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Uber Oxycampher aus B-Bibromcampher.
Von J. Kachler und F. V. Spitzer.
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. A. Lieben.)

(Vorgelegt in der Sltzung am 5. Juil 1883.)

Die Darstellung dieser Verbindung haben wir bereits gele-
gentlich der Beschreibung der Eigenschaften des B-Bibromeam-
phers mitgetheilt.! .

Wenn man nimlich letztere Verbindung in alkoholischer
Losung mit Natriumamalgam behandelt, so entsteht Oxycampher
CjyH,40, und geringe Mengen von Campher.

Der Oxycampher ist eine schwach gelblich gefiirbte, slartige
Flussigkeit von terpentindlartigem Gernche und brennendem
Geschmacke, die in Alkohol und Ather leicht, in Wasser nicht
l6slich ist; er besifzt bei 20° (. dieselbe Dichte wie Wasser von
gleicher Temperatur und zeigt bei dem auf O° reducirten Baro-
meterstande von 753-5 Mm. den Siedepunkt von 265° C. (Correctur
fiir den Quecksilberfaden inbegriffen).

In Alkalien 19st sich der Oxycampher unter Bildung der
entsprechenden Salze, zu einer klaren Flissigkeit. Wir baben
das Natrium und Baryumsalz dargestellt und antersucht.

Natriumsalz CIOHHIYaOZ. Wenn man die Losung von
Oxycampher in wiissrigem Atznatron eindampft, so scheidet sich
die Natriumverbindung in Form einer weissen, in Wasser leicht
loslichen, krystallinischen Masse aus. In reinem Zustande kann
man jedoch das Salz leicht erhalten; wenn man den Oxycampher
in trockenem Ather lost, Natrinm zufigt und einige Zeit am

1 8jtzb. d. k. Akad. 85 Bd., II. Abth., 596.
Monatshefte, 1882, 205.
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644 Kachler u. Spitzer.

Riickflusskiihler erhitzt; dabei scheidet sich Oxycampher-Natrium
in Formvonblendend weissen Flocken ab, die aufeinem Leinwand-
filter gesammelt mit Ather gewaschen und von letzterem schliess-
lich durch lingeres Siehen tiber Schwefelsiure, im Vacuum befreit
wurden. Man erhilt so eine weisse, sprode Krystallmasse, die an
der Luft allmiliz feueht wird und sich in Wasser mit grosser
Leichtigkeit 1ost.

0-5140 Grm. der im Vacuum getrockneten Substanz gaben
0-1898 Grm. Na,SO,.

Berechnet
Gefunden fiir Gyt zNaO,
e T —
Na—11:96 12109/,

Baryumsalz (C,H,,0,),Bi~+ 4H,0. Wird Oxycampher
mit einem Uberschusse von Atzbaryt gekocht dann Kohlensiure
eingeleitet, der abgeschiedene kohlensaure Baryt abfiltrirt und
das klare Filtrat im Vacuum abgedunstet, so bleibt eine weisse,
harte Krystallmasse zuriick, die sich in kaltem Wasser schwer,
Jjedoeh in heissem Wasser und Alkohol leicht 16st. Aus einer ver-
diinnten alkoholischen Losung krystallisirt die Baryumverbindung
in kleinen, sternformig gruppirten Krystallen.

0:3024 Grm. gaben iiber Schwefelsdure im Vacuum
00399 Grm H,0 ab und lieferten beim Glithen 0-1088 Grm.
Ba CO,.

Berechnet fiir

Gefunden (C10H;504)9 Ba+4H,0.
N T
Ba — 25-02 25-23%/,

H,0 — 13-19 13-25 ,, .

Es wurden noch weiterhin Versuche unternommen, das
Vorhandensein einer Hydroxylgruppe im Oxycampher zu beweisen;
es verlief jedoch keiner derselben so glatt, um die entstehenden
Producte isoliren zu kdnuen.

Acetylehlorid wirkt auf Oxycampher in der Kilte nicht
merklich ein; wird jedoch mit einem Uberschusse des ersteren am
Riickflusskiihler erhitzt, so spaltet sich Salzsiure ab und nach
dem Abdestilliren des tiberschiissigen Acetylehlorides bilden sich
im Riickstande farblose Krystalle, die jedoch bei dem Versuche,
sie von der Mutterlauge zu trennen, rasch zerflossen.
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Rauchende Bromwasserstoffsiure mit Oxycampher im
geschlossenen Rohr dureh 20 Stunden auf 100° C. erhitat, gibt
ein braunes, zihes Ol.

Phosphorpentachlorid wirkt lebhaft unter Entwicklung
von Salzsiiure ein; lisst man unter Abkiihlung mit einem Uber-
schusse an Phosphorchlorid durch mehrere Tage stehen und giesst
dann die Fliissigkeit in Wasser, so scheidet sich eine gelbbraun
gefirbte Schichte ab, die selbst nach lingerer Zeit nicht fest
wird. Wird letztere in #therischer Losung mit Wasser gewaschen
und mit Chlorcaleium getrocknet, so bleibt nach dem Abdunsten
des Athers eine gelbliche Substanz zuriick, die ebenfalls fliissig
bleibt. Eine damit ausgeftihrte Chlorbestimmung ergab 13:15°/, Cl;
fiir C, H,,CI O berechnet sich 18-93%/, CL

Offenbar werden aus einem Theile des Oxycamphers durch
die bei dieser Reaction freiwerdende Salzsdure Condensations-
producte gebildet, von welchen das entstandene Chlorid nicht
leicht getrennt werden kann,

Wenn auch diese Versuche kein positives Resultat lieferten,
80 halten wir uns doch fiir berechtigt, aus deren Verlaufe und im
Zusammenhange mit der Existenz der obenbeschriebenen Natrium-
verbindung, insbesondere der leichten Bildungsweise des Baryum-
salzes, den Schluss zu ziehen, dass im Oxycampher eine Hydroxyl-
gruppe enthalten ist, deren Wasserstoff durch Metalle leicht
ersetzbar ist. Die Zusammensetzung des Oxycamphers muss dem-
nach durch die Formel C, H,,(OH)O ausgedriickt werden.

Einwirkung von Oxydationsmitteln auf Oxy-
campher. Wir haben bereits dariiber Mittheilung gemacht,! dass
der Oxycampher beim Erhitzen mit Chromséduremischung nahezu
vollstindig zu Kohlensiure und Essigsiure oxydirt wird, dagegen
durch Einwirkung von Salpeterséure ein Nitrosubstitutionsproduect
entsteht.

Einwirkung von Chromsdure. Wird Oxyecampher mit
saurem chromsauren Kali und verdinnter Schwefelséiure in einem
zugeschmolzenen Rohre durch 8 Stunden auf 96° C. erhitat, so
ist beim Offnen des Rohres ein bedeutender Druck bemerkbar,
der von entstandener Kohlensiure herriihrt. Den Inhalt bildet

1 Ber. d. d. chem. Ges. XV, 2336,
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eine dunkelgriine Fliissigkeit neben einer festen Substanz, welche
abfiltrirt und nach dem Waschen mit Wasser getrocknet wurde..
Sie bestand nur aus Chromoxyden, da beim Auskochen mit Ather
nichts gelost wurde. Das wissrige Filtrat wurde destillirt,
wobei eine sauer reagirende Flissigkeit tibergieng.

Wird der Destillationsriickstand mit Ather ausgeschiittelt, so-
bilden sich beim Verdunsten der Htherischen Losung farblose.
Krystalle, die von einer nicht krystallinischen, dicken Masse
durchzogen sind. Das Ganze in Wasser gelost, mit Ammoniak
versetzt und abgedampft, gab mit Atzbaryt gekocht keine Fllung;.
mit essigsaurem Kupfer jedoch entstand in der Kilte ein geringer,
beim Kochen ein bedeutender blaugriiner Niederschlag von
hydrooxycamphoronsaurem Kupfer.

Das sauer reagirende Destillat mit Silberoxyd gekocht und
abgedampft ergab farblose Krystalle von essigsaurem Silber.

0-2200 Grm. lieferten 0-1417 Grm. Ag.

Berechnet
Gefunden iir C,H;Ag0,
Ag — 644 64-669/,

Unter den angefiihrten Bedingungen ist demnach aws dem
Oxycampher durch Einwirkung der Chromsiure Kohlensiure,
Essigsiure und Hydrooxycamphoronsiure gebildet worden,

Wenn man aber Oxycampher mit chromsaurem Kali und
verdiinnter Schwefelsiiure am Riickflusskiihler durch mehrere
Tage im Kochen erhilt, so wird die Chromsiure ziemlich rasch:
reduecirt, wobei Kohlenséiure entweicht; allein im Kiihlrohre sind
noch Oltropfehen zubemerken, die nach dem Gernche zu schliessen,
von einer htheren Fettsiiure herrihren. Wird das Product destil-
lirt, so erhiilt man ein klares, sauer reagirendes Destillat, das
mit Silberoxyd gekocht und eingedampft wurde; beim fractionir-
ten Krystallisiren wurde nur essigsaures Silber erhalten,

1. 0-1839 Grm. der ersten Fraction gaben 0-1190 Grm. Ag;

II. 0-1388 ,, ,, zweiten » 0088 ,
Berechnet
Gefunden fiir C,H3A g0,
I 1L '

Ag—6471 6362 64-66%/,.
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Die etwa bei der Reaction entstandene hohere Fettsdure
%konnte somit nicht nachgewiesen werden und ist wohl scbliess-
lich weiter oxydirt worden.

Der Destillationsriickstand enthilt keine in Ather 1osliche
‘Substanz.

Aus diesem Versuche ergibt sich, dass bei andauernder
Einwirkung von Chromsiure, der Oxycampher vollstindig zu
Kohlensiure und Essigsiure oxydirt wird.

Ubermangansaures Kali, einer Lissung von Oxycampher
‘in wisserigen Atzalkalien zugefiigt, verindert bereits bei gewohn-
licher Temperatur rasch seine Farbe.

Oxycampher und Salpetersiiure. Den tiber diese Reac-
‘tion gemachten kurzen Angaben haben wir noch Folgendes bei-
ufiigen:

Wenn man Oxycampher mit etwa der vierfachen Menge
-rauchender Salpetersiure zusammenbringt, so tritt heftige Reaction
-ein, wobei viel rothe Diimpfe und Kohlensiiure entweichen. Lisst
man nach lingerem Kochen auskiihlen und verdiinnt mit Wasser,
.so scheidet sich eine unlosliche bald fest werdende Masse aus,
welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, den in der frither
erwahnten Abhandlung schon kurz beschriebenen Nitrooxy-
campher CH (NO,)O, liefert. Die von der festen Substanz
abfiltrirte saure Fliissigkeit wurde mitWasser mehrmals abgedampft
und gab zuletzt eine unbedeutende Menge eines sauren Syrupes
in welchem sich nach einziger Zeit farblose Krystalle bilden.
Dieselben durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt, schmelzen
bei 100—102° C. und sind Oxalsiure. Durch Fillen einer
‘wisserigen amoniakalischen Liésung mit Chlorealeium und
Ansfuern mit Essigsiure, wurde ein weisses unlosliches Calcium-
:5alz erhalten, das zur Analyse bei 200° getrocknet wurde.

0-1208 Grm. gaben 0.0525 Grm. CaO.

Berechnet
Gefunden fiir C,0,Ca.
S e g i

Ca — 31-04 31-25%,.
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Unter diesen Umstéinden wird ein grosser Theil des ange-
wandten Oxycamphers oxydirt. Zur Darstellung grosserer Mengen
von Nitrooxyecampher haben wir folgendes Verfahren angewandt:
20 Grm. Oxycampher wurden in zwei Partien mit je 20 Grm.
conecentrirter Salpetersiure und 10 Grm.Wasser zusammengebracht,.
wobei sich derselbe nach einiger Zeit dunkel firbt. Wird dann
auf dem Wasserbade gelinde erw#rmt, so erfolgt eine heftige:
Einwirkung, die durch Abkiihlung zu missigen ist; erst dann
wird noch zur vollstindigen Beendigung der Reaction wihrend
einer halben Stunde auf dem Wasserbade erwirmt. Nach mehr-
stindigem Stehen wird das aus zwei Schichten bestehende,
manchmal auch krystallisirende Reactionsproduct mit Wasser
versetzt, wobei sich eine gelbe krystallinische Substanz aus-
scheidet, die nach einiger Zeit erhiirtet. Die davon abfilivirte
wissrige Losung wurde, um die Salpetersiure moglichst zu ent-
fernen, wiederholt mit Wasser abgedampft; es bleibt schliesslich
ein krystallinischer Riickstand, der sich in Wasser sehr leicht
16st. Die Losung gibt mit Atzbaryt bei gewshnliecher Temperatur
keine Féllung, enthiilt somit keine Oxalsiiure; selbst beim Kochen
mit iiberschiissigem Atzbaryt entsteht nur ein sehr geringer Nieder-
schlag. Die davon abfiltrirte Losung mit Kohlensdure behandelt
und vom abgeschiedenen kohlensauren Baryt befreit, gibt beim
Kochen mit essigsaurem Kupfer einen reichlichen blaugriinen
Niedersehlag, der filtrirt und mit heissem Wasser gewaschen
wurde. Das Filtrat gab, nachdem es mit Salzsdiure angesduert
und Ather geschiittelt wurde, an diesen nur geringe Mengen einer
braunen syrupartigen Substanz ab.

Nachdem der mit essigsaurem Kupfer erhaltene Niederschlag
unter heissem Wasser durch Schwefelwasserstoff zerlegt war
wurde die vom Schwefelkupfer abfiltrirte Losung mit Ammoniak
versetzt und abgedampft, hierauf wieder mit essigsaurem Kupfer
gefillt und der entstandene Niederschlag ebenfalls mittelst
Schwefelwasserstoff zerlegt. Die wiissrige Losung sammt dem
Schwefelkupfer stark eingedampft und dann filtrirt, gab nach
dem Abdunsten cirea 4 Grm. schner, farbloser Krystalle, die bei
1656—166° C. schmelzen und sich als Hydrooxycamphoron-
sdure CyH, 0, erwiesen.
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0:2124 Grm. gaben 0-3828 Grm. CO, und 0-1180 Grm. H,0;

Berechnet
Gefunden fiir CgH,,04
C— 14915 4964 °/,
H— 617 642

Ein Theil dieser Substanz wurde in Wasser geldst, der dritte
Theil der Losung mit Ammoniak versetzt und von einem Uber-
schusse desselben durch Abdampfen auf dem Wasserbade betreit,
darauf mit der restlichen Menge der urspriinglichen Losung
vereinigt, etwas concentrirt und dann unter eine Glocke tiber
Schwefelsdure gestellt.

In der Losung bildeten sich nach lingerem Stehen weisse
strahlenformig gruppirte Nadeln, die nochmals aus Wasser um-
krystalligirt, den fir das saure Ammonsalz der Hydrooxycampho-
ronsdure charakteristischen Schmelzpunkt von 170° C. zeigten.

Die aus dem Reactionsproducte des Oxycamphers mit Sal-
petersidure beim Versetzen mit Wasser abgeschiedene, krystalli-
nische Masse aus Alkohol umkrystallisirt, lieferte 5 Grm. farb-
loser, theilweise sehon ausgebildeter Krystalle von Nitrooxy-
campher und circa. 1 Grm. weniger reiner Substanz; die letzte
Fraction bestand aus einem gefirbten nicht krystallinischen
Producte.

Der Nitrooxycampher bildet, wenn er aus wissrigem Alkohol
krystallisirt, weisse, wollige Nadeln; beim langsamen Verdunsten
einer alkoholischen Losung entstehen jedoch farblose Siulen, die
bei 170° C. schmelzen und, wie es scheint, auch destillirbar sind.
Sie losen sich nicht in Wasser, dagegen leicht in kochendem
Alkohol und in Ather. Auch von Alkalien werden sie geldst,
jedoeh unter Abspaltung von salpetriger Siure, wesshalb auch
Salze nicht dargestellt werden konnten.

Uber die krystallographischen Verhiiltnisse stellte uns Herr
Oberbergrath v. Zepharovich folgende Angaben zur Verfiigung:

yDie anscheinend rhombischen Nadeln erweisen sich stets
als Zwillinge des monosymmetrischen Systems, dessen Elemente
einer rhombischen Form nahe stehen.
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a:b:e=07617:1:04310
(ac)=p=289° 181/,".
Beobachtete Formen:
co P2. oo = coLoov. oo P. oo Poo, 2Poco, — Poc.
Zwillingsebene oc Lo,
Die analytischen Daten sind folgende:
. 02776 Grm. gaben 05745 Grm. CO, und 0-1750 Grm. H,0;
II. 02573 , O0b3b4 , , , 01682 ,
1L 0-3903 » 2D C. C. Stickstoff bei 22° C. und
7542 Mm. Druck
IV.0:4375 Grm. gaben 27-5 C. C. Stickstoff bei 23° C.u. 753-3 Mm.

Druck
Berechnet fiir
Gefunden C1oH5(N0O3)0,
.
(¢ —b644 56:7H — — 56-34 9/,
H— 700 7271 — — 04 ,
N— — — 1719 701 657 ,, .

Um einen Nachweis zu geben, dass die beschriebene Substanz
eine Nitroverbindung ist, haben wir dieselbe in eine Amido-
verbindung iibergefithrt. Zu diesem Behufe wurde Nitrooxy-
campher in Eisessig gelost und mit Zinn am Riickflusskiibler
lingere Zeit gekocht, darauf mit Wasser verdiinnt, Schwefel-
wagserstoff eingeleitet und das entstandene Schwefelzinn abfiltrirt.
Die wiissrige Losung gab beim Eindampfen einen gummiartigen
Riickstand, der nochmals in Wasser gelost, mit Salzsiure versetzt
und auf dem Wasserbade abgedunstet wurde. Dabei blieb eine
Salzmasse zuriick, die aus Wasser umkrystallisirt und mit Thier-
kohle entfirbt, farblose im Wasser leicht losliche Blitter lieferte,
die bei 250° C. unter Zersetzung schmelzen. Dieselben erwiesen
sich als salzsaurer Amidooxycampher.

0-2103 Grm. gaben beim Fillen mit salpetersaurem Silber
0°1391 Grm. Ag CL

Berechnet fiir
Gefunden G, H;5(NH,)0,. HCL

N T —

Cl — 1643 16-17 %,
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Diese salzsaure Verbindung gibt mit Platinchlorid gelbe
deutlich ausgebildete Krystalle oder Blittchen eines Platindop-
pelsalzes, das in Wasser schwer 1oslich ist.

I. 0-0839 Grm. Doppelsalz gaben 0-0209 Grm. Pt;.

IL 01256 ) , 00316 ,
Gefunden Berechnet fiir:
N — .
1L 1I. 2[0yoHy5 (NH,) 0,. HCI]. PtCI,2
e T ——
Pt-— 2491 25-16 2506 °/,.

Wihrend der Oxycampher beim andauernden Erhitzen mit
concentrirter Salpetersiure neben seinem Nitrosubstitutions-
producte ausser Kohlensiiure Oxalséure lefert, entsteht bei
kiirzerer Einwirkungsdauer von weniger concentrirter S#ure, die
Nitroverbindung und Hydrooxycamphoronsiure, neben
Producten einer vollstindigen Oxydation.

1 Pt =194-3.



