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Das Oxim sublirnirt bei vorsichtigern Erhitzen kleiner Mengen 
unzersetzt; mit Wasserdampfen ist es fluchtig. Es wird von Wasser 
ziemlich leicht, von den meisten organischen Lijsungsmitteln, mit Aus- 
nahme von Ligroi'n, leicht aufgenornmen. Es liist eich leicht in Al- 
kalilaugen und wird daraus durch Kohlensaure wieder ausgeschieden. 
Beirn Kochen mit Alkalien oder Siiuren tritt Phorongeruch auf, ebeneo 
beim raschen ErHitzen des Oxirns fur sich, wodurch gleichzeitig Am- 
moniak gebildet wird. Das Phoronoxim ist also Lei Weitem nicht 
SO bestandig wie das mit demselben -- der ernpirischen Forrnel nach 
- homologe Campheroxirn. 

Das  P h e n y l h y d r a z o n  d e s  P h o r o n s ,  CsHld, C :  N.NH.CeHg, 
bildet sich in nahezu quantitativer Ausbeute bei 24stundigem Stehen 
von 5 g Phoron, 4 g Phenylbydrazin, 18 g SOprocentigem Alkohol, 
15 g Wasser und 2 g Eisessig. Schon nach einer halben Stunde be- 
ginnen schwere Oeltropfen in der  anfangs klaren Losung zu Boden 
zu sinken. Man befreit das Hydrazon von uberschussigem Phenyl- 
hydrazin und etwn unangegriffenern Phorou diirch Waschen mit dem 
oben angegebenen aernisch von Alkohol und verdunnter Essigsiiure, 
in welchem das Hydrazon schwer 16slich ist. Schliesslich wird es in 
reinem Aether aufgenommen, und nach dem Trocknen der iitherisch'en 
Liisung mit gegliihter Potasche der Aether abdestillirt und dae zu- 
ruckbleibende rothlich gefarbte, olige Hydrazon im Vacuum-Exsiccator 
iiber Schwefelsaure und Paraffin getrocknet. Dasselbr enthielt 
12.53 pCt. Stickstoff (ber. fiir C15HaoN2 12.28 pCt. Sticketoff). 

Im Kaltegemisch erstarrt das Hydrazon zu Krystallen, die bei 
niedriger Temperatur schmelzen. Bei langerem Stehen a n  der Luft 
farbt es sich allrnahlicb dunkel und verharzt schliesslich vollstandig. 

I n  Gemeinscbaft mit Hm. E. B a n z h a f  habe ich die Reduction 
dieses Hydrazons sowohl wie diejenige des Campherphorons selbst in 
Aogriff genommen. 

155. W. E o e n i g s  und J u l i u s  Hoer l in :  Ueber die Sulfo- 
camphylsaure. 

[Mittheilung aus dem chem. Labor. der K. Akad. der Wiss. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 27. Mirz.)  

Durch Erhitzen von Campbersaure rnit concentrirter Schwefel- 
saure aiif 65" hat W a l t e  r 1) die zweibasische Sulfocarnphylsiiure, 
CsH1, SO6 , dargestellt. Dieselbe bildet sich unter g1eic:hzeitigt.r Ent- 
wicklung von Kohlenoxyd nach der Gleichung: 

l) Berze l ius ,  Jahresbericht 21, 272 u. 24, 392. 
.is * 
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CioH16 0 4  4- Has04 = c s  Hi6 so, + H20 + co. 
Die Sulfocamphylsaure wurde spater von K a c h l e r  I), D a r n s k y 2 )  

und neuerdings von W. H. P e r k i n  jr. 3, eingehender untersucht. I m  
Folgenden erlauben wir uns einen weiteren Beitrag zur Kenntniss 
dieser interessanten und in ihrer Constitution nocb so wenig aufge- 
kliirten Saure zu liefern. 

Die nachstehend beschriebene Modification her von W a l t e r ,  
K a c h l e r  und P e r k i n  gegebenen Vorschriften gestattet eine ebenso 
bequeme wie ergiebige Darstellung und Reinigung der Sulfocampbyl- 
saure. 

20g Camphersaure werden in einem Kolben vier bis fiinf Stun- 
den lang mit 40 ccm reiner Schwefelsaure auf dem kochenden Wasser- 
bad erwarmt. Anfangs entweicht vie1 Kohlenoxyd, spater tritt schwef- 
lige Saure auf. Die dunkel gefarbte erkaltete Losung wird i n  das 
3-4fache Volumen Wasser gegossen, kurze Zeit gekocbt, nach dem 
Erkalten filtrirt und das Filtrat zur Entfernung von unveranderter 
Campber- resp. Mesocamphersaure 2, wiederholt (gew6hnlicb 6 Mal) 
mit Aether ausgeschiittrlt, bis der Aether kaum mehr etwas aufnimnrt. 
Die wassrige saure Liisung wird dann in einer Schale auf dem 
Wasserbad eingeengt bis 211 beginnender Krystallisation. Nach dem 
Erkalten und langerem Stehen wird der dunkel gefarbte Krystallbrei 
auf Glaswolle scharf abgesaugt, a u f  porosrm Thonteller getrocknet 
und aus kochendem Essigatbrr umkrystallisirt. Die Ausbeute von 
Sulfocampbylsaure kommt der Menge der angewandten Camphersaure 
nahezu gleich. 

Eine genauere Untersuchung uiiserer bei 1000 dtlrgestellten und 
durch Um krystallisiren aus Essigiither gereinigten S l u r e  ergab v6llige 
Identitat mit der Sulfocamphylsaure, welche W a l t e r  und K a c h  l e r  
durch Erhitzen auf 6 5 0  und Isolirung mittels des Bleivalzes dargestellt 
batten. Die bei 100° getrocknete Saure ergab bei der Analyse zur 
Formel CsHl6SOfi stimmende Zahlen: 

Analyse : Ber. f i r  Cs Hi6 SOs. 
Procente: C 42.86, H 6.35, S 12.70. 

Gef. * )) 42.63, n 6.44, n 12.44. 
Die aus Wasser umkrystallisirte lufttrockne Saure erlitt durch 

Erwarmen auf 100 O einen Gewichtsverlust entsprechend 2 Mol. Kry- 
stallwasser (gef. 12.26 resp. 12.48 pCt., ber. fur CgH16SOc + 2 Hz0 
12.50 pCt. H2O). 

Die Saure ist sehr leicht lBslich in  Wasser, i n  Alkohol und Ace- 
ton,  aus heissem EssigZither scheidet sie sich in derben farblosen 

9 Kachler ,  Ann. d. Chem. 169, 178; Krpstnllmessungen Z e p h a r o v i c h ,  

3) Dam s k y ,  diese Berichte 20, 2959. 
3) P e r k i n ,  Proceedings of the Chemical Society 1592, 55, 68. 

Jahresb. 1877, 642. 
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Krystallen ab. Die neutralen Salze sind meist leicht loslich. Dae 
Baryum- und Calciumsalz ist amorph. Das neutrale Silbersalz kry- 
stallisirt allmahlich beim Verdunsten der Losung in Krusten aus; zur  
Analyse wurde dasselbe bei 100° getrocknet. 

Analyse: Ber. fcr CgHlr Aga SOe. 
Procente: C 23.15, H 3.00, S 46.35. 

Gef. * c 23.45, u 3.22, B 46.10. 
Ein saure3 Silbersalz liess sich durch gelindes Erwiirmen mit 

der berechneten Menge Silbercarbonat gewinnen , es k r y s t a h i r t  
schoner als das neutrale und enthalt 1 Mol. Wasser, welches bei looo 
entweicht. 

Analyse: Ber. fiir GH15AgS06 + HzO. 
Procente: HgO 4.77. 

Gef. )) K 4.69. 

Procente: Ag 30.00. 
Gef. )) a 29.25. 

K s c h l e r  (1. c. S. 180 u. 181) erwahnt, dass er zufallig einmal 
ein schiin krystallisirtes saures Bleisalz, Cla Hto PbS2 0 1 2  + 4 Ha 0, 
erhalten habe, als er eine Losung des leicht liislichen amorphen neu- 
tralen Bleisalzes nur unvollkommen mit Schwefelwasserstoff zersetzt 
hatte. Wir  fanden, dass sich dasselbe mit griisster Leichtigkeit in 
schiinen, schwer liislichen Krystallen erhalteh lasst, wenn man die 
wassrige Losung der Sulfosaure in zwei gleiche Halften theilt, die 
eine Halfte durch Erwlrmen niit fiberschussigern Bleicarbonat in das 
neutrale Salz iiberfiihrt und dann das Filtrat rnit der zweiten Halfte 
der Saurelosung versetzt. Zur Analyse wurde das Salz bei 110° ge- 
trocknet. 

Analyse: Ber. fur CGH15AgSOg. 

Analyse: Ber. fur ClsH3oPbSs012: 
Procente: C 30.51, H 4.24, Pb 29.1. 

Gef. 3 )) 30.56, )) 4.54, n 29.49. 
Das lufttrockene Salz erlitt bei 1100 einen Gewichtsverlust von 

9,67 pCt. (ber. fiir CIS H ~ o  PbSs  0 1 2  + 4 Hz 0, 9.23 pCt. Ha 0). 
Nach alledem kann an der Identitiit unserer Saure mit W a l t e r -  

K a c h l e r ’ s  Sulfocamphylsdure wohl kein Zweifel mehr bestehen. 
Durch Destillation von sulfocamphylsaurem Ammoniak mit Sal- 

miak erhielt D a m s k y  (1. c.) in V. M e y e r ’ s  Laboratorium einen un- 
gesattigten Rahlenwasserstoff, C8 H14 (Schmp. 108-1 loo), der 1 Mol. 
Chlor- oder Bromwasserstoff addirte, und ferner ein bei 195 -196 
siedendes Keton, Cs Hlr  0 (oder CloH14 0 3). Wir  erhielten eine 
schwefelfreie krystallisirte Saure beim Erhitzen der freien Yulfocani- 
pbylsiiure auf 210-220° oder besser durch Erwarmen mit tiberhitztem 
Wasserdampf auf 3 70-1900. In  beiden Fallen findet betriichtliche 
Verkohlung und Entwicklung von schwefliger Saure statt. Die neue 
Verbindung eublimirt in prachtigen Rrystallen uod geht mit Waseer- 
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dampfen sehr leicht iiber. Am glattesten, wenn auch durchaus nicht 
quantitativ, erfolgt die Bildung dieser neuen Verbindung beim Er- 
warmen der Sulfocamphylsaure mit tiberhitztem Wasserdampf auf 
170-1900. Die Ausbeute betragt etwa 20 pCt. der Sulfosaure; Zu- 
satz von Baryum- oder Calciumcblorid steigert dieselbe nicht merklich. 
Die neue Saure geht mit den Wasserdampfen iiber in schwach gelb- 
lich gefiirhten Krystallen. Diese werden durch Liisen in Soda von 
einer geringen Quantitat einer nicht sauren gelben Beimengung befreit 
und durch Umkrystallisiren aus heissem verdiinntem Alkohol gerei- 
nigt. Bei langsamern Erkalten scheidet sich die Saure in sehr 
schonen weissen Nadeln aus. Sie schmilzt bei 135O und ist schwefel- 
frei. Zur Analyse wurden zwei Priiparate verschiedener Darstellung 
verwandt, das erste wurde im Vacuum-Exsiccator, das zweite bei 
100° getrocknet. 

Analyse: Ber. f ir  C~H1402. 

Procente: C '70.13, H 3-09. 
Gef. )) 69.S1, 70.11, )) 9.54, 9.28. 

Die Verbindung besitzt also dieselbe Zusam mensetzung, CsH1403, 

wie die Lauronolsiiure, welche W o r r i n g e r ' )  in F i t t i g ' s  Labora- 
torium durch Erhitzen von camphersaurem Baryt mit Wasser auf 
200° dargestellt hat. Wir wollen daher unsere Saure vorlaufig als 
Isolauronolsaare bezeichoen. 

Von Wasser wird dieselbe schwer , von den meisten organischen 
Liisungsmitteln dagegen leicht aufgenommen. Sie ist unzersetzt fliicbtig. 
Die Isolauronolsaure besitat nur schwach sauren Charakter. Sie 16st 
sich zwar sofort in kalten Losungen von Natriumbicarbonat oder Am- 
moniomcarbonat und sie zerzetzt auch beim Erwarmen Calcium- und 
Baryumcarbonat, indessen fallt Kohlensaure aus der kalten Liisung 
des Ralksalzes die freie Saure und kohlensauren Kalk. Das Kalk- 
salz ist leicht loslich und krystallisirt beim Verdunsten der L6sung 
im Exsiccator in sebr schiinen langen Nadeln, deren Calciumgehalt 
annahernd der Forniel CgHlsCaOa + HzO entsprach. Das Kaliumsalz 
ist undeutlich krystallinisch , leicht 16sIich iu Wasser, weniger leicht 
i n  Alkohol; das bei 1 4 0 0  getrocknete Salz enthielt 18.71 pCt K (ber. 
fur CgH13KOa + H&, 18.57 pCt. K). Die Liisung der Saure in Am- 
moniak verliert beim Kochen die Base, und schliesslich geht dann 
auch die freie Saure mit den Wasserdampfen fort. Die Saure scheint 
nur S a k e  mit starken Basen zii bilden und wollte die Darstellung 
eines Silber-, Rupfer- oder Bleisalzes nicht gelingen. 

Durch Einleiten von gasformiger Salzsaure in die methylalko- 
holische Lijsung wird die Isolauranolsaure atberificirt und zwar bildet 
sich ein chlorhaltiger oliger Aether von eigenthumlichem Gergch, Wel- 
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cher beim Verseifen leicht wieder die ursprungliche Same regenerirt. 
Beim Erhitzen mit rauchender wassriger Brornwasserstoffsaure im ge- 
schlossenen Rohr auf loo0 bildet sich ziernlich Tiel Kohle, indiffe- 
rentes Harz und eine geringe Menge einer krystallisirten bromhsltigen 
Saure. Brom in Schwefelkohlenstoff wirkt sofort substituirend. Pbos- 
pborpentachlorid greift in trockenem Chloroform nicht an. Natriurn- 
amalgam verandert die Siiure in wassriger alkalischer Losung nicht. 

Wir mochtan uns das  weitere Studium der Isolauronolsaure vor- 
behalten und miissen es einstweilen unentschieden lassen, ob dieselbe 
eine ungesattigte Saure oder rielleicht ein Lacton darstellt. Mit der  
letzteren Auffassung wiirde die Zusammensetzung des Kalium- und 
Calcium-Salzes gut harmoniren, sowie auch der schwach saure Cha- 
rakter der Verbinduug; ferner wiirde die Bildung eines halogenhaltigen 
Aetbers sich durcb die vou Br edt') beobachtete Aufspaltung yon 
Lactoneu durch Alkohol und Halogenwasserstoffsauren erklaren. 

Im Widerspruch rnit der Lactou-Natur steht bisher nur die leichte 
Liislichkeit der Verbindung in kalter Bicarbonatlijsung. 

Darch Schmelzen von sulfocamphylsaurern Rali mit 2 Th. Ral i  
erhielt K a c  h l  e r  eine prachtig krystallisirte Verbindung, C9Hln02, vom 
Schmp. 148O. 

Dieselbe lost sich zwar in Alkalien, ist aber ausser Stande, rnit 
Basen Salze zu bilden. Sie reducirt dkalische Kupfrr- und Silber- 
losring in der Hitze. 

Die Isolauronolsgure wirkt auf kochende F e h l i n g  'sche Liisung 
nicl t  ein, reducirt aber bei Iangerem Erwarnieu amrnoniakalische 
sil berlosung. 

Weder D a m s k y  noch P e r k i n  gelang e s  die Verbindung 
CsHlrOa K a c h l e r ' s  wieder zu erhalten; an Stelle derselben trat ein 
Isomeres aiif, welches ausgepragten Saurecharakter besass und bei 
99" ( D )  oder 108O (P.) schrnolz. 

Wir habeti ebenfalls einige Versuche iiber das Verbalten der 
Sulfocamphylsaure gegeri schmelzende Alkalien angestellt, haben die- 
selberi aber rnit Riicksicbt auf die friiher angekiindigten Versuche von 
P e r k i n  einstweilen tiicht weiter rerfolgt. Wir  beobachteten, dass 
die Abspaltung der schwefligen Siiure vie1 glatter durch Schmelzen 
rnit Natron und wenig Wassrr  erfolgt, als wie init Kali. 

In bejdeir Fiillen bildete sich rtwas einer rnit Wasserdarnpfen 
fliichtjgen Saure,  welche aus verdiinntern Alkohol umkrystallisirt bei 
103-1040 schmolz und welche ein in heieswn Wasser losliches Silber- 
salz gab. Diese Saure ist also verschieden v011 der Isolauronolsaure 
uud wahrscheiolich identisch mit der Saure CgHla02 von D a m s k p  
uod P e r k i n .  

1) B r e d t ,  diem Berichte 19, 513. 
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Erhitzt man Sulfocamphylsaure mit Wasser und 5 Th. Brom im 
geschlossenen Robr auf looo, so spaltet sich Schwefelsaure a b  und 
es bildet sich etwas einer in Aether loslichen, schwefelfreien brom- 
haltigen Saure, welche aus einem Gemisch von Benzol und Ligroi'n 
in weissen Krystallen vom Schmp. 181-182O anscbiesst und deren 
grnauere Untersuchung noch aussteht. 

Lasst man zu einer im Wasserbad erwarmten alkalischen Losung 
ron Sulfocamphylsaure eine vierprocentige Chamaleonlosung so lange 
hinzutropfen bis kaum mehr Entfarbung erfolgt, so findet sich in dern 
Oxydationsproduct Schwefelsaure, vie1 Essipsaure, welche durch Ana- 
lyse des Silbersalzes constatirt wurde, uud dann eine nicht unerheb- 
liche Menge einer in Aether und in Wasser leicht loslichen schwefel- 
freien Saure, welcbe nicht fliichtig ist, i m  Vacuum allmahlich krystal- 
linisch erstarrt und welche sich von Oxalsaure durch die Leichtlijs- 
liehkeit des Kalksalzes unterscheidet. 

Weit glatter scheint die Oxydation mittels Salpetersaure vom 
spec. Gew. 1.25 zu erfolgen. K a c h l e r  berichtet schon, dass sich 
dabei ausser Oxalsaure eine neue dreibasische Sulfosaure C7 Hi2 S 07 
bildet, in welcber e r  eine SulfopimelinsHure vermuthet. Wir  haben 
die Versucbe K a c h l e r ' s  wiederholt ond beobachteten die Bildung 
einer geringen Menge - etwa 1.5 Procent - einer in Wasser und 
Aetber leicht loslichen, schwefelfreien Saure, welche sich von det  
gleichzritig entstandenen Oxalsiiure durch die Leichtloslichkeit ihree 
Kalksalzes trennen liess. Diese neue Sanre krystallisirt sehr schon 
aus einem Gemisch von Essigather und Ligroi'n. Sie scbmilzt bei 
198 O unter lebhafter Gasentwicklung. In  Wasser, Alkohol, Aether 
und Essigather leicht Ioslich, wird sie von Chloroform, Benzol und 
Ligroi'n nur schwer aufgenommen. Die bisher ausgefuhrten Verbren- 
nungen stimmen annabrend zur Formel C6 Hlo05. Das Hauptproduct 
der Oxydatian der Sulfocamphylsaure mittels Salpetersaure bildet 
aber die schon von K a c h  le r  beschriebene, schon krystallisirte neue 
Sulfosiiure. Zwei Analysen von schwefelsaurefreien Praparuten ver- 
schiedener Darstellung ergaben aber  einen um ca. 2,5 pCt. niedrigern 
Kohlenstoffgehalt und um etwa 1 pCt. hohern Schwefelgehalt, als der 
von K a c h l e r  aufgestellten Formel C7 HlzS 0 7  entsprechen wurde. 
Besser, wenn auch noch nicht geniigend scharf, wiirden die von une 
gefundeuen analytischen Zahlen zur Formel CS S 07 passen. Wir  
moehten indessen diese Formel ebenso wie die der oben erwahaten 
Btherliislicher Saure C6HroO5 (?) vom Schmelzpunkt 198" nur mit 
aller Reserve geben und uns eine Controlle derselben durch die Unter- 
sucbung von Salzen etc. vorbehalten. 

Durch weitere Versuche hoffen wir Einiges zur Aufkliirung der 
Constitution der Sulfocamphylsaure beitragen zu kiinnen. Aus  dem 
Bisherigen ergiebt sich nur soviel, dass die genannte Saure in der 
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That  eine Sulfosaure ist und die Sulfogruppe (S 03 H) miitels Schwefel 
und nicht etwa rnittels Sauerstoff an Kohlenstoil' gebundrn enthalten 
muss. Das geht aus der groesen Bestandigkeit d e r s s l b p  beim Kochen 
mit Salpetersaure, Cblor- und Brornwasserstoffsaure hervor, wodurcb 
nur eine minimale Menge von Schwefelsaure abgespalten wird. 

Anhangsweise sei scbliesslich noch ein bequemes Verfahren mit- 
getheiit zur  Darstellung der Anhydride der Campheregure und anderer 
zweibasischer Sauren. Dasselbe berubt auf d r r  Acetylirungs-Methode 
von F r a n c h i  mont'). Man kocht die betreffrnde zweibasische Saure 
etwa 10 Minuten lang mit der iiquimolecularen Menge Essigsaure- 
anhydrid, in welchem man ein erbsengrosses Kornchen Chlorzink ge- 
lost hat. Man laast erkalten und wascht die erstarrte Krystallmasse 
successive mit Wasser, kalter Sodalosung und wiederum mit Wasser 
aus. So liesseo sicb Campbersaure und Phtalsaure bei Anwendung 
von j e  40 g Substanz quantitativ in die Anhydride iiberfiihren, welche 
lufttrocken den richtigen Schmelzpunkt zeigten. Bei der Bernstein- 
saure wurden 86 pCt. der theoretischen Ausbeute an Anhydrid erzielt, 
nur wurde in diesem Fall wegen der geringeren Bestiindigkeit gegen 
Wasser das auskrystallisirte Anhydrid nicht mit Wasser und Soda 
gewaschen, sondern abgesaugt und auf porosen Tbonscheiben 
getrocknet; es besass dann den richtigen Schnrelzpunkt. 

Bekanntlich hat A n  s c  hu tza)  ebenfdls eine sehr bequeme Me- 
thode angegeben zur Ueberfiihrung zweibasischer Sauren in ihre An- 
hydride, welcbe durch Erwiirrnen mit Acetylchlorid bewerkstelligt 
wird. D a  sich dabei aber Essigsaureanhydrid bildet und dieses nicht 
so leicht fortzuschaffen ist als die bei unserem Verfahren als Neben- 
product gebildete Essigsaure, so durfte dss  letztere vielleicht zur 
Darstellung solcher Anhydride zweibasischer Sauren den Vorzug rer- 
dienen, welche so bestandig sind, dass sie durch kurzes Wascben mit 
kaltem Wasser nicht merklich verandert werdm. 

I) F r a n c h i m o n t ,  diese Berichte 12, 2059, vgl. auch Maquenne ,  
Bull. SOC. Cbim. t. 48, S. 54 u. S. 719, E rn ig  & Koenigs ,  diese Berichte 
22, 1457 u. 1464. 

a) Anschiitz, Ann. d. Cliem. 229, S. 1. 




