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Uber 0xycamphorons uren 
v o n  

J. Kachler und F. V. Spitzer. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. A. Lieben 
an tier k. k. Universit~t in Wien. 

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

Der Eine yon uns hat seinerzeit 1 nachgcwiesen, dass die 
Camphorons~ure bcim Erhitzen mit Brom in geschlossenen R~hren 
und darauffolgender Behandlung" mit Wasser in eine schSn kry- 
stallisirende, sauerstoffreichere u die Oxycamphoron- 
s~ure~ umgewandelt wird. Die Krystallform diescr Verbindung 
wurdc yon Herrn Prof. D i t s c h e i n e r  2 bestimmt und sp~ter~ als 
nach wiederholten Darstellungcn grSssere Mengen der Substanz 
zur VerfUgung standen, yon l:terrn Hofrath v. Z e p h a r o v i c h  a 
nochmals untersucht~ wobei cr die Beobachtung machte~ dass die 
Oxycamphorons~ure in zwei Formcn krystallisire und demnach 
dimorph sei. 

In unserer Abhandlung t~ber Camphorons~urc4 haben wir 
auch mitgetheilt, dass aus dieser dutch andauernde Einwirkung 
yon K~nigswasser haupts~chlich zwei isomere Verbindungen 
gebildet werden~ wovon eine derselben dutch ihren Schmelzpunkt 
und das sonstige Verhalten~ als die obengenannte Oxycam- 
phorons~ure erkannt wurde, w~hrend die andere gleich zu- 
sammengesetzte S~ure einen wesentlich hSheren Schmelzpunkt 
zeigte. Die Krystallformen der beiden Isomeren wurden voll- 
kommen Ubereinstimmend gefunden mit jenen zwei Modificationen 

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

Ibid. 
3Zeph~rovich,  Die Krystallformen einiger Campherderivate. 

Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. LXXIII. I. Abth. Jiinnerheft. 
Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. XC. S. 1~1. 
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welche an der sGhon frUher beschriebenen~ aus Camphoronsiiure 
und Brom erhaltenen Oxyeamphoronsi~ure beobachtet wurden. 

Es ergab sieh auGh bei ni~herer UntersuGhung~ dass die bei- 
den aus Camphoronsaure dutch Erhitzen mit Brom erhaltenen 
Sauren bei g'leiGher Zusammensetzung einen versGhiedenen 
SGhmelzpunkt und aueh versGhiedene chemisehe EigensGhaften 
zeigten; es entsteht somit bei dieser Reaction night eine 
dimorphe Substanz, sondern es werden zwei isomere Yerbin- 
dungen~ tier Zusammensetzung der OxyGamphoronsiiure entspre- 
chend~ gebildet. 

Da dieselben in ihren LSsliGhkeitsverhi~ltnissen sigh nieht 
gentigend untersGheiden, um sic dutch fraGtionirte Krystalli- 
sation yon einander vollst~ndig zu trennen, so musste in den 
EigensGhaften ihrer Salze, das dazu geeignete Mittel gesuGht 
werden. 

lqaGh vielen in diescr Riehtung angestellten VersuGhen haben 
wit gefundcn~ dass dutch Behandlung einer wasserigen LSsung 
tier isomeren Siiuren mit Atzbaryt eine Trennung erzielt werden 
kann. Wit wollen in Folgendem das yon uns angewendete Ver- 
fahren~ zur Darstellung und Isolirung dieser zwei isomeren Ver- 
bindungen, welGhe wir als ~ - O x y c a m p h o r o n s i i u r e  und 
~ - O x y G a m p h o r o n s i i u r e  bezeiGhnen, anftihren und deren 
n~there Untersuchung besGhreiben. 

Je 25 g lufttroGkener Camphoronsi~ure wurden mit 20g Brom 
(gleiGhen Molektilen entspreGhen 18'4g Brom) in zugeschmol- 
zenen RShren so lange auf 160 bis 165 o C. erhitzt~ bis die Farbe 
des Broms versGhwunden war. ~NaGh dem Abkiihlen wurden die 
R(ihren mit der n(ithigen Vorsicht g'e(iffnet und alas ursprtinglich 
dunkelbraune, zahe ReaGtionsproduGt, welches moist zu einem 
loekeren Sehaume aufgetrieben, odor aueh manGhmal in eine 
krystallinisehe Masse verwandelt ist~ mit heissem Wasser auf- 
genommen und auf dem Wasserbade unter 5fterem Erneuern des 
verdampften Wassers, die vorhandene Bromwasserstoffs~ure so 
viol als msglieh entfernt. NaGh einiger Zeit erstarrt der Abdam- 
pfung'srUckstand zu einer gelbroth gefi~rbten, strahligen Krystall- 
masse~ die vGrrieben und durGh Absaugen yon der Mutterlanffe 
befreit wird. Diese liefert naGh weiterem, (ifterem Abdampfen 
mit Wasser noeh etwas der krystallinisGhen Substanz~ sehliesslieh 
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bleibt ein braunrother Syrup zurtiek, der ueben viel Bromwasser- 
stoffs~iure auch noch geringe Mengen unveriinderter Camphoron- 
s~ure enth~ilt. Aus 100g Camphoronsi~ure kann man auf diese 
Weise etwa 70g krystallinischen Gemenges der beiden Oxy- 
eamphoronsiiuren erhalten. Zweckm~ssig ist es, das gef~rbte 
Rohproduct aus wenig heissem Wasser umzukrystallisiren~ wo- 
durch es so ziemlieh farblos und fi'ei yon Bromwasserstoffsi~ure 
erhalten werden kann. 

Zur Trennung der isomeren Siiuren, 10st man das so erhal- 
tene Reactionsproduet in nieht sehr viel warmem Wasser, ver- 
setzt nach dem Abkiihlen mit kaltgesiittigtem Barytwasser~ bis 
die LSsung nur noch schwach sauer ist und dann mit soviel 
Ammoniak~ bis selbe deutlieh alkaliseh reagirt. Das Gemiseh 
bleibt zun~eht klar und erst naeh li~ngerem Stehen, raseher 
dureh andauerndes Schtitteln~ seheidet sich in Form van weissen~ 
gliinzenden Bl~ttchen das z w e i b a s i s e h e  B a r y u m s a l z  der  
~ -Oxycamphorons~ tu re  ab~ w~thrend eine gleieh zusammen- 
gesetzte Baryumverbindung der ~-Oxycamphoronsi~ure in LS- 
sung bleibt. 

Der Niedersehlag wird abfiltrirt~ mit kaltem Wasser gut 
gewasehen und mit so viel verdtinnter Schwefelsaure in gelinder 
Wiirme digerirt~ his dieselbe im Filtrate yon sehwefelsaurem 
Baryt eben nachweisbar ist. Letzteres wird auf dem Wasserbade 
ziemlich welt abgedampft und der zurUekblelbende, dUnne Syrup 
l~ngere Zeit im luftverdiinnten Raume tiber Schwefels~ture stehen 
gelassen, wobei sich allm~tlig die ~ - O x y c a m p h o r o n s i ~ u r e  in 
schSnen, durehsichtigen, prismatisehen Krystallen ausseheidet. 
Zur vollstiindigen Reinigung krystallisirt man aus wenig Wasser 
mehrmals urn. 

Das Filtrat yore unlSslichen Barytsalz der ~-Oxyeamphoron- 
s~ure enthiilt, wie bereits erw~thnt~ die zweite isomere Verbin- 
dung. Es wird dutch Koehen van Ammoniak befreit, wobei ein 
Theil der ~-Oxycamphoronsi~ure als uulSsliehes dreibasisches 
Baryumsalz abgeschieden wird; man erwi~rmt das Ganze mit der 
zur vollsti~ndigen F~llung yon Baryt nSthigen Menge verdUnnter 
Sehwefelsi~ure~ filtrirt und dampft die L(isung zur Krystallisation 
ein. Sehon wiihrend des Abktihlens entstehen farblose, schSn 
ausgebildete Krystalle der weniger leieht l~isliehen /3-Oxycam- 
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p h o r o n s a u r e, die dureh Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
leieht rein erhalten werden k(innen. 

Es ist zweekmassig, die Trennung der Si~uren mit Atzbaryt 
so auszuftihren, dass man naeh etwa einstUndigem SehUtteln mit 
XtzbarytlSsung raseh filtrirt, da bei liingerem Stehen dem aus- 
gesehiedenen Baryumsalz der ~-Oxyeamphorons~ure sieh leieht 
etwas yon dem unlSsliehen dreibasisehen Salze der/3-Oxyeam- 
phorons~ture beimengen kann. 

- 0xycamphoronshure .  

Die a-Oxycamphorons~ture bildet farblose, glasgl~nzende 
Tafeln oder flaehe Prismen, die meist vollstKndig ausgebildete 
Individuen bilden und leicht his zu einer bedeutenden Gr(isse 
gezogen werden kSnnen. Es ist dies diejenige der beiden iso- 
meren Verbindungen, welche in der frUher angefiihrten Abhand- 
lung als Oxycamphorons~ure CgH~Os§ bescbrieben wurde. 
Nach den Untersuchungen des Herrn tIofrathes v. Zepha-  
rov ich ,  ~ kommt dieser Yerbindung, welche er als Oxycam- 
phoronsKure ,Erste Form" bezeichnet hat, folgendes krystallo- 
graphische Verhalten zu: 

Krystallsystem monoklin. 
a : b : c - - 0 " 7 4 7 1 : l : 0 " 4 9 0 4  

ac @) --  86 ~ 50'. 
Die beobachteten Fl~ehen sind: 

c (001), a (100), b (010), s (205), ' ,-(i01), u (120). 
oP c c P ~  ooeoo --~/5-1~oo ~Poo oo~P2. 

Die krystallisirte S~ure entspricht in ihrer Zusammen- 
setzung der Formel CgHI~O 7. 

I. 0-3636 g lufttrockener Substanz ergaben bei der Ver- 
brennungsanalyse 0" 6147 g CO 2 und 0" 1957 g tI~O. 

II. 0"2780 g kurze Zeit tiber Schwefels~ture getrockneter 
Substanz gaben 0" 4696 g CO~ und 0. 1502 g g20. 

Gefunden Berechnet fiir 

C. .46"  11 46"07 46" 15~ 
H . .  5" 98 6"00 5" 98~ 

1 Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. 73, J~innerheft. 
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Die krystallisirte ~-Oxycamphorons~ture ist in kaltem Wasscr 
und Alkohol leicht, in Ather schwerer 15slich. Im gepulverten 
Zustande im CapillarrShrchen erhitzt~ backt sie geg'en 100 ~ C. 
unter Abspaltung yon Wasser zusammen, wird bei weiterem Er- 
hitzen wieder lest und schmil.zt bei 209 his 210 ~ C. (216"5 ~ C. 
corr.) zu einer klaren FlUssigkcit. Die Krystallc bleiben an der 
Luft ziemlich unvcr~ndert, nach l~ngerer Zeit werden sie jedoch 
etwas matt; Uber Schwefels~ure, rascher im luftverdilnnten 
Raume odor beim Erhitzen auf 100 ~ C. verlieren dieselben ein 
MolekUl Wasser, wobei sie trtib und undurchsichtig werdcn und  
die A n h y d r o - ~ - O x y c a m p h o r o n s i ~ u r e  C9H~20G 1 entsteht. 

I. 0" 9578 g krystallisirte~ lufttrockene S~turc gabon, nach- 
dem sie 24 Stunden auf 90 ~ C. und 5 Stunden auf 100 ~ C. 
erhitzt wurden, 0"0742 g H20 ab. 

If. 0"3729 g krystallisirte, lufttrockene Substanz verloren 
nach vier Stunden bei 100 ~ C. 0" 0288 g H~O und nach weiterem 
viersttindigem Erhitzen auf die gleiche Temperatur, erfolgte keino 
Gewichtsabnahme. 

Gefunden Berechnet ffir 

C9H1407 
I II  ~ .  

I-I~O.. 7" 74 7" 720/o 7" 69o/0 

III. 0"2783 g (nach zweiti~gigem Stehen im Vacuum tiber 
Schwefelsi~ure) ergaben 0" 5098 g C0z und 0" 1447 g HzO. 

IV. 0"3109 g bei 120 ~ C. getrockneter Substanz gabon 
0" 5709 g C02 und 0- 1600 g HzO. 

Gefunden Berechnet ftir 

" ~ - - - ~ - - " ~ ~ - ~  C9H~206 
III  IV 

C. .49"96  50" 08 50" 00% 
H. .  5" 77 5" 71 5'56o/0 

Dieses erste Anhydrid der ~-Oxycamphorons~ure gibt bei 
hSherer Temperatur noch Wasser ab; wird dasselbe in einer 
kleinen Retorte li~ng'ere Zeit tiber scinem Schmelzpunkt erhitzt, 
so bemerkt man nebst abgespaltenem Wasscr geringe Meng'en 

1 Wi t  sind vor der Hand der Ansicht, dass den 0xycamphorons/iuren 
die Formel C9H1~07 und nicht C9ttj~06-~H20 zukomme. 
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einer farblosen, eigenthiimlich riechenden Fltlssig'keit, wobei sich 
der Retorteninhalt dunkler f~rbt und gegen 300 ~ C. zu sieden 
beginnt. Es destillirt eine diekfltissige, gelblieh gef~rbte Substanz, 
die im Retortenhalse erstarrt, wahrend eine sehwarze, theerige 
Masse zuriiekbleibt. Das feste, krystallinisehe Product ist mit 
einer gelbliehen, harzigen Masse durchtri~nkt, yon welcher es be- 
freit werden kann, wenn man es im zerriebenen Zustande mit 
absolutem Ather digerirt; es hinterbleibt ein vollkommenweisses, 
krystallinisches Pulve 5 des in Wasser und Alkohol leieht, da- 
gegen in Ather schwer 15slieh ist. Dieses schmilzt bei 135 bis 
137 ~ C. und ist tin um zwei Molektile Wasser iirmeres Deriver 
der ~-Oxycamphorons~ure. 

0"2651 g bei 100 ~ C. getroekneter Substanz gaben 0"5229 g 
CO s und 0" 1230 g H20. 

Gefunden Berechnet flit C9H1o05 

0 . .  5~3" 79 54" 54~ 
I t . .  5 .15 5 .05% 

Derselbe KSrper~ nur leichter rein, wird erbalten, wenn man 
die ~-Oxycamphorons~t~re mit einem grSsseren Uberschusse yon 
Acetylchlorid so ]ang'e am Rtickflussktihler kocht, bis nach dem 
Erkalten nichts mehr auskrystallisirt. Man destillirt auf dem 
Wasserb~de ab und vermischt den Riickstand mit absolutem 
Ather, wobei sich farblose, nadelf~rmige Krystalle (Sehmelz- 
punkt 137 ~ C.)~ der obigen Verbindung ausseheiden. 

0" 283@ im Vacuum getroekneter Substanz gaben 0" 5648g 
C02 und 0- 1304 g H~O. 

Gefunden Berechnet flit CgH~oO~ 

C �9 �9 54" 35 54" 54o/0 
5. 1 5.05% 

Diese Verbindung und auch das erste Anhydfid Cggt20 G 
g'eben beim L6sen im Wasser trod darauffo]gendem Abdampfen 
Krystalle der ursprtingliehen ~-Oxyeamphoronsiiure. Letztere ist 
sehon bei einer Temperatur wenig' tiber 100 ~ C. merklieh fltiehtig 
und destillirt, wie gezeigt, unter theilweiser Zersetzung als An- 
hydrid CgH~oO~ dem ein harziger K(irper beigemengt is t, weleher 
den w~sseriffeu L(isungen des robert Destillationsproduetes die 
Eiffenschaft verleiht, seh~n blauviolett zu fluoresciren. 
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Die ~-Oxycamphoronsaure verhi~lt sich Bascn gegenUber 
wie eine zweibasische S~ture~ bildet also saute und neutrale 
Salze. Die meisten derselben sind in Wasser lcicht Rislich; selbst 
in dcr Hitze unlSslich ist eigentlich nur das Baryumsalz~ welches 
entsteht~ wenn eine w~tsserig'e LSsung dcr S~ure oder dereu 
Salze mit einem Ubcrschuss yon Atzbaryt behandelt werden. 
Wir haben bcreits angegeben~ dass durch dieses Verhalten die 
Trennnng der beidcn isomercn Oxycamphorons~uren erzielt 
werdcn kann. Alle Salze habeu die Eigenthiimlichkeit~ sehr lcieh L 
namcntlich bei hSherer Temperatur, Wasser abzugeben. 

S a u r e s  K a l i u m s a l z  CgHI3KO 7. Es cntsteht, wenn man 
einc L(isung dcr S~ure in zwei Theilc theilt~ eine Hiilfte mit 
Kaliumcarbonat neutralisirt, die andcre Halfte hinzuftigt und 
dann die sauer rcagirende LSsung im Vacuum tiber Schwefel- 
saure verdunsten l~sst; crst aus der sehr concentrirten LSsung 
bildet sich ein Haufwerk dicker/qadeln~ die you der Mutterlauge 
abgesaugt werden. 

0" 3360 g lufttrockener Substanz lieferten mit Schwefclsaure 
abgedampft 0" 1110 g K~SQ. 

Gefunden 

K. .14"81  

Berechnet fiir C9H13K07 

14" 34o/o 

In analoger Weise erh~tlt man das saure Ammon- und saure 
Calciumsalz~ als leicht zerfliessliche Verbindung'en. 

N e u t r a l  e s K al lures  alz CgHt~K~O 7 + 1/2tt20. Wird durch 
genaues Abs~ttigen der Si~urel(isung mit Kaliumcarbonat darge- 
stellt und krystallisiri in Form kleiner Krystallbl~ttchen~ wenn 
die neutral rcagirende Fltissigkeit auf dcm Wasserbade, schliess- 
lieh im Vacuum tiber Schwefels:~ture eingedampft wird. 

Es verliert schon bei li~ngerem Stehen im Vacuun% rascher 
bei 100 ~ C. Wasser und geht in die Verbindung CgH~oK~O 6 tiber, 
welche selbst bei einer Temperatur yon 180 ~ C. unver~ndert 
bleibt. 

0"4993 g lufttrockenes Salz verlorcn dm'ch Trocknen bei 
100 ~ C. 0"0398 g H~O und lieferten mit Schwefels~ture erhitzt, 
0" 2732 g K2SO ~. 



Ge~nden 

H~O.. 7"97 
K. .24-52  

GeNnden 

K..26"65 

0xyc~mphorons~urem 

Berechnet ffir CgH~2K20~+~/2H20 

I'/~H~0. �9 8"46~ 
K. .  24-45% 

Berechnet ftir CoH~oK206 

26"71~ 
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Das  n e u t r a l e  A m m o n i u m s a l z  durch Abdampfen einer 
mit Ammoniak alkalisch gemachten Si~urelSsung und Stehen im 
Vacuum tiber Schwcfelsiiure erhalten~ bildet bl~ttterige~ salmiak- 
~thnliche Krystalle, die sehr zerfliesslich sind. 

Ca l c iums a l z  Cgtt,~Ca07+4It20. Behandelt man eine 
wi~sserige L~isung der ~-Oxycamphorons~ure in der W~trme mit 
einem Uberschusse you aufgeschlemmten Calciumcarbonat und 
l~sst das concentrirte Filtrat durch li~ngere Zeit ruhig stehen~ so 
bilden sich ]ange~ diinne, zu Biischeln vereinigte ~adeln, des in 
Wasser leicht 15slichen neutralen Calciumsa]zes; es krystallisirt 
mit vier Molektilen Wasser, welches schon beim Stehen im Va- 
cuum tiber Schwefelsiiure abgegebcn wird. 1)as zurUekbleibende, 
wasserfreie Salz~ verliert bei hSherer Temperatur noeh ein Mole- 
ktil Wasser and verwandelt sich in die Verbindung Cgl:I1oCaO G. 

0" 5425 g lufttrockene Substanz verloreu nach 24 Stunden 
im Vacuum tiber Schwefelsi~ure 0"1140 g It~O; ferner beim 
Erhitzen auf 100 ~ C. 0"0266g an Gewicht. Es erfo]gte selbst 
beim Erhitzen auf 170 ~ C. keine weitere Gewichtsabnahme. Beim 
Abdampfen mit Schwefels~ture wurden 0'2145 g CaS04 er- 
halten. 

Gefunden 
~ J  

Ca.. 11" 62 
H~O..21.01 

Gefunden 

Ca..  14- 72 
Gefunden 

Ca.. 15" 69 

Berechnet ffir CgHI2Ca07--I-4]=[20 

Ca.. 11"63% 
4It~O.. 20" 93% 

Berechnet fiir CgH12Ca07 

14'70~ 
Berechnet ftir C9HloCa06 

15" 750/0 

B a r y u m s a l z  CgHnBaO ~. Wie bereits erw~hnt~ gibt eine 
wi~sserige L(isung' der Saure mit Barytwasser nicht sofort einen 
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Niederschlag, jedoch erfolgt dies bei li~ngerem Stehen oder 
Schiitteln; auch beim Erhitzen mit Chlorbaryum und Ammoniak 
seheidet sich das aus gli~nzenden Bl~ittchen bestehende Baryum- 
salz aus, welches aber bei Gegcnwart yon Ammoniumsalzen 
etwas 15slich ist. 

I. 0"3777 g lufttrockenes Baryumsalz verloren sehon beim 
Erhitzen tiber 100 ~ C. allm[ilig an Gewicht, welches erst nach 
fiinfstUndigem Erhitzen auf 210 ~ C. constant blieb; der Verlnst 
betrug 0"0173 g H20. Es cntstand die wasseriirmere Verbindung 
CgHloBa06, welche nach Abdampfen mit Schwefels~iure 0"2391g 
BaS04 hinterliess. 

II. 0"2379 g bei 100 ~ C. getrockneter Substanz gaben 
0" 1515 g BaSO 4. 

Gefunden Berechnet fiir 
C9H~Ba0 7 

I II 

Ba. .37"22 37' 45 37.13~ 
I-I~O.. 4- 58 - -  4" 880/0 

Gefunden Berechnet flit 
C9tt12BaO c 

Ba. .  39.01 39- 03% 

K u p f e r s a l z  CgHI~CuO ~. Man erh~ilt dasselbe, wenn eine 
wiissefige LSsung der Siiure bei .gewShnlicher Temperatur so 
lange mit aufgeschl~immtem Kupfercarbonat digerirt wird, his 
kein Aufbrausen mehr erfolgt. Die abfiltrirte, blaue, noch sauer 
reagirende Fltissigkeit trocknet im Vacuum tiber Schwefelsiiure 
zu einer himmelblauen, sprSden Krystallmasse ein, welche beim 
Erhitzen auf 95 bis 100 ~ C. wasserfrei wird und bei hSherer 
Temperatur in CgHIoCuO 6 tibergeht. 

0"3614 g bei 95 bis 100 ~ C. getroekneter Substanz, wogen 
nach dem Erhitzen auf 144 ~ 
Gliihen 0" 0980 g CuO. 

Gefunden 

im Vacuum~ bei 100 ~ 
Cu . . .21"63  22-59 

C. 0"3466 g und lieferten beim 

Bercchnet 
flit CgH~2Cu07 CgFIloCu06 

21" 41 22" 79% 
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S i l b e r s a l z  CgHI2Ag207+H~O. Beim Sehiitteln einer wiis- 
serigen SaurelSsung mit Silbercarbonat und Abdampfen des 
saueren Filtrates erhalt man weisse, zu Drusen vereinigte krtimm- 
liehe Krystalle, die auf einer Thonplatte abgesaugt und Uber 
Sehwefelsiiure getroeknet werden; sic sind in Wasser nieht sehr 
leieht 15slieh und verlieren ihr Krystallwasser erst beim Erhitzen 
tiber 100 ~ C. 

I. 0" 1224 g durch vier Stunden im Wasserbade getroeknete 
Substanz lieferten 0" 0568 g Ag. 

II. 0" 1430 g Substanz dutch seehs Stunden bei 100 ~ C. 
0" 1301 getroeknet, wogen naeh 24sttindigem Erhitzen auf 120 
his 130 ~ C. 0-1301 g und lieferten 0"0659 g Ag. 

Gefunden Berechnet ftir 
C9tt12A6207§ CgtIloAg~06 

I II ~ _ ~ - ~ ~  

A g . . 4 6 . 4 0  46.09 46.35~ - -  
Ag. .  - -  50.65 - -  50" 23% 

Wird die Darstellung" des Silbersalzes nieht bei g'ew~hn- 
licher Temperatur vorgenommen, sondern mit Silberearbonat 
gekocht und das Abdampfen des Filtrates dureh Erw~rmen 
bewirkt, so wird neben dem besehriebenen schwerer 15sliehen 
Salze, das beim Erkalten auskrystallisirt, in der Mutterlauge ein 
leiehter l(isliehes Salz erhalten~ welches sieh beim weiteren Ab- 
dunsten derselben in Form yon gli~nzenden Krystallbli~ttchen aus- 
seheidet, denen aber die Formel tier wasseriirmeren Verbindung" 
CgHloAg~06 zukommt. Dieselben bleiben im Vacuum tiber 
Sehwefels~ture, auch beim Erhitzen auf 160 ~ C. unveriindert und 
zersetzen sich erst bei einer etwas hSheren Temperatur. 

I. 0 .3025 g bei 100 ~ C. getroekneten Salzes gaben 
0" 1520 g Ag'. 

II. 0" 2546 g durch seehs Stunden bei 160 ~ C. erhitzt, gaben 
0. 1281 g Ag. 

Gefunden Berechnet fiir 
~-~---'~--~ ~ - - ~  CgttloAg~06 

I II 

Ag. .50"24  50"31 50"230/0 

B 1 e i s a I z CgtI ~ 2Pb 07. Die wiisserige LSsung der Siiure wird 
durch neutrales essigsaures Blei erst nach einigem Stehen oder 

Chemie-Heft Nr. 7. 59~ 
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Erwiirmen~ dutch Bleiessig jedoch sofort gefiillt; ~hnlich ver- 
halten sieh auch die 18slichen SMze. Der schwere pulverige 
Niedersehlag ist in einem Uberschusse yon Bleiaeetat~ cbenso in 
heisser Essigsiiure oder heisscm Wasser 15slich und krystallisirt 
beim Erkalten in feinen Nadeln oder krystallinisehen Flocken 
aus. Dieses Salz bleibt iiber Schwefels~ture unveri~ndert und geht 
erst im Vacuum naeh l~ngerer Zeit oder bei hSherer Temperatur 
in die Verbindung CgHIoPb06 iiber. 

I. 0"4603 g durch 24stiindiges Steheu fiber Schwefels~ure 
getrocknet~ verloren nach fUnf Stunden bei Wasserbadtemperatur 
0"0181 g und gaben 0"3169 g PbSOr 

II. 0"3696 g bei 100 ~ C. getrockncter Substanz, lieferten 
O" 2660 g PbSO~. 

Gefunden 

I II 
Pb.  �9 46" 99 - -  
P b . .  48" 98 49" 12 

Bcrechnet ftir 
Cgtt~Pb07 CgHloPb0~ 

47" 08~ 49" 09o/o 

Wit haben aueh versueht, A t h y 1 v e r b i n d u n g e nde r  S~ture 
darzustellen. Zu diesem Zwecke wurdc krystallisirtc a-Oxycam- 
phorons~ture in einem Gemenge yon gleichen Theilen Alkohol 
und Ather gelSst, die nieht sehr coneentrirte LSsung unter Ab- 
ktihlung mit trockenem Salzs~uregas gesi~ttigt und in einer ver- 
sehlossenen Flasche zwei bis drei Tage stehen gelassen. Nach- 
dem darauf aus dem Wasserbade das LSsung'smittcl so welt als 
mSglich abdestillirt war, wurde dcr RUckstand in eine~ Schale 
fiber Schwefels~ure und Kalk unter cine Glocke gestellt, wo sich 
allm~tlig reichlich Krystalle bildeten, die zuni~chst abgesaugt, 
auf porSsen Platten getrocknet und schliesslich aus Alkoholathcr 
umkrystallisirt wurden. Man erh~lt farblose, rechtwinkelige, tafel- 
fSrmigc Krystalle, die im kalten Wasser unlSslieh sind und bei 
155 bis 156 ~ C. (158 bis 158 ~ C. corr.) unveri~ndert sehmelzen. 
Uber die Krystallform theilte uns Herr Hofrath v. Z e p h a 1" o v i c h 
folgende Daten freundlichst mit: 

,,Krystallsystem: Rhombisch ; 
a : b : c - - 0 " 2 9 9 7 : l : 0 " 7 3 6 6 ~  

fl~chenarme Combinationen der Formen: 
P~ P ~ ~ P ~ . "  
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I. 0"2933 g (ira Vacuum tiber Sehwcfelsgure getrocknet) 
gaben 0" 5826 g CO 2 und 0" 1676 g H~O. 

II. 0"2944 g gaben 0"5858 g CO~ und 0"1744 g H~O. 

Gefunden Berechnet ftir 
" - ~ , ~ J  CgHll(C~H5)O ~ 

I II 
C. �9 54" 17 54" 26 54" 09% 
I t . .  6" 34 6" 58 6" 560/o 

Es ist durch die Einwirkung yon Salzsiiure auf die alkoho- 
lische LSsung der ~-Oxycamphoronsgure~ die A t h y l v e r b i n -  
d u n  g d e r A n h y d r o - ~ - O x y c a m p h o r o n s i ~ u r e  entstanden. 
Dieselbe besitzt noch die Eigenschaft sich mit Ammoniak zu ver- 
binden. Wenn man in eine gtherische LSsung trockenes Am- 
moniakgas einleitet~ so schcidet sigh eine weissc~ krystallinischc 
Verbindung aus; sobald mit Ammoniak gcsi~ttigt ist, liisst man 
in verschlossencn Gef~tssen circa 24 Stunden stehen~ filtrirt und 
bringt die mit Ather wiederholt gcwaschcne festc Substanz unter 
einc Glocke tiber Schwefelsiiure. Das Filtrat hinterli~sst nach 
dem Verdunstcn des Athers kaum mcrkliche Mengen eines Rtick- 
standes. 

0" 2956 g der krystallisirten Substanz, die nach 24 Stunden 
tiber Schwefelsi~ure unveriindcrt blieb~ lieferten nach dem Ein- 
dampfen mit Salzs~urc 
salmiak. 

Gefunden 

:Ntt~-- 6" 44 

und Platinchlorid 0-2346 g Platin- 

Bereehnet fdr CJ1H19NO 6 

6.890/0 

Diese Ammoniumverbindung schmilzt unter Sch~tumen bei 
circa 168 his 170 ~ C., ist in Wasser lcicht, schwerer in Alkohol 
15slich. Wird eine concentrirte wi~sserige LSsung mit Siiurc ver- 
sctzt~ so scheiden sich lqadeln aus~ die man abfiltrirt und den 
noch in LSsung befindlichen Theil dcrselben mit Ather aus- 
schtittclt. Nach dem Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol 
erh~tlt man farblose Krystalle. die kein Ammoniak enthalten~ und 
wieder den Schmclzpunkt 155 his 156 ~ C. (uncorr.) der Athyl- 
verbindung der Anhydro-cc-Oxycamphorons~ure zeigcn. 

Der Athyli~ther der Anhydro-~-Oxycamphoronsgure spaltet~ 
mit Wasser erhitzt~ Alkohol ab~ wobei ~-Oxycamphoronsiiure 

52* 
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zurUekgebildet wird. Koeht man durch etwa 20 Stunden mitWasser 
am RUekfiusskUhler, so erfolgt diese Umwandlung nur allm~lig 
und unvollst~ndig; erhitzt man jedoeh die Substanz mlt einem 
[Jberschusse an Wasser durch 20 Smnden im zugeschmolzenen 
Rohr auf 120 ~ C. und destillirt die klare LSsung, so kann in 
den ersten Theilen des Destillates der gebildete Alkohol leicht 
durch die Jodoformreaetion nachgewiesen werden. Der einge- 
dampfte Destillationsrtickstand seheidet naeh einigem Stehen 
farblose Krystalle ab, die sich als r162 erweisen. 

- 0xycamphorons~ure .  

Man erhiilt sie in wohlausgebildeten~ rechtwinkeligen, dicken 
Tafeln~ tiber die Herr ttofl"ath v. Z e p h a r o v i e h  1 folgende An- 
gaben gemacht hat: 

,~Zweite Form: Krystallsystem monoklin 

a : b : c : 0.7725 : 1 : 0.6406 
a t @ ) - -  72 ~ 21' 

Beobaehtete Fl~tehen: 
s (001), a (100), b (010), q (011), 'r ([01), p (110), 

o P ~ ~P co ~ :P ~ :P oo :P c~ oo P 

= (120), 'o ( I l l ) ,  
r 2 P . "  

Die krystallisirte SKure ist in kaltem Wasser sehwerer 15s- 
lich als deren Isomere, wird jedoch yon heissem Wasser leicht 
aufgenommen und seheidet sich beim Erkalten wieder aus. In 
lufttrockenem Zustande nach der Formel C9H1~07 zusammen- 
gesetzt, verliert die/3-0xycamphoronsi~ure weder fiber Sehwefel- 
siiure noch im VaCuum an Gewicht und schmilzt bei 247 bis 
249 ~ C. (250" 9 ~ C. corr.). Erhitzt man die Krystalle auf 100 ~ G., 
so werden sie trUb% wobei unter Abspaltung yon einem MolekUl 
Wasser A n h y d r o - / 3 - O x y e a m p h o r o n s ~ u r e  CsH~zO G gebildet 
wird, die den erw~thnten Schmelzpunkt zeigt. Bei 140 bis 150 ~ C. 
sublimirt die S~ure in dUnnen~ langen Nadeln, welche aber bei 
183 bis 186 ~ C. schmelzen, sich in Wasser leicht 15sen und aus 

1 Zepharovich, Die Krystallformen einiger Kampherderivate. 
Sitzber. d. k. Akad. d. Wissensch. Bd. LXXIII, L Abth. J~innerheft 1876. 
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der LSsung auskrystallisirt, wieder den Sehmelzpunkt der i3-0xy- 
cainphoronsSure yon 247 bis 249 ~ C. zeigen. 

I. 0" 2780 g tiber SehwefelsSure getrockneter Substanz gaben 
0" 4696 g CO 2 und 0" 1502 g H20. 

II. 0.2482 g im Vacuuin tiber SchwefelsS, ure getrocknete 
Substanz gaben 0' 4182 g CO~ und 0" 1298 g H~0. 

III. 0"6540 9 Uber Schwefelsgure getrocknete Substanz 
gaben nach dreistUndigein grhitzen auf 100 ~ C. 0 .0501g H~0 ab. 

IV. 0-2757 g lufttrockene Substanz gaben bel 100 ~ C. 
getroeknet 0"0215 g g~O ab. 

V. 0"2440 g bei 100 ~ C. getrockneter Substanz lieferten 
0" 4481 g COz und 0- 1250 g H~O. 

VI. 0 '3109 g bei 120 ~ C. getrockneter Substanz lieferten 
O. 5709 g CO~ und 0" 1600 g H20. 

Gefunden Berechnet ftir 
~ - - . - , - ~ - , f ~ - . - - -  + ++ C~tt1407 

I II 

C. �9 46" 07 45" 95 46" 15~ 
H . .  6 .00 5-81 5 ' 9 8 %  

Gefnnden Bereehnet ftir 
- ~ , , , - . - - - ~  i C9HIr 7 

III IV . . . . . .  
t t20--7 �9 66 7" 79 7" 690/0 

Gefunden Berechnet fiir 
~ ~  C9H1206 

v vI 

C..  50" 08 50" 08 50" 00~ 
H . .  5 .65 5 '71 5"56% 

Acetylchlorid wirkt auf diese Sgure nur insoferne ein, als 
dadurch ein MolekUl Wasser abgespalten wird und die Anhydro- 
t3-Oxycainphoronsgure (Schmelzpunkt 2 4 7  his 2 4 9  ~ C. uneorr.) 
entsteht. 

Die/3-Oxycainphorons~ure bildet zuin Untersehiede yon der 
~-0xycainphoronsSure ausser den saueren einbasisehen und den 
neutralen zweibasisehen Salzen, die leieht dutch AbsKttigen Init 
Carbonaten entstehen, auch noeh dreibasisehe Salze, so class sic 
sigh i~hnlieh tier CamphoronsSoure wie eine zweibasisehe drei- 
atoinige Si~ure verh~lt. Die Ineisten Salze sind in Wasser Inehr 
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oder weniger leicbt 15slich, unl~islieh sind die dreibasischen Salze 
yon Baryum und Blei. Sic verlieren wahrscheinlich ebenfalls wie 
die Salze der :-Oxyeamphoronsiiure bei hiiherer Temperatur ein 
Molektil Wasser und gehen in Verbindungen der Anhydro-tg-Oxy- 
camphoronsi~ure tiber. 

Das  e i n b a s i s c h e  K a l i u m s a l z  troeknet tiber Schwefel- 
s~ure im Vacuum zu einer gummiartigen: leicht 15slichen 
Masse ein. 

D a s n e u t r a l e  z w e i b a s i s c h e  K a l i u m s a l z  C9It12K~0 ~ 
dutch Abs~tttigen mit Kaliumcarbonat crhalten, bildet eine weisse~ 
sehr hygroskopische Masse~ die wahrscheinlich mit cinem halben 
Molekiil Wasser krystallisirt. 

0" 4488 g im Vacuum tiber Sebwcfels~ure getrockneter Sub- 
stanz verloren erst zwischen 100 bis 140 ~ C. 0"0332 g H~O und 
lieferten O" 2436 g K2SO a. o 

Gefunden Berechnet fiir CgH:~K207-1-1/2It20 

K. .  24" 33 24" 45 
tt~O.. 7" 39 11/2H20.. 8"46 

flit Cgtt~oK206 Gefunden 

26" 71 26" 27 

B a r y u m s a l z  CgHI~Ba07+4It20. Es entsteht~ wenn man 
die ~-Oxycamphorons~ure mit Baryumcarbonat, besser mit Baryt- 
hydrat abs~ttigt und die beim Verdunsten im Vacuum tiber 
Schwefelsiiure sich bildenden nadelftirmigen Krystalle auf einer 
portisen Thonplatte trocknet. Das Salz verlicrt leicht, schon beim 
Stehen iiber Schwefelsi~ure den grSssten Theil seines Krystall- 
wassers~ wird beim Trocknen im Vacuum oder beim Erhitzen auf 
100 ~ C. vollstiindig wasserfrei und ist dann naeh der Formel 
CgHI2BaO ~ zusammengesctzt. 

I. 0" 3249 g lufttrockener Krystalle gaben im Vacuum tiber 
Schwefclsiture nach sechs Tagen 0-0518 g It20 ab und lieferten 
0" 1724 g BaSO 4. 

II. 0"2419 g bei 100 ~ C. getrockneter Substanz gaben 
0" 1515 g BaSO 4. 
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Gefunden BerecMet fiir 
" ~ - - ~ - " ~ - ~  C9H,2BaO 7 + 4 H 2 0  

I 
Ba . . 31"20  "---'~'-'06 ~  j 

4H~O. �9 15" 95 16' 32O/o 

Gefunden Berechnet ffir 
" - - ~ ~ "  C9HI2BaO 7 

Ba . . . .  37.11 36"82 37"13~ 

723 

BaSO 4. 

Gefunden Berechnet ffir 
--- C9Hnb'a307 I II .__~. .~ .~- .~  
Ba . . 46"64  47" 09 47~08~ 

D r e i b a s i s e h e s  B l e i s a l z  CgHi,lJbaO z. Wenn man die 
LSsung des zweibasischen Baryllmsalzes in Wasser vorsichtig so 

Wird dieses Baryumsalz tiber 100 ~ C. erhitzt, so verliert es 
weiter an Gewicht und f~rbt sich bei 140 ~ C. schon gelblich. 

S i l b e r s a l z  CgH, sAg~07+H20. Durch Absi~ttigen einer 
w~sserigen Siiurel(isung mit Silbercarbonat in der Kochhitze und 
Eindampfen des Filtrates iiber Schwefelsaure im Vacuum, erh~It 
man eine undeutlich krystallisirte Substanz, die schliesslich zu 
einer gelblichen, sprSden Masse eintrocknet. 

0"3536 g bei 100 ~ C. getrocknet, hinterliessen beim Er- 
hitzen 0' 1640 g Ag'. 

Gefunden Berechnet ftir C9H~Ag207~-Hg0 
J 

A g . .  46" 38 46" 35~ 

D r e i b a s i s c h e s  B a r y u m s a l z  CgH,~b'%07. Es bildet einen 
weissen, schweren, pulverigen Iqiederschlag und entsteht, wenn 
man eine wiisserige LSsung der ~-0xycamphoronsKure oder eines 
15slichen Salzes derselben mit Atzbaryt im Uberschuss% koeht; 
es ist in Wasser kaum, in Chlorammonium jedoch besonders in 
der W~irme leieht 15slich. Es ist best~ndig, bleibt selbst beim Er- 
hitzen auf hShere Temperaturen unverKndert. 

I. 0" 2780g bei 120 ~ C. getrockneten Salzes gaben 0" 2205g 
BaS04. 

II. 0"2337 g bei 170 ~ C. getrocknet~ lieferten 0.1872 g 
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lange mit Bleiessig versetz L als noch eine Fiillung erfolgt, so 
erhiilt man einen weissen volumini~sen Iqiederschlag, der in 
Wasser unlSslieh ist, sich dagegen in einem Uberschusse des 
Fiillungsmittels leieht l~ist. Naeh dem Abfilfriren, Waschen und 
Trocknen auf poriisen Platten bilde~ die entstaMene Bleiver- 
bindung ein weisses, kreideartiges Pulver. 

0" 3668 g lufttrockener Substanz lieferten 0" 3070 g PbS0a. 

Geflmden Berechnet fiir CgHlll~b307 

57" 27~ 

So wie bei der ~-Oxycamphorons~ure haben wit auch aus 
t3-Oxycamphoronsiiure dutch Behandeln einer alkoholisch-~the- 
risehen Liisung mit Salzsiiuregas eine ~_thylverbindung darge- 
stellt. Die Reaction verlauft in analoger Weise u n d e s  entsteht 
der ~_thyl~ther  dcr  A n h y d r o - ~ - O x y e a m p h o r o n s i ~ u r %  
welcher auch ganz ~thnliehe Eigensehaften wie die isomere Ver- 
bindung besitzt. Er krystallisirt jedoch nicht in ausgebildeten 
Formen~ sondern in spiessfSrmig'en Nadeln~ die in kaltem Wasser 
unlSslich, in Alkohol und Ather l(islich sind und bei 158"5 his 
159-5 ~ C. (corr.) schmelzen. 

I. 0"3023 g dutch mehrere Tage iiber Kalk und Schwefel- 
siiure g'etrockneter Substanz gaben 0" 6043 g CO~ und 0-1821 g 
H~0. 

II. 0.2962 g im Vacuum g'etroekneter Substanz gaben 
0-5890g CO~ und 0" 1778 g H~O. 

Gef~nden Berechnet ftir 
C9Hl1(C~1=I5) 0 ~ 

C . .54 .51  54- 23 54.09% 
H. �9 6" 69 6' 67 6" 560/0 

Auch dieser Ather der Anhydro-~-0xycamphoronsaure in 
i~therischer Liisung mit Ammoniakgas behandelt, verbindet sich 
mit demselben und liefert eine krystallinisehe Substanz yon der 
Zusammensetzung C~IH19NO 6. 

0.2595 g 24 Stunden iiber Sehwefetsaure getrockneter 
Substanz lieferten naeh dem Eindampfen mit Salzsi~ure und 
Platinehlorid 0' 2236 g Platinsalmiak. 
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Gefunden Berechnet fiir C11HIgNOG 

NII~.. 6" 99 6' 890/0 

Die Verbindung schmilzt unter Sch~umen gegen 165 ~ C., 
ist in Wasser leicht, in :lbsolutem Alkohol und Ather nicht l(is- 
lich. Durch verdUnnte Sauren wird wieder die Athylverbindung 
der Anhydro-~-Oxycamphoronsaure zurtickgebildct. 

Beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohre ent- 
steht auch aus dem Xthylather der Anhydro-/3-Oxycamphoron- 
s~ture under Abspaltung yon Alkohol wieder ~-Oxycamphoron- 
s~ure. 

BezUglich der Entstehunffsweise der zwei isomeren Oxycam- 
phorons~uren durch Erhitzen yon Camphorons~ure mit Brom in 
zugeschmolzenen R~hren~ wollen wit noch einen Umstand her- 
vorheben~ welcher uns yore theoretischen Standpunkte nicht un- 
wichtiff erscheint. Verf~hrt man mit dem Reactionsproducte in 
tier Weise~ dass anstatt mit Wasser zu behandeln~ zuniichst der 
Bromwasserstoff mtiglichst entfernt wird~ indem man die RShren 
nach dem Offnen im Wasserbade l~n~ere Zeit erVc~trmt und dann 
deren Inhalt mit absolutem Ather behandelt~ so scheidet sich tin 
wcisses~ krystallinisches Pulver ab. Dieses yon der g'elbrothen 
Ltisung abfiltrirt, mit _~ther gewaschen und im Vacuum Uber 
Schwefelsi~ure getrocknet, crwcist sich nach seiner Zusammen- 
setzung und dem Schmelzpunkte yon 247 bis 249 ~ C. (uncorr.) 
als Anhydro t3-Oxycamphorons~ure. 

0" 3450 g im Vacuum tiber Schwefelsiiure g'etrockneter Sub- 
stanz gaben 0. 6326 g C02 und 0" 1710 g H~O. 

Gefunden Berechnet C9H1206 

c . .  50.01 50.00% 
H. .  5" 51 5" 560/0 

Das ~ttherische Filtrat hinterl~tsst nach dem Verdunsten des 
Athers einen Syrup~ der noch vie1 Bromwasserstoff enthi~lt~ 
wclcher das Auskrystallisiren und die Isolirung des wohl auch 
vorhandcnen Anhydrides der ~-Oxycamphoronsiiure verhindert. 
Beim wiederholten Abdampfen mit Wasser krystallisirt zun~tchst 
noch etwas 13-Oxycamphorons~iure~ der Hauptsache nach jedoch 
~-Oxycamphorons~ure aus. 
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Bei der Einwirkung yon Brom auf die Camphorons~ure 
C9H1406 bildet sich demnach kein Bromproduct, das erst mit 
Wasser in eine Oxysi~ure sich umsetzt, sondern es entstehen 
neben Bromwasserstoff die zwei wasserstoff~rmeren Anhydro- 
si~uren C9H1206, welehe erst beim Behandeln mitWasser in ~- und 
~-0xycamphoronsi~ure C9H~40 ~ tibergehen. Trotzdem dieselben 
sauerstoffreicher sind als die Camphoronsiinre, ist deren Basicit~t 
nieht erhiiht und dieselben sind daher nicht als 0xysi~uren inn 
gewShnlichen Sinne aufzufassen. Wir beschri~nken uns auf diese 
Angaben und wollen vorl~tufig auf eine weitere theoretisehe Be- 
trachtung nieht eing'ehen. 

Bei dieser Geleg'enheit ktinnen wires nicht unterlassen, dem 
Herrn Hofi'ath v. Z e p h a re  vi eh fiir seine krystallographischen 
Untersuchungen, die fUr den Fortgang dieser Arbeit yon beson- 
derer Wichtigkeit waren, unseren verbindlichsten Dank auszu- 
sprechen. 


