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Bei der Mischung Py + Ss.

Sedepunk  dos becausragonden Fadens COFeotur GO
5210 3360 520 —+ 259 54690
524.5 337.5 120 + 21 545
526 336 134 -+ 20 546
527 322 140 -+ 19.5 546.5

Bei der Mischung P + S,.
490 480 143 + 26 516
493 478 150 -+ 25 518
496 476 183 + 23 519
498 376 147 -+ 20 518

Ob diese ziemlich constant siedenden Substanzen wirklich che-
mische Individuen sind, hoffe ich durch eine eingehende Untersuchung
derselben entscheiden zu koénnen, mit welcher ich gegenwirtig be-
schiftigt bin. Vorldufig hat sich ergeben, dass dieselben, trotz ihres
regelmiissigen Verhaltens beim Sieden, dennoch keineswegs rein sind;
so z. B. wies das Gemenge P> 4+ S bei der Analyse ein Deficit von
3 pCt. — wabrscheinlich Sauerstoff — auf. Um Oxydation véllig
auszuschliessen, habe ich neue Versuche begonnen, bei denen in einem
besonderen Apparate jede Moglichkeit des Eindringens von Luft aus-
geschloasen ist.

Fir rohen Fiinffach-Schwefelphosphor stimmt mein Ver-
such recht gut mit dem Ergebniss der luftthermometrischen Bestim-
mung von H. Goldschmidt, welcher die Zahl 518¢ fand und sich
ebenfalls von der Constanz des Siedepunkts iiberzeugte.

Ich hoffe iiber weitere Ergebnisse bald berichten zu kénnen.

Heidelberg. Universitiits-Laboratorium.

291. K. Auwers und H. Schnell: Zur Kenntniss der
Camphersiure. I
(Eingegangen am 14. Juni.)
Einleitung.

Die Mittheilung der HHrn. Hans Rupe und Carl Maull
»Ueber einige Derivate der Camphersiure« im 9. Hefte dieser »Berichte«
(26, 1200) veranlasst uns, schon jetzt iiber eine noch nicht abge-
schlossene Arbeit, mit der wir seit lingerer Zeit beschiftigt sind, zu
berichten, da sich unsere Versuche zum Theil in derselben Richtung
bewegen wie die der genannten Herren.

99*
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Nachdem durch ziemlich umfangreiche Versuche im hiesigen La-
boratorium festgestellt worden war, dass sich aliphatische Siuren
nach dem ;Hell-Volhard-Zelinsky’schen Verfahren nur dann bro-
miren lassen, wenn sich mindestens ein Wasserstoffatom in o-Stellung
zu einer Carboxylgruppe befindet, schien es von Interesse, dieses Ver-
fahren auf die Camphersiure anzuwenden. Nach der V. Meyer-
Ballo schen YFormel, die neuerdings wieder in den Vordergrund ge-
treten ist und von Bamberger!), Briihl2), Semmler3) u. A. ver-
theidigt wird, erscheint die Camphersiure als eine vollstindig substi-
tuirte Bernsteinséure, die etwa mit der Tetramethylbernsteinsiure in
Parallele gesetzt werden kann:

CH; C3Hy

CH3>C.CO2H CH2>C.CO2H

CH s

cr,~ - C0H SHec.com
Tetramethylbernsteinsiure Campherséure.

Da nun die Tetramethylbernsteinsiure von Brom und Phosphor
nicht angegriffen wird t), so diirfte man von der Camphersiure nach
der obigen Auffassung ein analoges Verhalten erwarten. Wir fanden
jedoch, wie Rupe und Maull, dass dies nicht der Fall ist, diese
Sédure sich vielmehr nach dem genannten Verfahren mit Leichtigkeit
bromiren lisst und dabei in das Wreden’sche’®) Bromcamphersiure-
anhydrid ibergeht.

Im Laufe unserer Arbeit bemerkten wir, dass diese Thatsache
nicht neu ist, denn bereits vor uns hat R. Reyher ¢) im Laboratorium
von J. Wislicenus eine ausfiihrliche Untersuchung iiber die Bromi-
rung der Camphersiure und ibres Anhydrids ausgefiihrt, bei der er
zu dem gleichen Resultate gelangte.

Die Bromirung der Camphersiure verliuft indessen keineswegs
sonderlich glatt, denn man erhilt nach unseren Erfahrungen, die mit
den Angaben Reyher’s ibereinstimmen, im Durchschnitt selbst bei
gut verlaufenen Operationen nur etwa 50 pCt. der theoretischen Aus-
beate. Ein Theil der Camphersiure scheint eine tiefer gehende Zer-
setzung zu erfahren, wenigstens wurde von Reyher das Aufireten
grosserer Mengen von Kohlensidure beobachtet.

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

1) Diese Berichte 23, 218.
%) Diese Berichte 24, 3403, 3727; 2B, 1788, 1796, 2087; 26, 284, 1097.
3) Diese Berichte 25, 3519.
%) Diese Berichte 23, 305. % Ann. d. Chem. 163, 330.
) Ueber die Bromirnng des Camphersiureanhydrids und der Campher-
siure und iber die Oxydation der Camphersiure. Inaug.-Diss. Leipzig. 1891.
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und rothem Phosphor auf dem Wasserbade erhitzt, erhilt man es im
‘Wesentlichen unverfindert zuriick.

Schon Wreden bemerkte, dass das Bromatom aus dem Brom-
camphersiureanhydrid sehr leicht heransgenommen wird, mithin sehr
reactionsfihig zu sein scheint. Auch Rupe und Maull geben an,
dass das Bromatom eine bemerkenswerthe Beweglichkeit zeige und
sich #usserst leicht, theilweise unter heftiger Reaction mit gewissen
Basen umsetze.

Diese Reactionsfihigkeit des Bromatoms ist jedoch nur eine
scheinbare; soweit unsere Beobachtungen bis jetzt reichen, verbilt
sich das Brom im Gegentheil den verschiedensten Agentien gegen-
iber sehr indifferent. Es ist vielmehr die Anhydridgruppe,
welche das Bromeamphersiareanhydrid zn mannigfachen Reactionen
hefihigt, indem sie mit grosser Leichtigkeit die Elemente der ver-
schiedensten Verbindungen addirt. Hierbei entstehen zunichst Deri-
vate der Monobromcamphersiure, diese aber spalten sofort 1 Mol,
Bromwasserstoff ab und gehen in Abkdmmlinge der Camphansiure
iber, welche natiirlich dieselbe Zusammensetzung besitzen wie die er-
warteten Substitutionsproducte des Camphersiureanhydrids. Der Aus-
tritt des Bromatoms beruht also auf einer secundiren Reaction.

Besonders deutlich tritt dies bei der von Rupe und Maull und
ebenso von uns studirten Einwirkung basischer Korper auf das Brom-
anhydrid hervor. Wie die genannten Forscher in ihrer Notiz an-
geben, findet in den meisten Fillen eine mehr oder weniger heftige
Reaction statt, und es scheint, als ob das Brom direct durch den
basischen Rest ersetzt wird:

Gy His Br<gg>0 + 2NHsR= CsHy;(NHR)<G9>0 + NH;R. HBr.

In Wirklichkeit verlduft indess die Reaction nach folgendem
Schema:

CsH13BI‘<88>O + 2NH:R = CsHmBl‘<886§HR + NH;R.
CONHR CO.NHR

Cs H13 Br<COOH -+ NHgR = CSH13(l)< cO -+ NHQR .HBr.
|

So ist der von Rupe und Maull aus Bromcamphersiureanhy-
drid und Anilin gewonnene Korper vom Schmelzpunkt 1239 den auch
wir erhalten haben, nicht das Anilidocamphersiureanhydrid,

CsHy3(NHC, H5)<88>O, gondern das Anilid der Camphans:‘iur’e,

CSH130<88'NHCGH5, welches beim Kochen mit Natronlauge in
|

das Monoanilid der Oxycamphersiure, CsHla(OH)<ggggCeH5
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ibergeht, beim Erhitzen mit Salzsfiure im Rohr dagegen Camphan-
stiure liefert (Rupe und Maull):

CoHi0<g0  NHCHs | 0 — CHL0<go0H + NH, . CH,.

| I

Fir die Richtigkeit der eben entwickelten Auffassung spricht
erstens der Umstand, dass die vermeintlichen Amidoderivate der
Camphersiure, welche bei der Behandlung der primiren Reactions-
producte mit Natronlauge entstehen, nicht z w e ibasische, sondern
einbasische Siuren sind, wie Titrirung und Salzbildung beweisen.

Weiter ergiebt sich die Natur der fraglichen Korper deutlich aus
ihren verschiedenen Bildungsweisen. Durch Erhitzen von Brom-
camphersiureanhydrid mit concentrirtem Ammoniak auf 1500 erhielt
Wreden 1) eine bei 208° schmelzende Substanz, die er als Amido-
camphersiiureanhydrid betrachtet, wihrend Beilstein 2) sie in sei-

uem Handbuch als Oxycamphersiureimid, 03H13(0H)<88>NH,

auffihrt. Dieser Korper bildet sich, wie wir gefunden haben, nicht
nur mit grosster Leichtigkeit bei niederer Temperatur unter verschie-
denen Bedingungen aus demn Bromanhydrid, sondern er entsteht auch
quantitativ, wenn man Camphansiureiithylester mit concentrirtem
wissrigem Ammoniak in der Kilte stehen ldsst:

CeH0<go0C s | Nmy — CoH0<Gg N

die Verbindung ist also unzweifelhaft das Amid der Camphan-
sdure.

Erhitzt man das Amid mit verdiinntem Alkali, so erhilt man
Wreden’s®) Amidocamphersiure, welche Beilstein 3) richtig als

Oxycampheraminsiure, CBH13(OH)<gOOgg2, aufgefasst hat.

-+ 02 H5 OH,

Im Anschluss an diese Versuche wurde das Verhalten des
Campherséureanhydrids gegen Basen gepriift und vollig analog dem
des gebromten Anhydrids gefunden. Auch diese Verbindung vereinigt
sich, meist unter lebhafter Wirmeentwicklung, mit einem Molekiil
einer Base und geht in Campheraminsiure und deren Substitations-
producte iiber:

ONHR
CoHi<SO>0-+NHR = CaHu<ogon

Dargestelit wurden auf diese Weise bis jetzt die Campher-
aminsiure selbst, sowie die einfach und die zweifach methylirte Cam-
pheraminsiure.

) a a. 0. 2y Handbuch, 2. Aufl. 1, 1103, 3 a. a. O.
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Wie die Einwirkang der basischen Kérper auf das Bromcampher-
sdureanhydrid zunichst in einer Anlagerung besteht, so gilt dies
anch fir andere Substanzen, welche mit dem Bromanhydrid in Re-
action zu treten vermdgen. Kocht man z. B. die Verbindung mit
Alkohol, so wird das Brom herausgesommen, es entsteht aber nicht
durch directen Ersatz des Bromatoms Oxidthylcamphersiure,

CsHyi3(0Cy H5)<88:g, sondern durch Addition von einem Molekiil

Alkohol und daraaf folgende Abspaltung von Bromwasserstoff wird
Camphansiuresithylester gebildet:

CSH]aBr<88>O + C;H; . OH = CsHlaBr<88(())([312H5
CaHuBr<goog °—HBr = CiHin0<goO0r

-

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

Kann keine Anlagerung an die Anphydridgruppe 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 Bromatom durch die Cyangruppe zu ersetzen, Digerirt
man das Bromanhydrid mit wissrigem Cyankalium, so wird Wasser
addirt und Camphansiure gebildet, verwendet man alkoholisches Cyan-
kalinm, so entsteht der Camphansiureithylester: in beiden Fillen
findet die Addition des Losungsmittels an die Aphydridgruppe leichter
statt als die Einwirkung des Cyankaliums auf das Bromatom erfolgt.
Schliesst man aber Ldsungsmittel, die sich anlagern kénneu, aus, er-
wirmt man z. B. eine Lo&sung von Bromcamphersiureanhydrid in
Benzol mit fein gepulvertem Cyankalium oder Cyanquecksilber, so
bleibt das Bromanhydrid unangegriffen. Selbst als wir schliesslich
Aceton als Lésungsmittel anwandten, welches sownhl das Anhydrid
wie das Quecksilbercyanid aufzultsen vermag, und die Flissigkeit im
Rohr erhitzten, trat die gewiinschte Reaction nicht ein. Bei 1609
wurde das Bromaphydrid gar nicht angegriffen, ebenso wenig bei
1809 bei 200° begann sich etwas Kohle abzuscheiden — Dauer des
Erhitzens 4 Stonden — die Hauptmenge des Bromanhydrids wurde
jedoch unverindert wiedergewonnen.

Aus den im Vorstehenden skizzirten Beobachtungen lassen sich
zwar irgendwelche Beweise fiir oder gegen die Richtigkeit einer der
zahlreichen bisher aufgestellten Camphersiureformeln nicht herleiten,
doch spricht die Gesammtheit der Thatsachen unseres Erachtens
nicht zu Gunsten der V. Meyer-Ballo’schen Formel. Die That-
sache, dass sich die Camphersiure nach dem Hell-Volhard-
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Zelinsky’schen Verfahren bromiren lisst, widerspricht den bekannten
Gesetzmissigkeiten.  Freilich sind Tetramethylencarbonsiuren in
dieser Beziebung, soviel uns bekannt, noch pnicht untersucht worden,
und man konnte annehmen, dass Wasserstoffatome im Tetramethylen-
ring auch dann substituirbar sind, wenn sie sich nicht in «-'Stellung
zu einer Carboxylgruppe befinden. Man kime dann zu der von
Reyher anfgesteliten Formel des Bromcamphersiureanhydrids,

CsHy

.C.CO
CHBr.C.C >0. Auffallend wiirde jedoch dann sein, dass das
CH; .C.CO

CH;

zweite Wasserstoffatom des Ringes sich nicht in gleicher Weise durch
Brom ersetzen lisst. Gegen die Anpahme eines Ersatzes des tertidiren
Wasserstoffatoms der Isopropylgruppe durch Brom spricht die In-
differenz des Bromatoms, denn das Halogen aliphatischer Siuren
lisst sich im Allgemeinen bekanntlich sehr leicht durch die Cyan-
gruppe und andere Reste ersetzen.

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

Experimenteller Theil
Campheraminsinre.

4 g fein gepulvertes Camphersiureanhydrid wurden mit {iber-
schiissigem starkem wissrigem Ammoniak iibergossen. Unter missiger
Erwirmung und Gelbfirbung ging im Laufe weniger Minuten das
Avhydrid in Lésung bis auf geringe Reste, welche abfiltrirt warden.
Nachdem durch freiwillige Verdunstung iiber Nacht der grisste Theil
des Ammobniaks entfernt war, fiel auf Zusatz von Salzsiure die

Campheramingdure, Cg H14<88§}?2, als weisses, krystallinisches

Pulver aus, welches unscharf bei etwa 156° — 1579 schmolz. Zur
Reinigung wurde die Siure in Soda gelést, durch Salzsiure wieder
ansgefillt und ans siedendem Wasser umkrystallisirt. Der Schmelz-
punkt lag alsdann bei 174° — 1750 und #nderte sich nicht, als die
Siure ans einem heissen Gemisch von viel Chloroform und wenig
Aceton umkrystallisirt wurde. Aus diesem Losungsmittel erbilt man
die Séduare in besonders hiibschen, feinen, glinzenden Nadeln, die beim
Trocknen auaf dem Wasserbade ein porzellanartiges Aussehen an-
nehmen.
Analyse: Ber. fir C;oHy7;NOs.
Procente: N 7.03.
Gef. » » 17.36.
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Titrirang: 0.1660 g Substanz verbrauchten 8.60 eem /3o n.-Kalilange; statt
ber. 8.34 cem.

0.1435 g Substanz verbrauchten 7.30 cem /1o n.-Kalilauge; statt ber,7.21 cem.

In Benzol, Chloroform und Aether ist die Verbindung auch in
der*Hitze sehr wenig 18slich, leicht dagegen in heissem Aceton, Alko-
hol und Wasser; aus letzterem L&sungsmittel scheidet sich die Siure
leicht als olige Emulsion aus, die jedoch rasch krystallinisch erstarrt.

Aungser Laurent?) haben kiirzlich Claisen und Manasse 2) die
Campheramivsdure durch Erwéirmen von Isonitrosocampher mit rauchen-
der Salzsiure dargestellt. Ihre Angaben stimmen mit den unserigen
iberein, jedoch heben sie als auffallend hervor, dass die Sdure gegen
kochendes Alkali bestindig sei. Ein derartiges Verhalten haben wir
bei unserer Sdure nicht beobachtet; ein véllig reines Priparat ent-
wickelte vielmehr beim Kochen mit verdiinnter Natronlange sogleich
Ammoniak und wurde langsam zersetzt.

Um einen Irrthum auszuschliessen, haben wir einige quantitative
Versuche angestellt, indem wir gewogene Mengen der Siure mit Kali-
lange kochten upd das entwickelte Ammoniakgas in titrirter Salzsiiure
auffingen.

0.2740 g Saure entwickelten bei 2 stindigem Kochen mit 10 procentiger
Kalilauge eine Quantitit Ammoniak, welche 2.46 ccm /10 n.-Salzsiure neutra-
lisirte, statt ber. 13.77 cem; es waren also 17.86 pCt. der Saure zersetzt worden.

0.1325 g Séure 2 Stunden mit 50 procentiger Kalilauge gekocht verbrauchten
desgleichen 5.22 cem !/1o n.-Salzstiure, statt ber. 6.66, entspr. einer Zersetzung
von 78.41pCt. der Saure. Nach einer weiteren Stunde Kochens waren im
Ganzen 97.03 pCt. der S#aure zersetzt, die Ammoniakentwicklung jedoch noch
nicht beendet.

Camphermethylaminsiure,

Auf Zusatz von 6 g einer 33 procentigen Lésung von Methylamin
zu 5 g Camphersdureanhydrid trat eine sehr starke Erwirmung ein,
und das Apbydrid ging fast vollig in Losung. Es wuorde etwa das
gleiche Volum Wasser zugesetzt, filtrirt und Salzsdiure zugetropft.
Das ausgeschiedene krystallinische Pulver l3ste sich bis auf einen
kleinen Riickstand in Soda und wurde aus dem Filtrat abermals durch
Salzsiure gefillt. Zur Reinigung wurde die Siure mit Aceton ge-
kocht und allmihlich soviel Wasser tropfenweise hinzugefiigt, bis in
der Hitze Alles klar gelost war. Beim Erkalten schieden sich glas-
glinzende, allseitig gut ausgebildete, wasserhelle Prismen von rhom-
bischem Habitus ab, die sogleich den constanten Schmelzpunkt 2250
besassen.

Analyse: Ber. fir Ciy HiyNOs.

Procente: C 61.97, H 8.92, N 6.57.
Gef. » » 62.00, » 9.70, » 6.74.

5 Ann. d. Chem. 60, 326. % Ann. d. Chem. 274, 78,
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Titrirung: 0.0500 g Substanz verbrauchen 2.59 cem, Y15 n.-Kalilauge, statt
ber. 2.35 ccm.

Die Substanz ist mithin die einbagische Camphermethylamin-
CONHCH;
CO;H '

Die Siure ist in kaltem Wascer schwer, in heissem leicht 15s-
lich, 158t sich ferner leicht in Alkohol, schwer in Essigester, fast gar
nicht in Benzol, Ligroin und wasserfreiem Aceton.

Gegen kochendes Wasser ist die Siure bestindig, von heissem
Alkali wird sie dagegen allmihlich zerlegt.

siure, CgHy<<

Campherdimethylaminsiure.

4.4 g Camphersiiureanhydrid wurden mit wenig Wasser ange-
rithrt und mit ca. 7 g einer 33 procentigen Lésung von Dimethylamiﬁ
vermischt. Unter missiger Erwéirmung lste sich das Anhydrid fast
vollig anf. Die Siiure wurde wie die vorher beschriebene ausgefillt,
durch Losen in Soda gereinigt und schliesslich aus siedendem Essig-
ester umkrystallisirt. Lange, beiderseits zugespitzte, durchsichtige
Prismen vom Schmelzpunkt 1860—1879,

Analyse: Ber. fir CuHm NO;. )

Procente: C 63.45, H 9.25, N 6.18.
Gef. » » 63.16, » 9.56, » 6.57.

Titrirung: 0.1426 g Substauz verbrauchten .52 cem, Y/ip n.-Kalilauge,
statt ber. 6.28 cem.

Es liegt also die einbasische Dimethylcampheraminsiure,

Cs H14<g82l§_1(c H3)2’

Leicht 16slich in kaltem Alkohol und heissem Essigester, sehr
leicht in Chloroform, wenig in Benzol, fast unldslich in Aether und
Ligroin.

In heissem Wasser 16st sich die Substanz leicht auf, jedoch nicht
obne Zersetzung. Versucht man die Siure aus heissem Wasser um-
zukrystallisiren, so erhilt man selbst bei karzem Aufkochen ein
iber 2009 schmelzendes Gemisch von Camphersiureanhydrid und
Campherdimethylaminsiure. Nochmaliges Lisen in siedendem Wasser
geniigt, um dieses Gemisch in véllig reines Cawmphersiureanhydrid
vom Schmelzpankt 2229 umzuwandeln. Es ist bezeichnend fiir die
grosse Neigung der Camphersiure, Anhydrid zu bilden, dass bei der
Zersetzung der Dimethylaminsiiure in siedender wissriger Losung das
Anhydrid und nicht die freie Siure entsteht. Das Verlangen, in den
Anbydridzustand iiberzugehen, ist bei der Campherséiure offenbar
noch weit stirker entwickelt als bei der gleichfalls durch ein grosses
Anhydrisirongsbestreben ausgezeichneten: Tetramethylbernsteinsiure,
denn deren Anhydrid wird durch kurzes Aufkochen mit Wasser
vollig in die Sdure verwandelt, wihrend das Camphersdnreanhydrid

vor.
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mit anffallender Langsamkeit nur durch andaunerndes Kochen mit
Wasser hydratisirt wird.

Aus dem Mitgetheilten ergiebt sich ferner ein sehr erhehlicher
Unterschied in der Bestiindigkeit der einzelnen Campheraminsiuren:
wihrend die Campheraminsiure selbst durch kochendes Wasser gar
nicht angegriffen wird, ist die zweifach methylirte Sdure so empfind-
lich, dass sie fust momentan beim Kochen zersetzt wird.

Bromcamphersiureanhydrid.

Den ausfithrlichen Angaben Reyher’s iiber die Darstellung
dieses Korpers haben wir kaum etwas hinzuzufiigen. Auch wir be-
obachteten, dass vollig reines Bromcamphersiureanhydrid in Aether
sehr wenig loslich ist, dass jedoch Beimengungen von Campherséure-
anhydrid die Léslichkeit sehr erhdhen. Man muss deshalb fiir
méglichst vollstindige Bromirung Sorge tragen, da man sonst bei
der Reinigung des Reactionsproductes mit Aether grosse Ver-
luste erleidet und schlechte Ausbeanten an bromirtem Anhydrid erhilt.

Den Schmelzpunkt der aus Chloroform umkrystallisirten Ver-
bindung fanden wir bei 215.50—216%; Reyher giebt 214%, Wreden
2150 an.

In kaltem Wasser ist das Bromanhydrid véllig unldslich, und
wird auch bei sehr langem Stehen mit Wasser von diesem nicht
angegriffen, ebenso wenig von kalter Sodaldsung. Liisst man Brom-
camphersiureanhydrid 1—2 Tage mit verdiinnter Natrovlauge stehen,
80 wird es in Camphansiiure ibergefiihrt. Kochen mit Natronlauge
bewirkt diese Umwandlung sofort, wihrend siedendes Wasser nur
allmihlich das gebromte Anhydrid in Camphansiure verwandelt.

Die Camphansiure krystallisirt man nach unseren Erfahrungen
am besten aus siedendem Benzol um; man erhilt dann sofort véllig
reine Krystalle, die bei 201° schmelzen. Wreden fand denselben
Schmelzpunkt, Woringer?!) giebt 2000 an, Reyher 1999

Uebergiesst man Camphansiure (0.5g) mit rauchender Brom-
wagserstoffsiinre (1 cem), so erhdlt man eine klare Losung, aus der
gich aunch nach lingerem Stehen beim Verdunsten unverinderte
Camphansiure abscheidet. Die Lactonbindung der Camphansiure
wird also durch Bromwasserstoff nicht gesprengt.

Ebenso wenig vermag Ammoniak die Lactonbindong zu ldsen,
denn lisst man Campbansiure mit starkem wisserigen Ammoniak
stehen, so erhilt man nach vorsichtigem Ansinern nicht Amido-
camphersiiure, sondern die Camphansiuare zurick.

Camphansiareiithylester.
Den Ester der Camphansiure erhielt Wreden einerseits durch
Einleiten von Salzsiuregas in eine alkoholische Ldsung der Siure,

Yy Ann. d. Chem. 227%, 4.



andrerseits durch Erhitzen von Bromcamphersiureanhydrid mit Alkohol
im Rohr auof 1500.

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 Bromcamphersiureanhydrid nur sehr langsam ange-
griffen; bei einem Versuch, 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 trige, da
nach 10 stiindigem Erhitzen gleichfalls ein grosser Theil des Brom-
anhydrids unverindert war.

Ganz anders verliuft dagegen der Versuch, wenn man zur
alkoholischen L&sung des Bromcamphersiureanhydrids etwas Cyan-
kalium und Wasser giebt. Zweistiindige Digestion auf dem Wasser-
bade geniigte in diesem Falle, um 17 g Bromkérper glatt in Camphan-
ester zu verwandeln. FEs diirfte dies wohl die bequemste Methode
zur Darstellung des Esters sein. Zur Reinigung destillirt man den
Alkohol ab, behandelt die riickstindige weisse Krystallmasse mit
Wasser, die den Camphansiureester ungelést lisst, und destillirt
diesen iiber. Der Ester ist dann véllig rein; eine Analyse ergab:

Analyse: Ber. fir CigHys0,.

Procente: C 63.72, H 7.97.
Gef. » » 63.28, » 8.12.

Besonders schin krystallisirt erhilt man den Ester aus siedendem
Ligroin, aus dem er sich in diinnen, flachen, glinzenden Nadeln vom
constanten Schmelzpunkt 620 ausscheidet. Wreden giebt 639 als
Schmelzpunkt an, v. Rudzinski-Rudno') 58%; letzterer stellte den
Ester aus Camphansiure, Alkohol und Schwefelsiure dar, Der Siede-
punkt liegt nach unseren Beobachtungen bei 19501969 unter ge-
wohnlichem Druck.

Durch alkoholisches Kali wird der Ester schon bei gewdhnlicher
Temperatur sehr rasch verseift.

Camphansiureamid.

Durch Erhitzen von Bromcamphersiureanhydrid mit starker
Ammoniakfliissigkeit im Rohr auf 150° erhielt Wreden in einer
Ausbeute von 53 pCt. der Theorie das sogenannte Amidocampher-
sdureanhydrid vom Schmelzpunkt 208°0.

Zweckmissiger arbeitet man bei niederer Temperatur. Uebergiesst
man gepulvertes Bromcamphersidureanhydrid mit starkem Ammoniak,
so erfolgt anscheinend keine Reaction, da sich keine Erwirmung be-

1) Untersuchungen iber die Constitution der Camphansiure. Inaugural-
Dissertation. Wiirzburg, 1879.
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merkbar macht. Lisst man aber das Gemisch stehen, so verwandelt
sich das Pulver allmdblich in ein Haufwerk derber, glinzender
Prismen, welche aus dem Amidokdrper bestehen. Die Umwandiung
nimmt je nach der verarbeiteten Menge und der Stirke des Ammoniaks
einen oder mehrere Tage in Anspruch. Nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser zeigt die Verbindung den richtigen Schmelz-
punkt 2089 Ausbeute nahezu quantitativ.

Schneller und in gleich guter Ausbeute gewinnt man die Substanz,
wenn man in eine Lisung des Bromcamphersiureanhydrids 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 Riickstand einmal aus
kochendem Wasser um. Schmelzpunkt 2089,

v. Rudzinski-Rudno!) hat vergeblich versucht, den Camphan-
siuredthylester in das Amid der Camphansiure zu verwandeln, indem
er den Ester mit alkoholischem Ammoniak erst bei gewdhnlicher
Temperatur, spiter bei 1009, bezw. 1309, bezw. 1500 behandelte. Er
erhielt stets den unveridnderten Ester wieder.

Sehr leicht und quantitativ erfolgt dagegen die Umwandlung,
wenn man den Ester mit starkem wéssrigen Ammoniak bei ge-
woihnlicher Temperatur stehen lédsst. Der pulverférmige Ester ver-
wandelt sich ziemlich rasch in ein weisses Krystallpulver, das nur
mit Wasser gewaschen bereits bei 2080 schmilzt.

Ein Vergleich fder auf diesen verschiedenen Wegen erhaltenen
Producte ergab deren Identitit, auch stimmen unsere Beobachtungen
iiber die Eigenschaften des Korpers mit den Angaben Wreden’s gut
iiberein. Ueberdies wurde die Zusammensetzung unseres Korpers
noch darch eine Stickstoffbestimmung controlirt.

Analyse: Ber. fir CygHs NOs.

Procente: N 7.11.
Gef. » » 7.37.

Aus der letzterwihnten Bildungsweise ergiebt sich, dass der

Korper micht das Anhydrid einer Amidocawphersiure, sondern das

Amid der Camphansiure, CSH130<%(())NH2, ist. Im Einklang

|
mit dieser Auffassung stehen die Angaben von Wreden, dass die
Verbindang durch Salpetrigsidureanhydrid, starke Alkalien und starke
Sédaren in Camphansiure verwandelt wird.
Aus heissem Wasser scheidet sich das Amid in langen, farnkraut-
#hnlich veriistelten, derben Nadeln ab, Die wissrige Losung reagirt

Y a a0, 8. 12.
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neatral; selbst bei 1509 soll nach Wreden Wasser ohne Einwirkung
anf den Kérper sein.

Leicht 16slich in Alkohol, heissem Benzol und Chloroform, wenig
l16slich in siedendem Aether, unléslich in Ligroin.

Oxycampheraminsiure.

Durch kurzes Kochen mit 10 procentiger Kalilauge wird das Amid
in Wreden’s Amidocamphersiure; d. h. in Oxycampheraminsiure
iibergefiihrt:

CONH;

CeHisO<GON 2 4 H,0 = CoHsa(OH)<GO0H’
|

COoOoH -

Aus der alkalischen Flissigkeit wird die Sdure durch Salzsiure
gefillt, durch Auflésen in Soda gereinigt, und dann aus heissem
Wasser oder siedendem Essigester umkrystallisirt. Aus ersterem
Lésungsmittel gewinnt man die Verbindung in Krystallen, die dem
Amid sehr #hnlich, pur derber ausgebildet sind, aus letzterem in
glinzenden, flichenreichen Prismen.

Als Schmelzpunkt giebt Wreden 160° an, unsere Priparate
schmolzen auch nach wiederholtem Umkrystallisiren bei langsamem
Erhitzen bei 155°—156°, der Schmelzpunkt war nie ganz scharf und
ziemlich abhingig von der Schuelligkeit des Erhitzens. Es ist dies
ganz erklirlich, da die Substanz schon vor ihrem Schmelzpunkt
Wasser abgiebt und in ihr Lacton, das Camphansiureamid, iibergeht.
Auch beim Eindampfen einer wissrigen Losung der Sdure wird die-
selbe vollstindig in das Lacton zuriickverwandelt.

Analyse: Ber. fiir CioH;7NO,.

Procente: N 6.52.
Gef. > » 6.67.

Titrirung: 0.0970 g Substanz verbrauchten 4.30cem 110 n.-Kalilauge,
statt ber, 4.51 cem.

Die Titrirung beweist das Vorliegen einer einbasischen Siure.
Dasselbe ergiebt sich aus Wreden’s Aualyse des Kalksalzes der

Siure, welches nach der Formel (Cme (OH)<g8§H2)QCa + 2 aq.

zusammengesetzt ist.

Die Sdure ist leicht 18slich in siedendem Wasser und Alkohol,
schwer in heissem Aether, Benzol, Chloroform, Essigester und Aceton,
unléslich in Ligroin.

Camphansiuremethylamid.

Fiigt man zu fein gepulvertem Bromcamphersiureanhydrid (1 Mol.),

das mit etwas Wasser angeschlemmt ist, eine 30 procentige Ldsung

von Methylamin (2 Mol.), so findet im Gegensatz zu der trigen Ein-
wirkung des Ammoniaks eine sehr lebhafte Reaction statt. Unter
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starker Erwirmung tritt fir einen Augenblick nabezu vollige Losung
ein, gleich darauf beginnt die Abscheiduhg weisser Krystallnadeln
und in wenigen Augenblicken ist das Ganze zu einem festen Kuchen
erstarrt und die Reaction beendigt. Nach dem Erkalten schiittelt
man die fein zerriebene Krystallmasse mit kaltem Wasser. Dabei
l6st sich der neu gebildete Korper auf, wihrend etwas unangegriffenes
Bromanhydrid ungelst zuriickbleibt. Das wissrige Filtrat dampft
man auf dem Wasserbade ein, bis sich feine Nadeln auszuscheiden
beginnen, Lisst man dapn erkalten, so erfiillt sich die Fliissigkeit
mit hinfig centimeterlangen, glinzenden, sternformig verwachsenen,
dinnen Prismen. Falls dieselben noch bromhaltig sein sollten, werden
sie noch einmal in der gleichen Weise behandelt. Auch aus siedendem
Ligroin lidsst sich der Korper leicht umkrystallisiren. Schmelz-
punkt: 1339,
Analyse: Ber. fir Cy; HirNO;.
Procente: C 62.56, H 8.06, N 6.63.
Gef. » » 62.27, » 8.67, » 7.00.
Nach Analogie der Einwirkung des Ammoniaks auf Bromeampher-
sdureanhydrid darf die Verbindung als das Methylamid der Cam-

phansdure, CsHys 0<%8NHCH3, betrachtet werden.
|

Obwohl der Kérper erst bei 1339 schmilzt, fliesst er doch, anch
in ganz reinem Zustand, mit Wasser gekocht, zu einem Oel zusammen,
ohne im Uebrigen angegriffen zu werden. Die wissrige Losung reagirt
neuatral.

Schon in kaltem Wasser ist die Substanz ziemlich leicht 15slich,
sehr leicht in allen gebriuchlichen organischen Lisungsmitteln mit
Auspahme des Ligroins, welches sie auch in der Hitze nur méssig
leicht aufnimmt. Im Dampf von Benzol oder Chloroform zerfliesst
der Korper sofort.

Oxycamphermethylaminsiure.
Erhitzt man das Methylamid kurze Zeit — etwa 3 Minuten —
mit 10procentiger Kalilauge zum Sieden, so wird es in die zugehdrige

Oxycamphermethylaminsiure, Csng(OH)<8gggCH3, ver-

wandelt, die man analog wie die iibrigen Siuren isolirt und reinigt.

Aus heissem Wasser erhilt man sie in feinen, seidegléinzenden,
concentrisch gruppirten Nadeln, die, wie die Oxycampheraminsiure
bei langsamem Erhitzen anscharf bei 1569 schmelzen und dabei unter
‘Wasserabspaltung in das Lacton vom Schmelzpunkt 1339 dibergehen.
Das Lacton lisst sich auch durch Eindampfen der wissrigen Losung
der Sdure gewinnen.
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Analyse: Ber. fir Cyy Hy9NO,.
Procente: C 57.65, H 8.30, N 6.11.
Gef. » » 58.22, » 8.93, » 6.19.

Titrirung: 0.1135 g Substanz verbrauchten 4.92 cem 1y n.-Kalilauge,
statt ber. fir einbasische Siure 4.95 cem.

In heissem Wasser leicht 16slich, missig in heissem Essigester
und in Aether. Aus einer heissen Losung in Essigester wird die

Sinre durch Ligroin in hiibschen, derben Prismen gefillt, die gleich-
falls bei 155° schmelzen.

Camphansidureanilid.

Versetzt man eine Liosung von 1 Mol. Bromcampherséiureanhydrid
in siedendem Chloroform mit 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 zihen
Riickstand mit verdiinnter Salzsdure, um das iiberschiissige Anilin zu
entfernen und krystallisirt die zuriickbleibende Krystallmasse aus
heissem Alkohol um. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren schmelzen
die perlmutterglinzenden Bléttchen constant bei 126°; Rupe und
Maull fanden 1239,

Der Korper ist das Anilid der Camphansiure,

CONHCsH
CHO<Goom -
Analyse: Ber. fiir CisH sNO;.
Procente: N 5.13.
Gef. » » 521,

In Wasser ist das Anilid unléslich, leicht léslich in Alkohol,
Aether, Chloroform und Benzol.

In concentrirter Schwefelsiure 16st sich der Korper farblos auf;
Zusatz von etwas Natriumnitrit ruft beim Erwirmen eine gelbrothe
Fiarbung hervor.

Voo Essigsiureanhydrid wird die Substanz bei Wasserbadtem-
peratur nicht verdndert.

Oxycampheranilséure.

Zur Umwandlung des Anilids in die Oxysiure 16st man es in
Alkohol auf, versetzt mit {iberschiissiger Kalilauge (z. B. aof 9 g
Anilid 30 cem Alkohol und 18 g 30 procentige wiissrige Kalilauge) und
erwirmt auf dem Wasserbade, bis eine Probe der Fliissigkeit nach
dem Verjagen des Alkohols einen in Wasser ldslichen Rickstand hin-
terlisst. Dampft man darauf den Alkohol ab, so scheidet sich schliess-
lich ein schweres Oel und wenig feste Substanz ab. Auf Zusatz von
Waasser erfolgt klare Liosung, aus der durch Salzsiure die Sdure an-
fangs etwas harzig, bald korpig-krystallinisch ausgefillt wird. Zur
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Reinigung 18st man die S#ure in Soda und fillt nochmals aus. Die
Sdure schmilzt dann meist bei 150° manchmal 19 héher und ist fiir
weitere Verarbeitung rein genng. Zur Apalyse wurde sie aus sieden-
dem Benzol umkrystallisirt: derbe, rosettférmig verwachsene Prismen
vom Schmp. 151%. Nach Rupe und Maull 1549,
Analyse: Ber. fiir CigHgNOs.
Procente: N 4.81.
Gref. » » 4.78.

Titrirung: 0.1808 g Substanz verbrauchten in der Kilte 6.29 cem Yo
n.-KOH; statt ber. 6.21 ccm.

0.1639 g Substanz verbrachten in der Kilte 5.51 ccm 110 n.-KOH; statt
ber. 5.63 cem.

Die Substanz ist also nicht eine zweibasische Anilidocampher-
siure, sondern eine einbasische Oxycampheranilsiure.

Leicht 16slich in Alkohol, Aether, Essigester und Aceton, schwer
in heissem Benzol, unléslich in Ligroin.

Wie die anderen Derivate der Oxycamphersidure, spaltet auch
die Anilsdure sehr leicht Wasser ab und liefert das Anilid der Cam-
phansiure. Dies geschieht beim Schmelzen der Substanz, oder wenn
man sie mit Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade erwirmt. Auch
beim Eindunsten einer benzolischen Léosung der Shure auf dem
Wasserbade erhilt man einen Riickstand, der zum gréssten Theil aus
Camphansiureanilid (1259) besteht.

Daneben erleidet die Siure jedoch noch eine andere Verinderung.
Erwirmt man eine Benzollsung der Substanz etwa eine Stunde auf
dem Wasserbade, so scheiden sich beim Erkalten zundchst weisse
Krystalle aus, die bei 234° schmelzen. Wir haben diesen Kérper bis
jetzt nur in sebr geringen Mengen erhalten und noch nicht niher
antersuchen kénnen. Die Substanz besitzt ‘Siurecharakter, denn sie
16st sich glatt in -Soda auf.

Bei hiufig wiederholtem Umkrystallisiren der Anilsiure aus
Benzol bemerkt man ein stetiges langsames Ansteigen des Schmelz-
punktes, das wohl gleichfalls aof die Bildung kleiner Mengen der
hochschmelzenden Substanz zuriickzufiihren ist.

Camphansiurephenylhydrazid.

Das Phenylhydrazid der Camphansiure gewinnt man aus
dem Bromcamphersidureanhydrid genau in analoger Weise wie das
Anilid. Es bildet weisse, seideglinzende Nadeln, die constant bei
1939 schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CisHaoN3Os.

Procente: C 66.67, H 8.94, N 9.72.
Gef. » » 66.62, » 7.32, » 10.06.

Miissig 16slich in Alkobol und Benzol, leicht in Chloroform und
Aceton, wenig in Aether, unléslich in Ligroin.

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVI. 100
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Verreibt man eine Probe des Hydrazids mit Alkohol, so entsteht
auf Zusatz von einigen Tropfen schwaeher Natronlauge eine klare
gelbe Losung, aus der sich auf Zusatz von Wasser das Hydrazid un-
verindert wieder abscheidet; Essigsiure vervollstindigt die Fillung.

Die zugehdrige Siéure haben wir noch nicht in véllig reinem Za-
stand erhalten.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

292. C. Willgerodt: Ueber o-Chlorjodoso- und o-Chlorjodo~
benzol.
(Eingegangen am 12. Juni.)
L. o-Chlorjodosobenzol und Derivate desselben.
1. o-Chlorphenyljodidehlorid, CsHsCl (JCly).

Leitet man in eine geeignete, bei Sommertemperatur durch eine
Kiltemischung gekiihlte Lésung des o-Chlorjodbenzols Chlorgas, so
fillt aus derselben nach einiger Zeit das Jodidchlorid aus. Diese Ver-
bindung reprisentirt ein hellgelbes, krystallinisches Pulver, das sich
schon bei einer Temperatar von 95—989 unter heftiger Gasentwick-
long zersetzt. Ist die Substanz Luft und Licht ausgesetzt, 8o ver-
dndert sie sich, was an der Wandlung ihrer Farbe und an dem
Fallen des Zersetzungspunktes zu erkennen ist; dieselbe kann somit
nicht, als Priparat aufbewahrt werden. In Chloroform, Aether und
Benzol ist das o-Chlorphenyljodidchlorid schon in der Kilte 18slich,
schwieriger 16st es sich in Eisessig und Petrolither; durch kochen-
den Eisessig wird es vollstindig in Chlorjodbenzol und Chlor nmge-
setzt; aus kochendem Petrolither dagegen scheidet es sich in Form
kleiner, weissgelber Krystillchen aus,

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

2. o0-Chlorjodosobenzol, CsH,CI(JO).

Fein gepulvertes o-Chlorphenyljodidchlorid setzt sich mit ver-
diinnter Natronlauge binnen einer !/ Stunde vollstindig um, wenn
man das Reactionsgemisch von Zeit zu Zeit umschiittelt.

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

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





