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Dag Oxim sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen kleiner Mengen
unzersetzt; mit Wasserddmpfen ist es fliichtig. Ks wird von Wasser
ziemlich leicht, von den meisten organischen Lésungsmitteln, mit Aus-
nahme von Ligroia, leicht aufgenommen. Es lést sich leicht in Al-
kalilangen und wird darans durch Kohlensiure wieder ausgeschieden.
Beim Kochen mit Alkalien oder Sduren tritt Phorongeruch auf, ebenso
beim raschen Erlitzen des Oxims fiir sich, wodurch gleichzeitig Am-
moniak gebildet wird. Das Phoronoxim ist also bel Weitem nicht
8o bestindig wie das mit demselben — der empirischen Formel pach
-— homologe Campheroxim.

Das Phenylhydrazon des Phorons, CsHys . C: N.NH.CsH;,
bildet sich in nahezu quautitativer Ausbeate bei 24stiéindigem Stehen
von 5 g Phoron, 4 g Phenylhydrazin, 18 g 90procentigem Alkohol,
15 g Wasser und 2 g Eisessig. Schon nach einer halben Stunde be-
ginnen schwere Oeltropfen in der anfangs klaren Lésung zu Boden
zu sinken. Man befreit das Hydrazon von iiberschiissigem Phenyl-
hydrazin und etwa unangegriffenem Phoron durch Waschen mit dem
oben angegebenen Gemisch von Alkohol uad verdiinnter Essigsiure,
in welebem das Hydrazon schwer loslich ist. Schliesslich wird es in
reinem Aether azfgenommen, und nach dem Trocknen der dtherischen
Losung mit gegliihter Potasche der Aether abdestillirt und das zu-
riickbleibende réthlich gefirbte, &lige Hydrazon im Vacuum-Exsiceator
iiber Schwefelsiure und Paraffin getrocknet.  Dasselbe entbielt
12.53 pCt. Stickstoff (ber. fiir CysHgpNa 12.28 pCt. Stickstoff).

Im Kiltegemisch erstarrt das Hydrazon za Krystallen, die bei
niedriger Temperatur schmelzen. Bei lingerem Stehen an der Luft
firbt es sich allmihlich dunkel und verharzt schliesslich vollstindig.

In Gemeinschaft mit Hrn. E. Banzhaf habe ich die Reduction

dieses Hydrazons sowohl wie diejenige des Campherphorons selbst in
Apgriff genommen.

155. W. Koenigs und Julius Hoerlin: Ueber die Sulfo-
camphylsdure.
[Mittheilung aus dem chem. Labor. der K. Akad. der Wiss. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 27. Mirz.)

Durch Erhitzen von Camphersinre mit concentrirter Schwefel-
siure auf 65° hat Walter!) die zweibasische Sulfocamphylsiure,
CyH180;, dargestelit. Dieselbe bildet sich unter gleichzeitiger Ent-
wicklung von Kohlenoxyd nach der Gleichung:

D Berzelius, Jahresbericht 21, 272 u. 24, 392.
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CioH16 04 + Ha80, = Cy Hye SOG -+ H, O + CO.

Die Sulfocamphylsiure wurde spater von Kachler?), Damsky %)
und neuerdings von W. H. Perkin jr. 3) eingehender untersucht. Im
Folgenden erlauben wir uns einen weiteren Beitrag zur Kenntniss
dieger interessanten und in ihrer Couvstitution noch so wenig aufge-
klarten Sdure zu liefern.

Die nachstehend beschriebene Modification der von Walter,
Kachler und Perkin gegebenen Vorschriften gestattet eine ebenso
bequeme wie ergiebige Darstellung und Reinigung der Sulfocamphyl-
siure.

20 g Camphersdure werden in einem Kolben vier bis fiinf Stan-
den lang mit 40 cem reiner Schwefelsiure auf dem kochenden Wasser-
bad erwirmt. Anfangs entweicht viel Kohlenoxyd, spiter tritt schwef-
lige Séure auf. Die dunkel gefirbte erkaltete Losung wird in das
3—4fache Volumen Wasser gegossen, kurze Zeit gekocht, nach dem
Erkalten filtrirt und das Filtrat zur Entfernung von unverdnderter
Campher- resp. Mesocamphersiure 2) wiederholt (gewdhnlich 6 Mal)
mit Aether ausgeschiitteit, bis der Aether kaum mehr etwas aufnimmt.
Die wissrige saure Ldsung wird dann in einer Schale auaf dem
Wasserbad eingeengt bis zu beginnender Krystallisation. Nach dem
Erkalten und lingerem Stehen wird der dunkel gefirbte Krystallbrei
auf Glaswolle scharf abgesaugt, auf pordsem Thonteller getrocknet
und aus kochendem Essigither umkrystallisirt. Die Ausbeute von
Sulfocamphylsiure kommt der Menge der angewandten Camphersiure
nahezu gieich.

Eine genauere Untersuchung uuserer bei 100° dargestellten und
durch Umkrystallisiren aus Essigither gereinigten Sdure ergab vollige
Identitit mit der Sulfocamphylsiure, welche Walter und Kachler
durch Erhitzen auf 659 und Isolirung mittels des Bleisalzes dargestellt
batten. Die bei 100° getrocknete Siure ergab bei der Analyse zur
Formel CgH3SQO¢ stimmende Zahlen:

Analyse: Ber. fir CoH;6S0s.

Procente: C 42.86, H 6.35, 8 12.70.
Gef, » » 42.63, » 6.44, » 12.44.

Die aus Wasser umkrystallisirte lufttrockne Sidure erlitt durch
Erwirmen auof 100° einen Gewichtsverlust entsprechend 2 Mol. Kry-
stallwasser (gef. 12.26 resp. 12.48 pCt., ber. fiir CoH3s80¢ + 2 H:O
12.50 pCt. Hz O).

Die Siure ist. sehr leieht lgslich in Wasser, in Alkohol und Ace-
ton, aus heissem Essigiither scheidet sie sich in derben farblosen

1) Kachler, Ann. d. Chem. 169, 178; Krystallmessungen Zepharovich,
Jahresb. 1877, 642.

) Damsky, diese Berichte 20, 2959.

3) Perkin, Proceedings of the Chemical Society 1892, 55, 68.
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Krystallen ab. Die neatralen Salze sind meist leicht 16slich. Das
Baryum- und Calciumsalz ist amorph. Das neuatrale Silbersalz kry-
stallisirt allméhlich beim Verdunsten der Lésung in Krusten aus; zar
Analyse wurde dasselbe bei 100° getrocknet.

Analyse: Ber. fiar CoHisAgs SOs.

Procente: C 23.18, H 3.00, S 46.35.
Gef. » « 2845, <« 322, » 46.10.

Ein saures Silbersalz liess sich durch gelindes Erwirmen mit
der berechneten Menge Silbercarbonat gewinnen, es krystallisirt
schiner als das peutrale und enthiilt 1 Mol. Wasser, welches bei 100°
entweicht,

Analyse: Ber. fir CoH 5 AgS0s 4 H 0.

Procente: HsQ 4.77.
Gef., » «  4.69.

Analyse: Ber. fur CsHis AgSOy.

Procente: Ag 30.00.
Gef, » « 29.25.

Kachler (I. ¢. S. 180 u. 181) erwiihnt, dass er zufillig einmal
ein schon krystallisirtes saures Bleisalz, CisH3PbS: Oy + 4 H3 O,
erhalten habe, als er eine Loésung des leicht l5slichen amorphen neu-
tralen Bleisalzes nur unvollkommen mit Schwefelwasserstoff zersetzt
hatte. Wir fanden, dass sich dasselbe mit grisster Leichtigkeit in
schénen, schwer lislichen Krystallen erhalten ldsst, wenn man die
wissrige Lsung der Sulfosiure in zwei gleiche Hilften theilt, die
eine Hilfte durch Erwirmen mit iiberschiissigzem Bleicarbonat in das
peutrale Salz iberfiihrt und dann das Filtrat mit der zweiten Hilfte
der Saurelésung versetzt: Zur Analyse wurde das Salz bei 1109 ge-
trocknet.

Analyse: Ber. fir C;gH3oPbS3 019

Procente: C 30.51, H 4.24, Pb 29.1.
Gef. » » 80.86, » 4.54, » 29.49.

Das lufttrockene Salz erlitt bei 1109 einen Gewichtsverlust von
9,67 pCt. (ber. fiir Cis HsoPbS 09 + 4 Hy O, 9.23 pCt. Hy O).

Nach alledem kann an der Identitdit unserer Sdure mit Walter-
Kachler’s Sulfocamphylsiure wohl kein Zweifel mehr bestehen.

Durch Destillation von sulfocamphylsaurem Ammoniak mit Sal-
miak erhielt Damsky (I. ¢.) in V. Meyer’s Laboratorium einen un-
gesiittigten Kohlenwasserstoff, Cg Hyy (Schmp. 108—110°), der 1 Mol.
Chlor- oder Bromwasserstoff addirte, und ferner ein bei 195 —196°
siedendes Keton, CyH;, O (oder CyoH,4O7?). Wir erhielten eine
schwefelfreie krystallisirte Siure beim Erhitzen der freien Sulfocam-
pbylsiure auf 210—220° oder besser durch Erwirmen mit {iberhitztem
Wasserdampf auf 1701900, In beiden Fillen findet betrichtliche
Verkohlung und Entwicklung von schwefliger Sidure statt. Die nene
Verbindung sublimirt in prichtigen Krystallen und geht mit Wasser-
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dimpfen sehr leicht Gber. Am glattesten, wenn auch durchaus nicht
quantitativ, erfolgt die Bildung dieser newen Verbindung beim Er-
wirmen der Sulfocamphylsiure mit iiberhitztem Wasserdampf auf
170—190° Die Ausbeute betrigt etwa 20 pCt. der Sulfosiure; Zu-
satz von Baryum- oder Calciumchlorid steigert dieselbe nicht merklich.
Die neue Sdure geht mit den Wasserdidmpfen tiber in schwach gelb-
lich gefirbten Krystallen. Diese werden durch Lésen in Soda von
einer geringen Quantitéit einer nicht sauren gelben Beimengung befreit
und durch Umkrystallisiren aus heissem verdiinntem Alkohol gerei-
nigt. Bei langsamem Erkalten scheidet sich die Siure in sehr
schonen weissen Nadeln ans. Sie schmilzt bei 1359 und ist schwefel-
frei. Zur Analyse wurden zwei Priiparate verschiedener Darstellung
verwandt, das erste wurde im Vacuum-Exsiccator, das zweite bei
1000 getrocknet.
Analyse: Ber. fir CoHy40,.
Procente: C 70.13, H 3.09.
Gef. » » 69.81, 70.11, »  9.54, 9.28.

Die Verbindung besitzt also dieselbe Zusam mensetzung, CyH;4Os,
wie die Lauronolsiiure, welche Worringer!) in Fittig’s Labora-
torium durch Erhitzen von camphersaurem Baryt mit Wasser auf
2000 dargestellt hat. Wir wollen daher unsere Siure vorliufig als
Isolauronolsédure bezeichnen.

Von Wasser wird dieselbe schwer, von den meisten organischen
Lisungsmitteln dagegen leicht aufgenommen. Sie ist unzersetzt fiiichtig.
Die Isolauronolsiure besitzt nur schwach sauren Charakter. Sie 16st
sich zwar sofort in kalten Losungen von Natrinmbicarbonat oder Am-
moniumearbonat und sie zerzetzt auch beim Erwirmen Calcium- und
Baryumcarbonat, indessen fillt Kohlensiure aus der kalten Lgsung
des Kalksalzes die freie Siure und kohlensauren Kalk. Das Kalk-
salz ist leicht l8slich und krystallisirt beim Verdunsten der Losung
im Exsiccator in sehr schénen langen Nadeln, deren Calciumgehalt
anndhernd der Formel CyH;30a03 + H:O entsprach. Das Kaliumsalz
ist undeutlich krystallinisch, leicht 18slich in Wasser, weniger leicht
in Alkobol; das bei 1409 getrocknete Salz enthielt 18.71 pLt K (ber.
fir CyH13KO03 + HeC, 18.57 pCt, K). Die Losung der Siure in Am-
moniak verliert beim Kochen die Base, und schliesslich geht dann
auch die freie Siure mit den Wasserdimpfen fort. Die Siure scheint
nur Salze mit starken Basen zu bilden und wollte die Darstellung
eines Silber-, Kupfer- oder Bleisalzes nicht gelingen.

Darch Einleiten von gasformiger Salzséure in die methylalko-
holische Losung wird die Isolauronolssure étherificirt und zwar bildet
sich ein chlorhaltiger &liger Aether von eigenthiimlichem Gerach, wel-

3 Ann, d. Cher 227, 27.1%
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cher beim Verseifen leicht wieder die urspringliche Siure regenerirt.
Beim Erhitzen mit rauchender wissriger Bromwasserstoffsiure im ge-
schlossenen Rohr auf 1000 bildet sich ziemlich viel Kohle, indiffe-
rentes Harz und eine geringe Menge einer krystallisirten brombhaltigen
Sdure. Brom in Schwefelkohlenstoff wirkt sofort substituirend. Phos-
phorpentachlorid greift in trockenem Chloroform nicht an. Natrium-
amalgam verdndert die Siure in wissriger alkalischer Lésung nicht.

Wir mochten uns das weitere Studium der Isolauronolsiiure vor-
behalten und miissen es einstweilen unentschieden lassen, ob dieselbe
eine ungesiittigte Siure oder vielleicht ein Lacton darstelit. Mit der
letzteren Auffassung wiirde die Zusammensetzung des Kalium- und
Calcium-Salzes gut harmoniren, sowie auch der schwach saure Cha-
rakter der Verbindung; ferner wiirde die Bildung eines halogenhaltigen
Aecthers sich durch die von Bredt!) beobachtete Aufspaltung von
Lactonen durch Alkohol und Halogenwasserstoffsfiuren erkléiren.

Im Widerspruch mit der Lacton-Natar steht bisher nur die leichte
Laslichkeit der Verbindung in kalter Bicarbonatlésung.

Darch Schmelzen von sulfocamphylsaurem Kali mit 2 Th. Kali
erhielt Kachler eine prichtig krystallisirte Verbindung, CyH;202, vom
Schmp. 148°.

Dieselbe 18st sich zwar in Alkalien, ist aber ausser Stande, mit
Basen Salze zu bilden, Sie reducirt alkalische Kupfer- und Silber-
lésung in der Hitze.

Die Isolauronolsiure wirkt auf kochende Fehling’sche Ldsung
nicht ein, reducirt aber bei lingerem Erwirmen ammoniakalische
Silberlésung.

Weder Damsky noch Perkin gelang es die Verbindung
CyHy202 Kachler’s wieder zu erhalten; an Stelle derselben trat ein
Isomeres anf, welches ausgeprigten Sidurecharakter besass und bei
999 (D.) oder 1080 (P.) schmolz.

Wir haben ebenfalls einige Versuche iiber das Verhalten der
Sulfocampbylsiure gegen schmelzende Alkalien angestellt, haben die-
selben aber mit Riicksicht auf die frilher angekiindigten Versuche von
Perkin einstweilen nicht weiter verfolgt. Wir beohachteten, daes
die Abspaltung der schwefligen Sdure viel glatter durch Schmelzen
mit Natron und wenig Wasser erfolgt, als wie mit Kali.

In beiden Fillen bildete sich etwas einer mit Wasserddmpfen
fliichtigen Sdure, welche aus verdiinntem Alkobel umkrystallisirt bei
103—104° schmolz und welche ein in heissem Wasser lgsliches Silber-
salz gab. Diese Saure ist also verschieden von der Isolauronolsiure
und wahrscheinlich identisch mit der Siure CyH1302 von Damsky
und Perkin.

1) Bredt, diese Berichte 19, 513.
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Erhitzt man Sulfocamphylsiure mit Wasser und 5 Th. Brom im
geschlossenen Rohr auf 1000, so spaltet sich Schwefelsiure ab und
es bildet sich etwas einer in Aether 16slichen, schwefelfreien brom-
haltigen Sdure, welche aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin
in weissen Krystallen vom Schmp. 181—182° anschiesst und deren
genanere Untersuchung noch aussteht.

Léisst man zu einer im Wasserbad erwiirmten alkalischen Ldsung
von Sulfocampbylsiure eine vierprocentige Chamileonlisung so lange
hinzutropfen bis kaum mehr Entfirbung erfolgt, so findet sich in dem
Oxydationsproduct Schwefelsiure, viel Essigsinre, welche durch Ana-
lyse des Silbersalzes constatirt wurde, und dann eine nicht unerheb-
liche Menge einer in Aether und in Wasser leicht 18slichen schwefel-
freien Sdure, welche nicht fliichtig ist, im Vacuum allméhlich krystal-
linigch erstarrt und welche sich von Oxalsiure durch die Leichtlds-
lichkeit des Kalksalzes unterscheidet.

Weit glatter scheint die Oxydation wittels Salpetersiure vom
spec. Gew. 1.25 zu erfolgen. Kachler berichtet schon, dass sich
dabei ausser Oxalsiiure eine neue dreibasische Sulfosiure C;H3SO0q
bildet, in welcher er eine Sulfopimelinsiure vermuthet. Wir haben
die Versuche Kachler’s wiederholt und beobachteten die Bildung
einer geringen Menge — etwa 1.5 Procent — einer in Wasser und
Aether leicht loslichen, schwefelfreien Siure, welche sich von der
gleichzeitig entstandenen Oxalsiure durch die Leichtléslichkeit ihres
Kalksalzes trennen liess. Diese neue Siore krystallisirt sebhr schén
aus einem Gemisch von Essigidther und Ligroin. Sie schmilzt bei
198 % unter lebhafter Gasentwicklung. In Wasser, Alkohol, Aether
und Essigither leicht 18slich, wird sie von Chloroform, Benzol und
Ligroin nur schwer aufgenommen. Die bisher ausgefiihrten Verbren-
nungen stimmen annéhrend zur Formel CsHyo0s. Das Hauptproduct
der Oxydation der Sulfocamphylsiure mittels Salpetersiiare bildet
aber die schon von Kachler beschriebene, schén krystallisirte neue
Sulfosiiure. Zwei Analysen von schwefelsiurefreien Priiparaten ver-
schiedener Darstellung ergaben aber einen um ca. 2,5 pCt. niedrigern
Kohlenstoffgehalt und um etwa 1 pCt. héhern Schwefelgehalt, als der
von Kachler aufgestellten Formel C;H;2S07 entsprechen wiirde.
Besser, wenn auch noch nicht geniigend scharf, wiirden die von uns
gefundenen apalytischen Zahlen zur Formel CgHioSO7 passen. Wir
mochten indessen diese Formel ebenso wie die der oben erwihnten
itherloslicher Sidure C¢HyppOs (?) vom Schmelzpunkt 1989 nur mit
aller Reserve geben und uns eine Controlle derselben durch die Unter-
suchung von Salzen etc. vorbehalten.

Durch weitere Versuche hoffen wir Einiges zur Aufkldrung der
Constitution der Sulfocamphylsiure beitragen zu konnen. Aus dem
Bisherigen ergiebt sich nur soviel, dass die genannte Siure in der
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That eine Sulfosdure ist und die Sulfogruppe (S O3 H) mittels Schwefel
und nicht etwa mittels Sauerstoff an Kohlenstoff gebunden enthalten
muss. Das geht aus der grossen Bestiindigkeit derselben beim Kochen
mit Salpetersiure, Chlor- und Bromwasserstoffsiure hervor, wodurch
nur eine minimale Menge von Schwefelsiure abgespalten wird.

Anhangsweise sei schliesslich noch ein bequemes Verfabren mit-
getheiit zar Darstellung der Anhydride der Camphersiure und anderer
zweibasischer Séuren. Dasselbe beruht auf der Acetylirungs-Methode
von Franchimont!). Man kocht die betreffende zweibasische Siure
etwa 10 Minuten lang mit der Hquimolecularen Menge Essigsiure-
anhydrid, in welchem man ein erbsengrosses Kérnchen Chlorzink ge-
16st hat. Man ldsst erkalten und wischt die erstarrte Krystallmasse
successive mit Wasser, kalter Sodalosung und wiederum mit Wasser
ans. So liessen sich Camphersiore und Phtalsiure bei Anwendung
von je 20 g Substanz quantitativ in die Anhydride iiberfiihren, welche
lufttrocken den richtigen Schmelzpunkt zeigten. Bei der Bernstein-
siiure wurden 86 pCt. der theoretischen Ausbeuate an Anhydrid erzielt,
nur wurde in diesem Fall wegen der geringeren Bestindigkeit gegen
Wasser das auskrystallisirte Anhydrid nicht mit Wasser und Soda
gewaschen, sondern abgesaugt und aof porésen Thonscheiben
getrocknet; es besass dann den richtigen Schmelzpankt.

Bekanntlich hat Anschiitz?) ebenfalls eine sehr bequeme Me-
thode angegeben zur Ueberfilhrung zweibasischer Sduren in ihre An-
bydride, welche durch Erwidrmen mit Acetylchlorid bewerkstelligt
wird. Da sich dabei aber Essigsiureanhydrid bildet und dieses nicht
8o leicht fortzuschaffen ist als die bei unserem Verfahren als Neben-
product gebildete Essigsiure, so dirfte das letztere vielleicht zur
Darstellung solcher Anhydride zweibasischer Siuren den Vorzug ver-
dienen, welche so bestindig sind, dass sie durch kurzes Waschen mit
kaltem Wasser nicht merklich verindert werden.

Y Franchimont, diese Berichte 12, 2059, vgl. auch Maquenne,
Bull. Soc. Chim. t. 48, 3. 54 u. 8. 719, Ernig & Koenigs, diese Berichte
22, 1457 u. 1464.

%) Aunschiitz, Ann. d. Chem. 229, S. 1.





