Carboxyl- 
gmppe, da Acethylchlorid nur wasserentziehcnd wirkt und dutch 
Phosphorpentachlorid ein sauerstofffreies Chlorid gebildet wird. 

Wir wollen noch erw~thncn, dass es uns gelungen ist, die 
Campherkohlensliure unter Vermeidung einer Borneolbildung aus 
Bibromcamphcr C, oH,4Br~O dutch Einwirkung yon Natrium und 
Kohlensiiure darzustellcn. Diese Resultate liefern ein reichliches 
Material zur Beurtheilung der Constitution der Campherkohlen- 
sKure, respective des Camphers; wir behalten uns vor~ auf diesen 
Gegenstand in der n~chsten Zeit zurUckzukommen. 

Weitere Versuche mit der Campherkohlens~ure und ihren 
Derivaten sind im Gange. 


