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0.1901 g Sbst. gaben beim Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure 
0.1102 g N a  SO4 ; eine gleiche Menge bei einer zweiten Bestimmung 0.1094 g 
Na8S04, 0.2377 g Sbst. OMSO g BaS04; eine gleiche Menge 0.4521 g BaSO4. 

NaSOaFI. Ber. Nn 18.85, SOs 65.57. 
Gef. n 18.77, 18.64, )D 65.73, 65.31. 

Als ferner 0.2064 g Sbst. mit 50 ccm Normalsalzsiure im Platingefiio am 
Platinkfihler drei Stuoden lang gekocht wurden, waren, nachdem man der 
Fliissigkeit 50 ccm Normalnatronlauge zugefiigt hrtte, noch weitere 16.4 ccm 
"'5-Natroolauge zu ihrer Neutralisation (Indicator Phenolphthalein) erforderlic h. 

Nnch der Gleichung: NaSOa FI + H,O = NaSOd H + H FI be- 
rechnet sich, daB die aus der aogewaodteo Substaozmeoge bei der  
Hydrolyse entstehende, a c i d i n i e t r i s c h  bestimmbare Saure 16.9 ccm 
"/5-Natronlauge zur Neutralisatiou gebraucheu mu13te. 

Die Versuche iiber Fluorsulfonsaure und ihre Salze werden im 
hiesigeo Institut nach deu verscbiedansteu Richtungen fortgesetzt. 

Bei der Ausfuhrung der vorstehenden Arbeit hatte ich mich ebeo- 
falls der ausgezeichneten Hilfe des Hrn. Dr. F r i e d r i c h  H n h n  zu 
erfreuen, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle besteus daoke. 

326. J. Houben und Brnst Willfroth: Ober Oamphen- 
carbons&ureamide und Hydro-camphen-carbonsiiureamid. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitht Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Juli 1913.) 

WBhreod der Ubergaog vom Bornyl- bezw. Isobornyl-chlorid 
zum Carnphen eio anscheinend einheitliches Produkt liefert I), erbalt 
nl:tn, wie wir kiirzlicb rnitteilten, aus dem carboxylierten Rornyl- . 
cblorid, d. h. der Chlor-allo-camphancnrbonsiiure bezw. ihrem Ester, 
beim Kochen mit methylalkoholischern Kali unter anderern z m e i  v e r -  
s c  b i e d e n  e Campben-carbon~auren~). n iese  konnen ihr Eutsteheo einmal 
der unsyrnmetrischen Struktur der Chlor-allo-camphan-carboo~iiure ver- 
dnnkeoS). Es ist aber auch rnoglich, da13 das kochende alkoholisclie 
Kltli den eiobeitlichen Verlauf der Cblorwvrtsserstofl-Abspaltung stort 
und AolaB zum Entstehen zweier isomerer Siiuren gibt. 

Fur die Beurteilung dieser Frage schien uns die Beobachtung 
von Wert, daB das Chlor-allo-camphan-carbonsaureamid - welches 

1) Jdoycho und Zienkowski ,  A. 840, 50 [1905], sind allerdings ge- 
genteiliger Meinuog. Man rergleiche aiich 0. Aschan ,  A. 388, I, 39, 52 
[1911]; 898, 299 [1913]. 

3 J. Houben uod E. W i l l f r o t h ,  B. 46, '1253 [1913]. 
3) J. H o u b e n  und E. W i l l f r o t h ,  loc. cit. 
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i n  90--93-prozentiger Ausbeute und gut krystallisiert aus  dem Chlorid 
tnit Ammoniak gewoonen werden kann - schon beim einfachen 
KocLen mit Wasser alles Cblor als Chlorwasserstoff verliert und in 
ein schijn krystallisiereodes uugeshttigtes Amid iibergeht I ) :  

CioHigC1.CO.NHa =CioHi:,.CO.NHa + H C l .  

Es eotstand die Prage, ob auch dieser, ohne die Hilfe des  Al- 
kqlis sich vollziebeude bergang mit einem Systemwechsel verbunden 
i d ,  das heiBt, ob in dem ungeahttigten Amid ein Bornylen- oder ein 
Camphen-carbonsiiurenniid vorliegt. 

Ftir den normalen Verlauf der Chlorwasserstoff-Abspaltung sprach 
der  Umstiind, da13 rauchende Salzsaure das ungesiittigte Amid in den 
Ausgangsstoff zuruckverwandelt. Denn die Annabme, hier vollziehe 
bich abermals ein - dern ersten entgegengesetat verlaufender - 
Systemwcchsel, liegt z iinHchst jedenfalls ferner als die einer einlacheu 
Addition. 

Wiihrend wir die Konstitutioo der Camphen-carbonsauren durch 
Osydation feststellten, suchten wir im vorliegendem Falle unser Ziel 
durch Reduktion zu erreichen. Und zwar bedienten wir uus der 
whonen Fo k in  - W i l l s  tii t t e rschen  katalytischen Metbode’), die mit 
Hilfe von Platin und Wasserstoff unter Bedingungeo arbeitet, die - 
darnuf kam es u n s  wesentlich an - einer Umlagerung denkbar un- 
gunstig sind3). 

In der Tat gelingt es auf diese Weise leicht, das  ungesittigte 
Amid quantitativ zu eioer gesiittigten Verbindung zu hjdrieren, die 
i n  Schmelzpunkt und Laslichkeit von allo-Camphan.carbonsiiureaniid 
viillig verschieden ist. Will man nun nicht annehmen, diese Unter- 
schiede seien nur auf Raum-Isomerie zuruckzufuhren - mit der Un- 
tersuchung dieser Verhaltnisse sind wir beschiiftigt -, so bleibt n u r  
ubrig, in dem uogesiittigten Amid ein Camphen-, in  dem geshttigten 
ein Hydro-camphen-carboneiiureamid zu sehen. Dann hsben wir in 
der  erwiibnten Chlorwasserstoff-Abspaltung den leichtesten und glatte- 
sten aller Ubergiinge aus der Bornylen- zur Camphen-Reihe. 

Wir suchten nun nach eioem Isomeren des ungeslttigten Amids, 
das  eventuell bei der Chlorwasserstoff-Abspaltung auftreten konnte, 
d a  wir ja auch xwei isomere Caniphen-carbonsIuren gefunden batten. 

1) J. H o u b e n  und E. W i l l f r o t h ,  B. 46, 2291 [1913]. 
2, F o k i n ,  x. 40, 276; C. 1908, 11, 1996. R. Willst%-tter und D. 

*) P e t e r  Lipp ,  A. 884, 263,284 [1911] hat nach dem Fokinschen ver- 
H a t t ,  B. 45, 1472 [1912]. 

fahreo Camphen zum Isocamphrtn reduzieren kcnnen. 



Indeasen waren bis jetzt unsere Bemuhungen vergeblich, und es ha t  
den Anschein, als sei in der Tat  das Auftreten des Isomeren an die 
Wirkung des kochenden alkoholischen Alkalis gebunden. 

Daher stellten wir nun BUS den1 vom C h l o r - a l l o - c a m p h a n -  
c a r b o n s a u r e e s t e r  aus  durch alkobolisches Kali gewounenen unge- 
siittigten S a u r e g e m  i s c h  niit Hilfe VOD Tbionylchlorid ein Gemisch 
vvn SIurechloriden her, urn aus diesem dann die entsprechenden 
A mid  e zu gewinnen. Das Siiurechlorid-Gemisch gab vollkonimeu 
scharf stimmende Analysenzablen, schien also frei von Hydro-pinen- 
carbonsaurechlorid z u  sein. 

Durch Umsetzung des Saurechlorid-Gemiscbs mit Ammonink ge- 
langten wir in der Tat  zu z a e i  isomereu ungesattigten A m i d e n .  
Das iu uberwiegender Menge entstehende Amid voni Schmp. 209O 
erwies sich als identisch mit dem aus gechlortem Amid durch sieden- 
des  Wasser gewonuenen und gehort also offensichtlich der einen d r r  
beiden Campheocarbonsauren und zwar der in gronerer hlenge ent- 
stehenden vorn Schmp. 1050 - die bei der Oxydation eine Ketosaure 
vom Schmp. 106O liefert - an. 

Das in x e i t  geringerer Menge erhaltene isomere Amid vorn Schnip. 
98O sollte zu der z w e i t e n  Camphencarbonsaure gehiiren, die bei der 
Oxydation Skure vorn Schmp. 131O liefert. Wie dieses Amid sich 
gegeniiber Chlorwasserstoff und bei der Hydrierung rerhalt, ist Gegen- 
stand weiterer Entersuchung. 

SchlieBlich wurde versucht, das durch Hydrierung des C a r n p h e n -  
c a r b o n s a u r e a m i d s  vorn Schmp. 209O gewonnene Amid zur Hydro- 
camphen-carbonsaure z u v e r s e i f e  n. Es gelang, eine gesattigte, bei 
126O schmelzende S a u r e  zu erhalten, die sich als v e r s c h i e d e n  von 
der a2lo-Camphan-carbonsaure erwies. 

Alle gemachten Beobaclitungen zeigen also, dad schon bei der  
Behandlung des Chlor-do-canipban-carbonsiiureamids mit siedendeni 
M’asser ein Qbergang zur Camphen-Reihe stattfindet. Dieser Systeni- 
wechsel mu13 also bei der Bebandlung des einen Camphen-carbonsaure- 
amids rnit rauchender Salzsaure abermals, aber i n  entgegengesetzteiu 
&one verlaufend, angenommen werden. (Je nach der Konstitutiou 
des Caniphen-carbonsaureamids kamen dafBr vielleicht Formel I oder 
111 in Betracht.) 

Pas spricht fur die Richtigkeit der S e m m l e r s c h e n  AuBerung: 
.Per fibergang vom Camphen-Typus in den Campher-Typus miidte sls- 
dann rnit krober Leichtigkeit, ja leichter als umgekehrt im Gegensatz 
zu unserer bisherigen Annahme, vor sich gehencc I ) .  Vielleicht wirkt 

I )  F. W. S e m m l e r ,  Die atherischen Ole, Bd. JJ, 8. 65 [1906]. 
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Bbrigens wasserfreie SalzsHure verschieden von der rauchenden Saure, 
woruber die weitere Untersucbung hufscbluI3 geben SOIL Da die Ver- 
bindungen, mit denen wir es hier zu tun haben, prachtig krystalli- 
sieren und sich leicht und scharf charakterivieren lassen, sind, die 
Aussichten zur  Verfolgung der  einzelnen Ubergange erheblich bessere 
a l s  beim Camphen-hydrochlorid, Isobornylchlorid usw., und wir hoffen, 
i n  kurzem Klarheit daruber zu geainnen'). 

A C 1 + l  I I sied. W w e r  

CHa-CH-CH:, C Ea-CR-CH1 

CH,.C.CHa I Konz. SalzsAure + ~ H 2 C ~ . C . C H a  ' I  ~ 

C H y -  CH.CO. NHa 1 ,-, C(CI).CO.NHa 
'C '- c 

I. CHa 11. CHa 
CHs-CH-CHs 

III. CH2 

Ex p e r i  rn e n t e l l  e s. 

H y d r i e r u n g  d e s  a u s  C h l o r - a l l o - c a m p h a n - c a r b o n s a u r e e m i d  
d u r c h  s i e d e n d e s  W a s s e r  e n t s t e h e n d e n  u n g e s i i t t i g t e n  A m i d s  
Clo Hls .CO . NHa (Camp h e n -  c a r  b o n s i i  u r earni  d), z u e i  n e m g e -  

(H y d r o - ca m p h e n - c a r  b o n s H u r e -  a rn id). 
1.6 g des aus dem gechlorten Amid durch Behandlung mit Wasserdampf 

gewonnenen iingesattigten Amids, welches dreimal umkrystallisiert war und 
den Schrnp. 2100 xeigte, wurden im Schiittclkolben mit ca. 50ccm Eisessig 
geltist, mit 0.3 g Platinmohr (nach der von W i l l s t & t t e r a )  modifizierten 
LBwschen 3) Vomhrift bereitet) versetzt und unter Schhtteln auf der Maschine 
mit WasserstofE reduziert. Nach '1, Stunden waren 200 ccm des Gases auf- 
geoommen, nach weiteren 2 Stunden die Absorption beendet. Boi gleicher 
Behandlung verbrauchten 2 weitere Gramm des Amids statt der berechneten 
Menge von 250.4 ccm Wasserstoff 252 ccm. Hier war die Reduktion in einer 
Stunde beendet. Der Eisessig wurde im Vakuum entfernt, das zurhckblei- 
bende Produkt mit heiBem, absolutem Alkohol gebst, der beim Erkallen 

s a t  t i g  t e n  A m i d ,  C ~ O  €11,. CO . NH, 

l)  Bezeglich der semicyclischen Doppelbindung im Camphen iit, was in 
unierer letzten Mitteilung nicht zum Ausdruck kam, nachxutragen, daB sie 
zuerst von P e t e r  L i p p ,  A. 382, 285, 286 [1911] als dem optischcn Ver- 
halten des Camphens bezw. Isocamphans entsprechend erkannt worden ist. 

') R. Wil l s t i r t t e r  und D. H a t t ,  B. 48, 1474 [1912]. 
3, 0. Loew, B. 23, 289 [1890J. 



schijne, quadratische Krpstallblattchen ausschied. Durch mehrfachcs Um- 
krystallisieren aus Alkuhol erhielt man dic Substanz in Blattchen voin Schmp. 
1S9O, dic nach dcm Trocknen auf ein hydriertes Amid stimmende Bndpspn- ' 

worte gabeo. 

K (230, 759 mni Hg von 20°j. 
0.1504 g Sbst.: 0.4013 g Con, 0.1383 g H1O. - 0.1543 g Sbst.: 10.6 ccm 

CIIH190N. Ber. C 72.87, 11 10.57, N 7.73. 
GeF. s 72.77, D 10.29, * 7.75. 

C1,T-I1,ON. Ber. D 73.68, B 9.57, 7.52. 

Das hydrierte Amid Illit sich sehr gut zwischen Uhrglasern s u  b I i- 
u i i e r e n  und auch auf diese Weise aus dem Rohprodukt i n  schonrn 
Hliittchen vom Schmp. 1W0 erhalten ; such die so gewonnene Substanz 
g i b t I tim mend e Anal y se n we r te . 

0.1485 g Sbst.: 0.3965 g CO?, 0.1361 g HzO. 
C11H190N. Ber. C 72.87, H 10.57. 

Gef. D 72.87, D 10.28. 
Aus  den Eigenscbaken des hydrierten Amids ergibt sich seiue 

vollstiindige Verschiedenlieit vom IIydro-pioencarbonsHureaniid. Letz- 
teres ist z. B. laslich i n  Ather, Petrolather, Chloroform und Acetun, 
das durch Redukt,ion erhalteue dagegen so gut wie nicht. AuBerdeio 
liegt sein Schmp. 50" uber dem des Hydro-pinencarbonsa.ureamids 
(Schmp. 138-139O)'). In  heiBem Ligroin ist das neue Amid weriig 
Iij&li, 1aBt sich aber daraus krystallisieren. 

Das gesiittigte Amid verhalt sich gegen die gebriuchlichen Lo- 
sungsmittel fast wie das uugesattigte, was als eiu Ausdruck seiner 
Xugehijriglreit zur gleicheu Reihe gelten kauri. In Alkohol und  
in Wasser lost es sich beini ErwZirmeu etwas mehr a h  dss  110- 

gesiittigte. 
Wesentlich unterscheidet es sich von letztereni durch sein Ver- 

halten gegen rauchende Salesaure, YOU aelcher e s  such bei 24-stiiu- 
diger Behandlung nicht YerHndert wird, vkhrend das ungesattigte 
Amid, wie bereits mitgeteilt, i n  eioen Krystallbrei von Cblor-hydro- 
Iiioencarbonsaureamid (Schmp. 122") ubergeht. 

Merkwiirdig ist die starke Abnrthme, die die o p t i s c h e  A k t i -  
v i t a t  des ungesiittigten Amids bei der Aufnahme Ton Wasserstofl er- 
leidet. Denn Pine Drehung des polarisierten Lichtes war bei dern 
hydrierten Amid - wenigstens an einer 2-prozentigeo alkoholischen 
Liisiing - iiberhnupt nicht mehr wahrzunehmen, wahrend bei dem 
iingesiittigten ein Wert yon ca. 70° gefunden wurde (ungefahrer Wert). 
- 

1) J. H o a b e n  und H. Docschcr ,  B. 43, 3441 [1910]. 
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U m w a n d  1 u 11 g d e  s a u  s C b 1 o r - a l l o  - c a m  p h a n - c a r b  o n s i u r  e e s t e r  
illit m e t h y l a l k o h o l i s c h e m  K a l i  g e w o n n e n e n  G e m i s c h e s  y o n  

S a u r e n  i n  d e r e n  C h l o r i d e .  
Da eine glatte Treniiung des aus dem chlorierten Ester zii ge- 

winoenden Gemisches ungesittigter Siiuren in seine Komponenten 
clirekt schner  gelingt, wurde das Geniisth als solchea in ein Geniisch 
von  SZurecliloriden verwandelt. 

10 g des wie erwiihnt erhaltene; Shregemisches, welches linter 13 mm 
Druck bei 1550 iibergegangen war, wurden mit 20 g T h i o n y l c h l o r i d  
hlicbstens 30 Minuten auf dem Wasserbnde cnvirnmt untl das Reaktionsprodukt 
ilmn sofort im Vakuum destilliei t. Nach mehrmnliger Rektifikation ging 
schliefllich die ganze Menge unter 12 mm bei 109O uber. 

0.1581 g Sbst.: 0.3824 g COZ, 0.1112 g HzO. - 0.1868 g Sbst.: 0.1351 g 

Dies gelang auf folgende Weise : 

hgC1. 
CI1HlSOC1. Ber. C 66.47, H 7.61, C1 17.86. 

Gef. D 65.97, 7.57, a 17.89. 

Es wwrde nun nochmals mittels eines der T o n  H o u b e n  ’) be- 
bchriebenen I?estihionakolben destilliert. Fast die gesamte IIenge 
giug unter 13 mm Druck bei 112” uber. Jetzt wurden gnnz schnri 
btirnmende Analyrjenznhlen fur Kohlenstoff und Wnsserstoff gefunden : 

0.1’185 g Sbst.: 0.3128 g CO1, 0.0895 g H90. 
C11H150C1.  Ber. C 66.47, H 7.61. 

Gef. a 66.39, D 7.i9. 
Das Chlorid der Hydro-pinencarbonslure, deren Anwesenheit in dem aus 

dem gechlorten Ester mit kochendem alkoholischem Alkali entstehenden 
Siurcgemisch in Betracht zu ziehen istg), lie0 sich weder bei der Fraktionie- 
rung noch aua den Analysenzahlcn erkonnen. Dafir berechnen sich ntimlich 
C 65.80 und H 8.54. 

Cnterwirft man das Geniisch der Wasserdampfdestillation, so geht 
cin farbloses 61 uber, das  nicbt zum Eratarren zu bringen ist und 
Permanganatliisung sofort entiarbt. Es enthilt also zweifellos unge- 
bittigte Sauren. Ob auch Hydro-pinencarbonssure, konnte nicht zur 
Entscheidung gebracht werden. 

V e r w a n d l u n g  d e s  S a u r e c h l o r i d - G e m i s c h e s  i n  z w e i  i s o m e r e  
u n g e s H t t i g t e  - 4 m i d e  d e r  F o r m e l  C,oHls.CO.NHz. 

Das wie oben erhaltene Saurechlorid-Gemisch wurde in absolutem 
Ather geliist und unter Eiskuhlung h n m o n i a k  eingeleitet, die 811s- 
fallende weil3e Masse abgesaugt und mit etwas i t h e r  gewaschen, das 
Htherische Filtrat samt dem Wasch-Ather verdunstet. Es hinterblieb - 

I )  B. 45, 2945 [191%]. 
9 J. H o u b e n  und E. Wil lSro th ,  B. 46, 2287 [1913]. 



ein Ruckstand, der sofort erstarrte, sich aus Petroliither unikrystallisiereu 
lielj und nacb dem Trocknen nuF Ton im Capillarrohr bei 94O (LID- 

scharf) schmolz. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Petrolather er- 
hohte den Schmelzpunkt der Substanz auf 98O (unscharf; Capillarrohr). 

Ausziehen des auf der Saugnutsche verbliebeuen Ruckstandes niit 
Wasser entfernte den Salmit+ und lie13 rein weil3e Substanz zuriick, 
die, aus Alkohol umkrystallisiert, im Capillarrohr bei 209O schmnlr 
und sich als das scbon beschriebene Amid erwies, das durch Be- 
handlung von Chlor-hydro-pinencarbonsiure mit kochendem Wasser 
erhalten wird. Infolge seiner Schwerl6slichkeit jn Ather lieB es s i d i  
von dem nebenher entstandenen Produkt Yom Schmp. 98O trenneu 

Dieses letztere Produkt wurde nochmals aus  Petroliither umkry- 
stnllisiert, ohne daB der Schmelzpunkt sich iinderte. Die Analyse 
stimnite auf ein ungesattigtes Amid der Formel CloHIs .CO.NH?. 
Chlor war in der Verbindung nicht vorhanden. 

CI1 H 1 ~  NO. Ber. C 73.65, H 9.57. 
Gef. B 73.46, y 9.52. 

0.1501 g Sbst.: 0.4043 g CO2, 0.1304 g HgO. 

Es waren also zwei isomere ungesattigte Amide entstanden. D a s  
bei 209O schmelzende entsteht iu weitaue iiberwiegender Menge, wie 
aus dem Folgenden hervorgeht. 

6.8 g des ungesiittigten Saurechlorid-Gemisches, das analysenreiii 
und unter 13 mm bei 1120 iibergegangen war, in  der beschriebenen 
Weise behandelt, ergaben : 

5 g in Ather unlbsliches Amid vom Schmp. 209", 
0.8 * )) D 16sliches y * s 980. 

6.3 g ungesiittigtes Shrechlorid-Gemisch, welches als Nachlaut i b a r -  
gegangen war, ergaben: 

4.1 g in Ather unl8sliches Amid vom Schmp. 2090, 
1.1 * * D l6sliches * D B 980. 

Hier war also der Anteil des lodichen Amides etwas stHrker. 
Im ersten Falle machte es ca. 13.Yo/o, im zweiten 21.1 ' l o  der ent- 
standenen Gesamtmenge aus. 

D a  dns aus dem gechlorten Amid mit siedendem Wasser eot- 
stehende ungesattigte Amid sich ale identisch mit dem A m i d  einer 
Saure erweist, die nach den Ergebnissen der Oxpdation a13 C a m p  h e  n - 
c a r b o n s g u r e  aufgefaBt werden mufl, so ist damit der Beweis er- 
hracht, dalj auch die ohne Alkali bewirkte Chlorwasserstoff-Abupaltung 
mit einem Systemwechsel vorn Campher- zum Camphen-Typus ver- 
bunden ist. Dann ist das oben beschriebene hydrierte Amid v m  
Schmp. 1890 als wahres Hydrocamphen- oder Isocaruphan-carbonsiiure- 
amid zu betrnchten. 



Das Amid vom Schmp. 98O sol1 ebenfallq 
aorfen, das hydrierte Amid zur zugehorigen 

tler Hydrierung unter- 
Siiure verseift-werden. 

V e r s e if u n g d e s H J d r o - c a m  p h e n  - c a r  b o n sL u r e  a rn id  s z u r 
f r e i  e n  S ll u re :  H y d r o -  c a m  p h e n -c a r  b o  n siiu re, Cl0 Hlr .CO OH. 

Behandelt man das hydrierte Amid vom Schrnp. 1890 mit 
Natriumnitrit in salzsaurer Losung, so entsteht die zugehorige freie 
Siiure. Auoh 15-stiindiges Kochen des Amides mit rauchender Salz- 
saure fuhrt zum Ziel. Die entstandene Saure lZSt sich aus stark ver- 
dunntem Alkohol umkrystallisieren und zeigt dann den Schmp. 1260. 
Nach dreimaligern Urnkrystallisieren schied sie sich aus alkoholischer 
Losung beim Verdiinnen rnit Wasser in Form sechsseitiger Blattchen 
:ib. Die Siiure hat, wie nicht anders zu erwarten, durchaus gesiittigten 
Charakter und entfrirbt Permanganatlosung nicht. Von der Hydro- 
pinencsrbonsllure ist sie sicher verschieden. Es liegt also wohl eine 
Hydrocamphen-carbonsaure oder Isocamphan-carbonsiiure vor. 

Die hier gewonnene Saure sollte sich aus  einer der  beiden bei 
der  Chlorwaseerstoff-Abspaltung aus Chlor-hydropinen-carbonsaure ent- 
btehenden Camphencarbonsiuren durch Hydrierung erhalten lassen. 
Versuche nach dieser Ricbtung sind irn Gauge und deuten darauf hin, 
daB die Camphencarbonsaure vom Schrnp. 105O zu der gesiittigten 
Siiure vom Schmp. 126O gehort. 

327. Alexander Killen Macbeth: tzber die linwirkung 
von Natriumtlthylat auf Tetranitro-methan. (Eline Warnung.) 

(Eingegangen am 19. J u n i  1913.) 
Bei der -4usfiihrung der in der Uberschrift angedeuteten Reaktion 

ereignete sich eine von hochst ernsten Folgen begleitete E x p l o s i o n ,  
so da13 die Veroffentlichung der folgenden Warnung aogezeigt er- 
scheint, zurnal diese vielleicht andren Experimentatoren auf dem 
gleichen Arbeitsgebiet nutzlich sein lionnte. 

Ungefilhr 50 g T e t r a n i t r o - m e t h o n ,  
die nach dem Verfahren von C h a t t a w a y  aus Acetanhydrid und Salpeter- 
sgure dargestellt waren, wurden mit kleinen Mengen festen Natriumathglats 
(von Kahl  baum), das in Alkohol suspendiert war, behandelt. Hierbei trat 
keine Einwirkung ein, Kohl aus dem Grunde, aeil das Natriurniithylat schon 
ziemlich alt und deehalb wahrscheinlich bereits verdorben war. Ein Teil des 
Tetrruitro-methans wurde aus dem Gemisch zuriickgewonnen und mit soviel 
hischem Nitroltorper vermischt, dall die Gesamtnienge ungefihr 30 g betrug. 

Der S a c h v e r h a l t  war folgender: 


