
1517 

B e i  der M i s c h u n g  Pa + S3. 

Beobaohteter L h g e  Temperatur Correctur Corrigirter 
Siedepun kt des herausragenden Fadens Siedepunkt 

5210 336O 520 + 25O 546O 
524.5 337.5 120 + 21 545 
526 336 134 + 20 546 
527 322 140 + 19.5 516.5 

B e i  d e r  M i s c h u n g  P + Sz. 
490 480 143 + '26 516 
493 478 150 + 25 518 
496 476 183 + 23 519 
498 376 147 + 20 518 

O b  diese ziemlich constant siedenden Substanzen wirklich che- 
mische Individuen sind, hoffe ich durch eine eingehende Untersuchung 
derselben entscheiden zu konnen , mit welcher ich gegenwartig be- 
schiiftigt bin. Vorliiufig hat  sich ergeben, dass dieselben, trotz ihras 
regelmassigen Verhaltens beim Sieden , dennoch keineswegs rein sind; 
so z. B. wies das Gemenge P + Sa bei der Analyse ein Deficit von 
3 pCt. - wabrecheinlich Sauerstoff - auf. Um Oxydation viillig 
auszuschliessen, habe ich neue Versuche begonnen, bei denen in einem 
besonderen Apparate jede Moglichkeit des Eindringens von Luft aus- 
geschloasen ist. 

Ftir rohen F i in f f ach -Schwefe lphosphor  stimmt mein Ver- 
such recht gut mit dem Ergebniss der luftthermometrischen Bestim- 
mung von H. G o l d s c h m i d t ,  welcher die Zahl 518" fand und sich 
ebenfalls von der Constanz dee Siedepunkts iiberzeugte. 

Ich hoffe iiber weitere Ergebniase bald berichten zu k8nnen. 
H e i d  el b e r g .  Universitats-Laboratorium. 

291. K. A u w e r s  und H. S c h n e l l :  Zur Kenntniss der 
Camphersaure. I. 

(Eingegangen am 14. Juni.) 

E i n  1 e i  t u n g. 
Die Mittheilung der HHrn. H a n s  R u p e  und C a r 1  M a u l 1  

DUeber einige Derivate der Camphersaureu: im 9. Hefte dieser >Berichtea 
(26, 1200) veranlasst uns, schon jetzt uber eine noch nicht abge- 
schlossene Arbeit, mit der wir seit liingerer Zeit beschaftigt sind, zii 

berichten, da  sich unsere Versuche zum Theil in derselben Richtung 
bewegen wie die der genannten Herren. 

59 * 
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Nachdem durch ziemlich umfangreiche Versuche im hiesigen La- 
boratorium festgestellt worden war, dass sich aliphatische Sauren 
nach dem :Hell-Volhard-Zelinsky'schen Verfahren nur dann bro- 
miren lassen, wenn sich mindestens e i  n Wasserstoffatom in a-Stellung 
zu einer Carboxylgruppe befindet, schien es von Interesse, dieses Ver- 
fahren auf die Camphersaure anzuwenden. Nach der V. M e y e r -  
B a l l 6  schen Formel, die neuerdings wieder in  den Vordergrund ge- 
treten ist und von B a m b e r g e r l ) ,  B r u h l a ) ,  S e m m l e r 3 )  U. A. oer- 
theidigt wird, erscheint die Camphersaure als eine vollstandig substi- 
tuirte Bernsteinsaqre, die etwa 
Parallele gesetzt. werden kann: 

- 

mit der Tetramethylbernsteinsaure in  

C C3H7> Hz C . CO2H 

C Hn CO2H 

Tetramethylbernsteinsiiure Campherslure. 
D a  nun die Tetramethylbernsteinsaure von Brom und Phosphor 

nicht angegriffen wird4) ,  so diirfte man von der Campherslure nach 
der obigen Auffassung ein analoges Verhalten erwarten. Wir fanden 
jedoch, wie R u p e  und M a u l l ,  dass dies nicht der Fall ist, diese 
Saure sich vielrnehr nach dem genannten Verfahren mit Leichtigkeit 
bromiren Iasst und dabei in das W r e d e n  ',sche 5, Bromcampherslure- 
anhydrid ubergeht. 

Im Laufe unserer Arbeit bemerkten wir, dass diese Thatsache 
nicht neu ist, denn bereits vor uns hat  R. R e y h e r  im Laboratorium 
von J. W i s l i c e n u s  eine ausfuhrliche Untersuchung fiber die Bromi- 
rung der Camphersaure und ihres Anhydrids ausgefuhrt, bei der e r  
zu dem gleichen Resultate gelangte. 

Die Bromirung der Camphersiiure verlauft indessen keineswegs 
sonderlich glatt, denn man erhalt nach unseren Erfahrungen, die mit 
den Angaben R e y  h e r ' s  ubereinstimmen, im Durchschnitt selbst bei 
gut verlaufenen Operationen nur  etwa 50 pCt. der theoretischen Aus- 
beute. Ein Theil der Camphersaure scheint eine tiefer gehende Zer- 
setzung zu erfahren, wenigstens wurde von R e y h e r das Auftreten 
grosserer Mengen von Rohlensaure beobachtet. 

Ein zweites Bromatom vermag die Camphersaure unter den ange- 
gebenen Bedingungen nicht aufzunehmen: selbst wenn man das bro- 
mirte Anhydrid andauernd mit einem starkem Ueberschuss von Brom 

9 Diese Rerichte 23, 218. 
4 Diese Berichte 24, 3403, 3727; 25, 1788, 1796, 2087; 26, 254, 1097. 
3, Diese Berichte 25, 3519. 
4, Diese Bericbte 23, 305. 
6 )  Ueber die Brorniruog des Camphersiiureanhydrids und der Campher- 

saur'e und fiber die Oxydatioa der Camphersiure. 1naug.-Diss. Leipzig. 1891. 

5, Am. d. Chem. 163, 330. 
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und rothem Phosphor auf dem Wasserbade erhitzt, erhalt man es im 
Wesentlichen unverandert zuriick. 

Schon W r e d e n  bemerkte, dass das Bromatom aus dern Brorn- 
camphersaureanhydrid sehr leicht herausgenommen wird, mithin schr  
reactionsfahig zu sein scheint. Auch R U p e und M a U 11 geben an, 
dass das  Bromatom eine bemerkenswerthe Beweglichkeit zeige ond 
sich ausserst leicht, theilweise unter heftiger Reaction mit gewissen 
Basen umsetze. 

Diese Reactionsfahigkeit des Bromatoms ist jedoch nur eine 
scheinbare; soweit unsere Beobachtungen bis jetzt reichen, verbalt 
sich das Brom im Gegentheil den verschiedensten Agentien gegen- 
iiber sehr indifferent. Es ist vielmehr die Anhydridgruppe, 
welche das  Bromcamphersaureanhydrid zu mannigfachen Reactionen 
befahigt, indem sie mit grosser Leichtigkeit die Elemente der ver- 
schiedensten Verbiodungen addirt. Hierbei entstehen zunachst Deri- 
vate der Monobromcamphersaure, diese aber spalten sofort 1 Mol. 
Rromwasserstoff a b  und gehen in Abkiimmlinge der Camphansaure 
iiber, welche natiirlich dieselbe Zusammensetzung besitzen wie die er- 
warteten Substitutionsproducte des Camphersaureanhydrids. Der  Aus- 
tritt  des Bromatoms beruht also auf einer secundaren Reaction. 

Besonders deutlich tritt dies bei der von R u p e  und M a u l l  und 
ebenso von uns studirten Einwirkung basischer Korper auf das Brom- 
anhydrici hervor. Wie die genannten Forscher in ihrer Notiz an- 
geben, findet in den meisten Fallen eine mehr oder weniger heftige 
Reaction statt, und es scheint, als ob das Brom direct durch den 
basischen Rest ersetzt wird: 
c s  H13Br<CO>0 CO + 2NHaR= C,H1;(NHR)<CO>O CO i-NH2R.HBr. 

CsI/113Br<CO>0 CO + 2 N H z R  = C B H 1 3 B r < ~ ~ ~ ~ H R  + NH2R. 

In Wirklichkeit verlauft indess die Reaction nach folgendem 
Schema: 

CsH13Br<gg;HHR + NHaR = C8HI,0<CCOO'NHR + NHaR.HBr.  

So iet der von R u p e  und M a u l l  aus Bromcamphersaureanhy- 
drid und Anilin gewonnene Korper vom Schmelzpunkt 123O, den auch 
wir erhalten haben, nicht das A n i l i d  o c a m  p h e r s a u  r e a n  h y d r i d ,  

1-1 

CO C ~ H ~ ~ ( N H C ~ H S ) < ~ ~ > O ,  sondern das A n i l i d  d e r  C a m p h a n s a u r ' e ,  

c s  H 1 3 0 < ~ 0  * NH welches beim Kocheu mit Natronlauge in 

CONHCsH5 das M o n o  ani  1 i d d e r  0 x y c a m p h e r s a u r e , C8H13( OH) <COOH 

_- I 1  
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ubergeht , beim Erhitzen mit Salzsaure im Rohr dagegen Camphan- 
saure liefert ( R u p e  und Maull) :  

C ~ H I ~ O < C O  NHCsH5 + Ha0 = CpH"O<EEoH i- NHz . C&. 

Fiir die Richtigkeit der eben entwickelten Auffassung spricht 
erstens def Umstand, dass die vermeintlichen Amidoderivate der 
Camphersaure, welche bei der Behandlung der primaren Reactions- 
producte mit Natronlauge entstehen, nicht z w e i basische, sondern 
e i n basische Sauren sind, wie Titrirung und Salzbildung beweisen. 

Weiter ergiebt sieh die Natur der fraglichen Korper deutiich aus 
ihren verschiedenen Bildungsweisen. Durch Erhitzen von Brom- 
camphersaureanhydrid mit concentrirtem Ammoniak auf 1500 erhielt 
W r e d e n  ') eine bei 2080 schmelzende Substanz, die er als A m i d o -  
c a m p h e r s a u r e a n h y d r i d  betrachtet, wahrend B e i l s t e i n  sie in sei- 

nem Handbuch als 0 x J c a m p  h e r  s a u r  e i m i d ,  CsHls(OH)<c o>NH, 
auffiihrt. Dieser Korper bildet sich, wie wir gefunden haben, nicht 
nur mit grosster Leichtigkeit bei niederer Temperatur unter verschie- 
denen Bedingungen aus dern Bromanhydrid, sondern er entsteht auch 
quantitativ, wenn man Camphansaureathylester rnit concentrirtem 
wassrigern Ammoniak in  der Kalte stehen lasst: 

] - . - I  L 

C O  

die Verbindung ist also unzweifelhaft das A m i d  d e r  C a m p h a n -  
s a u r e .  

Erhitzt man das Amid mit verdiinntem Alkali, SO erhalt man 
W r e d e n ' s  3) A m i d o c a m p h e r s a u r e ,  welcbe B e i l s t e i n  3, richtig als 

O x y c a m p h e r a m i  n s a u r e ,  CsH13(OH)<COOH , aufgefasst hat. 

Iol Anschluss an diese Versuche wurde das Verhalten des 
Camphersaureanhydrids gegen Basen gepriift und vallig analog dem 
des gebromten Anhydrids gefunden. Auch diese Verbindung vereinigt 
sich, rneist unter lebhafter Wlrmeentwicklung, mit einem Molekiil 
einer Base und geht in Campheraminsaure und deren Substitutions- 
producte iiber: 

CONHz 

Dargestellt wurden auf diese Weise bis jetzt die Campber- 
aminsliure selbst, sowie die einfach und die zweifach methylirte Cam- 
p heraminsaure. 

I) a. a. 0. 2) Handbuch, '2. Aufl. 1, 110s. 3, a. a. 0. 
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Wie die Einwirkung der basischen Rdrper auf das  Bromcampher- 
saureanhydrid zuniichst in einer Anlagerung besteht, so gilt dies 
auch fiir andere Substanzen, welche mit dem Bromanhydrid in Re- 
action zu treten vermogen. Rocht man z. B. die Verbindung mit 
Alkohol, so wird das Brom herausgenommen, es entsteht aber nicht 
durch directen Ersatz  des Bromatoms 0 xa t h y l c a m  p hers Ziure, 

Cs HIS ( O C ~ H S ) < C ~ ~ ~ ,  sondorn durch Addition von einem Molekiil 

Alkohol und darauf folgende Abspaltung von Bromwasserstoff wird 
C a m p  h a n  s a u  r e a  t h y l e  s t e r  gebildet: 

CO2 H 

Auch die Umwandlung des Bromanhydrids in Camphansaure 
durch Kochen mit Wasser oder Alkalien erfolgt offenbar nach dem- 
selben Schema. 

Kann keine Anlagerung an die Anhydridgruppe erfolgen, so 
kommt auch keine Reaction zu Stande, und das indifferente Verhalten 
des Bromatoms tritt zu Tage. So haben wir z. B. vergeblich ver- 
sucht, das Rromatom durch die Cyangruppe zu ersetzen. Digerirt 
man das Bromanhydrid mit wassrigem Cyankelium, so wird Wasser 
addirt und Camphansaure gebildet, verwendet man alkoholisches Cyan- 
kalium, so entsteht der Camphansaureathylester : in beiden Fallen 
findet die Addition des Ldsi~ngsmittels an die Anhydridgruppe leichter 
s ta t t  als die Einwirkung des Cyankaliums auf das Bromatom erfolgt. 
Pchliesst man aber Losungsmittel, die sich anlagern kdnnen, aus, er- 
warmt man z. B. eine Ldsung von Bromcamphersaureanhydrid i n  
Benzol mit fein gepulvertem Cyankalium oder Cyanquecksilber, so 
bleibt das Bromanhydrid unangegriffrn. Selbst als wir schliesslich 
Aceton als Losungsmittel anwandten, welches sownbl das Anhydrid 
wie das Quecksilbercyanid aufzuliisen wrmag, und die Flussigkeit im 
Rohr  erhitzten, trat die gewiinschte Reaction nicht ein. Bei 160° 
wurde das Bromanhydrid gar nicht angeariffen, ebenso wenig bei 
180°; bei 200O begann sich etwas Eohle  abzuscheiden - n a u e r  des 
Erhitzens 4 Stunden - die Hauptmenge des Bromanhydrids wurde 
jedoch unverandert wiedergewonnen. 

Aus den im Vorstehenden skizzirten Beobachtungen lassen sich 
zwar  irgendwelche Beweise fur oder gegen die Richtigkeit einer der  
zahlreichen bisher aufgestellten Camphersaureformeln nicht herleiten, 
doch spricht die Gesammtheit der Thatsachen unseres Erachtens 
n i c h t  zu Gunsten der V. Meyer-Bal lb’schen  Formel. Die That-  
sache, dass sich die Camphersaure nach dem H e l l - V o l h a r d -  
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Z e l i n  sk y’scben Verfahren bromiren Iasst, widerspricbt den brkannten 
Gesetzmassigkeiten. Freilich sind Tetramethylencarbonsauren in 
dieser Beziehung, soviel uns bekannt, noch nicht untersucht worden, 
und man konnte annehmen, dass Wasserstoffatome im Tetramethylen- 
ring auch dann substituirbar sind, wenn sie sich nicht in a-IStellung 
zu einer Carboxylgruppe befinden. Man kame dann zu der von 
R e y h e r aufgestellten Forme1 des Rromcamphersaureanhydrids, 

C3 H7 
C H B r  . C .CO . >O. Auffallend wiirde jedoch dann sein, dass das  
CHa . C . C O  

c H3 
sweite  Wasserstoffatom des Binges sich nirht in gleicher Weise durch 
Brom ersetzen Iasst. GeTen die Annahme eines Ersatzes des tertiliren 
Wasserstoffatoms der Isopropylgroppe durch Brom spricht die In- 
differenz des Bromatoms, denn das Halogen aliphatischer Saiiren 
lasst sich im Allgemeinen bekanntlich sehr leicht durch die Cyan- 
gruppe und andere Reste ersetzen. 

Die Discussion der iibrigen Camphersaureformeln versehieben 
wir, bis eine Reihe weiterer Versuche zu Ende gefiihrt ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T b e i l .  
C a m p h er a m i n  s a 11 re. 

4 g fein gepulvertes Camphersaureanhydrid w urden mit iiher- 
schussigem starkem wassrigem Ammoniak iibergossen. Unter massiger 
Erwarmung und Gelbfarbung ging im Laufe weniger Minuten das  
Anhydrid in  LBsung bis auf geringe Reste, welche abfiltrirt wurdm. 
Nachdpm durcb freiwillige Verdunstung iiber Nacht der griisste Theil 
des Ammoniaks entfernt war ,  del auf Zusatz von Salzsaure die 

C a m p h e r a m i n s  f a r e ,  CgfI14<CCOO;Z, als weisses, krystallinisches 

Pulver aus, welches unscharf bei etwa 1560- 157O schmolz. Zur 
Reinigung wurde die Saure in Soda gelBst, durch Salzsaure wieder 
ansgefallt und am siedendem Wasser umkrystallisirt. Der  Schmelz- 
punkt lag alsdann bei 174O- 1 7 5 0  und anderte sich nicht, als die 
Saure aus einem heissen Gemisch von vie1 Chloroform und wenig 
Aceton umkrystallisirt wurde. Aus diesem Liisungsmittel erhalt tnan 
die Saure in besonders hiibscben, feinen, glanzendeu Nadeln, die beim 
Trocknen auf dem Wasserbade ein porzellanartiges Aussehen an- 
nehmen. 

Analyse: Ber. fiir CloH17 Nos. 
Procentc: N 7.03. 

Gef. )) 7.36. 
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Titrirung: 0.1660 g Substanz verbrauchten 8.60 ccm '/lo n.-Kaliauge; statt 

0.143.5 g Substanz verbrauchten 7.30ccm '/IO n.-Kalilauge; statt ber. 7.21 ccm. 
I n  Benzol, Chloroform und Aether ist die Verbindung aueh in  

der*Hitze sehr wenig l6slich, leicht dagegen in heissem Aceton, Alko- 
hol und Wasser; aus Ietzterem Losungsmittel scheidet sich die Saure 
leicht als iilige Emulsion aus, die jedoch rasch krystallinisch erstarrt. 

Ausser L a u r e n t l )  haben kiirzlich C l a i s e n  und M a n a s s e  2) die 
Campheraminsaure durch Erwarmen von Isonitrosocampher mit rauchen- 
der Salzsaure dargestellt. Ihre  Angaben stimmen mit den unserigen 
uberein, jedoch heben sie als auffallend hervor, dass die Saure gegen 
kochendes Alkali bestandig sei. Ein derartiges Verhalten haben wir 
bei unserer Saure nicht beobachtet; ein vollig reines Praparat  ent- 
wickelte vielmehr beim Kochen rnit verdiinnter Natronlauge sogleich 
Ammoniak und wurde langsam zersetzt. 

Um einen Irrthum auszuschliessen, haben wir einige quantitative 
Versuche angestellt, indem wir gewogene Mengen der Saure mit Kali- 
lauge kochten und das entwickelte Ammoniakgas in  titrirter Salzsaure 
auffingen. 

0.2740 g Saure entwickelten bei 2 stundigem Kochen mit 10 procentiger 
Kalilauge eine Quantitat Ammoniak, welche 2.46 ccm 1/10 n.-Salzs%ure neutra- 
lisirte, statt ber. 13.77 ccm; es waren also 17.86 pCt. der SBure zersetzt worden. 

0.13?.> g Saure 2 Stunden mit 50 procentiger Kalilauge gekocht verbrauchten 
desgleichen 5.22 ccrn '/lo n.-Salzsaure, statt ber. 6.66, entspr. einer Zersetzung 
von 78.41pCt. der Saure. Nach einer weiteren Stunde Kochens waren im 
Ganzen 97.03 pCt. der Saure zersetzt, die Ammoniakentwicklung jedoch noch 
nicht beendet. 

C a m p  h e  r m  e t  h p l a m  i n s  a u r e. 
Auf Zusatz von 6 g einer 33 procentigen Liisung von Methylamin 

zu 5 g Camphersaureanhydrid t ra t  eine sehr starke Erwarmung ein, 
und das Anhydrid ging fast riillig in L6sung. Es wurde etwa das  
gleiche Volum Wasser zugesetzt , filtrirt und Salzsaure zugetropft. 
Das ausgeschiedene krystallinische Pulver liiste sich bis auf pinen 
kteinen Riickstand in Soda und wurde aus dem Filtrat abermals durch 
Salzsaure gefallt. Zur Reinigung wurde die Saure rnit Aceton ge- 
kocht und allmahlich soviel Wasser tropfenweise hinzugefiigt , bis in 
der  Hitze Alles klar gelijst war. Reim Erkalten schieden sich glas- 
glanzende, allseitig gut ausgebildete, wasserhelle Prismen ron  rhorn- 
bischem Habitus ab, die sogleich den constanten Schmelzpunkt 225 
besassen. 

ber. 5.34 ccm. 

Analyse: Ber. fur C11 HlgNOs. 
Procente: C 61.97, H 5.92, N 6.57. 

Gef. B >) 62.00, 9.70, )) 6.74. 
~ 

'I Ann. d. Chem. 60, 326. a) Ann. d. Chem. 274, 75. 
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ber . 
Titrirung: 0.0500 g Substanz verbrauchen 2.59 ccm, '/ID n.-Kalilauge, statt 
3.35 ccm. 
Die Substanz ist mithin die einbasische C a m p h e r m e t b y l a m i n -  

C 0 N H C  H3 
aH s a u r e ,  CsH1(<CO 

Die Saure ist in kaltem Wascer schwer, in heissem leicht 16s- 
lich, lSst sich ferner leicht in Alkohol, schwer in Essigester, fast gar  
nicht in Benzol, Ligroi'n und wasserfreiem Aceton. 

Gegen kochendes Wasser ist die Saure bestandig, von heissem 
Alkali wird sie dagegen allmahlich zerlegt. 

C a m  p h e  r d i m  e t h  y l a m i  n s a  ur e. 
4.4 g Camphersaureanhydrid wurden mit wenig Wasser ange- 

riihrt und mit ca. 7 g einer 33procentigen Lijsung von Dimetbylamin 
vermischt. Unter massiger Erwarmung 16ste sich das Anhydrid fast 
vollig auf. Die SBure wurde wie die vorher beschriebene ausgefallt, 
durch Liisen in Soda gereinigt und schliesslich aus siedendem Essig- 
ester umkrystallisirt. Lange, beiderseits zugespitzte, durchsichtige 
Prisrnen vom Schmelzpunkt 1860-187°. 

Analyse: Ber. fiir ClaHzlNOs. 
Procente: C 63.45, H 9.25, N 6.1% 

Gef. n s 63.16, )) 9.56, )) 6.57. 
Titrirung: 0.1426 g Substauz verbrauchten 6.52 ccm, '/ro n. - Kalilauge, 

Es liegt also die einbasische D i m  e t  h y l c a  m p h e r a m  i n s i i u r e ,  
statt ber. 6.28 ccm. 

Leicht loslich in kalteni Alkohol und heissem Easigester, sehr 
leictit in Chloroform, wenig in Benzol, fast unl3slich in Aether und 
Ligroi'n. 

In  heissem Wasser lost sich die Substanz leicht auf, jedoch nicht 
ohne Zersetzung. Versucht man die SiLure aus heissem Wasser um- 
zukrystallisiren, so erhalt man selbst bei kurzem Aufkochen ein 
iiber 200 0 sehmelzendes Gemisch VOD Campherslureanhydrid und 
Carnpherdin~ethylami~isaure. Nochmaliges Losen in siedendem Wasser 
genugt, um dieses Gernisch in vollig reines Camphersaureanhydrid 
vom Schmelzpunkt 2230 umzuwandeln. Es ist bezeichnend f i r  die 
grosse Neigung der Camphersaure, Anhydrid zu bilden, dass bei der  
Zersetzung der Dimethylaminsaure in siedender wassriger Lijsuog das  
Anhydrid und nicht pie freie Same entsteht. Das Verlangen, in den 
Anbydridzustand uberzugehen , ist bei der Camphersaure offenbar 
noch weit st&rker eiitwickelt als bei der gleichfalls durch ein grosses 
Anhydrisirungsbestreben ausgezeichneten Tetramethylbernsteinsaure, 
denn deren Anhydrid wird durch kurzea Aufkochen mit Wasser 
vollig in die SLure verwandelt , wahrend das Camphersaureanhydrid 
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rnit auffallender Langsamkeit nur  durch andauerndes Kochen mit 
Wasser hydratisirt wird. 

Aus dem Mitgetheilten ergiebt sich ferner ein sehr erheblicher 
Unterschied in der  Bestandigkeit der einzelnen Campheraminsauren : 
wahrend die Campheraminsaure selbst durch kochendee Wasser gar 
nicht angegriffen wird, ist die zweifach methylirte Saure so empfind- 
lich, dass sie fast momentan beim Kochen zersetzt wird. 

B r o m c a m p h e r s a u r e a n  h y d r i d .  
Den ausfiihrlichen Angaben R e  y h  er ' s  uber die Darstellung 

dieses Kiirpers haben wir kaum etwas hinzuzufiigen. Auch wir be- 
obachteten , dass vollig reines Bromcamphersaureanhydrid in Aether 
sehr wenig loslich ist, dass jedoch Beirnengungen von Camphersaure- 
anhydrid die Loslichkeit sehr erhohen. Man muss deshalb fur 
mijglichst vollstandige Bromirung Sorge tragen , da man sonst bei 
der Reinigung des Reactionsproductes mit Aether grosse Ver- 
luste erleidet und schlechte Ausbeuten an bromirtem Anhydrid erhalt. 

Den Schmeizpuukt der aus Chloroform umkrystailisirten Ver- 
bindung fanden wir bei 215.5O-2160; R e y h e r  giebt 814O, W r e d e n  
215O an. 

In  kaltem Wasser ist das Bromanhydrid viillig unlijslich, und 
wird auch bei sehr langem Stehen rnit Wasser von diesem nicht 
angegriffen, ebenso wenig von kalter Sodaliisung. Lasst man Brom- 
camphersaureanhydrid 1-2 Tage rnit verdiinnter Natronlauge stehen, 
so wird cs in Camphansaure iibergefiihrt. Kochen rnit Natronlauge 
bewirkt diese Umwandlung sofort, wahrend siedendes Wasser nur 
allmahlich das gebromte Anhydrid in  Camphansaure verwandelt. 

Die Camphansaure krystallisirt man nach unseren Erfahrungen 
am besten aus siedendem Benzol um; man erhalt dann sofort vollig 
reine Krystalle, die bei 201 schmelzen. W r e d e n  fand denselben 
Schrnelzpunkt, W o r i n g e r ' )  giebt 2000 an, R e y h e r  199O. 

Uebergiesst man Campbansaure (0.5 g) mit rauchender Brom- 
wasserstoff'saure (1 ccm), so erhait man eine klare Liisung, aus der 
sich auch nach langerem Stehen lieim Verdunsten unveranderte 
Camphansaure abscheidet. Die Lactonbjndung der Camphansaure 
wird also durch BromwasserstoE nicht gesprengt. 

Ebenso wenig vermag Ammoniak die Lactonbindung zu h e n ,  
denn l&st man Camphansaure rnit starkem wasserigen Ammoniak 
stehen, so erhalt man nacb vorsichtigem Ansauern nicht Amida- 
camphersaure, sondern die Camphansaure zuruck. 

C a m  p h a n  s a  u r e 8  t b  yles  t e r .  
Den Ester der Camphansaure erhielt W r e d e n  einerseits durch 

Einleiten von Salzsauregas in eine alkoholische Liisung der Saure, 

1) Am. d. Chem. 227, 4. 
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andrerseits durch Erhitzen von Bromcamphersaureanhydrid mit Alkohol 
im Rohr auf 150°. 

Wendet man reinen Alkohol bei dieser letzteren Reaction an, so 
ist es  allerdings vortheilhaft, bei der angegebenen hohen Temperatur 
zu arbeiten, denn durch blosses Kochen mit Alkohol auf dem Wasser- 
bade wird das Bromcamphersaureanhydrid nur sehr langsam ange- 
griffen; bei einem Versueh, der etwa 8 Stunden dauerte, wurden die  
angewandten 4 g Anhydrid fast quantitativ wiedergewonnen. Auch 
im Rohr bei 1000 ist die Einwirkung des Alkohols eine trage, da  
nach 10 stiindigem Erhitzen gleichfalls ein grosser Theil des Brom- 
anhydrids unverandert war. 

Ganz anders verlauft dagegen der Versuch, wenn man zur 
alkoholischen Lijsung des Bromcamphersaureanhydrids etwas Cyan- 
kalium und Wasser giebt. Zweistiindige Digestion auf dem Wasser- 
bade genugte in diesem Falle, um 17 g Bromkijrper glatt in Camphan- 
ester zu verwandeln. Es diirfte dies wohl die beqaemste Methode 
zur Darstellung des Esters sein. Zur Reinigung destillirt man den 
Alkohol ab ,  behandelt die riickstandige weisse Krystallmasse mit 
Wasser, die den Camphansaureester ungelijst lasst, und destillirt 
diesen iiber. Der Ester ist dann vdl ig  rein; eine Analyse ergab: 

Analyse: Ber. fur C:12H18 Or. 
Procente: C 63.72, H 7.97. 

Gef. D >> 63.28, )) 5.12. 
Besonders schiin krystailisirt erhalt man den Ester aus siedendem 

Ligroi'n, aus dem er  sich in diinnen, flachen, glanzenden Nadeln vom 
constanten Schmelzpunkt 620 ausscheidet. W r e d e n  giebt 6 3 0  als  
Schmelzpunkt an ,  v. R u d z i n s k i - R u d n o l )  58O; letztcrer stellte den 
Ester aus Campbansaure, Alkohol und Schwefelsaure dar. Der  Siede- 
punkt liegt nach unseren Beobachtungen bei 1950-196° unter ge- 
wiihnlichem Drack. 

Durch alkoholisches Kali wird der Ester schon bei gewiihnlicher 
Temperatur sehr raseh verseift. 

C a m p h a n s a u r e a m i d .  
Durch Erhitzen von Bromcamphersaureanhydrid mit starker 

Ammoniakfliissigkeit im Rohr auf 150° erhielt W r e d e n  in einer 
Ausbeute von 53 pCt. der Theorie das sogenannte Amidocampher- 
saureanhvdrid vorn Schmelzpunkt 208". 

Zweckmassiger arbeitet map bei niederer Temperatur. Uebergiesst 
man gepulvertes Bromcamphersaureanbydrid rnit starkem Ammoniak, 
so erfolgt anscheinend keine Reaction, da  sich keine Erwarmung be- 

I) Untersuchungen uber die Constitution der Camphansaure. Inaugural- 
Dissertation. Wiirzburg, 1579. 
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merkbar macht. Lasst man aber das Gemisch stehen, so verwandelt 
sich das Pul re r  allmahlich in ein Haufwerk derber, glanzender 
Prisman, welche aus dem Amidokorper bestehen. Die Umwandlung 
nimmt je  nach der verarbeiteten Menge und der Starke des Ammoniaks 
einen oder mehrere Tage in Anspruch. Nach einmaligem Umkrystalli- 
siren s u s  heissem Wasser zeigt die Verbindung den richtigen Schmelz- 
punkt 208 Q. 

Schneller und in gleich guter Ausbeute gewinnt man die Substanz, 
wenn man in eine Losung des Bromcamphersaureanhydrids in sieden- 
dem Chloroform auf dem Wasserbade einen Strom von trockenem 
Ammoniakgas einleitet. Es beginnt sofort die Ausscheidung von 
Bromammonium, die nach 1-2 Stunden beendigt ist. Man filtrirt, 
verjagt das Chloroform und krystallisirt den Ruckstand einmal aus 
kochendem Wasser um. Schmelzpunkt 208O. 

v. R u d z i n s k i - R u d n o  ’) hat  vergeblicb versucht, den Camphan- 
saureathylester in  das Amid der Camphansaure zu verwandeln, indem 
er den Ester mit alkoholischem Ammoniak erst bei gewohnlicher 
Temperatur, spater bei 1000, bezw. 130°, bezw. 150° behandelte. Er 
erhielt stets den unveranderten Ester wieder. 

Sehr leicht und quantitativ erfolgt dagegen die Umwandlung, 
wenn man den Ester rnit starkem w a s s r i g e n  Ammoniak bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen lasst. Der  pulverformige Ester rer-  
wandelt sich ziemlich rasch in  ein weisses Krystallpulver, das nur 
mit Wasser gewaschen bereits bei 2080 schmilzt. 

Ein Vergleich !der auf diesen verschiedenen Wegen erhaltenen 
Producte ergab deren Identitat , auch stimmen unsere Beobachtongen 
Cber die Eigenschaften des Korpers mit den Angaben W r e d e n ’ s  gut 
Cberein. Ueberdies wurde die Zusarnmensetzung unseres Korpers 
noch durch eine Stickstoff bestimmung controlirt. 

-4usbeute nahezu quantitativ. 

Analyse: Ber. f ir C ~ ~ H V , N O ~ .  
Procente: N 7.11. 

Gef. >) )) 7.37. 
Aus der letzterwahnten Bildungsweise ergiebt sich, dass der 

Kijrper nicht das Anhydrid einer Amidocamphersaure, sondern das  

A m i d  d e r  C a m p h a n s a u r e ,  C ~ H I ~ O < : : ~ ~ ~ ,  ist. Im Einklang 

mit dieser Auffassung stehen die Angaben von W r e d e n ,  dass die 
Verbindung durch Salpetrigsaureanhydrid, starke Alkalien und starke 
Sauren in Camphansaure verwandelt wird. 

Bus heissem Wasser scheidet sich das Amid in langen, farnkraut- 
ahnlich verastelten, derben Nadeln ab. Die wassrige L6sung reagirt 

I 

’) a. a. O., S. 12. 



1528 

neutral; selbst bei 150° sol1 nach W r e d e n  Wasser ohne Einwirkung 
anf den Kiirper sein. 

Leicht liislich in  Alkohol, heiseem Benzol und Chloroform, wenig 
liislich in  siedendem Aether, unliislich i n  Ligroi'n. 

O x y c a m p h e r a m i n s a u r e .  
Durch kurzes Kochen mit 10procentiger Halilauge wird das Amid 

in W r e d  e n's Amidocampherslurel d. h. in Oxy c a m  p h er a m  i n  s a u  re  
iibergefuhrt : 

Aus der alkalischen Fliissigkeit y i r d  die Saure durch Salzsaure 
gefallt, durch Aufloseu in Soda gereinigt, und d a m  aus heissem 
Wasser oder siedendem Essigester umkrystallisirt. Aus ersterem 
Liisungsmittel gewinnt man die Verbindung in  Krystallen, die dem 
Amid sehr ahnlich, nur derher ausgebildet sind, aus letzterem in 
glanzenden, fliichenreicben Prismen. 

Als Schmelzpunkt giebt W r e d e n  1600 an, unsere Praparate  
schmolzen auch nach wiederholtem Umkrystallisiren bei langsamem 
Erhitzen bei 155O-l56O, der Schmelzpunkt war  nie ganz scharf und 
ziemlich abhangig VOII der Schuelligkeit des Erhitzens. Es ist dies 
ganz erklarlich, d a  die Substanz schon vor ihrem Schmelzpunkt 
Wasser abgiebt und in ihr Lacton, das Campbansaweamid, ubergeht. 
Auch beim Eindampfen einer wassrigen L6sung der Saure wird die- 
selbe vollstandig in das  Lacton zuriickverwandelt. 

Analyse: Ber. fir C ~ O H ~ ~ N O ~ .  
Procente: N 6.52. 

Gef. s )> 6.67. 
Titrirung: 0.0970 g Substanz verbrauchten 4.30 ccm '/IO n.- Kalilauge, 

statt ber. 4.51 ccm. 
Die Titrirung beweist das Vorliegen einer einbasischen Saure. 

Dasselbe ergiebt sich a u s  W r e d  e n's Analyse des Kalksalzes der  

Saure, welcbes nach der Forme1 (CIOH13 ( O H ) < ~ ~ ~ H z ) 2 C a  + 2 aq. 

zusammengesetzt ist. 
Die Saure ist leicht Ioslich in siedendem Wasser und Alkohol, 

schwer in heissem Aether, Benzol, Cbloroform, Essigester und Aeeton, 
nnlBslich in Ligroi'n. 

Camphansiiuremethylamid. 
F3gt  man zu fein gepulvertem Bromcamphersaureanhydrid (1 Mol.), 

das  mit etwas Wasser angeschlemmt ist, eine 30 procentige Liisung 
von Methylamin (2 Mol.), so findet im Gegensatz zu der tragen Ein- 
wirkung des Ammoniaks eine sehr lebhafte Reaction statt. Unter 
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starker Erwarmung tritt fiir einen Augenblick nahezu viillige Liisung 
ein , gleich darauf beginnt die Abscheiduhg weisser Krystallnadeln 
und in wenigen Augenblicken ist das Ganze zii einem festen Kuchen 
erstarrt und die Reaction beendigt. Nach dem Erkalten schiittelt 
man die fein zerriebene Krystallmasse mit kaltem Wasser. Dabei 
lost sich der neu gebildete Korper auf, wahrend etwas unangegriffenes 
Bromanhydrid ungelost zuruckbleibt. Das wassrige Filtrat dampft 
man auf dem Wasserbade ein, bis sich feine Nadeln auszuscheiden 
beginnen. Lasst man dann erkalten, so erfullt sich die Plussigkeit 
mit haufig centimeterlangen , glanzenden , sternformig verwachsenen, 
diinnen Prismen. Falls dieselben noch bromhaltig sein sollten, werden 
sie noeh einmal in der gleichen Weise behandelt. Auch aus siedendem 
Ligroi’n lasst sich der Korper leicht umkrystaflisiren. Schmelz- 
punkt: 133O. 

Analyse: Ber. fiir Cl1 H17N03. 

Procente: C 62.56, H S.06, N 6.63. 
Gef. >> )) 62.27, n 5.67, D 7.00. 

Nach Analogie der Einwirkung des Ammoniaks auf Rromcampber- 
saureanhydrid darf die Verbindung als das M e t h y l a m i d  d e r  C a m -  

p h a n  s a u  r e , Cs HIS O< ‘ONHCH3, betrachtet werden. 
___ I I  

Obwobl der Kiirper erst bei 133O schmilzt, fliesst e r  doch, auch 
in  ganz reinem Zustand, mit Wasser gekocht, zu einem Oel zusammen, 
ohne im Uebrigen angegriffen zu werden. Die wassrige Losung reagirt 
neutral. 

Schon in kaltem Wasser ist die Substanz ziemlich leicht loslich, 
sehr leicht in allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln mit 
Ausnahme des Ligroi‘ns, welches sie auch in der Hitze nur  massig 
leicht aufnimmt. Im Dampf von Benzol oder Chloroform zerfliesst 
der Korper sofort. 

0 x y c a m p  h e r  m e t  h y l a  min  saure.  
Erhitzt man das Methylamid korze Zeit - etwa 3 Minuten - 

mit IOprocentiger Kalilauge zum Sieden, so wird es in die zugehiirige 

0 x y c a m p  h e r m  e t  h y la m i  n s a u  r e , CsH13 (OH)cCO , ver- 

wandelt, die man analog wie die ubrigen Sauren isolirt und reinigt. 
Aus heissem Wasser erhalt man sie in feinen, seideglanzenden, 

concentrisch gruppirten Nadeln , die, wie die Oxycampheraminsaure 
bei langsamem Erhitzen unscharf bei 1560 schmelzen und dabei unter 
Wasserabspaltung in  das  Lacton vom Schmelzpunkt 133O iibergehen. 
Das Lacton lasst sich auch durch Eindampfen der wassrigen Liisung 
der Saure gewinnen. 

CONHCH3 
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Analyse: Ber. fur C1l H19NO1. 

Procente: C 57.65, H 8.30, N 6.11. 
Gef. )) B 58.22, )) 8.93, 1) 6.19. 

Titrirung: 0.1 135 g Substanz verbrauchten 4.92 ccm '/1D n.-Kalilauge, 
atatt ber. fur einbasische Siiure 4.96 ccm. 

In heissem Wasser leicht loalich , massig in heissem Essigester 
und in Aether. Aus einer heissen Losung in Essigester wird die 
Siiure durch Ligro'in in hiibschen, derben Prismen gefallt, die gleich- 
falls bei 155O schmelzen. 

C a m p  h a n  s a u  r e a n  i l id .  
Versetzt man eine LBsung ron 1 Mol. Bromcamphersaureanhydrid 

i n  siedendem Chloroform ruit etwas mehr als 2 Mol. Anilin, so be- 
ginnt alsbald die Ausscheidung von bromwasserstoffsaurem Anilin. 

Man digerirt auf dem Wasserbade, bis sich keine Krystalle mehr 
abscheiden, filtrirt , dampft zur Trockne, verreibt den etwas zahen 
Ruckstand mit verdiinnter Salzsaure, um das iibeiscbiissige Anilin zu 
entfernen und krystallisirt die zuriickbleibende Krystallmasse aus 
heissem Alkohol urn. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren schmelzen 
die perlmutterglanzenden Blattchen constant bei 1260; R tipe und 
M a u l 1  fanden 1230. 

Der  K6rper ist das A n i l i d  d e r  C a m p h a n s i i u r e ,  

Analyse: Ber. fur C16H19N03. 

Procente: N 3.13. 
Gef. )) )) 5.27. 

In  Wasser ist das Anilid unliislich, leicht loslich in Alkohol, 
Aether, Chloroform und Henzol. 

In  concentrirter Schwefelsaure 16st sich der Korper farblos auf; 
Zusatz von etwas Natriumnitrit ruft beim Erwarmen eine gelbrothe 
Farbung hervor. 

Yon Essigsaureanbydrid wird die Substanz bei Wasserbadtem- 
peratur nicht verandert. 

0 x y c a m  p h e r  a n i  1 s a ure. 
Zur Urnwandlung des Anilids in die OxysBwe lost man es in  

Slkohol  auf, versetzt mit uberschussiger Kalilauge (z. B. auf 9 g 
Anilid 30 ccm Alkohol und 18 g 30 procentige wassrige Kalilauge) und 
erwarmt auf dem Wasserbade, bis eine Probe der Fliissigkeit nach 
dem Verjagen des Alkohols einen in Wasser loslichen Riickstand hin- 
terlasst. Dampft man darauf den Alkohol ab, 80 scheidet sich schliess- 
lich ein schweres Oel und wenig feste Substanz ab. Auf Zusatz von 
Wasser erfolgt klare Losung, aus der durch Salzsaure die Saure an- 
fangs etwas harzig , bald kornig-krystallinisch ausgefallt wird. Zur 
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Beinigung liist man die Saure in Soda und fallt nochtnals aus. Die 
Saure schmilzt dann meist bei 1500, manchmal 1 0  hiiher und ist fiir 
weitere Verarbeitung rein genug. Zur Analyse wurde sie aus sieden- 
dem Benzol umkrystallisirt: derbe, rosettfiirmig verwachsene Prismen 
vom Schmp. 1510. Nach R u p e  und M a u l 1  154O. 

Procente: N 4.51. 
Gef. * 4.75. 

Analyse: Ber. fiir C16H21N04. 

Titrirung: 0.1808 g Substanz verbrauchten in der KiLlte 6.29 ccm l,’lo 

a.-KOH; statt ber. 6.21 ccm. 
0.1639 g Substanz verbrachten in der Kglte 5.51 ccm 1/10 n.-KOH; statt 

ber. 5.63 ccm. 
Die Substanz ist also nicht eine zweibasische Anilidocampher- 

saure, sondern eine einbasische O x y c a m p h e r a n i l s a u r e .  
Leicht lijslich in  Alkohol, Aether, Essigester und Aceton, schwer 

i n  heissem Benzol, unliislich in Ligroi’n. 
Wie die anderen Derivate der Oxycamphersaure, spaltet auch 

(lie Ani laure  sehr leicht Wasser a b  und liefert das Anilid der Cam- 
phansaure. Dies geschieht beim Schmelzen der Substanz, oder wenn 
man sie mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade erwarmt. Auch 
beim Eindunsten einer benzolischen LGsung der Saure auf dem 
Wasserbade erhalt man einen Ruckstand, der zum grassten Theil aus 
Csmphansaureanilid (125 0 )  besteht. 

Daneben erleidet die Saure jedoch noch eine andere Veranderung. 
Erwarmt man eine Beuzolliisung der Substanz etwa eine Stunde auf 
dem Wasserbade, so scheiden sich beim Erkalten zunachst weisse 
Krystalle aus, die bei 234O schmelzen. Wir haben diesen Kijrper bis 
jetzt  nur in sehr geringen Mengen erhalten und noch nicht nBher 
untersuchen konnen. Die Substanz besitzt Saurecharakter, denn sie 
lost sich glatt in Soda auf. 

Bei haufig wiederholtem Umkrystallisiren der Anilsaure aus 
Benzol bemerkt man ein stetiges langsanies Ansteigen dos Schmelz- 
punktes, das wohl gleichfdls auf die Bildung kleiner Mengen der 
hochschmelzenden Substanz zuriickzufiihren ist. 

C a m p  h a n  s a u r e  p h e n  y l  h y d r a z  i d. 
Das P h e n y l h y d r a z i d  d e r  C a m p h a n s a u r e  gewinnt man a U 8  

dem Bromcnmphersaureanhydrid genau in analoger Weise wie das 
Anilid. Ee bildet weisse, seideglauzende Nadeln, die constant bei 
1930 schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C l ~ H ~ o N a O ~ .  
Prooente: C 66.67, H 6.94, N 9.72. 

Gef. )) n 66.62, *) 7.32, n 10.06. 
Massig liislich in Alkohol und Benzol, leicht in Chloroform und 

Aceton, wenig in Aether, unlijslich in Ligroi’n. 
Rerichte d. D. chern. Gesellsrhaft. Jahrg. XXVI. 100 
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Verreibt man eine Probe des Hydrazids mit Akohol, so entstehb 
auf Zusatz von einigen Tropfen sehwacher Natronlauge eine klare 
gelbe Losung, aus der sich auf Zusatz von Wasser das Qdraz id  un- 
verandert wieder abscheidet; Essigsaure vervollstandigt die Fallung. 

Die zugehorige Saure haben wir noch nicht in vollig reinem Zu- 
stand erhalten. 

H e i d e l b  e r g ,  Universitatslaboratorium, 

202. C. Willgerodt: Ueber o-Chlorjodoso- und o-Chlorjodo- 
benxol. 

(Eingegangen am 12. Juni.) 
I. o-Chlol.jodoxobenzoE und Derivate desxelben. 
0 -  C h l  o r p h e n  y l j  o d i d  c h l o  r i d ,  C6H*Cl (JCla). 

Leitet man in eine geeignete, bei Sommerternperatur durch eine 
Kaltemischung gekiihlte Losung des o-Chlorjodbenzols Chlorgas, so 
fallt aus derselben nach einiger Zeit das Jodidchlorid aus. Diese Ver- 
bindung reprasentirt ein hellgelbes , krystallinisches Pulver, das sich 
schon bei einer Temperatur von 95-980 unter heftiger Gasentwick- 
lung zersetzt. 1st die Substanz Luft und Licht ausgesetzt, so ver- 
andert sie sich, was an der Wandlung ihrer Farbe und an dern 
Fallen des Zersetzungspunktes zu erkennen ist; dieselbe kann somit 
nicht, als Praparat aufbewabrt werden. In Chloroform, Aether und 
Beneol ist das o-Chlorphenyljodidchlorid schon in der Kalte losliah, 
schwieriger lost es sich in Eisessig und Petrolather; durch kochen- 
den Eisessig wird es vollstandig in Chlorjodhenzol und Chlor umge- 
setzt; aus kochendem Petrolather dagegen scheidet es  sich in Form 
kleiner, weissgelber Krystallchen aus. 

Beim Titriren des durch vorstehendes Jodidchlorid aus Jod- 
kalium ausgeschiedenen Jodes mit unterschwefligsaurem Natrium 
wurden 22.5 statt 22.99 pCt. Chlor gefunden. 

1. 

2. 0 -  C h 1 o r j  o d o s o b  e n zo l ,  CGHdC1 (SO). 
Fein gepulvertes o-Chlorphenyljodidchlorid setzt sich mit ver- 

diinnter Natronlauge binnen einer ' 12  Stunde vollstandig urn, wenn 
man das Reactionsgemisch von Zeit zu Zeit umschfittelt. 

Aus der von der Jodosoverbindung abfiltrirten Mutterlauge wird 
durch Versetzen mit conc. Salzsaure ein starker Niederschlag von 
Chlorphenyljodidchlorid erhalten, das nicht nur aus dem entsprechen- 
den Jodoso- sondern auch aus Jodobenzol regenerirt wird. 

Dass die Jodosoverbindungen, wenG sie auf dem von mir bekannt 
gegebenen Wege dargestellt werden, fast immer geringe Mengen von den 




