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Uber Oxycamphoronséuren
von

J. Kachler und F. V. Spitzer.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A. Lieben
an der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1888.)

Der Eine von uns hat seinerzeit! nachgewiesen, dass die
Camphoronsiure beim Erhitzen mit Brom in geschlossenen Rohren
und darauffolgender Behandlung mit Wasser in eine schon kry-
stallisirende, sauerstoffreichere Verbindung, die Oxycamphoron-
sdure, umgewandelt wird. Die Krystallform dieser Verbindung
wurde von Herrn Prof. Ditscheiner? bestimmt und spiter, als
nach wiederholten Darstellungen grossere Mengen der Substanz
zur Verfiigung standen, von Herrn Hofrath v. Zepharovich?
nochmals untersucht, wobei er die Beobachtung machte, dass die
Oxycamphoronsdure in zwei Formen krystallisire und demnach
dimorph sei.

In unserer Abhandlung iiber Camphoronsiure* haben wir
auch mitgetheilt, dass aus dieser durch andauernde Einwirkung
von Konigswasser hauptsdchlich zwei isomere Verbindungen
gebildet werden, wovon eine derselben durch ihren Sehmelzpunkt
und das sonstige Verhalten, als die obengenannte Oxycam-
phoronsdure erkannt wurde, wihrend die andere gleich zu-
sammengesetzte SHure einen wesentlich hheren Schmelzpunkt
zeigte. Die Krystallformen der beiden Isomeren wurden voll-
kommen tihereinstimmend gefunden mit jenen zwei Modificationen

1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. LXIV, 8. 125; Annal. d.
Ch. u. Ph. CLIX, S. 281.

2 Ibid.

8Zepharovieh, Die Krystallformen einiger Campherderivate.
Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. LXXIIL I. Abth. Jinnerheft.

4 Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. XC. 8. 141.
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welche an der schon friiher beschriebenen, aus Camphoronsiure
und Brom erhaltenen Oxycamphoronsiure beobachtet wurden.

Es ergab sich auch bei niherer Untersuchung, dass die bei-
den aus Camphoronsidure durch Erhitzen mit Brom erhaltenen
Siuren bei gleicher Zusammensetzung einen verschiedenen
Schmelzpunkt und auch verschiedene chemische Eigenschaften
zeigten; es entsteht somit bei dieser Reaction nicht eine
dimorphe Substanz, sondern es werden zwei isomere Verbin-
dungen, der Zusammensetzung der Oxycamphoronsiiure entspre-
chend, gebildet.

Da dieselben in ihren Loslichkeitsverhiiltnissen sich nicht
geniigend unterscheiden, um sie durch fractionirte Krystalli-
sation von einander vollstiindig zu trennen, so musste in den
Eigenschaften ihrer Salze, das dazu geeignete Mittel gesucht
werden.

Nach vielen in dieser Richtung angestellten Versuchen haben
wir gefunden, dass durch Behandlung einer wisserigen Losung
der isomeren Siuren mit Atzbaryt eine Trennung erzielt werden
kann. Wir wollen in Folgendem das von uns angewendete Ver-
fahren, zur Darstellung und Isolirung dieser zwei isomeren Ver-
bindungen, welche wir als «-Oxycamphoronsgiure und
f-Oxycamphoronséure bezeichnen, anfiihren wnd deren
nihere Untersuchung begchreiben.

Je 25 g lufttrockener Camphoronsiure wurden mit 20¢ Brom
(gleichen Molekiilen entsprechen 18:-4g¢ Brom) in zugeschmol-
zenen Rohren so lange auf 160 bis 165 ° C. erhitzt, bis die Farbe
des Broms verschwunden war. Nach dem Abkiihlen wurden die
Rohren mit der nothigen Vorsicht gedfinet und das urspriinglich
dunkelbraune, zihe Reactionsproduct, welches meist zu einem
lockeren Schaume aufgetrieben, oder auch manchmal in eine
krystallinische Masse verwandelt ist, mit heissem Wasser auf-
genommen und auf dem Wasserbade unter dfterem Erneuern des
verdampften Wagsers, die vorhandene Bromwasserstoffsiure so
viel als moglich entfernt. Nach einiger Zeit erstarrt der Abdam-
pfungsriickstand zu einer gelbroth gefirbten, strahligen Krystall-
masse, die verrieben und durech Absaugen von der Mutterlauge
befreit wird. Diese liefert nach weiterem, ofterem Abdampfen
mit Wasser noch etwas der krystallinisechen Substanz, schliesslich
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bleibt ein braunrother Syrup zuriick, der neben viel Bromwasser-
stoffsanre auch noch geringe Mengen unverinderter Camphoron-
sdure enthilt. Aus 100¢g Camphoronsiiure kann man auf diese
Weise etwa T0g krystallinischen Gemenges der beiden Oxy-
camphoronsiiuren erhalten. Zweckmissig ist es, das gefirbte
Rohproduct aus wenig heissem Wasser umzukrystallisiren, wo-
durch es so ziemlich farblos und frei von Bromwasserstoffséiure
erhalten werden kann.

Zur Trennung der isomeren Siuren, 16st man das so erhal-
tene Reactionsproduct in nicht sehr viel warmem Wasser, ver-
setzt nach dem Abktihlen mit kaltgesiittigtem Barytwasser, bis
die Losung nur noch schwach sauer ist und dann mit soviel
Ammoniak, bis selbe deutlich alkalisch reagirt. Das Gemisch
bleibt zunficht klar und erst nach ldngerem Stehen, rascher
durch andauerndes Schiitteln, scheidet sich in Form von weissen,
glinzenden Blittchen das zweibasische Baryumsalz der
a-Oxycamphoronsiure ab, wihrend eine gleich zusammen-
gesetzte Baryumverbindung der B-Oxycamphoronsidure in Lo-
sung bleibt.

Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit kaltem Wasser gut
gewaschen und mit so viel verdiinnter Schwefelsiure in gelinder
Wirme digerirt, bis dieselbe im Filtrate von schwefelsaurem
Baryt eben nachweisbar ist. Letzteres wird auf dem Wasserbade
ziemlich weit abgedampft und der zuriickbleibende, diinne Syrup
lingere Zeit im luftverdiinnten Raume tiber Schwefelsiure stehen
gelassen, wobei sich allmilig die «-Oxycamphoronsdure in
schonen, durchsichtigen, prismatischen Krystallen ausscheidet.
Zur vollstindigen Reinigung krystallisirt man aus wenig Wasser
mehrmals um.

Das Filtrat vom unloslichen Barytsalz der «-Oxyeamphoron-
sdure enthilt, wie bereits erwihnt, die zweite isomere Verbin-
dung. Es wird durch Koehen von Ammoniak befreit, wobei ein
Theil der B-Oxycamphoronsiure als unlosliches dreibasisches
Baryumsalz abgeschieden wird; man erwirmt das Ganze mit der
zur vollstindigen Fillung von Baryt nithigen Menge verdiinnter
Schwefelsdure, filtrirt und dampft die Losung zar Krystallisation
ein. Schon wihrend des Abkiihlens entstehen farblose, schion
ansgebildete Krystalle der weniger leicht 1oslichen B-Oxycam-
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phorons#ure, die durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
leicht rein erhalten werden kdnnen,

Es ist zweckmissig, die Trennung der S#duren mit Atzbaryt
so auszufithren, dass man nach etwa einstiindigem Schiitteln mit
Atzbarytliisung rasch filtrirt, da bei lingerem Stehen dem aus-
geschiedenen Baryumsalz der «-Oxycamphoronsiiure sich leicht
etwas von dem unloslichen dreibasischen Salze der S-Oxycam-
phoronsiure beimengen kann.

o - 0xycamphoronséure.

Die «-Oxycamphoronsiure bildet farblose, glasglinzende
Tafeln oder flache Prismen, die meist vollstiindig ausgebildete
Individuen bilden und leicht bis zu einer bedeutenden Griosse
gezogen werden konnen. Es ist dies diejenige der beiden iso-
meren Verbindungen, welche in der frither angefithrten Abhand-
lung als Oxycamphoronséure C,H,,0,—+H,0 beschrieben wurde.
Nach den TUntersuchungen des Herrn Hofrathes v. Zepha-
rovieh,! kommt dieser Verbindung, welche er als Oxycam-
phoronsiure ,Erste Form“ bezeichnet hat, folgendes krystallo-
graphische Verhalten zu:

Krystallsystem monoklin.

@:ibic=0-T471:1:0-4904.
ac (n) = 86° b0'.

Die beobachteten Flichen sind:
¢ (001), a (100), & (010), s (205), / (101), = (120).

oP ooPoo oPoo  —*/ Poo LPoo oo P2,

Die krystallisirte Sdure entspricht in ibrer Zusammen-
setzung der Formel C,H,,0,.

I. 0-3636 ¢ lufttrockener Substanz ergaben bei der Ver-
brennungsanalyse 06147 ¢ CO, und 0-1957 ¢ H,0.

II. 0-2780 ¢ kurze Zeit iiber Schwefelsdure getrockneter
Substanz gaben 0-4696 ¢ CO, und 0-1502 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fiir
e CoH,,0;
1 I —
C..46-11 46-07 46-15Y/,
H.. 598  6-00 5-98Y,

1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. 73, Jinnerheft.
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Die krystallisirte a-Oxycamphoronssure ist in kaltem Wasser
und Alkohol leicht, in Ather schwerer loslich. Im gepulverten
Zustande im Capillarrohrehen erhitzt, backt sie gegen 100° C.
unter Abspaltung von Wasser zusammen, wird bei weiterem Er-
hitzen wieder fest und schmilzt bei 209 bis 210° C. (216-5° C.
corr.) zu einer klaren Fliissigkeit. Die Krystalle bleiben an der
Luft ziemlich unverindert, nach lingerer Zeit werden sie jedoch
etwas matt; iiber Schwefelsdure, rascher im luftverdiinnten
Raume oder beim Erhitzen auf 100° C. verlieren dieselben ein
Molekiil Wasser, wobei sie tritb und undurchsichtig werden und-
die Anhydro-«-Oxycamphoronsiure CgH,,0,* entsteht.

I. 0-9578 ¢ krystallisirte, lufttrockene Ssure gaben, nach-
dem sie 24 Stunden auf 90° C. und 5 Stunden auf 100° C.
erhitzt wurden, 0-0742 ¢ I, 0 ab.

II. 0-3729 g krystallisirte, lufttrockene Substanz verloren
nach vier Stunden bei 100° C. 0-0288 ¢ H,0O und nach weiterem
vierstiindigem Erhitzen auf die gleiche Temperatur, erfolgte keine
Gewichtsabnahme,

Gefunden Berechnet fiir
T T T CoH, 407
1 i LT
H,0..7-74 7-72%, 7-699/,

IIL 0-2783 ¢ (nach zweitligigem Stehen im Vacuum iiber
Schwefelsdure) ergaben 0-5098 g CO, und 0-1447 ¢ H,0.

IV. 0-3109 ¢ bei 120° C. getrockneter Substanz gaben
0-5709 ¢ CO, und 0-1600 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fiir
D CoH 1504

111 v NI
C..49-96 50-08 50'00"/0
H.. 5-77 b-T1 5'560/0

Dieses erste Anhydrid der «-Oxycamphoronsiure gibt bei
boherer Temperatur noch Wasser ab; wird dasselbe in einer
kleinen Retorte ldngere Zeit tiber seinem Schmelzpunkt erhitzt,
s0 bemerkt man nebst abgespaltenem Wasser geringe Mengen

1 Wir sind vor der Hand der Ansicht, dass den Oxycamphoronsduren
die Formel CyH,,0; und nicht CyH,504~+H,0 zukomme.
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einer farblosen, eigenthiimlich riechenden Fliissigkeit, wobei sich
der Retorteninhalt dunkler firbt und gegen 300° C. zu sieden
beginnt. Es destillirt eine dickfliissige, gelblich geféirbte Substanz,
die im Retortenhalse erstarrt, wihrend eine schwarze, theerige
Masse zuriickbleibt. Das feste, krystallinische Produect ist mit
einer gelblichen, harzigen Masse durchtriinkt, von welcher es be-
freit werden kann, wenn man es im zerriebenen Zustande mit
absolutem Ather digerirt; es hinterbleibt ein vollkommen weisses,
krystallinisches Pulver, das in Wasser und Alkohol leicht, da-
gegen in Ather schwer loslich ist. Dieses schmilzt bei 135 bis
137° C. und ist ein um zwei Molekiile Wasser #rmeres Derivat
der «-Oxycamphoronsiure.

0-2651 ¢ bei 100° C. getrockneter Substanz gaben 0-5229 ¢
C0, und 0-1230 ¢ H,O0.

Gefunden Berechnet fiir CH,;0;
T — T T,
C..53-79 5454/
H.. 515 5-05%,

Derselbe Korper, nur leichter rein, wird erhalten, wenn man
die «-Oxycamphoronsinre mit einem grisseren Uberschusse von
Acetylchlorid so lange am Riickflusskiihler kocht, bis nach dem
Erkalten nichts mehr auskrystallisirt. Man destillirt auf dem
Wasserbade ab und vermischt den Riickstand mit absolutem
Ather, wobei sich farblose, nadelférmige Krystalle (Schmelz-
punkt 137° C.), der obigen Verbindung ausscheiden.

0-2834¢ im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0-5648¢
CO, und 0-1304 ¢ H,O.

Grefunden Berechnet fiir CyH, ;05
e — N
C..54-35 54547/,

H.. 5-11 5-05%,

Diese Verbindung und auch das erste Anhydrid C,H,,0,
geben beim Losen im Wasser und daranffolgendem Abdampfen
Krystalle der urspriinglichen &-Oxycamphoronsiure. Letztere ist
schon bei einer Temperatur wenig iiber 100° C. merklich fliichtig
und destillirt, wie gezeigt, unter theilweiser Zersetzung als An-
hydrid C,H,,0,, dem ein harziger Korper beigemengt ist, welcher
den wisserigen Losungen des rohen Destillationsproductes die
Eigenschaft verleiht, schon blauviolett zu fluoresciren.
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Die «-Oxycamphoronsiure verhilt sich Basen gegeniiber
wie eine zweibasische Sdure, bildet also saure und neutrale
Salze. Die meisten derselben sind in Wasser leicht loslich; selbst
in der Hitze unloslich ist eigentlich nur das Baryumsalz, welches
entsteht, wenn eine wisserige Losung der Siure oder deren
Salze mit einem Uberschuss von Atzbaryt behandelt werden.
Wir haben bereits angegeben, dass durch dieses Verhalten die
Trennung der beiden isomeren Oxycamphoronsiuren erzielt
werden kann. Alle Salze haben die Eigenthtimlichkeit, sehr leicht,
namentlich bei hoherer Temperatur, Wasser abzugeben.

Saures Kaliumsalz CH,,KO,. Es entsteht, wenn man
eine Losung der Siure in zwei Theile theilt, eine Hilfte mit
Kaliumearbonat neutralisirt, die andere Hilfte hinzufiigt und
dann die sauer reagirende Lisung im Vacuum iiber Schwefel-
siure verdunsten lisst; erst aus der sehr concentrirten Lisung
bildet sich ein Haufwerk dicker Nadeln, die von der Mutterlauge
abgesaugt werden.

0-3360 ¢ lufttrockener Substanz lieferten mit Schwefelséiure
abgedampft 0-1110 ¢ K,S0,.

Gefunden Berechnet fiir CoH;KO,
S — N
K..14-81 14349,

In analoger Weise erhiilt man das saure Ammon- und saure
Calcinmsalz, als leicht zerfliessliche Verbindungen.

Neutrales Kalinmsalz CH ,K,0,+/,H,0. Wird durch
genaues Absittigen der Sdurelosung mit Kaliumearbonat darge-
stellt und krystallisirt in Form kieiner Krystallblittchen, wenn
die neutral reagirende Fliissigkeit auf dem Wasserbade, schliess-
lich im Vacuum iiber Schwefelsiure eingedampft wird.

Es verliert schon bei lingerem Stehen im Vaenum, rascher
bei 100° C. Wagser und geht in die Verbindung C,H, K, 0, tiber,
welche selbst bei einer Temperatur von 180° C. unverdndert
bleibt.

0-4993 ¢ lufttrockenes Salz verloren durch Trocknen bei
100° C. 0-0398 ¢ H,0 und lieferten mit Schwefelsiiure erhitzt,
0-2732 ¢ K,80,.
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Gefunden Berechnet fiir CgH,K,0,-+14H,0
SN e e ——— T ——
H,0.. 7-97 1Y,H,0.. 8-46%,

K..24-52 K..24-45%,

Gefunden Berechnet fiir CyH,,K,04
e —— T ———
K..26-65 26-71%/,

Dasneutrale Ammoniumsalz durch Abdampfen einer
mit Ammoniak alkalisch gemachten Siurelosung und Stehen im
Vacuum iiber Schwefelsiure erhalten, bildet blitterige, salmiak-
dhnliche Krystalle, die sehr zerfliesslich sind.

Caleiumsalz CyH,Ca0,+4H,0. Behandelt man eine
wisserige Liosung der «-Oxycamphoronsdure in der Wirme mit
einem Uberschusse von aufgeschlemmten Calciumearbonat und
lasst das concentrirte Filtrat durch lingere Zeit ruhig stehen, so
bilden sich lange, diinne, zu Biischeln vereinigte Nadeln, des in
Wasser leicht loslichen neutralen Calciumsalzes; es krystallisirt
mit vier Molekiillen Wasser, welches schon beim Stehen im Va-
cuum iiber Schwefelsiure abgegeben wird. Das zurtickbleibende,
wasserfreie Salz, verliert bei hoherer Temperatur noch ein Mole-
kiil Wasser und verwandelt sich in die Verbindung CyH,,CaO,.

0-5425 ¢ lufttrockene Substanz verloren nach 24 Stunden
im Vacuum tiber Schwefelsiure 0-1140 ¢ H,0; ferner beim
Erhitzen auf 100° C. 0-0266 ¢ an Gewicht. Es erfolgte selbst
beim Erhitzen auf 170° C. keine weitere Gewichtsabnahme. Beim
Abdampfen mit Schwefelsdure wurden 0-2145 ¢ CaSO, er-
halten.

Gefunden Berechnet fiir CyH,,Ca0,+-4H,0
~ B
Ca..11-62 Ca..11-63%,
H,0..21-01 4H,0..20-93%,
Gefunden Berechnet fiir CgH,Ca0,
T — N T,
Ca..14-72 14700/,
Gefunden Berechnet fiir CoH,,Ca0q
A - N ———
Ca..15-69 15-15%,

Baryumsalz C,H,,Ba0,. Wie bereits erwihnt, gibt eine
wisserige Lisung der Sdure mit Barytwasser nicht sofort einen
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Niederschlag, jedoch erfolgt dies bei lingerem Stehen oder
Schiitteln; auch beim Erhitzen mit Chlorbaryum und Ammoniak
scheidet sich das aus glinzenden Blittchen bestehende Baryum-
salz aus, welches aber bei Gegenwart von Ammoniumsalzen
etwas loslich ist.

I. 0-3777 ¢ lufttrockenes Baryumsalz verloren schon beim
Erhitzen #iber 100° C. allmilig an Gewicht, welches erst nach
finfstiindigem Erhitzen auf 210° C. constant blieb; der Verlust
betrug 0-0173 ¢ H,0. Es entstand die wasserirmere Verbindung
C,H,,Ba0,, welche nach Abdampfen mit Schwefelsiiure 0-2391¢
BaS0, hinterliess.

II. 0-2379 ¢ bei 100° C. getrockneter Substanz gaben
0-1515 g BaSO,.

Gefunden Berechnet fiir
e CoH,,Ba0;
1 1I N
Ba..37-22 37-4b 37’13"/o
H,0.. 4-58 — 4-88Y/,
Gefunden Berechnet fiir
T CyH,,Ba0y
I Nt ——
Ba..39-01 39-03%,

Kupfersalz CgH,,Cu0,. Man erhilt dasselbe, wenn eine
wisserige Losung der SHure bei gewdhnlicher Temperatur so
lange mit aufgeschlimmtem Kupfercarbonat digerirt wird, bis
kein Aufbrausen mehr erfolgt. Die abfiltrirte, blaue, noch sauer
reagirende Fliissigkeit trocknet im Vacuum tiber Schwefelsiure
zu einer himmelblanen, sproden Krystallmasse ein, welche beim
Erhitzen auf 95 bis 100° C. wasserfrei wird und bei hoherer
Temperatur in CyH,,CuO, tibergeht.

0-3614 ¢ bei 95 bis 100° C. getrockneter Substanz, wogen
nach dem Erhitzen auf 144° C. 0-3466 ¢ und lieferten beim
Glithen 0-0980 ¢ CuO.

Gefunden Berechnet ‘
N X fiir CoH,,CuO CyH,,Cu0
im Vacuum, bei 100° ey Al

Cu...21°63 22-59 21-41 22-79%,
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Silbersalz C H,,Ag,0,+H,0. Beim Schiitteln einer wis-
serigen Sdurelosung mit Silbercarbonat und Abdampfen des
saueren Filtrates erhiilt man weisse, zu Drusen vereinigte kriimm-
liche Krystalle, die auf einer Thonplatte abgesaugt und iiber
Schwefelsiure getrocknet werden; sie sind in Wasser nicht sehr
leicht 16slich und verlieren ihr Krystallwasser erst beim Erhitzen
iber 100° C.

1. 0-1224 ¢ durch vier Stunden im Wasserbade getrocknete
Substanz lieferten 0-0b68 g Ag.

II. 0- 1430 ¢ Substanz durch sechs Stunden bei 100° C.
0-1301 getrocknet, wogen nach 24stiindigem Erhiizen auf 120
bis 130° C. 0-1301 ¢ und lieferten 0-0659 ¢ Ag.

Gefunden Berechnet fiir
CyHy9A8,0,-+-H,0 CoHypAg504
1 1I P i
Ag..46-40 46-09 46359/, —
Ag.. —  50-65 — 50+ 237/,

Wird die Darstellung des Silbersalzes nicht bei gew&hn-
licher Temperatur vorgenommen, sondern mit Silbercarbonat
gekocht und das Abdampfen des Filtrates durch Erwirmen
bewirkt, so wird neben dem beschriebenen schwerer loslichen
Salze, das heim Erkalten auskrystallisirt, in der Mutterlauge ein
leichter 1osliches Salz erhalten, welches sich beim weiteren Ab-
dunsten derselben in Form von glanzenden Krystallblittchen aus-
scheidet, denen aber die Formel der wasserirmeren Verbindung
C,H,,Ag,0, zukommt. Dieselben bleiben im Vacuum iiber
Schwefelsiiure, auch beim Erhitzen auf 160° C. unverindert und
zersetzen sich erst bei einer etwas hoheren Temperatur.

I. 0-3025 ¢ bei 100° C. getrockneten Salzes gaben
0-1520 g Ag.

IL. 0-2546 ¢ durch sechs Stunden bei 160° C. erhitzt, gaben
0-1281 g Ag.

Gefunden Berechnet fiir

N T OQHIOAgZOG

I II g
Ag..50-24 50-31 50'230/0

Bleisalz CyH,PbO,. Die wisserige Losung der Sdure wird
durch nentrales essigsaures Blei erst nach einigem Stehen oder
Chemie-Heft Nr. 7. 59
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Erwirmen, durch Bleiessig jedoch sofort gefillt; dhnlich ver-
halten sich aueh die loslichen Salze. Der schwere pulverige
Niederschlag ist in einem Uberschusse von Bleiacetat, ebenso in
heisser Essigsiiure oder heissem Wasser loslich und krystallisirt
beim Erkalten in feinen Nadeln oder krystallinischen Flocken
aus. Dieses Salz bleibt itber Schwefelsdure unverindert und geht
erst im Vacuunm nach langerer Zeit oder bei hoherer Temperatur
in die Verbindung CH,,PbO, iiber.

1. 0-4603 ¢ durch 24stiindiges Stehen iiber Schwefelsiure
getrocknet, verloren nach fiinf Stunden bei Wasserbadtemperatur
0-0181 ¢ und gaben 0-3169 g PbSO,.

IL. 0-3696 ¢ bei 100° C. getrockneter Substanz, lieferten
02660 ¢g PbSO,.

Gefunden Berechnet fiir
ST — CoH ,PbO; CoH,,PbO,
Ph..46-99  — 47-08, 49-09/,

Pb..48-98 49-12 — —

Wir haben auch versucht, Athylverbindungen der Siure
darzustellen. Zu diesem Zwecke wurde krystallisirte «-Oxycam-
phoronsiure in einem Gemenge von gleichen Theilen Alkohol
und Ather gelost, die nicht sehr concentrirte Lisung unter Ab-
kithlung mit trockenem Salzsiinregas gesittigt und in einer ver-
schlossenen Flasche zwei bis drei Tage stehen gelassen. Nach-
dem darauf aus dem Wasserbade das Losungsmittel so weit als
mdglich abdestillirt war, wurde der Riickstand in einer, Schale
iiber Schwefelsiure und Kalk unter eine Glocke gestellt, wo sich
allmiilig reichlich Krystalle bildeten, die zun#chst abgesaugt,
auf pordsen Platten getrocknet und schliesslich aus Alkoholdther
umkrystallisirt wurden. Man erhilt farblose, rechtwinkelige, tafel-
formige Krystalle, die im kalten Wasser unloslich sind und bei
155 bis 156° C. (158 bis 158° C. corr.) unverdndert schmelzen.
Uber die Krystallform theilte uns Herr Hofrath v. Zepharovich
folgende Daten freundlichst mit:

»Krystallsystem: Rhombisch;
a:b:e=10-2997:1:0-7366,
flichenarme Combinationen der Formen:
= P, P&, oo P&
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I. 0-2933 ¢ (im Vacuum fiiber Schwefelsiure getrocknet)
gaben 0-5826 ¢ CO, und 0-1676 ¢ H,0.
IL. 0-2944 ¢ gaben 0-5858 ¢ CO, und 0-1744 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fiir
\/I_v\"ﬁ/ CoH,1(CoHy)04
T T ——
C..b4 17 5H4-26 54-09°%,
H.. 6-34 6-5H8 6-56°/,

Es ist durch die Einwirkung von Salzsdure auf die alkoho-
lische Losung der «-Oxycamphoronsiure, die Athylverbin-
dung der Anhydro-«-Oxycamphoronséure entstanden.
Dieselbe besitzt noch die Eigenschaft sich mit Ammoniak zu ver-
binden. Wenn man in eine #therische Losung trockenes Am-
moniakgas einleitet, so seheidet sich eine weisse, krystallinische
Verbindung aus; sobald mit Ammoniak geséttigt ist, lisst man
in verschlossenen Gefiissen circa 24 Stunden stehen, filtrirt und
bringt die mit Ather wiederholt gewaschene feste Substanz unter
eine Glocke tiber Schwefelsdure. Das Filtrat hinterlisst nach
dem Verdunsten des Athers kaum merkliche Mengen eines Riick-
standes.

0-2956 ¢ der krystallisirten Substanz, die nach 24 Stunden
iiber Schwefelsiiure unveréindert blieb, lieferten nach dem Ein-
dampfen mit Salzsdure und Platinchlorid 0-2346 ¢ Platin-
salmiak.

Gefunden Berechnet fiir C,;H;yNOg
N e ——
NH,—6-44 6-89%,

Diese Ammoniumverbindung schmilzt unter Schdumen bei
circa 168 bis 170° C,, ist in Wasser leicht, schwerer in Alkohol
loslich. Wird eine concentrirte wisserige Losung mit Siure ver-
setzt, so scheiden sich Nadeln aus, die man abfiltrirt und den
noch in Losung befindlichen Theil derselben mit Ather aus-
schiittelt. Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntera Alkohol
erhilt man farblose Krystalle, die kein Ammoniak enthalten, und
wieder den Schmelzpunkt 155 bis 156° C. (uncorr,) der Athyl-
verbindung der Anhydro-a-Oxycamphoronsiure zeigen.

Der Athylither der Anhydro-a-Oxyecamphoronsiure spaltet,
mit Wasser erhitzt, Alkohol ab, wobei z-Oxycamphoronsaure

ha#*
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zuriickgebildet wird. Kocht man durch etwa 20 Stunden mitWasser
am Riuickflusskiihler, so erfolgt diese Umwandlung nur allmilig
und unvollstéindig; erhitzt man jedoch die Substanz mit einem
Uberschusse an Wasser durch 20 Stunden im zugeschmolzenen
Rohr auf 120° C. und destillirt die klare Losung, so kann in
den ersten Theilen des Destillates der gebildete Alkohol leicht
durch die Jodoformreaction nachgewiesen werden. Der einge-
dampfte Destillationsriickstand scheidet nach einigem Stehen
farblose Krystalle ab, die sich als «-Oxycamphoronsidure erweisen.

£ - Oxycamphoronsiure.

Man erhilt sie in wohlausgebildeten, rechtwinkeligen, dicken
Tafeln, tiber die Herr Hofrath v. Zepharovich® folgende An-
gaben gemacht hat: ,

yZweite Form: Krystallsystem monoklin

a:b:0:0-7T725:1:0-6406

ac (n) = 72° 21’

Beobachtete Flichen:

s (001), « (100), & (010), ¢ (011), 'r (101), p (110),
oP wPoo  owPoo  Poo Poo oo P
z (120), ‘o (111),
coP 2 P&

Die krystallisirte Siure ist in kaltem Wasser schwerer los-
lich als deren Isomere, wird jedoch von heissem Wasser leicht
aufgenommen und scheidet sich beim Erkalten wieder aus. In
lufttrockenem Zustande nach der Formel C/H,,0, zusammen-
gesetzt, verliert die B-Oxycamphoronsiure weder tiber Schwefel-
siure noch im Vacuum an Gewicht und schmilzt bei 247 bis
249° C. (2560-9° C. corr.). Erhitzt man die Krystalle auf 100° C,,
so werden sie triibe, wobei unter Abspaltung von einem Molekiil
Wasser Anhydro-B-Oxycamphoronsiure C,H,,0, gebildet
wird, die den erwihnten Schmelzpunkt zeigt. Bei 140 bis 150° C.
sublimirt die S#ure in diinnen, langen Nadeln, welche aber bei
183 bis 186° C. schmelzen, sich in Wasser leicht 16sen und aus

1 Zephavovich, Die Krystallformen einiger Kampherderivate.
Sitzber. d. k. Akad. d. Wissenseh. Bd. LXXIIL I. Abth. Jénnerheft 1876.
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der Losung auskrystallisirt, wieder den Schmelzpunkt der 5-Oxy-
camphoronssiure von 247 bis 249° C. zeigen.

I. 0-2780 ¢ tiber Schwefelsiure getrockneter Substanz gaben
0-4696 g CO, und 0-1502 ¢ H,0.

II. 0-2482 ¢ im Vacuum itber Schwefelsiure getrocknete
Substanz gaben 04182 ¢ CO, und 0-1298 ¢ H,0.

III. 0-6540 ¢ iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz
gaben nach dreistiindigem Erhitzen auf 100° C. 0-0501 ¢ H,0 ab.

IV. 0-2757 4 lufttrockene Substanz gaben bei 100° C.
getrocknet 0-0215 ¢ H,O ab.

V. 0-2440 g bei 100° C. getrockneter Substanz lieferten
0-4481 ¢ CO, und 0-1250 ¢ H,0.

VI. 0-3109 ¢ bei 120° C. getrockneter Substanz lieferten
0-5709 ¢ CO, und 0-1600 ¢ H,0.

Gefunden ) Berechnet fiir
ST ——— CoH,404
1 I e et
C..46:07 4595 46159,
H.. 6-00 5-81 5989,
Gefunden Berechnet fiir
TTTmT W G0
Hzo——7'66 7-79 7'690/0
Gefunden Berechnet fiir
TS G
C..50-08  50-08 50+ 00/,
H.. 565 b71 B 56,

Acetylehlorid wirkt auf diese SHure nur insoferne ein, als
dadurch ein Molekiill Wasser abgespalten wird und die Anhydro-
B-Oxycamphoronsdure (Schmelzpunkt 247 bis 249° C. uncorr.)
entsteht.

Die B-Oxycamphoronséure bildet zum Unterschiede von der
a-Oxycamphoronséure ausser den saueren einbasischen und den
neutralen zweibasischen Salzen, die leicht durch Absiittigen mit
Carbonaten entstehen, auch noch dreibasische Salze, so dass sie
sich dhnlich der Camphoronsiure wie eine zweibasische drei-
atomige Siure verhilt. Die meisten Salze sind in Wasser mehr
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oder weniger leicht loslich, unloslich sind die dreibasischen Salze
von Baryum und Blei. Sie verlieren wahrscheinlich ebenfalls wie
die Salze der z-Oxycamphoronsiure bei hherer Temperatur ein
Molekiil Wasser und gehen in Verbindungen der Anhydro-3-Oxy-
camphoronsédure tiber.

Das einbasische Kaliumsalz trocknet tiber Schwefel-
sdure im Vacuum zu einer gummiartigen, leicht loslichen
Masse ein.

Dasneutrale zweibasische Kaliumsalz CyH,K,O,
durch Absittigen mit Kalinmearbonat erhalten, bildet eine weisse,
sehr hygroskopische Masse, die wahrscheinlich mit einem halben
Molekiil Wasser krystallisirt.

0-4488 ¢ im Vacuum #iber Schwefelséiure getrockneter Sub-
stanz verloren erst zwischen 100 bis 140° C. 0-0332 ¢ H,0 und

lieferten 0-2436 g K,S0,. .
Gefunden Berechnet fiir CoH ;K,0;41,Ho0
T ——— e T T ————
K..24-33 24-45
H,0.. 7-39 11,H,0.. 8-46
fiir CyH,(K,04 Gefunden
R i
26-71 2627

Baryumsalz C,H,,Ba0,+4H,0. Es entsteht, wenn man
die B-Oxycamphoronsiure mit Baryumearbonat, besser mit Baryt-
hydrat absittigt und die beim Verdunsten im Vacuum iiber
Schwefelsiiure sich bildenden nadelfsrmigen Krystalle auf einer
porésen Thonplatte trocknet. Das Salz verliert leicht, schon beim
Stehen tiber Schwefelsdure den grossten Theil seines Krystall-
wassers, wird beim Trocknen im Vacuum oder beim Erhitzen auf
100° C. vollstindig wasserfrei und ist dann nach der Formel
CyH,,Ba0, zusammengesetzt.

1. 0-3249 g lufttrockener Krystalle gaben im Vacuum iber
Schwefelsidare nach sechs Tagen 0-0518 g H,0 ab und lieferten
0-1724 ¢ BaSO,.

IL 0-2419 ¢ bei 100° C. getrockneter Substanz gaben
0-1515 g BaSO0,.
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Gefunden Berechuet fiir
\—/\/\I-/ CoH,,Ba0y~+-41H,0
Ba..31-20 31069/,
4H,0..15-95 16'320/0
Gefunden Berechnet fiir
N ’ CQH1QBaOT
I H N ——
..37-11 36-82 37'130/0

Wird dieses Baryumsalz iiber 100° C. erhitzt, so verliert es
weiter an Gewicht und firbt sich bei 140° C. schon gelblich.

Silbersalz C,H,,Ag,0,+H,0. Durech Absittigen einer
wisserigen Sdurelisung mit Silbercarbonat in der Kochhitze und
Eindampfen des Filtrates iiber Schwefelsdure im Vacuum, erhilt
man eine undeutlich krystallisirte Substanz, die schliesslich zu
einer gelblichen, spréden Masse eintrocknet.

0-3536 ¢ bei 100° C. getrocknet, hinterliessen beim Kr-
hitzen 0-1640 ¢ Ag.

Gefunden Berechnet fiir CqH, 5 Ag,0,+H,0
e — I e
Ag..46-38 46-35%/,

Dreibasisehes Baryumsalz CyH,,ba,0,. Es bildet einen
weissen, schweren, pulverigen Niederschlag und entsteht, wenn
man eine wisserige Lisung der B- Oxycamphomnsaure oder eines
loslichen Salzes derselben mit Atzbaryt im Uberschusse, kocht:
es ist in Wasser kaum, in Chlorammonium jedoch besonders in
der Wirme leicht loslich. Es ist bestiindig, bleibt selbst beim Er-
hitzen auf hohere Temperaturen unverindert.

I. 0-2780¢ bei 120° C. getrockneten Salzes gaben 0-2205¢
BaSO0,.

II. 0-2337 ¢ bei 170° C. getrocknet, lieferten 0-1872 ¢
BaSO0,.

Gefunden Berechnet fiir
Ba..46-64 47-09 47’080/0

Dreibasisches Bleisalz CyH;,pb,0,. Wenn man die
Losung des zweibasischen Baryumsalzes in Wasser vorsichtig so
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lange mit Bleiessig versetzt, als noch eine Fillung erfolgt, so
erhilt man einen weissen volumindsen Niederschlag, der in
Wasser unloslich ist, sich dagegen in einem Uberschusse des
Fillungsmittels leicht 1ost. Nach dem Abfiltriren, Waschen und
Trocknen auf portsen Platten bildet die entstandene Bleiver-
bindung ein weisses, kreideartizges Pulver.

0-3668 g lufttrockener Substanz lieferten 0-3070 ¢ PbSO,.

Gefunden Berechnet fiir CoH, pb;0;

e

Pb ..57-13 57-277,

So wie bei der «-Oxycamphoronsidure haben wir auch auns
B-Oxycamphoronséiure durch Behandeln einer alkoholisch-dthe-
rischen Losung mit Salzséiuregas eine Athylverbindung darge-
stellt. Die Reaction verlauft in analoger Weise und es entsteht
der Athylither der Anhydro-B-Oxycamphoronsiure,
welcher auch ganz dhnliche Eigenschaften wie die isomere Ver-
bindung besitzt. Er krystallisirt jedoch nicht in ausgebildeten
Formen, sondern in spiessformigen Nadeln, die in kaltem Wasser
unloslich, in Alkohol und Ather loslich sind und bei 1585 bis
159-5° C. (corr.) schmelzen.

I. 03023 g durch mehrere Tage iiber Kalk und Schwefel-
séiure getrockneter Substanz gaben 06043 ¢ CO, und 0-1821 ¢
H,0.

II. 0-2962 ¢ im Vacuum getrockneter Substanz gaben
0-5890 g CO, und 0-1778 ¢ H,0.

Gefunden Berechnet fiir
\/I\/_‘\II’/ CoH 14 (CoH5)0g
et ———
C..Hb4-b1 bH4-23 54'090/0
H.. 6:69 667 6-56°,

Auch dieser Ather der Anhydro-B-Oxycamphoronsiure in
atherischer Losung mit Ammoniakgas behandelt, verbindet sich
mit demselben und liefert eine krystallinische Substanz von der
Zusammensetzung C, H, \NO,.

0-25695 ¢ 24 Stunden iiber Schwefelsdure getrockneter
Substanz lieferten nach dem Eindampfen mit Salzsiure und
Platinchlorid 0-2236 ¢ Platinsalmiak.
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Gefunden Berechnet fiir C,,H;4NO;
S —
NII, . .6-99 6899/,

Die Verbindung schmilzt unter Schiumen gegen 165° C.,
ist in Wasser leicht, in absolutem Alkohol und Ather nicht 19s-
lich. Durch verdiinnte Siuren wird wieder die Athylverbindung
der Anhydro-B-Oxycamphorensiure zuriickgebildet.

Beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohre ent-
steht auch aus dem Athylither der Anhydro-B-Oxyecamphoron-
siure unter Abspaltung von Alkohol wieder B-Oxycamphoron-
gidure.

Beziiglich der Entstehungsweise der zwei isomeren Oxycam-
phoronsduren durch Erhitzen von Camphoronsdure mit Brom in
zugeschmolzenen Rohren, wollen wir noch einen Umstand her-
vorheben, welcher uns vom theoretischen Standpunkte nicht un-
wichtig erscheint. Verfihrt man mit dem Reactionsproducte in
der Weise, dass anstatt mit Wasser zu behandeln, zuniichst der
Bromwasserstoff moglichst entfernt wird, indem man die Réhren
nach dem Offnen im Wasserbade lingere Zeit erwérmt und dann
deren Inhalt mit absolutem Ather behandelt, so scheidet sich ein
weisses, krystallinisches Pulver ab. Dieses von der gelbrothen
Losung abfiltrirt, mit Ather gewaschen und im Vacuum iiber
Schwefelsdure getrocknet, erweist sich nach seiner Zusammen-
setzung und dem Schmelzpunkte von 247 bis 249° C. (uncorr.)
als Anhydro--Oxycamphoronsiure.

0-3450 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneter Sub-
stanz gaben 0-6326 ¢ CO, und 0-1710 ¢ H,O.

Gefunden Berechnet CyH;404
S — N TN
C..50-01 50-00°/,
H.. 5-51 556/,

Das #therische Filtrat hinterlisst nach dem Verdunsten des
Athers cinen Syrup, der noch viel Bromwasserstoff enthilt,
welcher das Auskrystallisiren und die Isolirung des wohl auch
vorhandenen Anhydrides der «-Oxycamphoronsiiure verhindert.
Beim wiederholten Abdampfen mit Wasser krystallisirt zunsichst
noch etwas f3-Oxycamphoronsdure, der Hauptsache nach jedoch
a-Oxycamphoronsiure aus.
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Bei der Einwirkung von Brom auf die Camphoronsiure
CyH,,0, bildet sich demnach kein Bromproduct, das erst mit
Wasser in eine Oxysidure sich umsetzt, sondern es entstehen
neben Bromwasserstoff die zwei wasserstoffirmeren Anhydro-
sduren C,H,,0,, welche erst beim Behandeln mit Wasser in «- und
B-Oxycamphoronsiure C,H,,0, iibergehen. Trotzdem dieselben
sauerstoffreicher sind als die Camphoronsinre, ist deren Basicitiit
nicht erhoht und dieselben sind daher nicht als Oxyséuren im
gewohnlichen Sinne aufzufassen. Wir beschrinken uns auf diese
Angaben und wollen vorléiufig auf eine weitere theoretische Be-
trachtung nicht eingehen.

Bei dieser Gelegenheit konnen wir es nicht unterlassen, dem
Herrn Hofrath v. Zepharovich fiir seine krystallographischen
Untersuchungen, die fiir den Fortgang dieser Arbeit von beson-
derer Wichtigkeit waren, unseren verhindlichsten Dank auszu-
sprechen,




