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Uber Oamphorons ure. 
Von J. Kachler und F. u Spitzer. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. A. Lie b e n.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mfirz 18850 

Wir haben in einer grSsseren Reihe yon Abhandlungen 
bereits die Resultate unserer Untersuchungen tiber nahezu s~mmt- 
liche der bis jetzt bekannten Campherderivate ver~ffentlicht und 
konnten dureh diese krbeiten friihcre Angaben erggnzen und 
richtig" stellen, sind aber auch andererseits durch geeignete 
Reactionen zu neuen Verbindungen gelangt. 

Es ist uns gelungen, den dieser KSrperclasse entsprechendeu 
ges~tttigten und ungesgttigten Kohlenwasserstoff das Hydro- 
camphen und das Camphen zu isoliren und es war m~glich, den 
Zusammenhang dieser einfachen Verbindungen mit den compli- 
cirteren Derivaten des Camphers festzustellen. 

Wir haben es bisher trotz des vorhandenen Materiales unter- 
lassen, uns fiber die keineswegs so leicht zu 15sende Frage der 
Constitution des Camphers auszusprechen, da derartige an und 
fUr sieh interessante, theoretische Speculationen gerade fur diese 
Verbindungen in grosser Anzahl verSffentlicht wurden~ wovon 
die meisten sich nur auf den Verlauf einzelner Reactionen stiitzen, 
durch andere abet wieder unthaltbar gemacht werden. 

Wit haben uns es jetzt zur Anfgabe gestellt, die bei der 
Oxydation des Camphers entstehenden S~turen~ insbesondere die- 
jenigen mit 9 Kohlenstoffatomen neuerdings zu untersuchen und 
mit der Camphorons~ure~ welche a]s eines der ttauptproducte der 
Einwirkung yon Salpetersgure auf Campher betrachtet werdea 
muss~ begonnen. 
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Die Camphoronsi~ure, welche der eiue yon uns bereits vor 
li~ngerer Zeit ~ isolirt hat~ wurde damals in ihrer Zusammen- 
setzung der Formel CgHt20 ~ 4- H20 entsprechend und als eine 
zweibasische dreiatomige S~urc aufgef~sst. Weiter wurde gefun- 
den, dass sie beim Schmelzen mit Atzkali in Butters~ure veto 
Siedepunkt 1 5 5 - - 1 6 0  ~ C. und in Kohlenslinre zerf~tllt und 
dass mit Brom im geschlossenen Rohre auf 130 ~ C. erhitzt~ 
nnter Abspaltnng yon Bromwasserstoff die Oxycamphoronsliure 
C9H1~06 + H~0 g'ebildet wird. 

Seitdem hat zuni~chst Kis s l ing  ~ einc Abhandlung tiber die 
Constitution dcr Camphorons~Lure geliefert und darauf hing.e- 
wiesen~ dass der eigent]ichen Camphoronsi~ure nicht die Formel 
CgHtz0 5 + Hz0, sondern C9tt~40 G zukomme und dass die Ver- 
bindung C~H~o05 als eiu Esteranhydrid aufzufassen sei, welches 
sehr leicht aus der Camphorons~ure entstehe. Er hat das zwei- 
basische Kaliumsalz sowie den zweibasischen Athyl~ither und 
daraus das Diamid dargestellt, endlich die beim Schmelzen 
der Camphoronsiture mit _ktzkali entstehcnde Buttersiture ~ls Iso- 
buttersi~ure erkannt. K i s s l i n g  kommt zu dem Schlusse, dass 
die Camphorons~ure eine zweibasische dreiatomige Hydroxyl- 
siiure sei, welche noch ein keton- oder ~ithylenoxydartig gebun- 
denes Sauerstoffatom und eine Isopropylgruppe enthalte. 

Weiterhin hat Hj el t  ~ in einer kurzen Mittheilung das Ver- 
halten dcr C~mphorons~ure~ither zu Ammoniak n~ther besehriebeu 
und im Allgemeinen die yon KissI i  ng in dieser Riehtung erhal- 
tenen Resultate best~tigt. 

Wir haben vor Kurzem in einer vorliiufigen Mittheilung a an- 
gekiindigt, dass wir damit besch~ftigt sind, die Bildungsweise, 
die Zusammensetzung der Camphorons~ure sowie ihrer Salze 
neuerdings festznstellen und unter ~nderem die Produete der 
Einwirkung yon Acetylehlorid, Phosphorehlorid etc. zn unter- 

1 Sitzungsber. d. kais. Akademie 64, 125 ;Anual. d. Chem. u. Pharm. 
159, 281. 

Inauguraldissertation~ Tiibingen 1878. 
3 Ber. d. deutseh, chem. C.. 1880, 796. 
r Sitzungsber. d. kais. Akademie Bd. 90, 141; Monatshefte 1884, 

Juli-Heft. 
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:suchen; zugleich haben wir erw~hnt~ dass cin neues Oxydations- 
product der Camphoronsi~ure erhaltcn wurde. 

I n  letzter Zeit erschien auch yon J. Bredt  ein Aufsatz tiber 
die Constitution der Camphoronsiinre, ~ in welcher er das drei- 
basische Silbersalz und den daraus erha]tenen dreibasischen 
Athyl~ther beschreibt~ die Camphorons~tnre als eine Isopropyl- 
~ricarballyls~ure auffasst und weitere Untersuchungen~ nebst 
ciner Synthese derselben in Aussicht stellt. 

Wit sind daher g'ezwungen~ unsere bisher enthaltenen 
I~esultate, so nnvollst~ndig sie auch sein mr bereits jetzt zu 
ver~ffentlichen. 

Die Camphorons~ure ist in den bei der Oxydation des 
Camphers mit Salpetersi~ure gewonnenen und yon der auskrystal- 
]isirten Camphersi~ure getrennten Mutterlaugen enthalten; wie 
man dieselbe darans abscheidet, hat der eine yon uns in der 
betreffenden Abhandlung z naher beschrieben. 

Nachdem zuni~ebst d~reh Abdampfen die SalpBtersi~ure 
m(~gliehst entfernt wa 5 win'de mit tiberschtissigem Barythydrat 
gekocht und das herausfallende Baryumsalz der Camphorons~ure 
abfiltrirt und mit Wasser gewaschen. 

Zur Reindarstellung der Sgure wurde das rohe Baryumsalz 
dutch eine eben hinreichende Menge verdtlnnter Sehwefels~ture 
in der Kochhitze zerlegt und das Filtrat etwas eingedampft; die 
nach einiger Zeit auskrystallisir~e gef~trbte S~ure wurde dareh 
Kochen mit etwas Salpetersiiure und ~ifteres Umkrystallisiren aus 
Wasser gereinigt. 

K i s s l i n g  a hat die Camphorons~ure in der Weise rein er- 
halten, dass er die mit Ammoniak neutralisirte LSsung der rohen 
Si~ure durch Koehen mit Chlorbaryum fractionirt f~tllte; die ersten 
:Niederschlgge waren gefgrbt~ die spateren dagegen vollkommea 
weiss. Diese wurden in Salzs~ure gel(ist~ auf dem Wasserbade 
zur Trockene gebracht und mit "~ther ausgezogen. 

1 Annul. d. Chem. u. Pharm. 226~ 249. 
e Sitzungsber. d. kais. Akademie 76, 179~ Annul. d. Chem. u. Pharm. 

1917 143. 
s Inauguraldisser~ation~ Tiibingen 1878. 
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Nach Angaben yon B r e d t  I soll es zweckm~isslg sein, die 
Camphorons~ture behufs Reinigung in das Calciumsalz Uberzu- 
ftihren~ indem man die LSsung der Si~ure mit Kalkmilch an= 
nEhernd neutralisirt un4 auf dem Wasserbade erwfi.rmt; das Cal= 
ciumsalz f~llt als weisses s nieder, wifllrend die Verun- 
reinigungen in der Mutterlange bleiben. 

Die beiden letzten Methoden mSgen bei kleineren Mengen 
anwendbar sein~ bei der Reinigung yon Camphorons~ure im 
gr(isseren Massstabe, ftihrt jedoeh die erste 5Iethode rascher 
zum Ziele. 

Eine zlemlieh coneentrirte w~isserige LSsung der Camphoron- 
saure stockt beim Ausktihlen zu einem, aus feinen seidegl~nzen- 
den Ni~delchen bestehenden Kuchen, der nach dem Absaugen und 
Trocknen an der Luft~ sich in eine blendend weisse, asbest.. 
artige Masse verwandelt. Enthi~lt die LSsung Salzs~iur% oder 
eine andere anorganisehe S~ure, so krystallisirt die Camphoron- 
s~ure raseher und in deutlichen~ zu kugeligen Aggregaten ver- 
einigten Nadeln. 

Die wiederholt aus Wasser umkrystallisirte S~ture an der 
Luft, oder besser tiber Sehwefels~ture getroeknet, besitzt die 
Zusammensetzung CgI-I~O 6. 

0-4787 Grin. getroekneter Substanz gaben 0"8699 Grin. CO, 
und 0"2759 Grm. H20. 

CgH~O s Gefunden 

C . . . .  49.54 " ~  
tt  . . .  6"42 6.41 

Die Camphorons~iure ist im Wasser, besonders beim Er- 
w~irmen, in Alkohol und gew~hnlichem *ther leicht l~slich, yon 
absolutem Ather dagegen wird sie nur schwer aufgenommen. Ihr 
Schmelzpunkt ist nieht genau zu bestimnlen; wird die S~iure in 
ein enges, dtinnwandiges RShrehen eingefiillt und dieses all- 
mahlig im Sehwefels~iurebade erhitzt, so beginnt selbe zwisehen 
135--140 ~ C. zu schmelzen. Dabei erfolgt theilweise eine Ab- 
spaltung yon Wasser, und bei einem neueflichen Erhitzen der 
erstarrten Substanz sehmilzt diese schon viel niedriger. Um als<~ 

Annal. d. Chem. u. Pharm. 226, 249. 
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<lie Wasserabspaltung mSgliehst zu vermeiden, wKre bei der 
Schmelzpunktbestimmung nur kurze Zeit vor dem eigentlichen 
Sehmelzen zu erhitzen. 

W]rd das die lufttroekene Camphorons~iure enthaltende 
l~Shrchen in eine bereits auf 140 ~ C. erhitzte Schwefels~ure 
gebracht, so bleibt die Substanz im RShrchen zun~chst unver- 
~ndert und kommt erst naeh weiterem Erhitzen tiber 150 ~ C. 
~etwa bei 158 ~ C. zum Sehmelzen. Wenn die lufttrockene Sub- 
stanz dagegen l~ngere Zeit auf 100--120 ~ C. erhitzt wird~ so 
verwandelt sie sieh nahezu vollst~ndiff in die Verbindung" C9H1~05~ 
welche constant bei 135--136 ~ C. schmilzt. Mit Wasserdampf 
ist die S~ure nieht flUehtig'. 

Bei dem Umstande, dass die Camphorons~ure leieht Wasser 
:abg'ibt und aus der Zusammensetzung" des damals dargestellten 
AthylKthers CgHI~(C~H~)O 5 wnrde seinerzeit die Camphoron- 
s~ure selbst als C9H1~05 aufgcfasst und die krystallisirte S~ure 
als C9H1~05 + H20 betraehtet. 

Schon K i s s l i n g  machte, wie bereits erwKhnt~ darauf auf- 
merksam, class die Verbindung C9H1~0 ~ ein Esteranhydrid sei 
nnd der Camphorons~ure die Formel CgHIaO ~ zukomme. 

Um ~enauere Anha]tspunkte zur Entseheidung dieser Frage 
~u erhalten~ haben wir nun neuerdings die Bildungsweise, Eigen- 
schaften und Zusammensetzunff der Salze der Camphorons~ure 
studirt und sollen im Folgenden der Ubersicht wegen sowohl die 
bcreits bekannten, als aueh die yon uns K i s s l i n g  und Bredt~ 
~tarffestellten Salze angefiihrt, und wo nSthig, n~her beschrieben 
werden. 

Salze der Camphoronsiiure.  

Die Camphorons~iure ist im Stande, drei Reihen von Salzen 
zu bilden, je nachdem 1, 2 oder 3 Atome Wasserstoff dureh 
Metall ersctzt werdem 

A. Einbasische Salze. 

Zu diesen bisher unbekannten Salzen der Camphorons~ure 
kann man entweder in der Weise gelangen, dass man eine 
gewisse Menge S~ure nur zum dritten Theil absattigt, oder dass 
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man auf eine ~therische LSsung der S~ure Natrium, Ammoniak 
etc. einwirken liisst. Wir haben bei anderen Gelegenheiten oft 
den letz~eren Weg mit Erfolg betreten und glaubten auch hier 
zum Ziele zu kommen. 

E i n w i r k u n g  yon Na t r ium.  Trockene Campboronsiture 
wurde mit einer gr~sueren Menge absoluten Ather durch Kochen 
am RiickflusskUbler in LSsung gebracht und blankes Natrium 
eingetragen. Erst nach mehrtiigigem Erhitzen bedeckte sieh das 
Metall mit Salzkrusten, die @ers losgelSst werden mussten. End- 
lich wurde die abgeschiedene gelbliehe Salzmasse abfiltrirt, yore 
Natrium getrennt, mit Ather gewaschen und im Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. Man erh~lt ein gelblieh gefi~rbtes, 
leichtes, lockeres Pulver, das in Wasser leicht 15slieh ist und 
daraus beim Verdunsten in langen Nadeln kustallisirt; die w~s- 
serige L(isung reagirt stark alkalisch~ entwickelt mit S~uren 
Kohlensiiure und gibt mit Silbernitrat einen weissen Nieder- 
schlag. Eine damit vorgenommene Natriumbestimmung ergab 
25-7~ Natrium, f~r CgHlaNaO ~ bereehnet sich 9"590/0 und fiir 
CgH~Na306, 24"29% Na. Aus diesem Resultate und dem u 
halten gegen S~iureh ergibt sich, dass das einbasische Salz der 
Camphoronsiiure entweder gar nicht," oder nur in unreinem 
Zustande erbalten wurde. 

Von besserem Erfolge war der u begleitet, auf 
i~hnliche Weise das entspreehende Ammonsalz darzustellen. 

Ammonsalz .  Wird Camphoronstiure in _~ther geli~st und 
troekenes Ammoniakgas eingeleifet~ so entsteht zuerst eine z~ihe 
Masse, die fortwiihrend gertihrt werden muss, wenn man eine 
sehr bald eintreteude Verstopfung der GaszuleitungsrShre ver- 
meiden will. Naeb einiger Zeit scheidet sieh das gebildete 
Ammonsalz als weisses Krystallpulver ab, das abfiltrirt und mit 
:~.ther gewasehen werden kann. Dasselbe ist in Wasser leieht 
li~slich und sebmilzt bei 127--128~ 

I. 0"2274 Grm. lufttrockenes Salz gaben 0"0980 Grm. P l a t i n :  
0"01816 Grm. l~H4; 

II. 0"2960 Grm. des aus Wasser umkrystallisirten und im 
Vacuum tiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes gaben 
0.1353 Grin. Platin = 0"02506 Grin. I~H~. 
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Gefunden 
Cgl=I13(NH~)0 ~ ..__~..--___~ I II 

~H 4 . . . .  7" 6G 7" 99 8" 46 

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass dam untersuchte 
Salz wirklich ein einbasisches Ammonsalz der Camphorons~ure 
ist. Dass cler Ammoniumgehalt bei der zweiten Analyse hSher 
gefunden wurde~ hat seiuen Grund darin; class dieses Ammon- 
salz sehon im Vacuum tiber Schwefelsiiure Wasser abspaltet und 
in das Ammonsalz der Anhydrocamphoronsi~ure C91=I1,(~It4)0~, 
welches spi~ter beschrieben werden sell und 8"28% :NH~ ver- 
langt~ tibergeht. 

Von einem entsprechendcn B a r y u m s al z e CgH ,3ba0 G wird 
spiiter die Rede sein. 

B. Zweibasische $alze. 

Sic entstehen meist dureh Abs~ttig'en einer Camphoron- 
s~iureliisung mit Carbonaten in der K~tlte. 

A m m o n s a l z  CgHI~(NH~)~O ~. Diese friiher als CgHlo(Ntt4) ~ 
05 + It20 beschriebene Verbindung, bildet sich~ wenn Cam- 
phoronsliure in Wasser geltist und mit Ammoniak neutralisirt 
oder auch mit tiberschtissigem Ammon zur Krystallisation einge- 
dampft wird. Es erseheinen wawellitartige Krystallaggregate, 
die sich in Wasser leicht 15sen und nach dem Trocknen im 
Vacuum tiber Schwefelsi~ure, bei 148 ~ C. unter Aufsehiiumeu 
schmelzen, wobei Wasser und Ammoniak entweichen. 

Die Analyse des neu dargestellten Salzes ergab Folgendes: 

0"2282 Grm. des im Vacuum fiber Schwefels~iure getrockneten 
Salzes lieferten 0"1800 Grin. Platin - -  0"3335 Grin. NH4; 

C9H 12(NH4)2.06 Gefunden 

NH 4 . . . .  14" 28 14" 61 

K a l i u m s a l z  CgH12K~O G -~- FI~0. Von K i s s l i n g  dutch Ab- 
s~ittigen mit Kaliumcarbonat gewonnen. Weisse~ glasig-rissige 
Masse~ die in Alkohol fast unlSslich ist und bei circa 150 ~ C. 
das Krystallwasser abgibt. 

B a r y u m s a l z  CgH,2B~iO a + tt~O. Wenn man eine Cam- 
phoronsiiurelSsung mit aufgeschl~immten Baryumcarbonat durch 
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l~ngere Zeit bei gewShnlicher Temperatur digerirt, so erh~lt man 
nach dem Abfiltriren des tiberschtissigen Carbonates eine schwach 
sauer reagirende Fltissigkeit, die im Vacuum tiber Schwefelsaure 
zn einer krystallinischen Masse eintrocknet. 0"2892 Grin. solcher 
im Vacuum getrockneter Substanz wogen nach liingerem Erhitzen 
aufl00 ~ C. noch0"2720 Grin. und lieferten schliesslich 0"1780 Grm. 
Baryumsulfat. 

Gefunden Gefunden 
II im Vacuum la I bei 100 ~ ge- 

CgH~2Ba06 -~ H20 getrocknet C9H~B 06 trocknet 

Ba . . . 36"93  36-19 38.81 38"48 

Dieses Baryumsalz ist in kaltem Wasser ziemlieh lcicht 
and vollst~ndig 15slich; wird die LSsnng jedoeh erhitzt, so 
scheidet sich ein weisse 5 pnlveriger Iqiederschla~ aus~ welcher 
nach dcm Abfiltriren: Waschen und Trocknen, bei der Analyse 

I 

als das dreibasische camphoronsaure Baryum CgH~lbaaO ~ er- 
kannt wurde. 

0"1993 Grm. des bei 180 ~ C. getrockneten Baryumsalzes gaben 
0"1640 Grin. Baryumsulfat. 

I 
C9H~lbazO 6 Gcfunden 

Ba . . . .  48" 87 48"38 

Die yon diesem unlSslichen Salze abfiltrirte, sauer reagirende 
Fliissigkeit enthiilt abet noch eia anderes Baryumsalz. Wird die- 
selbe abgedunstet~ so blcibt eine gelblich gefarbte, gummiartige 
:Masse zuriick, die erst nach dem Zerreiben und li~ngerem Stehen 
im Vacuum tiber Schwefelsi~ure alle Feuehtigkcit verliert and ein 
eonstantes Gewicht annimmt; der gefundene Baryumgeha]t 

E 

ergab, dass das einbasische Salz der Camphoronsi~ure CgH13baO G 
vorliegt. 

0"3205 Grin~ der im Vacuum tiber Schwefelsi~ure getrockl)eten 
Substanz lieferten 0"1290 Grin. Baryumsulfat. 

I 
Cgttl~baO ~ Gefunden 

Ba . . . .  23" 99 23" 66 

Dieses einbasische Salz der Camphoronsi~ure verliert schon 
beim Erhitzen auf 90 ~ C. soviel an Gewicht~ dass sein Baryum- 
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gehalt mit dem eines Baryumsalzes der Anhydrocamphorons~ure 
i 

CgH1,baO 5 nahezu tibereinstimmt. 
Aus den oben mitgetheilten Resultaten ergibt sich also, 

dass das zweibasische camphoronsaure Baryum durch Kochen 
seiner w~sscrigen LSsung, in das unlSsliche dreibasische und in 
das 15slichc einbasische Baryumsalz zerfiiIlt: 

I I 
2 CgHt2ba~O 6 .--: CgHllb%06 -4- CgHI3baOG. 

Dieselbe Umsetzung" crleidet das zwcibasischc Baryurasalz 
auch im trockenen Zustandc~ wenn es l~ing'ere Zeit auf 100 ~ C. 
oder darUber erhitzt wird; bei einer darauf folgendcn Behandlung 
mit Wasser geht nur die einbasische Verbindung in LSsung, 
wiihrend die dreibasische zuriickbleibt. 

Diesc Umsetzung" des zweibasischen camphoronsauren 
Baryums bei h(iherer Temperatur und die dabei stattfindende 
Wasserabgabe des cntstandenen einbasischen Salzes waren die 
Ursache~ dass in der 5fret erw~ihntcn ersten Abhandlung iiber 
Camphorons~iure~ deren zweibasisches Baryumsalz als CgHloB~iO v 
aufgefasst wurde 

II 
Z i n k s a l z  CgH12ZnO 6. Sternf'6rmig gruppirte ~adeln, die 

sich aus einer mit Zinkearbonat abgesiittigten und zum Syrup 
abgedampften SaurelSsung" bilden; dieselben wurden frtiher als 

CgHloZnO s § H~O aufgefasst. 
II 

C a d m i u m s a l z  CgH~CdO 6 -+- 6H~O. Durch Neutralisation 
mit kohlensaurem Cadmium dargestellt, bildet es aus feinen 
bTadeln bestehende Krystalldrusen, welche in heissem Wasser 
leieht lCislich sind und beim Trocknen selbst bei 140 ~ C. nut 
~:ier MolekUle Krystallwasser abgeben. 

I. 0"2114 Grm. lufttrockene Substanz verloren bei 120 ~ C. 
0-0333 Grin. Wasser und lieferten 0"1015 Grin. Cadmium- 
sulfat. 

]I. 0"3077 Grin. lufttrockene Subs~anz gaben bei 140 ~ C. 
0"0497 Grin. Wasser und 0'10_90 Grm. Cadmiumsulfid. 

Berechnet f i i r  G e f u n d e n  Berechnet ftir Gefunden 

C9H12C~06-l-6 H20 I. II. C9H~ 2C{d] 06--i-2H20 I. II. 

Cd . . . . .  25" 69 25" 85 25" 78 30" 77 30" 69 30" 75 
4H~O.. .16"51 15" 75 16" 15 - -  - -  --  
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.~thyl~t ther  CgHI~(C~Hs)~O 6. Yon K i s s l i n g  durch Ein- 
wirkung yon Jod~thyl auf das frUher beschriebene zweibasische 
Kaliumsalz erhalten. Bei andauerndem Erhitzen im ()lbad auf 
200--220 ~ C. zerf~llt derse]be in C91:I11(C2H5)05 und Alkohol. 

C. Dreibasische Salze. 

Wenn Camphoronsi~urel~sungen mit den ttydraten, Car- 
bonaten der alkalisehen Erden sowie Kupferaeetat gekoeht, oder 
dutch Bleisalze gefi~llt werden, so entstehea die entsprechenden 
dreibasisehen Salze; sit sind in Wasser nur schwer oder gar 
nicht l(islich. 

I 
C a l c i u m s a l z  CgHltca306-r LSst man Camphoron- 

sliure in der 10--15faehen Menge kochenden Wassers und ftigt 
so lange aufgeschliimmtes Calciumcarbonat zu, bis tin Theft selbst 
naeh liingerem Sieden ungelSst bleibt, so reagirt die abfiltrirte 
FlUssigkeit noch immer etwas saner und seheidet nach dem Aus- 
kUhlen and einigem Stehen einen reichliehen krystallinischen 
:Niederschlag ab, der yon der Lauge dutch Absaugen getrennt 
und mit Wasser gewasehen wird. 

Derselbe bildet nach dem Troeknen an der Luft eln lockeres, 
weisses Pulver, das in viel Wasser 15slich ist and bei der Analyse 

I 
sieh als das dreibasische Salz CggllcaaO 6 mit 5 oder 6 Mole- 
kiilen Krystallwasser erwies. Beim Erhitzen auf 100 ~ C. verliert 
das Salz Krystallwasser, welches erst gegen 190 ~ vollstiindig 
entweicht. 

I. 0"4299 Grm. lufttrockenes Salz gaben bei 190 ~ C. 0'1099 Grin. 
Wasser ; 

II. 0"3200 Grin. bei 190 ~ C. getrockneter Substanz gaben 
0-2343 Grm. Calciumsalfat. 

Berechnet fiir 
I I 

C9Hllca,~O6 -I-- 61120 C91111ca.~06 -~ 51120  Gefundea I 

6H~O . . . .  28" 19 5H~0 . . . .  24" 66 25" 56 

I 
CgHllcas0 s Gefunden II  

Ca . . . .  21-82 21.54 
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Es ist dies ohne Zweifel  dasse lbe  Salz~ das B r e d t  aus  

Camphorons~ture dureh Ein t ragen  yon Kalkmilch  a l sAussehe ldun~  

erhielt;  er maeht  wei terhin die Bemerkung'~ dass naeh der vor~ 

dem einen yon uns~ frUher 1 angegebenen  Methode~ das Calcium- 

salz mit Cale iumearbonat  ge m e ng t  sieh ausseheide,  aus dem Fil- 

t rate  aber  kein  Cale iamsalz  mehr  auskrystall isire.  Demgegen t ibe r  

muss nun behaupte t  werden,  dass auf  obige Weise  verfahren~ der  

abfiltrirte iibersehUssige kohlensaure  Ka lk  naeh dem W a s e h e a  

mit Wasse r  in Salzs~ure gelSst und mit .~ther ausgesehUttelt~ an 

letzteren nur  Spuren yon Camphoronsiiure abffibt~ also kein Cal- 

eiumsalz bcigemischt  enthielt, sondern alles Salz in Lr g ing  

und aueh aus dem Fil t rate  beim Erka l ten  a nd  li~ng'erem Stehen 

als weisses krystal l inisehes Pulver  herausfi~llt. 2 

1 Annal. d. Chem. 1591 290. 
2 Herr B r ed t  hat in seiner Mittheilung zugleich auf mehrere Unffe- 

nauigkeiten in den Ziffernangaben hingewiesen, welche bei einzelnen 
Analysen in meiner ersten Abhandlung tiber Camphorons~ure (Sitzungsber. 
d. kais. Akad. 64, 125 ; Annal. d. Chem. u. Pharm. 159~ 281) vorkommea 
und die im Folgenden nach den vorhandenen Notizen ihre Berichtigtmg 
iinden: 

start: 

D r e i b a s i s e h e  Sa lze :  K a l k s a l z .  

Gefunden soll stehen : Gefunden 

C . . . . . .  36"29 C . . . .  35'49 

I. 0" 3592 Grin. bei etc. , , I. 0" 3523 Grin. bei etc. 

I I 
C9H9Ca305  ~ , CgH9Ca305 -t- H20 

C . . . . . .  40"45 C . . . . . . . .  39"27 
H . . . . . .  3"44 H . . . . . . . .  4"00 
Ca . . . . .  22" 47 Ca . . . . . . .  21" 82 

K u p f e r s a l z .  

start: ~) II. 0"5897 Grm. bei etc.; soll stehen: ~) II. 0'5730 Grm. bei etc. 
, b) 0"3786 Grin. bei 150 ~ getrocknet, gaben 0"3786 Grm. C02~ 

0"1145 Grin. H~0 und 0"1115 Grm. Ca0: soll stehen: 0"3010 Grin. bei 150 ~ 
getrocknet gaben 0" 3786 Grm. C0~ 0"1145 Grm. 1=I20 undO. 1142 Grm. Cu0. 

Ferner in meiner zweiten Abhandlung fiber Camphols~ure (Annal. 
d. Chem. u. Pharm. 162, 262)~ soll es start: bei 210 ~ getrocknet, heissen: 
bei 110 ~ getroeknet. 

K a c h l e r .  
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Wenn man die von dem oben beschriebenen Calciumsalze 
abfiltrirte Lauge, im Vacuum tiber Schwefels~ure abdnnstet, so 
scheiden sich noch reichliche Mengen tines Calciumsalzes ab, 
alas aus mikroskopischen, kurzen ~adeln besteht~ und die Zu- 

I 
sammensetzung Cgtt, lca306 -+-3H~O besitzt. 

I. 0"2895 Grin. des tiber Schwcfels~ure getrockneten Salzes 
gaben bei 190--200 ~ C. 0"0492 Grin. Wasser ab; 

II. 0"2403 Grm. bci 200 ~ getrockneter Substanz gaben 
0'1747 Grm. Calciumsulfat. 

f 
C~I{1ic~30 ~ -~ 3H~0 ~ Gefundea I. C9H~lca306 Gefunden IL 

3H~O...16"41 16"99 Ca..21"82 21"38 
i I 

B a r y n m s a l z  CgHtlb%06. Diese frUher als CgHgbazO.~ + 
YI20 beschriebene und fiir die Camphorons~iure so charakteri- 
stischeVerbindung entsteht~ wenn die w~sserige L~sung der 
S~ure mit Barythydrat, Baryumcarbonat odor Baryumchlorid und 
Ammouiak gckoeht wird; es f'~llt ein weisses~ schwere% sandiges 
Pulver niedcr~ das in Wasser kaum~ bei Gegenwart yon Ammon- 
salzen~ besonders Chlorammonium, jcdoch ziemlich 15slich ist, so 
dass in diesem Falle in verdtinnten S~urelSsungen durch die 
genannten Reagentien beim Kochen kein ~iederschlag sigh 
bildet. Zum ~achweis kleiner Mengen von Camphoronsaure 
empfiehlt sich daher alas Kochen mit ilberschiissigem Baryt- 
wasser. Wird eine m~ssig coneentrirte w~sserigc L~sung der 
S~iure mit Barythydrat bis zur alkalischen Reaction versetzt, so 
scheidet sich sehon in tier K~ilte nach einiger Zeit, raseher beim 
Schtitteln, die Camphorons~ture beinahe vollst~indig als Baryum- 
salz aus, und die davon abfiltrirte LSsung gibt beim Kochen nur 
noch einen geringen Iqiederschlag dieses Salzes. FUg't man jedoch 
zuvorChlorammonium oder salpetersaurcsAmmonhinzu, so bleibt 
dis Fltissigkei~ in tier K~lte vollkommen klar, uncl l~sst erst beim 
Erwarmen nur einen Theft des Baryumsalzes fallen. 

I 
K u p f e r s a l z  CgH, tcu30~-+-aq. Wird eine L~sung der 

S~ure mit Kupferacetat vermischt, so bleibt selbe zun~chst klar; 
beim Koehen entsteht jedoeh eine blaugrtin gef~rbte, schleimi~e 
Ausscheidung~ welche beim AbkUhlcn der Fliissigkeit sich wieder 
vollkommen klar l~st. 
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Setzt man das Erhitzen l~ingere Zeit fort, so verwandelt sich 
der anfangs gallertige Niederschlag in ein lichtgriines Pulve 5 
das abfiltrirt~ mit heissem Wasser gewaschen und getroeknet die 

I 
Zusammensetzung C9H~Ic%06 ~- H~O besitzt. Beim Abdampfen 
des Filtrates erhiilt man noeh sin dunkler gef~rbtes wasserfreies 

I 
Salz C9Hltcu306. Auch diese beiden Kupfersalze wurden in der 

erwiihnten frtiheren Abhandlung als CgHgeu305 ~-2H20 und 

Cgttgcu305 + H20 sehon besehrieben. 

B l e i s a l z  CgH~Pb30 G + 2H20. Durch neutrales Bleiacetat 
entsteht in den LSsungen der fl'eien Camphorons~ure ein reich- 
licher weisser Niederschlag, der gewasehen und tiber Sehwefel- 
siiure getrocknet wurde. 

I. 0"6760 Grin. Substanz gaben 0"5454 Grin. Bleisulfat; 
II. 0"4190 Grm. Substanz verloren bei 140 ~ C. 0"0290 Grm. 

Wasser und lieferten 0"3355 Grin. Bleisulfat; 
III. 0"3971 Grm. Substanz verloren bei 145 ~ C. 0"0255 Grm. 

Wasser und lieferten 0"3186 Grin. Bleisulfat. 

Gefunden 
I 

CgttllpbsO 6 + ~tLO .._ . . . ._.~--~._~ I II III 
2tt20 . . . .  6"42 - -  6"92 6"41 
Pb . . . . . .  55" 22 55" 06 54" 65 54" 76 

Auch mit Bleiessig entsteht in den LSsungen der Camphoron- 
si~ure sin weisser Niedersehlag~ der jedoeh seiner Zusammen- 
setzung naeh, als Gemenge sines zweibasisehen mit einem drei- 
basischen Salz betrachtet werclen muss. 

I. 0'4106 Grin. bei 100 ~ C. getl~ockneter Substanz gaben 
0-3200 Grin. C0~, 0'0960 Grin. H~O und 0"2385 Grin. 
Bleioxyd; 

II. 0'6502 Grin. bei 100 ~ C. getrocknetes Salz lieferten 
0"5181 Grm. Bleisulfat. 

Berechnet fiir Gefunden 

C9HI2Pb06 CsH 1 lpb306 

C . . . . .  25.56 20.58 21" 25 - -  
H . . . . .  2 .84 2"09 2.59 - -  
Pb . . . .  48.86 59.01 53"91 54.39 
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S i l b e r s a l z  CsHllAga06 + H20. Es wird nach B r e d t  
durch Fallen einer LSsung des dreibasischen Calciumsalzes mit 
Silbernitrat als weisser Niederschlag erhalten. 

Wenn man Camphoronsaure mit Ammoniak absiittigt und 
durch Silbernitrat fiillt, oder due verdUnnte StiureRisung mit 
Silberoxyd lttngere Zeit kocht und filtrirt~ so erDtlt man ein 
Gemenge yon zweibasischen mit dreibasisehen Salzen. (Gefunden: 
53"917 54.39 und 56"820/0 kg;  ftir C~HIIAga0 ~ bereehnet: 
60,11% hg.). 

C a m p h o r o n s a u r e t r i t t t h y l ~ t t h e r  CgH~(C~tIs)a..0 6 wurde 
yon Bred t  aus dem Silbersalz durch Einwirkung yon kthyljodid 
dargestellt; derselbe siedet bei 301 ~ C. 

Alle beschriebenen Salze, sowie der Di- und Tri~tthylather 
entsprechen der Camphorons~ture mit d& Formel CgH~O 6 und 
dies ist sehon aus dem Grunde anzunehmen, weft manche haupt- 
s~tchlich die dreibasischen yon ihrem Krystallwasser befl'eiten 
Salz% eine hohe Temperatnr vertragen ohne ihre Zusammen- 
setzung zu ttndern. 

Die Camphoronsiiure CgHt406 gibt, wie bereits erwahnt, 
leicht ein Molekiil-Wasser ab und verwandelt sich in die An hy- 
d r o e a m p h o r o n s g u r e  CgItn05. kueh Ki s s l i ng  hat sehou 
beobachtet~ dass die Wasserabspaltung bei einer Tempel"atur 
unter 100 ~ C. (bei 80--85 ~ C.) erfolgt, wobei sigh ein Gemenge 
":on Camphorons~ture und der Anhydrosaure bildet; selbst wenn 
man die Sgure liingere Zeit bei ihrem Sehmelzpunkte erh~ilt, 
bleibt noch immer ein geringer Theft unveriindert, wahrend sich 
die wasserttrmere Verbindung schon in bemerkbarer Menge ver- 
flUchtigt. Da letztere yon absolutem _~ther in der Ki~lte sehr 
leieht, die Camphorons~iure dageg'en nur sehwer aufgenommen 
wird, so k5nnen beide Substanzcn auf diese Weise getrennt 
werden. 0hue gr~isseren Verlust kann man diese Anhydrostture 
dutch Destillation tier Camphorons~ure darstellen. Zuerst ent- 
weicht Wasserdampf, der etwas Camphorons~iure mitreisst und 
sich zu einer sauren Fltissigkeit eondensirt. Bei dem hohen 
Siedepunkte der Anhydros~ture (gegen 400 ~ gelingt es leicht 
alles Wasser Uberzutreiben, bevor das eigentliehe Product als 
gelbliches~ sofort erstarrendes ()1 iibergeht; die letzten Partiert 



l~ber Camphorons~ure. ] 87 

sind dunkler g'efitrbt und es bleibt eine g'eringeMeng'e schwarzer, 
zither Masse zurUck. 

Wir haben versucht~ diese Dunkelf~rbung, welehe yon einer 
partiellen Zersetzung herrUhren mag, dutch Destillation im 
Vacuum zu vermeiden, was jedoch durch das heftige Stossen der 
Fltissigkeit~ bei welchem oft die ganze Substanz in die Vorlage 
geschleudert wnrde, nieht zum Ziele ftihrte. Um die hnhydrositure 
rein zu erhalten~ wird das erstan'te Destillat mit absolutem _~ther 
aufgenommen und yon der in Form weisser Flocken zurtick- 
bleibenden Camphorons~ure dutch rasche Filtration getrennt; 
beim freiwilligen Verdunsten der ~therischen Ltisung in einem 
trockenen Raume, bilden sigh schSne, gut ausgebildete, beinahe 
farblose Krystalle tier Anhydrocamphoronsi~ure C9H1205. 

0"3004 Grin. im Vacuum tiber Sehwefels~ure getrockneter 
Substanz ]ieferten bei der Verbrennung 0"5954 Grm. CO~ und 
0"1645 Grm. H~O. 

C9H1205 Ge~nden 

C . . . .  54"00 54"05 
H . . . .  6.00 6"08 

Die Anhydroeamphorons~ure bildet farblose Krystalle, die 
beim Liegen an der Luft bald triib werden und sich wahrsohein- 
lich in Folg'e yon Wasseraufnahme mit einer weissen Kruste 
tiberziehen. Sie sind in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform 
leieht~ dageg'en nur schwer im Petroleum~tber Rislich. Mit Wasser 
odor feuehten Ltisung'smitteln zusammengebracht, bildet sigh so- 
fort Camphorons~ture, welche beim Verdunsten der Ltisungen 
erhalten wird. 

Die Anhydrosiim'e schmilzt constant bei 135--136 ~ C. und 
sublimirt unveri~ndert in federartigen Krystallnadeln. 

Herr I-Iofrath yon Z e p h a r o v i c h  hatte die Freundlichkeit 
iiber die krystallographischen Verh~ltnisse dieser Verbindnng 
Folgendes mitzutheilen: 

,,Krystallsystem: rhombiseh ; 
a : b : c - -  0'9634 : 1 : 0"8170; 

Formen: (010).  (011). (101).  (110). (111); 
o c P c ~ .  P ~  . P ~  . c<)P . P. 
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Die Combinationen sind entweder braehydiagonal verliin- 
gert~ oder wUrfeli~hnlich bei gleichmi~ssiger Ausdehnung yon 
(101) und (010) (101 : 501 - -  99 ~ 2 4  ~, 101 : 010 ~ 90 ~ --) ,  oder 
tafelig durch Vorwalten yon (010). Der Habitus entspricht mehr 
dem rhombischen als dem monosymmctrischen Systeme, welches 
letztere (mit sehr geringer Ahweichung des Axcnwinkels a c  

yon 90 ~ nach den sehwankenden •eigungen tier massgebenden 
Fllichen auch angenommen werden kSnnte. Die Ergebnisse der 
optischen Untersuchung waren bei der ungUnstigen Beschaffen- 
heit der Krystalle fiir die Systemsfi'age ebcnfalls nicht entschei- 
dead. Im Vergleich mit den (monosymmetrisehen) Formeu des aus 
Hydrooxyeamphorons~iure C9It1406 und Brom erhaltenen Campher- 
derivates CgHI20 ~ 1 (ac  - -  84 ~ 15') zeigen sich bei CgHnO.~ die 
bciden Axen a und c gleichm~ssig und zwar um nahezu ein 
Drittel verli~ngert. ~' 

Naehdem in der Camphoronsi~ure .drei Wasserstoffatome 
dutch Metalle ersetzbar sind und bei der Bildung der eben 
beschriebenen Anhydrosiiure C9It~205 nut ein Molekiil Wasser 
abgespalten wird, so konnte die letztere immer noch ein durch 
Metalle ersetzbares Wasserstoffatom enthalten. In dieser Voraus- 
setzung haben wir versucht~ Salze derAnhydrosi~ure darzustellen, 
und zwar in der Weise, dass dabei der Zutritt yon Wasser~ 
welcher die Bildung yon Camphoronsiiure zur Folge h~ttte~ aus- 
geschlossen war. 

E i n w i r k u n g  yon  lqa t r ium.  Anhydrocamphorons~ture 
wurde in absolutem Ather gelSst und mit blankem Iqatrium 
dutch sechs StundenamRUckftusskUhler im Sieden erhalten; es war 
keine besondere Einwirkung zu bemerken, das :Natrium blieb 
beinahe blank, nur wenige weisse Flocken hatten sich abge- 
sehieden. Beim Verdunsten der LSsung bildeten sich am Boden 
des Gefiisses sternf~rmige Krystallgruppen~ am Rande dagegea 
schi~ne KrystalIe der Anhydros~iure; die ersteren sehmelzen bei 
110--120 ~ C, enthalten kein Iqatrium und sind wahrseheinlieh ein 
Gemenge yon Camphoronsiiure (durch Wasseranziehung wiihrend 
des Verdunstens enstanden) und Anhydrosi~ure. Eine l~atrium- 

1 v. Zepharovich~ Sitzungsber. der kais. Akad. 1881, tM. 837 545. 
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verbindung hatte sich also unter diesen Umst~nden nieht in 
bemerkbarer Menge gebildet. 

E inwi rknng"  yon  A m m o n i a k .  Wenn man in eine LSsung 
yon Anhydroeamphorons~ure in absolutem Ather troekenes 
Ammoniakgas einleitet~ so wird die Fltissigkeit z~the nnd ein 
weisses krystallinisehes Pulver seheidet sieh ab. 

Hat man alas EinIeiten l~ngere Zeit fortgesetzt und die ent- 
standene Salzmasse abfiltrirt~ so hinterl~sst der Ather beim Ver- 
dunsten kanm einen Rtiekstand. Die erhaltene Ammonverbindung 
ist sehSn weiss, sehmilzt bei 125--128 ~ C. und ist in Wasser 
leieht 15slieh; die w~sserige LSsung reagirt saner. 

I. 0'3005 Grin. im Vacuum tiber Sehwefels~m'e getroekneter 
Substanz gaben bei der Verbrennung 0"5425 Grin. CO 2 und 
0"1965 Grm. H~O. 

II. 0"4602 Grin. im Vacuum getroekneter Substanz lieferten mit 
Platinehlorid abgedampft nnd Gltihen des entstandenen 
Platinsalmiaks~ 0"2150 Grin. Platin. 

GeNnden 
Cgtt~ 1 (NH4) 05 I II 

C . . . .  49- 77 49" 23 - -  
H . . . .  6"91 7"26 - -  
N . . . .  6 '45  - -  6"73 

Wie sehon gelegentlieh der Besehreibung des einbasisehen 
Ammonsalzes der Camphorons~ure Cgtt~a(NH,~)O G erw~hnt wurd% 
geht dieses leieht~ sehon bei l~ngerem Stehen im Vacuum Uber 
Sehwefels~ure unter Verlust yon einem Holektil Wasser in das 
Ammonsalz der Anhydroeamphorons~ure tiber und dieser Umstand 
erkl~rt es aueh, dass gleiehe Sehmelzpunkte Nr beide Verbin- 
dnngen g'efunden wurden. 

Beide Ammonsalze erleiden bei l~ngerem Erhitzen im 
Wasserbade eine weitergehende Ver~nderung; sie werden zuerst 
breiig nnd naeh einiger Zeit wieder fest. Behandelt man die 
erkaltete Masse mit Wasser, ;so geht nut ein kleiner Theil noeh 
nnver~tnderten Ammonsalzes in LSsnng~ wfihrend das zurtiek- 
bleibende sieh erst in Wasser beim Erhitzen auflSst und sp~iter in 
breiten~ nadelf~rmigen Krystallen ansehiesst. Diese Verbindung 
sehmilzt bei 214--220 ~ C.; ihre saner reagirende w~sserige 
LSsung entwiekelt mit Kalilauge gekoeht~ Ammoniak und sehein~ 

15 
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in ihren EigenschaiIen mit der yon Hje l t  ~ aus dem Diamid der 
Camphorons~ure erhaltcnen Amidosaure Cgtt15NO 5 (Schmelzpunkt 
2 1 2  ~ C.) tibereinzustimmen~ welcher Umstand noch hither unter- 
sucht werden soll. 

DiG Entstehung des Ammoniumsalzes aus der Anhydroeam- 
.p.horons~ure~ sowie die Existcnz des schon frtiher beschriebenen 
Athyl~thers C9H~1(C~tt5)05 zcigen~ dass derselben noch die 
Eigenschaften einer einbasischcn S~ture zukommen. 

Aus der Verbindung CgH~O ~ kann noch ein weiteres Anhy- 
drid erhalten werden. Als wir n~mlich versuchten, AcetyleMorid 
auf Camphoronsaure cinwirken zu lasscn, entstand kcin Acetyl- 
derivat~ sondern die Verbindung C1sH2209. 

Aaf die gleiche Weise wird derselbe KOrper auch aus der 
Anhydrocamphorol~ siiure gebildet. 

C a m p h o r o n s ~ u r e  und  Ch lo race ty l .  

Wird Camphorons~ure mit Chloracetyl zusammengebraeht~ 
so findet erst beim Kochen am RUckfiusskUhler eine Einwirkung 
und Salzs~ur, eentwicklung start. Nach einiger Zeit hSrt letztere 
auf; wird nun die etwas gef~trbte Fltissigkeit auf dem Wasser- 
bade abgcdunstet und die zurUckbleibende zahe Masse mit 
absolutem Ather vermischt, so erh~lt man bald eine weisse kry- 
stallinische Ausscheidung, die abfiltrirt und mit Ather oder 
Alkohol gewaschen werden kann. 

Nach dem Trocknen im Vacuum tiber Schwefels~ure besteht 
die Substanz aus kleinen, farblosen Kryst~llchen, die bei 172 his 
174 ~ C. schmelzen, in kaltem Xther, Alkohol, Petroleum~tther 
beinahe nnlSslich sind und selbst yon koehendem Alkohol oder 
Ather nur schwer aufgenommen werden. Beim Kochen mit Wasser 
bleiben selbe l~ng'ere Zeit unver~ndert, werden jedoeh yon ver- 
dtinuten Alkalien leicht gelSst und zeigen dann die Reactionen 
der Camphorons~ure. 

Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, welche ftir das 
Anhydrid C1sH2209 stimmen. 

0"1860 Grm. bei 100 ~ C. getrockneter Substanz gaben 
0"3855 Grm. CO 2 und 0"0975 Grin. tt,  O. 

1 Ber. d. d. chem. G. 13, 796. 
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Clstt~209 Gefunden 

C . . . .  56" 54 56" 51 
tt . . . .  5.75 5"82. 

Die Entstehung diesel" Verbindung w~re nach folgender 
'Gleichung aufzufassen: 

2 C9H1~O ~ - -  3 I:I20 ~ C1sH2209. 

In den i~Iutterlaugen des ebeu beschricbenea Anhydrides 
bilden sich bei l~tngerem Stehen schSn ausgebildete Krystalle~ 
die bei 136--137 ~ C. schmelzen und sieh als Anhydrocamphoron- 
siiure erwiesen. 

Das Acetylchlorid wfi'kt also auf die Camphoronsi~ure ledig- 
lich wasserentziehcnd~ und zwar scheint zuerst die Auhydrosiiure 
,CgH~O 5 und aus dieser erst das Anhydrid Clstt2~09 zu entstehen. 

A n h y d r o c a m p h o r o n s i i u r e  und  C h l o r a c e t y l .  

Die Reaction verliiuft hier in i~hnlicher Weise~ wie bei der 
Camphoronsi~ure. hTach dam Abdunsten des Reactionsproductes 
auf dam Wasscrbade erh~tlt man einen dicken Syrup, der mit 
absolutem Ather vermischt: ein weisses Krystallpulver fallen 
li~sst~ das nach dam Abfiltriren undWasehen mit Ather im Vacuum 
iiber Schwefelsi~ure gctrocknet, vollkommen die Eigenschaften 
der Verbindung CtsH~O 9 bcsitzt. 

2 C9H1~05 - -  g~O --- CIsH~O~. 

Der Schmelzpunkt wurde bci 175--176 ~ C. gcfunden und 
es scheint~ dass nach li~ngerem Liegen der Substanz an der Luft~ 
in Folge einer Wasseranziehun~, derselbe erniedrigt wird. 

0"2235 Grin. tier bei 100 ~ C. getroeknetcn Substanz gaben 
0'4622 Grm. CO S und 0"1168 Grm. H20. 

C18]:[2209 Gefunden 

C . . . .  56.54 56" 38 
H . . . .  5"75 5"86 

Wir haben weiterhin auf Camphorons~ture, sowie auf die 
Anhydrosi~urePhosphorchlorid eiuwirken lassen in derErwartung~ 
durch diese Reaction mSg'licherweise Anhaltspunkte zur Ent- 

15. 
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scheldung der Frage, ob die Camphorons~ure eine dreibasisch% 
oder eine zweibasische dreiatomige Siiure sei~ zu gewinnen. 

Camphorons~u re  und P h o s p h o r c h l o r i d .  

Wird trockcne Camphorons~ure mit etwa tier vierfaehen 
Menge Phosphorpcntachlorid zusammengebraeht, so ist die  
Einwirkung eine schr langsame. Beim Erw~trmen jedoeh cnt- 
wickelt sich Salzsiiure und das Gemenge wird nach and nach~ 
rascher beim Kochen~ zu einer nut bei l~nger andauerndcm 
Erhitzeu, dunkelgeflirbicn Flttssigkeit gel(ist. Beim AuskUhlcn 
scheiden sigh nadetfSrmige Kryst~lle aus~ die u~ch einiger Zeit 
yon der LSsung getrennt and ohne bedcutenden Vcrlust an 
Substanz mchrmals mit trockcnem Xthcr'g'cwasehen wcrden 
konnten, denn der lctztere sehicd beim Verdunstcn nut wenig 
Krystalle aus. Naeh dem Troekncn an der Luft and selbst 
nach liingerem Stehen im Vacuum tiber Atzkalk nnd Schwefel- 
si~ure blieb noch immer ein Geruch nach Phosphoroxychlorid 
anhaftend. Die neue Vcrbindung warde sehon bei 80 ~ C. zum 
Thcil fltissig, war aber erst bei 120 ~ C. vollst~ndig gcschmolzen. 
Um selbe zu rcinigcn~ wurde aus warmem absolutcm Ather 
umkrystallisirt; dabci entstanden beinahe farblosc 1%deln, die 
in kaltem Ather nut wenig 15slich sind und nach dem Troeknen 
bei 130--131 ~ C. schmelzen. Sic 15sen sieh schwer in kochendem 
W~sser, leichter in Alkohol und warmem Ather; elne d~mit 
ansgeft~hrte Chlorbestimmung ergab, dass diese Verbindnng das 
Chlorid dcr Anhydroeamphoronslture darstcllt. 

0'2678 Grm. Substanz mit verdtlnutem Ammoniak liingere 
Zeit gekoeht, dann din'oh salpetersaures Silber gef~llt~ lieferten 
0.1820 Grin. Chlorsilber. 

C9H1~04C1 GeNnden 

C1 . . . .  16" 25 16- 81 

Wird die yon dem krystallisirten Chlorid abgegossene Fliis- 
sigkeit in Wasser eingetragen, die LSsung mit Ather a usg'csehttt- 
telt and letzterer abdestillirt~ so bleibt eine zicmliehe Mengc eines. 
krystallinisehen Rttckstandes zurUek, dcr mit Wasser gckocht, 
beim Vcrdunsten gewShnliehe Camphoronsgure liefert. Beinahe 
ebenso viel ciner camphorons~ure~hnlichen Krystallmassc erh~ilt 
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man noeh~ wenn die mit'~_ther extrahirte Fttissigkeit verdampft wird. 
Selbst nach mehrmalJgem Umkrystallisiren aus Wasser enthalten 
die ausgesehiedenen kugeligen Aggregate yon feinen Nadeln, 
-neben Camphorons5ure noeh viel Phosphors~ture (10"8% P04). 
Wird eine wasserige Lbsung mit Baryumearbonat in der K~lte 
ges~tttigt, so enthalt das entstandene 18sliehe Baryumsalz eben- 
falls viel Phosphors~ure, so dass man das u einer 
gepaarten Phosphorsaure vermuthen kSnnte. 

Das Phosphorehlorid wirkt also auf die Camphoronsgure 
.offenbar sowie Aeetylehlorid zuni~ehst wasserentziehend und erst 
in der entstandenen Anhydros~ure CgH1205 wird eine Ott-Gruppe 
dutch Chlor ersetzt. Wird das Chlorid CgItrt04C1 l~ngere Zeit mit 
Wasser gekoeht und endlieh abgedampft, so erh~tlt man die 
krtimligen Krystalle der Camphoronsi~ure, deren Sehmelzpunkt 
:naeh dem Troeknen im Wasserbade bei 135--138 ~ C. gefunden 
wurde. 

Anhydroeamphorons i~ure  u n d  P h o s p h o r c h l o r i d .  

In erheblich gl'Ssseren Mengen, als soeben beschrieben, 
,erhNt man das Chlorid CgH~IQC!, wenn man die Anhydrocam- 
phorons~iure mit der doppelten lgenge Phosphorehlorid langsam 
erw~trmt and endlich auf dem Sandbade einige Zeit koeht. Nach 
dem AuskUhlen erfUllt sich die FlUssigkeit mit nadelf~irmigen 
Xrystallen des Chlorides, die auf gleiehe Weise dureh Waschen 
mit Ather yon der Lauge befreit werden. Nach dem Trocknen im 
Yacuum tiber Atzkalk and Schwefelsiiure besitzen sie ebenfalls 
~len Sehmelzpunkt yon 130--131 ~ C. und dieselbe Zusammen- 
uetzung. 

0"2204 Grin. Substanz gaben nach Car ius  0"1514 Grm. 
Chlorsilber. 

C~H i j 0~C1 Gefunden 

C1 . . . .  16" 25 16" 99 

Da dieses aus Camphorons~ure und deren Auhydros~ure 
erhaltene Chlorid verh~ltnism~ssig leieht wieder in die ursprUng- 
liehe S~ure Ubergeht~ so kSnnte man demnaeh dasselbe dea 
~ureehloriden an die Seite stellen. 
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Diesem entsprechend und aus dem Umstande, dass die, 
Camphorons~ure dreibasisehe Salze liefert~ dass die Verbindung 
C9H1205 noeh saute Eigensehaften besitzt, ferner aus derExistenz 
des dreibasisehen_Xthyl~thers wtirde der Sehluss gezogen werden 
kSnnen~ die Camphorons~ure sei, wie Bred t  dies bereits an- 
nimmt, eine dreibasische S~ure. 

Allein digs seheint uns noeh nicht ausser Frage geste]lt. 
Eine L5sung yon Camphorons~ure liefert mit Carbonaten in der 
K~lte blos zweibasisehe Sa]ze~ dem entspreehend und nach dem 
allgemeinen Verbalten ist kS ausser Zweife]~ dass in derselben 
zwei Carboxylgruppen vorbanden sind. K i s s l i n g  hat bereits 
hervorgehoben~ dass in der Camphorons~ure ausser diesen noeh~ 
ein keton- oder ~thylenoxydartig gebundenes Sauerstoffatom ent- 
halten sein dtirfte. Ist Letzteres der Fall und ist an dem Kohlen- 
stoffatom~ wo bereits Sauerstoff mit einer Affinitat gebunden ist~. 
aueh noeh ein Hydroxyl, so wtirde eiue dem Carboxyl ~hnliehe 
Gruppe entsteben. 

Bei der nothwendig gewordenen Auffassung" der Camphoron- 
saure als Cgi,I~O 6 start wie friiher CsHt~O s --~ H20 , erseheint die 
sogenannte tlydrooxycamphoronsgure ~ CsI-I~aO~ als eine mit 
ersterer isomere Verbindung. Die letztere ist best~ndiger und bil- 
det unter gewShnlichen Umstanden nur dreibasisehe Salze; diese- 
ware demnach wirk]ich als eine dreibasische S~ture zu betraehten. 

Es wird lmsere Aufgabe sein, die I-Iydrooxyeamphoronsaure 
n~ther zu untersuehen, ihre Beziehungen zur Camphoronsaure 
festzustellen und bei diesem Anlasse ihre nieht mehr zutreffende. 
Benennung zu ~ndern. 

Zum Sehlusse mSg'e noeh erwahnt werden~ dass die Cam- 
phoronsi~ure bei geeigneter Behandlunff mit Brom dieselben zwei 
isomeren Verbindungen C9H~407 liefert~ welehe, wie bereits mit- 
getheilt~ ~ aus Camphorons~Lure bei l~ngerem Erhitzen mit Kbnigs- 
wasser entstehen. 

I Kaehler, Sitzuugsber. d. k. Akad. 76, 179; Annal. d. Chem. und 
Pharm. 191~ 143. 

2 Sitzungsber. d. kais. Akad. 90, 141; ~Ionats-ttefte fiir Chem. 1884, 
Juli-Hefe. 


