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 ber Oxycampher aus  -Bibromcampher. 
Von J. Kachler und F. V. Spitzer.  

(Aus dem Universit~its-Laboratorium des Prof. A. Lie ben.) 

(Vorgelegt in der Sltzung am 5. lul l  1883.) 

Die Darstellung dieser Verbindung haben wir bereits gele- 
gentlich der Beschreibung der Eigenschaften des ~3-Bibromeam~ 
phers mitgetheilt. 

Wenn man n~tmlich letztere Verbindung in alkoholischer 
L(isung mit Natriumamalgam behandelt, so entsteht Oxycampher 
CioHls02 und geringe Mengcn yon Campher. 

Der Oxycampher ist eine schwach gelblich geF~irbte, 51artige 
Flilssigkeit yon terpentinSlartigem Geruche und brennendem 
Geschmacke, die in Alkohol und Ather leicht, in Wasser nicht 
l~islich ist; er besitzt bei 20 ~ C. dieselbe Dichte wie Wasser yon 
gleicher Temperatur und zeig't bei dem auf 0 ~ reducirtcn Baro- 
meterstande yon 753"5 Mm. den Siedepunkt yon 265 ~ C. (Correctur 
ftir den Quecksilberfaden inbegriffen). 

In Alkalien 15st sich der Oxycampher unter Bildung der 
entsprechenden Salze~ zu einer klaren Fltissigkeit. Wit haben 
das Natrium und Baryumsalz dargestellt und untersucht. 

N a t r i u m s a l z  CloHIsN..aO~. Wenn man die L~isung yon 
Oxycampher in wlissriffem Atznatron eindampft, so scheidet sich 
die Natriumverbindunff in Form einer weissen~ in Wasser leicht 
15slichen, krystallinischen Masse aus. In reinem Zustande kann 
man jedoch das Salz leicht erhalten~ wenn man den Oxycampher 
in trockenem Ather 15st~ Natrium zufiigt und einige Zeit am 

1 Sitzb. d. k. Akad. 85 Bd., II. Abth., 596. 
Monatshefte, 1882~ 205. 
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Rlickflussktihlcr erhitzt; dabei seheidet sigh Oxycampher-Natrium 
in Form yon blendend weissen Flocke~l ab, die auf einem Leinwand- 
filter gesammelt mit A_ther gewaschen und yon letzterem sehliess- 
lich dutch langeres Stehen ilber Sehwefels~ure, im Vacuum befreit 
wurden. Man erh~lt so eine weisse, sprSde Krystallmasse, die an 
der Luft allmSlig' feucht wird und sieh in Wasser mit grosser 
Leichtigkeit 15st. 

0.5140 Grm. der im Vacuum getroekneten Substanz gaben 
0"1895 Grm. Na~SO 4. 

Berechaet 
Get'unden fiir CloH15Na02 

]~a - -  1 l'96 12" 10~ 

B a r y u m s a l z  (C, oH,50~)~B'~+ 4H20. Wird Oxyeampher 
mit einem l'Jbersehusse yon Atzbaryt gekocht, dann Kohlens~ure 
eingeleitet~ der abgesehiedene kohlensaure Baryt abfiltrirt und 
das klare Filtrat im Vacuum abg'edunstet, so bleibt eine wcisse, 
hartc Krystallmasse zuriick, die sieh in kaltem Wasser schwer, 
jedoch in heissem Wasser und Alkohol leicht 15st. Aus einer ver- 
diinnten alkoholischen LSsung krystallisirt die Baryumverbindung 
in kleinen, sternfSrmiff gruppirtea Krystalleu. 

0"3024 Grm. gaben Uber SchwefelsSure im Vacuum 
0"0399 Grm H20 ab und lieferten beim GlUhen 0"1088 Grin. 
Ba CO 3. 

Gefunden 

B a  - -  2 5 " 0 2  

H 2 0  - -  1 3 . 1 9  

Berechnet ftir 
(C10H~502)2 B~-~ 4~H20. 

25"23~ 
13"25 , . 

Es wurden noeh weiterhin Versuche unternommen, das 
Vorhandensein einer Hydroxyl~ruppe im Oxycampher zu beweisen; 
es verlief jedoeh keiner derselben so glatt, um die entstehenden 
Producte isoliren zu k~nnen. 

A e e t y l e h l o r i d  wirkt auf Oxyeampher in der K~lte nieht 
merklich ein; wird jedoeh mit einem Uberschusse des ersteren am 
l:~Uckflussknhler erhitzt, so spaltet sich Salzs~ure ab and naeh 
dcm Abdestilliren des UberschUssigen Acetylchlorides bilden sieh 
im Riiekstande farblose Krystalle, die jedoch bei dem Versuehe, 
sic yon der Mutterlauge zu trennen, rasch zerflossen. 
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Rauchende B r o m w a s s e r s t o ffs iiu r e m i t  0xycampher im 
geschlossenen Rohr dureh 20 Stunden auf 100 ~ C. erhitzt, gibt 
ein braunes~ z~hes O1. 

P h o s p h o r p e n t a c h 1 o r i d wirkt lebhaft unter Entwicklung 
yon Salzs~ure ein; l~sst man unfed: Abktihlung mit einem Uber- 
schl~sse an Phosphorchlorid dutch mehrere Tage stehen und giesst 
dann die Fltissigkeit in Wasser, so scheidet sich eine gelbbrauu 
gef~trbte .~chichte ab, die selbst nach liingercr Zeit nicht lest 
wird. Wird letzterc in ~therischer LSsung mit Wasser gewaschen 
und mit Chlorcalcium getrocknet, so blcibt nach dem Abdunsten 
des Athers einc gelbliche SubsCanz zuriick~ die ebenfalls flUssig" 
bleibt. Einedamit ausgeftihrte Chlorbestimmung" crgab 13"15% C1; 
fiir CIoH15C1 0 berechnet sich 18"93~ C1. 

Offenbar werden aus einem Theile des Oxyeamphers dutch 
die bei dieser Reaction fi'eiwerdende Salzsiture Condensations- 
produete g'ebildet, yon welchen das entstandene Chlorid nicht 
lcicht g'etrennt werden kann. 

Wenn auch diese Versuche kein positi~es Resultat lieferten, 
so halten wit uns doch ftir bereehtigt, aus deren Verlaufe und im 
Zusammenhangc mit der Existenz der oben besehriebencn Natrium- 
verbindung, insbesondere der leichten Bildungsweise des Baryum- 
salzes, den Schluss zu ziehen, dass im Oxycampt~er eine Hydroxyl- 
gruppe enthaltcn ist, deren Wasscrstoff durch Metalle leicht 
ersetzbar ist. Die Zusammensetzung des 0xycamphers muss dem- 
nach durch die Formel C1oH~5 (OH)O ausgedrtickt werden. 

E i n w i r k u n g  yon  0 x y d a t i o n s m i t t e l n  a u f  Oxy- 
c amp her. Wir haben bereits darUber Mittheilung g'emaeht~ 1 dass 
der Oxycampher beim Erhitzen mit Chroms~turemischung. nahezu 
vollst~indig zu Kohleus~ture und Essigs~ture oxydirt wird , dagegen 
durch Einwirkung yon Salpeters~ure ein Nitrosubstitutionsproduct 
entsteht. 

E i n w i r k u n g  v o n C h r o m s ~ u r e .  Wird Oxycampher mit 
saurem chromsauren Kali und verdUnnter Schwefelsi~ure in einem 
zugeschmolzenen Rohre durch 8 Stunden auf 96 ~ C. erhitzt, so 
ist beim (')ffnen des Rohres ein bedeutender Druck bemerkbar, 
der yon entstandener Kohlensiiure herrUhrt. Den Inhalt bildet 

1 Bcr. d. d. chem. Ges. XV, 2336. 
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eine dunkelg'rUnc Fltissigkcit neben einer fcsten Substanz~ welche~ 
abfiltrirt und nach dem Waschcn mit Wasser getrocknet wurde. 
Sie bestand nut aus Chromoxyden~ da beim Auskochen mit ~/~ther ' 
nichts gelSst wurde. Das ~v~ssrige Filtrat wurdc destillirt, 
wobei eine sauer reagirende FlUssigkeit tiberg'ieng. 

Wird der DestillationsrUckstand mit Ather ausgcschUttelt~ s o  
bilden sich beim Verduusten der ~therisehen LSsung farblose 
Krystalle~ die yon einer nicht krystallinischen~ dicken Masse 
durchzogen sind. Das Gauze in Wasser gelSst, mit Ammouiak 
versetzt und abgedampft, gab mit ~tzbaryt gekocht keine Fi~llung; 
mit essigsaurem Kupfer jedoch eatstand in der K~tlte ein gcringer, 
beim Kochen ein bedeutender blaugrUner ~qiederschlag' yon 
hydrooxycamphoronsaurem Kupfer. 

Das sauer reagirende Des/illat mit Silberoxyd gekocht und 
abgedampft ergab farblose Krystalle von essig'saurem Silber. 

0"2200 Grin. lieferten 0"1417 Grin. Ag. 
Bcrechnet 

Gefunden flit CeH:~Ag0,, 

Ag - -  64"41 "6 

Unter den angeNhrten Bedingungen ist demnaeh aus dem 
0xyeampher dureh Einwirkun~ der Chromsiiure Kohlens~ure, 
Essigs~ture und I-Iydrooxyeamphorons~iure gebildet worden. 

Wenn man aber Oxyeampher mit ehromsanrem Kali und 
verdt~nnter Sehwefels~ure am l~Uekflusskt~hler dureh mehrere 
Tage im Koehen erh~tlt~ so wird die Chroms~ure ziemlieh raseh  
redueirt, wobei Kohlens~iure entweieht; allein im Kt~hlrohre sind 
noeh OltrSpfehen zubemerken, die naeh dem Geruehe zusehliessen, 
yon einer h~heren Fetts~ure herrtihren. Wird das Product destil- 
lirt, so erh~tlt man ein klares, saner reagirendes Destillat~ d a s  
mit Silberoxyd gekoeht und eingedampft wurde; beim fraetionir- 
ten Krystallisiren wurde nur essigsaures Sflber erhalten. 

I. 0"1839 Grin. der ersten Fraction gaben 0"1190 Grin. Ag;  
II. 0"1388 , , zweiten , , 0"0883 , , 

Berechnet 
Gefuudeu fiir C~H3Ag02 

I. II. 
Ag- -64 '71  63"62 64"66~ . 
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Die etwa bei der Reaction entstandene hShere Fetts~iure 
konnte somit nicht nachgewiesen werden und ist wohl scbliess- 
lich weiter oxydirt worden. 

Der DestillationsrUckstand enth~lt kcine in Ather lOsliche 
:Snbstanz. 

Aus diesem Versuche ergibt sich, dass bei andauernder 
Einwirkung yon Chroms~ure, tier 0xycampher vollstandig zu 
Kohlens~ure und Essigs~ure oxydirt wird. 

[Jbern~an ga, n s a u r e s  Kal i ,  eiuer LSsung yon Oxycampher 
i n  w~isserigen Atzalkalien zugefiigt, ver/~ndert bereits bei gewShn- 
ticher Temperatur rasch seine Farbe. 

O x y c a m p h c r  und S a l p e t e r s ~ u r e .  Den fiber diese Reac- 
t ion gemachten kurzen Angaben haben wit noch Folgendes bei- 
::zuFfigen: 

Wenn man 0xyeampher mit etwa tier vierfaehen Menffe 
rauehender SalpetersKure zusammenbringt, so tritt heflige Reaction 
ein, wobei viel rothe Dampfe und Kohlens~ure entweichen. L~sst 
man n:tch l~ngerem Kochen auskUhlen und verdiinnt mit Wasser, 
.so sche~de~ sieh eine unl~sliche bald fast werdende Masse ~us, 
welehe nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol, den in der fl-iiher 
erwShnten Abhandlung schon kurz beschriebenen N i t r o o x y -  
e a m p h e r  C~oH~r,(NO~)O 2 liefert. Die yon der festen Substanz 
:ttbfiltrirte saure FlUssigkeit wurde mitWasser mehrmals abgedampft 
und gab zuletzt eine unbedeutende Menge eines sauren Syrupes 

:in wclehem sich nach einziger Zeit farblose Krystalle bilden. 
Dieselben dureh Umkrystallisiren ausWasser gereinigt, schmelzen 
ibei 100--102 ~ O. und sind O x a l s ~ u r e .  Dureh FSllen einer 
w~sserigen amoniakalischen L/Jsung mit Chlorcalcium und 
.Ans~uern mit Essigs/~ure, wurde ein weisses unliSsliches Calcium- 
:satz erhaIten, alas zur Analyse bei 200 ~ getroeknet wurde. 

0"1208 Grm. gaben 0.0525 Grm. CaO. 

Berechnet 
Gefunden fiir C20~0a. 

~a  - -  31"04 31"25~ 
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Unter diesen Umst~nden wird ein grosset Theil des ange- 
wandten Oxycamphers oxydirt. Zur Darstellung grSsserer Menge~ 
yon Nitrooxycampher haben wir folgendes Verfahren angewandt: 
20 Grin. Oxycampher wurden in zwei Partien mit je 20 Grm. 
concentrirter Salpeters~iure und 10 Grm.Wasser zusammengebracht, 
wobei sich dcrselbe n'~ch einiger Zeit dunkel f~trbt. Wird dann 
auf dem Wasserbade gelinde erw~trmt, so erfolgt eine heflige 
Einwirkung, dig durch AbkUhlung zu m~issigen ist; erst dann 
wird noch zur vollst~indigen Beendigung der Reaction w~thrend 
einer halben Stunde auf dem Wasserbade erw~trmt. Nach mehr- 
stllndigem Stehen wird das a us zwei Schichten bestchende, 
manchmal auch krystallisircnde Reactionsproduct mit Wasser 
versetzt, wobei sich eine gelbe krystallinische Substanz aus- 
scheidet, die nach einiger Zeit erh~irtet. Die davon abfiltrirte 
wKssrige LSsung wurde, mn die Salpeters~iure mSg'lichst zu ent- 
fernen~ wiederholt mit Wasser abgedampft; es blelbt schliesslicb 
sin krystallinischer Rilckstand, der sich in Wasser sehr lcicht 
15st~ Die LOsung' gibt mit ~tzbaryt bet gewShnlieher Temperatur 
keine F~illung, enthS,lt somit keinc OxaMture ; selbst beim Kochen 
mit iiberschUssigem "~tzbaryt entsteht nut ein sehr geringer Nieder- 
schlag. Die davon abfiltrirte LSsung mit Kohlcns~iurc behandelt 
und yore abgeschiedenen kohlensauren Baryt befreit, gibt bcim 
Kochen mit cssigsaurem Kupfer eincn reichlichen blaug'rtinen 
Niederschlag, der filtrirt und mit heissem Wasser gewaschcn 
wurde. Das Filtrat g'ab~ nachdem es mit Salzs~ture anges~iuert 
und )~ther geschiittclt wurde, an diesen nut geringe Mengen ether 
braunen syrupartigen Substanz ab. 

Nachdem der mit essigsaurem Kupfer erhaltene Niederschlag 
unter heissem Wasser dureh Schwefelwasserstoff zerleg't w a r  
wurde die yore Schwefelkupfer abfiltrirte Lt~sung mit Ammoniak 
versetzt und abgedampft~ hierauf wieder mit essigsaurem Kupfer 
gef~llt nnd der entstandene Niederschlag ebenfalls mittelst 
Schwefelwasserstoff zerlegt. DiG w~ssrige LSsung sammt dem 
Schwcfelkupfer stark eing.edampft und dann filtrirt, gab nach 
dem Abdunsten circa 4 Grm. schSner, farbloser Krystalle~ die bei 
165--166 ~ C. schmelzen undsieh als H y d r o o x y e a m p h o r o n -  
s ~ u r e CgH 1406 erwiesen. 
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0"2124 Grin. gaben 0"3828 Grin. CO 2 und 0"1180 Grm. H20; 

Berechnet 
Gefunden fiir C9tt1406 

C -  49'15 49"54 ~ 
H - -  6"17 6"42 , 

Ein Theil dieser Substanz wurde in Wasser gel(ist, der dritte 
Theil der LSsung mit Ammoniak versetzt und yon einem [~ber- 
sehusse desselben dutch Abdampfen auf dem Wasserbade befreit, 
darauf mit der restliehen Menge der ursprUnglichen LSsung 
vereinigt, etwas concentrirt und dann unter eine Glocke tiber 
Schwefelsi~ure gestellt. 

In der L(isung bildeten sieh naeh l~ngerem Stehen weisse 
strahlenfSrmig gruppirte Nadeln, die noehmals aus Wasser um- 
krystallisirt, den ftir das saute Ammonsalz der Hydrooxycampho- 
ronsfiure eharakteristischen Schmelzpunkt yon 170 ~ C. zeigten. 

Die aus dem Reactionsproducte des Oxycamphers mit Sal- 
petersi~ure beim Versetzen mit Wasser abgesehiedene, krystalli- 
nische Masse aus Alkohol umkrystallisirt, lieferte 5 Grin. farb- 
loser, theilweise sch(in ausgebildeter Krystalle yon Nitrooxy- 
campher und circa. 1 Grin. weniger reiner Substanz; die letzte 
Fraction bestand aus einem gefarbten nicht krystallinischen 
Produete. 

Der Nitrooxycampher bildet, wenn er aus w~ssrigem Alkohol 
krystallisirt, weisse, wollige Nadeln; beim lang'samen Verdunsten 
einer alkoholisehen LSsung entstehen jedoeh farblose Siiulen, die 
bei 170 ~ C. sehmelzen und, wie es scheint, auch destilllrbar sind. 
Sie 15sen sich nicht in Wasser, dagegen leieht in koehendem 
Alkohol und in Ather. Auch yon Alkalien werden sic gel(ist, 
jedoch unter Abspaltung von salpetriger S~ure, wesshalb auch 
Salze nicht dargestellt werden konnten. 

[~ber die krystallographisehen Verh~tltnisse stellte uns Herr 
Oberbergrath v. Z e p h a r o vi c h fo]~ende Angaben zur VerfUgung: 

,Die anscheinend rhombischen Nadeln erweisen sich stets 
als Zwillinge des monosymmetrischen Systems, dessen Elemente 
einer rhombischen Form nahe stehen. 
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a:b:c----0"7617:1:0"4310 
( a c ) ~ / 3 ~  89 ~ 18 IA'. 

Beobachtete Formen : 

c~ ~P2. ~ P c ~ >  c~ ~ c ~ .  c ~ P .  c~ Pc<~. 2 ~Pc~. - -  ~c<). 

Zwillingsebene c~ 4)c~." 
Die analytischen Daten sind folgende: 

[. 0"2776 Grm. g a b e n  0"5745 Grin. CO 2 und 0"1750 Grin. H~O; 

II.  0"2573 , , 0"5354 , , , 0"1682 , , 
III .  0"3903 , , 25 C. C. Stickstoff bei 22 ~ C. und 

754"2 Mm. Druck 
IV.0"4375 Grin. gaben 27"5 C. C. Stickstoff bei 23 ~ C.u. 753"3 Mm. 

Druck 

Gefunden 

I II III IV 

C - -  56-44 56"75 - -  - -  

I - I - -  7"00 7'27 - -  - -  
N -  - -  - -  7"19 7"01 

Berechnet ftir 
CloH15(N02)O~ 

56"34 ~ 
7"04 , 

6"57 , .  

Um einen ~achweis  zu geben, dass die beschriebene Substanz 

eine ~i t roverbindung ist, haben wit dieselbe in eine Amido- 

verbindung iibergeftihrt. Zu diesem Behufe wurde ~i trooxy- 
campher  in Eisessig gel~ist und mit Zinn am RUekflusskUhler 

li~ngere Zeit gekocht, darauf mit Wasser  verdUnnt, Sehwefel- 
wasserstoff eingeleitet und das entstandene Sehwefelzinn abfiltrirt. 

Die w~tssrige L(isung gab beim Eindampfen einen gummiart igen 
RUekstand, der nochmals in Wasser  g'elCist, mit Salzsaure versetzt 
und auf dem Wasserbade  abgedunstet  wurde. Dabei  blieb eine 

Salzmasse zuriick~ die aus Wasser  umkrystall isirt  und mit Thier- 
kohle entfi~rbt~ farblose im Wasser leicht l(isliche Bli~tter lieferte, 

die bei 250 ~ C. unter Zersetzung schmelzen. Dieselben er~viesen 

sich als s a l z s a u r e r  A m i d o o x y c a m p h e r .  

0"2103 Grin. gaben beim Fiillen mit salpetersaurem Silber 

0"1391 Grin. Ag C1. 
Berechnet fiir 

Gefunden CloH15(NH2)02. tIC1. 

C1 - -  16"43 16"17 ~ 
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Diese salzsaure Verbindung gibt mit Platinchlorid gelbe 
deutlich ausgebildetc Krystalle oder Bliittchen eines Platindop- 
pelsalzcs, das in Wasser schwcr 15slich ist. 

I. 0"0839 Grm. Doppelsalz gaben 0"0209 Grin. P t ;  
II. 0"1256 , , , 0"0316 , , 

Gefunden Berechnet fiir : 

I. II. 2 [CloH15(NH2) 02. HC1]. PtCl~ 1 

P t - -  24"91 25"15 25"06 ~ 

W~thrend der Oxycampher beim andauernden Erhitzen mit 
concentrirter Salpeters~ture neben seincm •itrosubstitutions- 
producte ausser Kohlens~ure O x a l s ~ u r e  liefert, entsteht bei 
kUrzerer Einwirkungsdauer yon weniger concentrirter SKure~ die 
~qitroverbindung" und H y d r o o x y c a m p h o r o n s ~ u r e ,  neben 
Producten einer vollstandigen Oxydation. 

1 Pt ~ 194"3. 


