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-dass derselbe, wie dies auch schon C. Beyer!) beobachtet hat, erst durch
die oxydirende Einwirkung des Luftsauerstoffs auf die alkalische
Flissigkeit gebildet wird, ganz im Gegensatz zu den von uns gepriif-
ten Farbstoffen der Cyaninreihe, die sofort ohne Einwirkung des
Luftsauerstoffs entstehen. Vollig unbedacht ist es aber, wenn der
Verfasser des Originalartikels diese Farbstoffbildung, die schon #usser-
lich ganz anders verlduft, gegen die von uns aufgestellten Constituti-
onsformeln in’s Feld fiihrt. Vermuthlicb gehdrt der blaue Farbstoff
aus dem «,y-Dimethylchinolinjodmethylat in eine ganz andere Klasse
-der Cyaninfarbstoffe, in die auch der Farbstoff aus reinem Lepidin-
dthyljodid zu bringen sein diirfte. Durch die gegen uns gerichteten
Angriffe ist also keineswegs die von uns in unseren Abhandlungen
zum Ausdruck gebrachte Anschauung erschiittert worden.

Da ich personlich jetzt nicht in der Lage bin, mich dem sehr
interessanten Gebiet der Cyaninfarbstoffe weiter zu widmen, iberlasse
ich die Fortsetzung Hrn. Auerbach, dem ich auch an dieser Stelle
fiir seine Bemiihungen meinen besten Dank sage.

656. Julius Tafel und Heinrich Bublitz:
Zur Kenntniss der Camphidone.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangeo am 13. November 1905.)

Vor 4 Jahren haben Tafel und Eckstein?) iiber die elektro-
iytische Reduction des Camphersiureimids berichtet, welche zu zwei iso-
meren Camphidonen der Zusammensetzung CyoH;s ON fihrte, die
als «- und $-Camphidon unterschieden warden. Nach dieser Ent-
stehungsweise konnten den beiden Camphidonen die Constitutions-
formeln I und II zugeschrieben werden:

CHs CHy |
CH, -C O CHy C  CH
1  HC.C.CH,  NH 1L,  HC.C.CH; NH.
CH, -~ -CH CH CH; --CH €O

Dagegen musste damals unentschieden gelassen werden, welche
-dieser Formeln dem «- und welche dem g-Camphidon zukommt. Eine
Maglichkeit, diese Frage zu entscheiden, bot eine Reaction, welche
.zuerst Graebe?) zur Ueberfihrung des Phtalimidins in Phtalid und

) Journ. fir prakt. Chem. (2] 33, 406.

%) Diese Berichte 34, 3274 [1901). 3) Aon, d. Chem. 247, 288.
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spiter der Eine!) von uns zur Ueberfiibrung von Methylpyrrolidon in
Valerolacton beputzt hat. Es ist dies die Zersetzung der Nitroso-
producte durch Alkali, welche direct zu den Alkalisalzen der Oxy-
giuren fihrt, aus denen durch Kochen mit Siuren die Lactone er-
halten werden. Man durfte erwarten, bei dieser Reaction aus den
Camphidonen folgende Campholide (III und IV) zu erhalten:

CH CH
CH——C——CO CH——C—— CH,

. | H,c.C.cH; O IV. | HsC.C.CH; \/ o.
CH——CH—CH; CH;—— CH—€0

Eines dieser Campholide haben Baever und Villiger?) durch
Oxydation des Camphers mit Sulfopersiure dargestellt, wodurch ihm
die Formel 111 zugewiesen ist. Das gleiche Campholid haben wir
nun auf dem bezeichneten Wege ans dem «-Camphidon gewonnen,
godass also fir das Letztere die Formel I, fiir das p-Camphidon die
Formel 1I erwiesen ist. Durch diese Feststellung erhdlt die schon
friiher mitgetheilte Thatsache, dass nur das g-Campbidon ein Hydrat
bildet, ein gewisses Interesse, und wir konnten nachweisen, dass das
p-Camphidon auch allein zur Bildung eines Anhydrids unter Abspal-
tung von Wasser aus zwei Molekiilen befihigt ist.

Nitroso-a-camphidon.

Das Nitrosoproduct féllt in vorziiglicher Ausbeute als rasch er-
starrendes, gelbes Oel aus, wenn man eine Ldsung von «-Camphidon
in 30-procentiger Schwefelsiure unter Eiskihlung mit Natriumnitrit-
{0sung versetzt. Zur Analyse wurde es zwei Mal aus Petrolither
umkrystallisirt und im Vacuum iber Schwefelsdure getrocknpet.

0.2073 g Sbst.: 0.465 g COg, 0.154 g Ho0. — 0.1807 g Sbst.: 22.5 cem
N (219, 754 mm).

CioH150:Ny. Ber. C 61.17, H 8.23, N 14.27.
Gef. » 61.17, » 8.32, » 14.06.

Schmp. 127°  Unléslick in Wasser, dagegen leicht ldslich in
allen organischen Losungsmitteln. Von siedendem Petrolither sind
10— 12 Theile zur Lo&sung néthig. Beim Erkalten krystallisiren
schwefelgelbe Nadeln. Das Nitrosamin ist wesentlich bestindiger als
das Nitrosopyrrolidon, doch lidsst es sich nicht obne Zersetzung de-
stilliren. Es eignet sich vorziiglich zur Identificirung des Camphidons.

Einwirkung von Alkali auf Nitroso-a«-camphidon.

20 g rohes Nitrosamin wurden mit 10 g Aetzkali in 100 ccm
Wasser am Riickflusskiibler vorsichtig erhitzt, wobei die Masse zu

1 Diese Berichte 22, 1864 [1889]. %) Diese Berichte 32, 3631 [1899].
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einem Oel zusammenschmolz. Nahe bei der Siedetemperatur beginnt
eine lebhafte Gasentwickelung, welche nach balbstiindigem Kochen
beendet ist. Auf der nur schwach gefirbten Flissigkeit schwimmt
dann eine geringe Menge farblosen Qeles von unangenehmem Geruch.
Sie wurde nach dem Erkalten sorgfiliig mit Chloroform ausgezogen,
welches 2.15 g eiver schwach gelbgefirbten, campberartig riechenden
Masse aufnahm, die in der Hauptsache regenerirtes a-Camphidon war.
Die alkalische Flissigkeit wurde stark mit Schwefelsiure angesiuert,
.wobei eine halbfeste, gelbliche Masse ausfiel. Jetzt wurde mehrere
Stunden am Riickflusskiihler gekocht und dann mit Aether ausge-
schiittelt. Die itherische Lésung hinterliess 13 g einer schwach ge-
firbten, theilweise krystallinischen Substanz von butterartiger Con-
sistenz. Dieses Product enthdlt peben viel Lacton geringe Mengen
einer Saure. Um diese zu entfernen, wurde es wieder in Aether ge-
list, die Lisung mit Wasser unterschichtet und so lange tropfenweise
Natriumcarbonatlésung zugegeben, bis auch npach halbstindigem
Schiitteln die alkalische Reaction bestehen blieb. Aus der alkalischen,
vom Aether befreiten Losung wurde durch Siuren 0.4 g einer weissen,
krystallinischen Substanz ausgefillt, welche durch Aufnebmen in Eis-
essig und Fillen mit Wasser gereinigt und zwischen Papier getrocknet
wurde.

0.1361 g Sbst.: 0.3558 g COy, 0.1163 g HyO. — 0.0999 g Sbst.: 0.2597 g
CO0,, 0.0802 g H30.

CioHys0y. Ber. C 71.43, H 9.52.
Gef. » 70.90, 71.30, » 9.00, 9.57.

Schmp. 149—1550  Sehr leicht léslich in allen organischen Ld-
supgsmitteln und in Alkalien. Vermuthlich kommt der Siure die
Constitution

CH,
CH;——C——COOH
H,C.C.CHs
CH, C——cH,

za. Wir haben sie jedoch nicht niher untersucht.

Die mit Sodalésung ausgeschiittelte Aetherldsung hinterliess nach
dem Trocknen mit Natriumsulfat 11.4 g einer kaum gefirbten Masse
von butterartiger Consistenz, welche direct destillirt wurde und zwi-
rchen 2579 und 260° Gberging. DBei wiederholter Destillation destil-
lirte die Hauptmenge bei 257—258° (745 mm Druck).

0.2803 g Sbst.: 0.1322 g COs, 0.2403 g Hy0. — 0.2543 g Sbst.: 0.6635 g
C0s, 0.2157 g Hy0.

CioHis0:. Ber. C 71.43, H 9.52.
Gef. » 71.24, T1.17, » 9.60, 9.55.
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Die Substanz hat das specifische Drehungsvermégen [e]d =
— 24,130, Sie ist in Wasser und kalten Alkalien unldslich, sehr
leicht 16glich in allen organischen Losungsmitteln. Aus Eisessigiosung
wird sie durch Wasserzusatz wieder gefillt, mit Wasserdampfen ist
sie leicht flichtig. Sie reagirt auf Lakmus neutral und besitzt einen
an Terpen erinnernden Geruch. Brom wird unter Bildung von
Bromwasserstoff aufgenommen. Durch Schitteln mit 100° warmer
Alkalilauge wird das Lacton sehr rasch gelost; beim Ansiduern fillt
eine S#ure aus, die aber sehr rasch von selbst wieder in’s Lacton
iibergeht.

Trotz der stimmenden Apalysen und des constanten Siedepunkts
ist dieses Product nicht einheitlicher Natur. Das durch Destillation
gereinigte Product schmilzt bei 90° Als aber eine grdssere Menge
Substanz aus Petrolither umkrystallisirt wurde, stieg mit jeder Kry-
stallisation der Schmelzpunkt héher. Wegen der grossen Verluste
konnten wir dieses Verfahren nicht bis zu einem constanten Schmelz-
punkt treiben.

Eine éhnliche Erfahrung scheinen Baeyer und Villiger mit
dem Oxydationsproduct des Camphers gemacht zu haben. Auch sie
erhielten zuniichst ein Product, aus dem erst durch die Bebandlung mit
Eisessig-Bromwasserstoffsiure und Regenerirung des Lactons mittels
Alkali ein Korper mit definirten Eigenschaften erbalten werden konnte.
Wir haben die Oxydation von Campher mit Salfopersiure nach
Baeyer und Villiger ausgefiihrt und thatséchlich ein Rohlacton er-
halten, dessen dussere Eigenschaften mit denen des unserigen unge-
fahr dbereinstimmten.

Man muss also annehmen, dass bei den beiden Darstellungsweisen
des Campholids isomere oder vielleicht auch polymere Producte neben
einander entstehen. Eine Isomerie lisst sich allerdings aus der Cam-
pherformel nicht ungezwungen ableiten, und man wire wohl genéthigt,
Umlagerungen in dem Kohlenwasserstofitheil des Molekiils anzunehmen.
Die Aonabme einer Polymerie wiirde eine Stiitze finden in der Beob-
achtung von Fichter und Beisswenger!), dass das y-Valerolacton
spontan in ein festes Polymeres {ibergeht.

Wir haben bisher diese Frage nicht nidher untersucht, weil es uns
zunidichst nur darum zu thun war, nachzuweisen, dass das Campholid
aus «-Camphidon im Gegensatz za dem aus pg-Campbidon mit dem
Campbolid von Baeyer und Villiger dbereinstimmt, und diese Ueber-
einstimmung hat sich durch die directe Vergléichung des Verhaltens
der beiden Pridparate gegen Jodwassetstoffsiure und Bromwasserstoff-
sdure mit Sicherheit ergeben.

1) Diese Berichte 36, 1200 {1901].
Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII.
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Verbalten der Lactone aus Campher und aus «-Campbidon
gegen Eisessig-Bromwasserstoff.

Die beiden Producte wurden in gleicher Weise behandelt, und zwar ein
Theil des Lactons mit 12 Th. bei Zimmertemperatur mit trocknem Brom-
wasserstoff gesattigten Eisessigs iibergossen, wobei Lésung eintrat. In beiden
Proben begann erst nach mehreren Tagen Krystallisation, die aber verhiltniss-
missig gering blieb. Das Aussehen, der Schmelzpunkt, die Loslichkeit in
Ligroin und die Krystallisation aus demselben waren bei den beiden brom-
haltigen Ausscheidungen sehr nahe Gibereinstimmend, sodass an deren Iden-
titat nicht gezweifelt werden konnte. Zu einem genauen, objectiven Vergleich
reichte jedoch die Menge nicht aus.

Verhalten der Lactone gegen Jodwasserstoff.

Ein besseres Resultat ergab die Bebandlung mit frisch gesittigter
Jodwasserstoffsiure. Je 10 g der Lactone wurden mit 60 g der Siure
iibergossen und bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach
etwa eiper Stunde begann die Abscheidung einer Krystallmasse, die
sich nach vier Tagen nicht mebr vermehrte. Sie wurde in beiden
Fillen auf Asbest abgesaugt, mit wenig Jodwasserstoffsiiure gewaschen
und auf Thon im Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute betrug beim
Product aus Camphidon 5.1 g und bei dem aus Campher 6 g. Beide
Producte wurden in einer kalten Losung von etwas mehr als der be-
rechoeten Menge Soda unter gutem Schiitteln geldst und rasch filtrirt.
Nach einigen Minuten erfolgte die Abscheidung einer weissen Krystall-
masse vom Schmp. 209" (Camphidon) und 210° (Campher).

Der Schmelzpuokt des Camphidonproductes stieg nach zweima-
ligem Umkrystallisiren aus siedendem Ligroin auf 210—2119°, wie ihn
Baeyer und Villiger fiir ihr reines Campholid angeben. Das Pro-
duct aus Camphidon wurde analysirt.

0.1454 g Sbst.: 0.3801 g COs, 0.122 g H,0.

CioHi603. Ber. C 71.43, H 9.52.
Gef. » 71.30, » 9.4l.

Von beiden Proben wurde das Drehungsvermdgen bestimmt und

fir das Camphidonproduct zu el = —21.85° und fiir das Campher-

product zu [u]},g = —21.75% gefunden.

Nitroso-g-camphbidon.

Das Nitrosamin wird ebenso bereitet wie das a-Product, fillt aber
etwas langsamer aus als das Letztere. Zur Analyse wurde es aus
Petrolither umkrystallisirt und im Vacuum iber Schwefelsinre ge-
trocknet.

0.157 g Sbst.: 0.3512 g COg, 0.116 g HyO. — 0.1782 g Sbst.: 22.2 cem
N (21° 754 mm).



CioHi;0aNs. Ber. C 61.17, H 8.23, N 14.27.
Gef. » 61.01, » 8.28, » 14.07.

Das Nitroso-f-camphidon schmilzt bei 138°; es ist wie das «-
Derivat in Wasser unléslich und 16st sich in organischen Ldsungs-
mitteln, insbesondere in Petrolither, schwerer als dieses. Es kann aus
diesen Losungsmitteln in glinzenden, mehrere cm langen, spiessigen,
gelben Nadeln erhalten werden. Beziiglich seiner Bestiindigkeit gilt
das vom e-Product Gesagte.

Einwirkung von Alkali auf Nitroso-p-camphidon.

Die Zersetzung des f-Productes erfolgt heftiger als die des «-
Productes, sodass sehr vorsichtig erhitzt werden muss. Die Verar-
beitung geschah wie oben angegeben. Aus 30 g Nitrosamin wurden
2.6 g p-Camphidon regenerirt, die Menge der gebildeten Sdure war
verschwindend klein. Das robe Lacton ging bei 760 mm Drack zwi-
schen 264° und 268Y liber, die Hauptmenge zwischen 266° und 2689,
Bei einer nochmaligen Destillation wurden die Fractionen 264—266°
(I) und 266—2068° (II) gesondert aufgefangen und analysirt.

0.3046 g Sbst.: 0.797 g €Oy, 0.2525 g Hy0. — 0.2835 g Sbst.: 0.742 g
€O, 0.2418 g H,0.

C]UHlsOQ. Ber. C 71.43, H 9.52.
Gef. » (I) 71.36, (II; 71.38, » 9.30, 9.56.

Die #dusseren Eigenschaften des Destillates stimmten mit denen
des Korpers aus dem «-Campbidou iiberein, es lag also offenbar wieder
ein Gemenge isomerer oder polymerer Substanzen vor. Das von
Bacyer und Villiger aus Campber dargestellte Campholid ist aber
nicbt darin entbalten, denn bei der Behandlung mit Eisessig-Brom-
wasserstoffsidure in der oben geschilderten Art scheidet sich auch bei
langem Stehen nichts Krystallisirtes ab, und aus dem nur theilweise
krystallinischen Niederschlag, welcher bei langem Stehen mit rauchen-
der Jodwasserstoffeiiure erhalten wird, ldsst sich mit Sodalésung kein
krystallinisches Product gewinnen.

Di-f-camphidon-anhydrid.

3 g im Vacuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknetes f-Campbi-
don wurden mit 40 g frisch destillirtem Phosphoroxychlorid 8 Stunden
lang am Riickflusskiihler gekocht, dann das Gberschiissige Oxychlorid
im Vacuum bei 50° abdestillirt und der gelbliche, syrupése Riickstand
in kaltem Wasser gelést. Die Ldsung wurde zur Entfernung unver-
inderten Camphidons mit Aether ausgeschiittelt und dann alkalisch ge-
macht, wobei 3.8 g eines weissen, etwas klebrigen, bei 142° schmelzenden
Pulvers ausfielen (79 pCt. der theoretisch mdéglichen Menge). Zur
Analyse wurde der Kérper in Aceton geldst und vorsichtig bis zur

245*
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Triibung mit Wasser versetzt. Nach einigem Stehen trat Krystalli-
sation ein.

0.234 g Sbst.: 0.6507 g CO, 0.215g H;0. — 0.140 g Sbst.: 11.3 cem
N (239, 748.5 mm).

CgonONq. Ber. C 7585, H 10.21, N 8.86
Gef. » 75.83, » 10.30, » 8.89.

Eine Molekulargewichtsbestimmung ergab 269 statt der berech-
peten 316. Das optische Drehungsvermégen einer 10 cm langen
Schicht einer Lésung von 10 g Substanz zu 100 cem in Benzol ergab
[a]g“= +207.4% Das reine Prodact schmilzt bei 144—145° Es ist
leicht 18slich in allen organischen Losungsmitteln und in Mineralsiduren,
wenig l6slich in Wasser. Aus mineralsaurer Losung wird es durch
Natriumacetat gefillt.

Wird eine Eisessiglosung des Anhydrids mit Brom versetzt, so
erhdlt man ein orangegelbes Bromid, das aus heissem Eisessig in
Blittchen vom Schmp. 196° krystallisirt, Aceton regenerirt aus dem-
selben das Aphydrid.

Bei der elektrolytischen Reduction in schwefelsaurer Losung an
Bleikathoden nimmt das Dicamphidonanhydrid 2 Atome Wasserstoff
pro Molekiil auf, ohne dass eine Spaltung des Letzteren eintritt: es
enthiilt also vermuthlich eine doppelte Kohlenstoftbindung, welche
bei der Reduction in eine einfache iibergeht.

Bei der Behandlung des «-Camphidons mit Phosphoroxychlorid
in der oben beschriebenen Weise wurden von 0.5 g 0.4 g unverindert
wieder gewonnen. Ebenso, wenn mit Phosphoroxychlorid auf 130°
oder 150" erhitzt wurde. Auch durch die Behandlung mit Phosphor-
oxychlorid und Phosphorpentachlorid, dann mit concentrirter Schwefel-
siiure bei 180° oder mit concentrirter Salzsidure bei 210° konnte keine
Anhydridbildung des «-Camphidons erzielt werden.

Als ein Gemisch von gleichen Theilen @- und #-Cam-
phidon wiederum in der oben beschriebenen Weise mit Phosphor-
oxychlorid gekocht wurde, wurden aus 4 g 1.9 g «-Camphidon beim
Auasziehen mit Aether gewonnen, wihrend 1.85 g reines Di-pg-cam-
phidonanhydrid erbalten wurden. Dieser Verhalten kann zur Dar-
stellung von reinem «-Camphidon aus dem Rohcamphidon diepen.





