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2.5- D i c  h l  or  t e r e p  h t a l s a  u r  e s -4 n i l i n ,  CrHzCla (C02H, CsHb.NHa)z. 
Es bildet farblose Krystalle, welche bei raschem Erhitzen bei 

170-1750 sich zersetzen und dann bei 204-2050 schmelzen. Bei 
120° verlieren sie nach einigen Stunden alles Anilin; der Gewichts- 
verlust betrug 44.1 pCt., whhrerid dem Abspalten von 2 Molekiilen 
Anilin 43.9 pCt. entsprechen. 

CaoHIsOaNsCl?. Ber. N 6.65 Gef. N 6.73. 

D i c h I o r  d i h  y d r o t  e r  r p h t a 1 s a u r e  s A n  i I i n ,  
cs H4 Cla(C0z Fl , c6 H:, . NHz)z. 

Die aus SuccinylobernstrinsAureester erhnltene p - Dichlor- dl I-Di- 
hydroterephtalsaure verbindet sich mit zwei Molektilen Anilin zti 

eineni farblosen, bei 1800 schmelzenden Salz. Reim Erwiirmen auf 
120 rerliert es nach einigen Stunden allrs Anilin; Gewichts- 
verlust = 44.8 pCt. 

CmHinOaN~Cl'i. Bw. N 6.61. Gtsf. N 6.78. 

C02H, Cs HS . NHz 5 - N i  tr o i  s o  p h t a1 s a u r e s A n  i l  i l l ,  CsHa (NOr)<COs 

Die 5-Nitroisophtalsaure verbindet sich mit einem Molekiil Anilin. 
Das Salz (rasch erhitzt) schmilzt bei 165", wird dann fest und schmilzt 
wieder bei 192- 153". Das Salz ist gleichfalls in Alkohol schwer 
loslich. 

C1~HlzO6Na. Ber. N 9.31. Gef. N 9.33. 
G e n  f ,  Uiiivcrsitatslaboratol.ium. 

308. Mario Betti :  Das M e t h g l e n p h e n y l h y d r a z o n  d e s  C a m p h e r s  
und dessen desmotrope Formen. 

(Eingeg. am 4. Juli: mitgetheilt in der Sitzong ron Hrn. W. Marckwald.) 
In der mit drm Methplen :in ein negatives Radical gebuudenen 

Gruppe, . CH:, . C O . ,  wie sie auch im Campher angenornmen wird, 
lasst sich gewiihnlirh an Stelle von Wasserstoff ein Azo- uder 
Hydrazon-Rest eiiifiihren; das ist auch beirn Campher der Fall. 

Zur Ausfiihrung diesrr Substitution ist es vortheilhaft, nicht vom 
Campher selbst oder vom Satriumcnnipher, sondern viel~nehr von der 
Camphercarbonsatire oder deren Natriomsalz auszugehen, auf welches 
neutrale Diazor~iumsalzlijsungen nnch folgender Gleichung einwirken: 

C H .  C O O N a  
J 3 1 4 < ~  : + Cs €15 N? C1= N a C l +  COa 



Anilin (1 Mol.) wird in stark verdiinnter Salzsaure (2 Mol.) auf- 
geliist, mit Eis gekiihlt, Natriumnitrit (1 Mol.) in verdiinnter Lasung 
eingetragrn und hierauf CamphocarLous:'iure (1 Mol.), i u  der ent- 
sprechenden Menge verdiinnter Natronlauge geliist, hinziigefiigt. Unter 
Entwickelung von Kohlensaure scheideii sicli langsam gelbe Flocken 
aus, welche nach 24 Stunden abtiltrirt werden. Aus deni Filtrat 
setzt sich noch rnit der Zeit etwns roil derselbeu Substanz ab. 

Dab Rohproduct sctirnilzt zwisrhen 154 und 165". Bei Mehand- 
lung rnit Ligroi'ri (40-75O) wird nur eiue geriiige Menge riitlilicher, 
syrnpiiser Ver iinrrinigungeii geliiht, wlilireud drr Srhinelzpunkt auf 
cat. 1650 steigt. 

Aus heissem Alkohol krystalliuirt die Substanz in dickeu, braun- 
gelben Nndeln, die l e i  180° sclinielzen, xu9 der hrissen Benzollosung 
scheiden sich kleine Krystallr ron gleicheni Schinp. (178-18O") aus. 
Anf Zusatz von Ligroi'n zu drn Heuzolmutterlnugen grwinnt man 
nocli e twm Substanz, w e l c h  gIeichfdIs bei 180" schinilzt. 

C K H ~ O N ~ O .  Ber. C 75.00, €I 7.81, N 10.Y3. 
Gef. 74.74, n 7.84, o 11.21. 

Die Substanz ist in Aetzalkalien iinliislich, drshalb ist wohl, in 
Uebereinstiinniung init den Ausfiiliruugen von P e c  hm a n n  I ) ,  w. 
W i s l i c e n u s 2 ) ,  B a n i b e r g r r j )  und Anderru, die Existenz eines 
Wasserstoffatoms an dern die &kstotl'haltige Gruppe tragenden 
Kohlenstoffatome nicht anennehniri~. Ainderri-seits liisst die That-  
sache, dnss die Siibstmz, in kal t r r  Benzolliisung mit a b d u t  atherischer 
Losung von Eisenchlorid Leliandelt, pine tirf rubinrotIie Farbuog zeigt, 
in ihr eine Hydroxylgruppe in >C : C(01-I) .- Verkettunq voraussetzen. 
Ich glaube daher, die l e i  1SOO schnlrlzrnde Verbindung vorerst ah 
eine I1:noltorm, etwns d s :  

C . N : N.CsHj 
c . (it1 

c* H I ' <  ; 
ansehen zii solleu. 

I s o m e r i s i r n n g  d e r  b e i  180" s c h n i r l z e i i d r r l  V e r b i n d u n g .  
1st die obigtb AuKassuug als Enolform richtig, so war, da  do& 

der Canipher und seine Drrivate allgrnirin a1s Ketoformen ange- 
sprochen werden miissen, zu rrwarteu, dass auch die desmotrope 
Ketoform dieser bei 180" schirielzrndeu Enolforni darstellbar sein 
werde. Zu dieser Ketisirung bot eicli mit vie1 Aussicht nuf Erfolg 
die Metliode dar ,  welehe von R. Sehi f t ' )  in ahnlichen Palleu oft 
angewnndt wurde iind welche die Isonierisirung durcli Zufiigen kleiner 

I) Dime Bericlite 25, 3190. 
3) Dieso Berichte 27, 3201. 
4) Diese Berichte 21, 601. 

>) Dieae Beriuhtt: 25, 3461;. 
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Mengen von Piperidin oder anderer, secundarer, aliphatischer Amin- 
basen bewirkt. 

Liist man die bei 180° 
schmelzende Enolform in Renzol und fiigt eine Spur Piperidin hinzu, 
so scheiden sich alsbnld Gruppeii von kleirien, gelben Iirystallen aus, 
welche nun aber gennu bei 1554' schnlelzrn. In trockncm Bmzol 
gelijst, geben sie mit nbsolut atlierischem Eisenchlorid durchaus k e i n  e 
Far b u n g  m e  hi-. Eirie solche tritt jedoch Iangsnnl, bisweilen nach 
einigen Stunden, bisweilen erst nach mehr, als 24 Stunden ein; sie 
entstebt sogleich, wenn man erwarmt oder wenn man das  Eisen- 
chlorid der noch nicht v611ig erkalteteii Beneolliisung zusetzt, wo- 
durch wohl eine partielle Enolisirriug angezeigt w i d .  

Die new,  wie gesagt bei 1550 sclimelzeiide Verbindung ist un- 
zweifplhaft die dent vorher beschriebenen Kijrper isorliere Ketoforrn 
und da  sie in Aetzalkalieii unlijslioh ist. so glnube ich in ihr die 
Hydrazongruppe aniiehmeri und ihr somit folgende Formel zutheilen 
zu miissen: 

Der Erfolg eotsprach den Erwartungeu. 

Cr6Hw,N?Or . Ber. C 73.00, H 7 3 1 .  
Gef. )) 74.39, n 8.23. 

Die Ketoverbindung l lss t  sich unveriindert aufbewahren oder 
aus trocknem Benzol umkryetallisiren, so large iiur noch eiue ganz 
geringe. selbst uiiwagbnre Spur von Piperidin zugegen ist, andernfalls 
steigt d r r  Schmelzponkt und die Eisenreaction stellt sich wieder ein. 
Zweimal :tub 95-procentigrm Alkohol umkrystnllisirt, wandelt sia sich 
wieder in dais urspriingliche, bei 1 80° echmelzende, niit Eisenchlorid 
sich farbende Enolisomere UIII.  Die Ketoforrn ist i n  den Solventieu 
etwas weniger liislich, als die Eriolform. 

Die Verschiedenheit der beiden Formeii liisst sich auf folgende 
Wei3t. klar dernonstriren. Eine trockne Henznlliisung des reinen 
Enolisnmeren wird in zwei Theile getheilt. 1)t.m einen Theil setzt 
mau so vie1 iiber geschmnlzenem Kali getrocknetes Piperidin zu, als  
a n  der Spitze eines Schmelzpunktbestimmungisrijlirchens hangen bleibt, 
und nach einigen Miniiten fiigt man zu beiden Theilen einen Tropfen 
iitherischer Eisenchloridl6sung. Die eine Liisung wird alsbald tief 
roth, wahrend die init Piperidin behnndelte fztrblos bleibt. und dieser 
Unterschied erbalt sich sturidenlang. Diese oft wiederholte Probe 
hat mir niemals versagt. 

') Die hier beschriebenen Substanzen aersetzen sich alle sehr r a s h  bei 
Urn gute Resultate zu erlislten, muss man mit dem den Verbrennungen. 

Kupferoxpd gut reriiiischen und die Verbrcnnung langsam leiten. 
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Die beiden Isomeren zeigen unverkennbare Verwandtschaft mit 
den in letzterer Zeit bekannt gewordenen Keto-Enol-Desmotropen- 
paaren, welcbe nach derselben, hier angewandten Methode erhalten 
wurden. I n  den meisten Fiillen jedoch wurde neben den beiden 
Hauptformen noch einr dritte, sogenannte Keto-End-Mischform be- 
obachtet, und auch in  meiiiem Falle hat sich eine solche rrhalten 
lassen. 

R e  t o - E n o l - M i s c h f o r m .  
W e c h s e 1 s e i t ig e U m I a g e  r u n g  d e r 1 s o in e r e  ii .  

LBst inan das Eimlisomere (Schnip. 180") in heissem Eisessig, so 
krystallisiren beim Erkalten kleinr gelbr Nndeln, welche nunniehr bei 
I F 7  schmelzen und die l3isenreaction zeigen. Ebenfalls bei 167" 
schmilzt das Product, das nian erhiilt, WCIIII man der vrrdiinnten, 
lialten, alkoholischen Liisung Jer Enolforln (1 80")  verdiinntr Kalilauge 
bis zur Triibuug ziisetzt. Fiigt man hingegen einfach Wnsser zu, so 
erbllt man das tirspriiuglicbe Eno1isoorri.e (180") zuriick. 

Die entstnndeue Verbilldung, welche wohl mit K n o r r  ') als ein 
allotropes Gemiscli zu hezeichnrn wiire, ist selbst i l l  heiswr Kalilauge 
unloslich. In concentrirter Scliwefelaiiiire lijst sie sich mit stark 
orangerotlier Fai be uiid wird :itis dieser Liisung durch langsamea 
Eingiessen in rein- oder i n  ;~lkirliscli geinachtes Wavser in gelben 
Flncken abgeschirden, wrlche in robem Zuvtande zwischen 154 und 
159", ails Benzol unikrystnllisirt, hei 164" sclimelzen und die Eisen- 
reaction geben; ans  Alkohol urngelijst, geben sie, ebenso wie die Keto- 
form (155"). wieder in die reine Enolform (180") zuriick. 

Die Endform (l&OO), einige Zeit auf ihrem Schrnelzpunkte er- 
halten und hierauf aus troeknem Brttzol ungelijst, getit in dir gleiche, 
Iiei 165" sclimelzende Verbindung iibrr, welche, aus Alkohol um- 
krystallisirt, sich wieder in die urspriinglichr Iholform (1801') um- 
wandelt. Durch theilweisr K e t i 4  ling briiri Sc hmt.lzen der Enolver- 
bindung hat sich sornit piti Gleicbgewichtazustsiid Iiergestellt2), und 
die entstandenr Mischfoi ni schinildt bei 164- 1 f5 ". 

Geht innn aiidererseits ron der Iwi 155 ' s c h u ~ r l z ~ n d e n  Ketoform 
am, so beob;tc.litrt inan :irisloge Er,crht.iniing~~n Durch hhu6ges Um- 
liisrn aua I3enzoi atrebt die Retoform. unter theilweiver Eitolisirung, 
obigem ~Ieichgewichtszostflrlde Z I I  und geht in die hei 165" schmel- 
zende , dir  Eiwireaction gehwde Mkchforni iiber. 

Dieselbe bei l G 5 O  schriirlzendr Mischform bildrt sich, wenn die 
Ketoforin ( I  55") einige Zeit :iuf ihreiir Schinelzpnnkte erhalten und 
d:inn :iiih Henzol umkryst:illisi~t wild. Umgeltehrt grht die Misch- 
t'orm (1650) auf Zusatz voii Spuren voti Piperidin sogleich in die 
reine, sich niit Ekerichlorid nicht fnrbeitde Krtoforrn (1 55 ") iiber. 

_ _  
l) Ann. d. Cbem. R O G ,  336. 
?) Vrrgl. z. R. K n c i r r ,  dicw Berichte 30, 2387. 
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Das nllelotrope Gemisch (1650) bildet auch, wie Anfangs bemerkt, 
das  directe noch nicht umkrystallisirte Product der  Synthese dieser 
Substanzen, sei es, weil hierbei beide Formen zugleich entstehen, sei 
es, durrb den kaum zu vermeidenden Einfluss einer geringen Menge 
freier Natronlauge, welche, wie gesagt, die Enolform in die Mischform 
verwandelt. 

Die  Mischform (165“) erg& bei der Analyse: 
ClsH20NzO. Ber. C 75.00, H 7.81. 

Gef. ,> 74.75, J 5.14. 
Aus den1 Vorgebrachten scheint mir zweifellos hervorzugehen, 

dass wir es hier niit riner Gruppe von Desmotrop-Isomeren des  
Campbei-(m~thylen)-phenylh!.drazons zu thun haben, und zwar: 

1. E n o l f o r m .  C8H14.”- . : N. cs Hs , Schmp. 1800. Eisenreaction 
‘C (OR) zeigend. 

3. K e t o - E n o l - M i s c h f o r m ,  Sclinip. 1650. Eisenreaction zeigend. 

3. R e t o f o r m ,  CSH ,’. C : N ’ N H * C f i H 5 ,  Schmp. 155“. Eisenreaction 
“‘c : 0 nicht zeigend. 

Einem Vorschlage von A. Clausl) folgend, k6nnte man die 
gegenseitigen Reziehungen diesel Snbstanzen durch folgendes Schema 
susdrlcken: 

. C - N - - N . R  
1 

‘\I% . 
. c.  Ok’ 

Wir  diirfen nuiimehr auch den Campher als eine taiitoniere Sub- 
stanz tietrachten, deren Keto-Enol-Desmotropie jedoch varerst nur in  
bestimmten Abkiimmlingen zu Tage tritt. 

Uebrigeiis ist diese Vorstelluug keine durchaus nrue; dieselbe 
wurde f i r  den C:Lmphocarbonsgureester schon von R o s e r 2 )  und von 
C la i sen3)  befiirwortet, und Briihl4)  hat auf spectromrtrischem Wege 
wahrschainlich gemacht, dass der  carbathoxylirte Camphocarbonsiiure- 
ester sicli con der Eriolform des Camphers ableitet. 

Icb hoffe, noch niittels anderer Reactionen die tautomere Natur 
des Camphers nachweiseu zu k6nnen; hieriiber sowobl, als fiber 
die Derivate der hier beriihrten Substanzen und fiber die Busdehnung 
diesrr Reaction nuf andere tantomere Verbindungen, behnlte ich mir 
Tor, Weiteres zu berichten. 

F l o r e n z .  Juni  1899. Iatituto di  studi superiori. 

I) Journ. f. prakt. Chcm. 51, 33Y. 
3) Bnyer. had.-Bet .  20, 456. 

Dele  Bericlite 18, 3112. 
4) Dieze Bericlite 24, 3391 ff.; 3705 ff. 




