0.1901 g Sbst. gaben beim Abrauchen mit konzeotrierter Schwefelsaure
0.1102 g NasSOy; eine gleiche Menge bei einer zweiten Bestimmung 0.1094 g
Na; SO,, 0.2377 g Sbst. 0.4580 g BaSO,; eine gleiche Menge 0.4551 g BaSO,.

NaSO; Fl. Ber, Na 18.83, S0, 65.57.
Gef, » 18.77, 18.64, » 65.73, 65.31.

Als ferner 0.2064 g Sbst. mit 50 ccm Normalsalzsaure im Platingefa am
Platinkihler drei Stunden lang gekocht wurden, waren, nachdem man der
Flassigkeit 50 cem Normalnatronlauge zugefiigt hatte, noch weitere 16.4 cem
n/;-Natronlauge zu ihrer Neutralisation (Indicator Phenolphthalein) erforderlich.

Nach der Gleichung: NaSO; Fl + H20 = NaSO,H + HFI be-
rechnet sich, daB die aus der angewandten Substapzmenge bei der
Hydrolyse entstehende, acidimetrisch bestimmbare Siure 16.9 ccm
/,-Natronlauge zur Neutralisation gebrauchen mufte.

Die Versuche iiber Fluorsulivusiure und ihre Salze werden im
hiesigen Institut nach den verschiedensten Richtungen fortgesetzt.

Bei der Ausfithrung der vorstehenden Arbeit hatte ich mich eben-
falls der ausgezeichneten Hille des Hrn. Dr. Friedrich Habn za
erireuen, woliir ich ibm auch an dieser Stelle bestens danke.

326. J. Houben und Ernst Willfroth: Uber Camphen-
carbonsiiureamide und Hydro-camphen-carbonsiureamid.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 25. Juli 1913.)

Wiahrend der Ubergang vom Bornyl- bezw. Isobornyl-chlorid
zum Camphen ein apnscheinend einheitliches Produkt liefert!), erhilt
man, wie wir kiirzlich mitteilten, aus dem carboxylierten Bornyl- .
chlorid, d. h. der Chlor-allo-camphancarbonséure bezw. ihrem Ester,
beim Kochen mit methylalkobolischem Kali unter anderem zwei ver-
schiedeneCamphen-carbonsiuren?). Diese konnen ihr Entstehen einmal
der unsymmetrischen Struktur der Chlor-ailo-camphau-carbonsiure ver-
daoken?®). Es ist aber auch maéglich, dafl das kochende alkoholische
Kali den einheitlichen Verlauf der Chlorwasserstofi-Abspaltung stort
und AnlaB zum Entstehen zweier isomerer Siuren gibt.

Fiur die Beurteilung dieser Frage schien uns die Beobachtung
von Wert, daf das Chlor-allo-camphan-carbonsaureamid — welches

") Moycho und Zienkowski, A. 840, 50 [1905], sind allerdings ge-
genteiliger Meinung. Man vergleiche anch O. Aschan, A. 383, I, 39, 52
[1911]; 898, 299 [1913).

%) J. Houben und E. Willfroth, B. 46, 2283 [1913].

3) J. Houben und E. Willfroth, loec. cit.
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in 90—93-prozentiger Ausbeute und gut krystallisiert aus dem Chlorid
mit Ammoniak gewonnen werden kann -~ schon beim einfachen
Kochen mit Wasser alles Chlor als Chlorwasserstoff verliert und in
ein schon krystallisierendes ungesiittigtes Amid iibergeht }):

Conxe Cl.CO.NHa = C;oHls.CO.NHa + HCL

Es entstand die Frage, ob auch dieser, ohne die Hilfe des Al-
kglis sich vollziehende Ubergang mit einem Systemwechsel verbunden
ist, das heifit, ob in dem ungesittigten Amid ein Bornylen- oder ein
Campben-carbonsiiureamid vorliegt. )

Fiir den normalen Verlauf der Cblorwasserstoff-Abspaltung sprach
der Umstand, daf3 rauchende Salzsiiure das ungesittigte Amid in den
Ausgapgsstoff zuriickverwandelt. Denn die Annahme, hier vollziehe
sich abermals ein — dem ersten entgegengesetzt verlaufender —
Systemwechsel, liegt zunichst jedenfalls ferner als die einer einfachen
Addition.

Wiihrend wir die Konstitution der Camphen-carbonsiuren durch
Oxydation feststellten, suchten wir im vorliegendem Falle unser Ziel
durch Reduktion zu erreichen. Und zwar bedienten wir uns der
schonen Fokin-Willstatterschen katalytischen Methode?), die mit
Hilfe von Platin und Wasserstoff unter Bedingungen arbeitet, die —
darauf kam es uns wesentlich an — einer Umlagerung denkbar un-
giinstig sind®).

In der Tat gelingt es auf diese Weise leicht, das ungeséttigte
Amid guantitativ zu einer gesittigten Verbindung zu bydrieren, die
in Schmelzpunkt und Léslichkeit von allo-Camphan-carbonsiureamid
vollig verschieden ist. Will man nun nicht annehmen, diese Unter-
schiede seien nur auf Raum-Isomerie zuriickzufibren — mit der Un-
tersuchung dieser Verhiltnisse sind wir beschiftigt —, so bleibt nur
iibrig, in dem ungesittigten Amid ein Camphen-, in dem gesittigten
ein Hydro-camphen-carbonsiureamid zu sehen. Dann haben wir in
der erwahnten Chlorwasserstoff-Abspaltung den leichtesten und glatte-
sten aller Uberginge aus der Bornylen- zur Camphen-Reihe.

Wir suchten nun nach einem Jsomeren des ungesittigten Amids,
das eventuell bei der Chlorwasserstoff-Abspaltung auftreten konnte,
da wir ja auch zwei isomere Camphen-carbonsiuren gefunden hatten.

1 J. Houben und E. Williroth, B. 46, 2291 {1913}.

%) Fokin, 4K. 40, 276; C. 1908, 1I, 1996. R. Willstatter und D.
Hatt, B. 45, 1472 [1912).

%) Peter Lipp, A. 882, 263, 284 [1911] hat nach dem Fokinschen Ver-
fahren Camphen zum Isocamphan reduzieren kdnnen.
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Indeasen waren bis jetzt unsere Bemiihungen vergeblich, und es hat
den Anschein, als sei in der Tat das Auftreten des Isomeren an die
Wirkung des kochenden alkoholischen Alkalis gebunden.

Daher stellten wir nun aus dem vom Chlor-allo-camphan-
carbonsiureester aus durch alkoholisches Kali gewonnenen unge-
sittigten Sduregemisch mit Hilfe von Thioanylchlorid ein Gemisch
von Sidurechloriden her, um aus diesem dano die eotsprechenden
Amide zu gewinnen. Das Siurechlorid-Gemisch gab vollkommen
scharf stimmende Analysenzahlen, schien also frei von Hydro-pinen-
carbonsiurechlorid zu sein.

Durch Umsetzung des Siurechlorid-Gemischs mit Ammoniak ge-
langten wir in der Tat zu zwei isomeren ungesittigten Amiden.
Das in iiberwiegender Menge entstehende Amid vom Schmp. 209°
erwies gich als identisch mit dem aus gechlortem Amid durch sieden-
des Wasser gewonnenen und gehdrt also offensichtlich der einen der
beiden Camphencarbonsiuren und zwar der in grifllerer Menge ent-
stehenden vom Schmp. 105° — die bei der Oxydation eine Ketosiure
vom Schmp. 106° liefert — an.

Das in weit geringerer Menge erhaltene isomere Amid vom Schmp.
98° sollte zu der zweiten Camphencarbonsiure gehdren, die bei der
Oxydation Siure vom Schmp. 131° liefert. Wie dieses Amid sich
gegeniiber Chlorwasserstoff und bei der Hydrierung verhilt, ist Gegen-
stand weiterer Untersuchung.

SchlieBlich wurde versucht, das durch Hydrierung des Camphen-
carbonsdureamids vom Schmp. 209° gewonnene Amid zur Hydro-
camphen-carbonsiure zu verseifen. Es gelang, eine gesittigte, bei
126° schmelzende Siure zu erhalten, die sich als verschieden von
der allo-Camphan-carbonsiiure erwies.

Alle gemachten Beobachtungen zeigen also, daB schon bei der
Behandlung des Chlor-allo-camphan-carbonsiureamids mit siedendem
Wasser ein Ubergang zur Camphen-Reihe stattfindet. Dieser System-
wechsel mufl also bei der Behandlung des einen Camphen-carbonsiure-
amids mit rauchender Salzsiure abermals, aber in entgegengesetztem
Sinne verlaufend, angenommen werden. (Je nach der Konstitution
des Camphen-carbonsiureamids kamen dafiir vielleicht Formel I oder
IIl in Betracht.)

Das spricht fir die Richtigkeit der Semmlerschen AuBerung:
»Der Ubergang vom Camphen-Typus in den Campher-Typus miiite als-
dann mit groBer Leichtigkeit, ja leichter als umgekehrt im Gegensatz
zu unserer bisherigen Annahme, vor sich gehen«!). Vielleicht wirkt

) F. W. Semmler, Die atherischen Ole, Bd. TI, S. 63 [1906].
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fibrigens wasserfreie Salzsiure verschieden von der rauchenden Siure,
woriiber die weitere Untersuchuog Aufschlul geben soll. Da die Ver-
bindungen, mit denen wir es hier zu tun haben, prichtig krystalli-
sieren und sich leicht und scbarf charakterisieren lassen, sind. die
Aussichten zur Verfolgung der einzelnen Uberginge erbeblich bessere
als beim Camphen-hydrochlorid, Isobornylchlorid usw., und wir hoffen,
in kurzem Klarheit dariiber zu gewinnen').

CH,—CH—CH, ) CH, ({H——TH,
! ,
H,.C.CH. Konz. Salzsiure CH,.C.CH.
HCI-{-‘ CH,.C.CH, *sied.Wassexr ? x?
CH —\———‘——— CH.CO.NH;,§ Hy . - C(C1).CO.NH,
\C ~ C -
L CH, IL. CH,
CH,——(}JHﬁCHg
konz. Salzstiure CH..C.CH
“ed. Wasser N : P + HCI.
CH, C-/*;C.CO.NH-;

UL  CH,

Experimentelles.

Hydrierung des aus Chlor-allo-camphan-carbonsdureamid
durch siedendes Wasser entstehenden ungesittigten Amids
C1oHis.CO.NH; (Camphen-carbonsiureamid), zu einem ge-
sittigten Amid, CioH;y.CO.NH,
(Hydro-camphen-carbonsiure-amid).

1.6 g des aus dem gechlorten Amid durch Behandlung mit Wasserdampt
gewonnenen ungesittigten Amids, welches dreimal umkrystallisiert war und
den Schmp. 210° zeigte, wurden im Schittelkolben mit ca. 50 ccm Eisessig
gelost, mit 0.3 g Platinmohr - (nach der von Willstitter?) modifizierten
L6 wschen3) Vorschrift bereitet) versetzt und unter Schiitteln auf der Maschine
mit Wasserstoff reduziert. Nach 3/, Stunden waren 200 ccm des Gases auf-
genommen, nach weiteren 2 Stunden die Absorption beendet. Bei 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 zuriickblei-
bende Produkt mit heiflem, absolutem Alkohol geldst, der beim Erkalien

1) Beziiglich der semicyclischen Doppelbindung im Camphen. ist, was in
unserer letzten Mitteilung nicht zum Ausdruck kam, nachzutragen, daB sie
zuerst von Peter Lipp, A. 382, 285, 286 [1911] als dem optischen Ver-

"balten des Camphens bezw. Isocamphans entsprechend erkannt worden ist.

3 R. Willstitter und D. Hatt, B. 45, 1472 [1912].

3) 0. Loew, B. 28, 289 [1890].
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schime, quadratische Krystallblittchen ausschied. Durch mehrfaches Um-
krystallisieren aus Alkohol erhielt man die Substanz in Blittchen vom Schmp.
189, dic nach dem Trocknen auf ein hydriertes Amid stimmende Analysen-
werte gaben.

0.1504 g Sbst.: 0.4013 g COs, 0.1382 g H,0. — 0.1543 g Sbst.: 10.6 ccm
N (23 759 mm Hg von 209).

Ci H;yON. Ber. C 72.87, H 1057, N 7.73.
Gel. » 72.717, » 10.29, » 7.35.
C;1Hyi7ON. Ber. » 73.68, » 9.57, » 7.82.

Das hydrierte Amid 1at sich sebr gut zwischen Uhrgldsern subli-
mieren und auch auf diese Weise aus dem Robprodukt in schénen
Blittchen vom Schmp. 189° erhalten; auch die so gewonnene Substanz
gibt stimmende Analysenwerte.

0.1485 g Sbst.: 0.3968 g CO,, 0.1364 g H,0.

Ci1HisON. Ber. C 72.87, H 10.57.
Gef. » 72.87, » 10.28.

Aus den Eigenschaften des bydrierten Amids ergibt sich seive
vollstiindige Verschiedenheit vom Hydro-pinencarbonsdureamid. Letz-
teres ist z. B. léslich in Ather, Petrolither, Chloroform und Acetun,
das durch Reduktion erhaltene dagegen so gut wie nicht. AuBerdem
liegt sein Schmp. 50" iber dem des Hydro-pinencarbonsiureamids
(Schmp. 138—1399)"). In heiflem Ligroin ist das neue Amid wenig
16slich, 146t sich aber daraus krystallisieren.

Das gesiittigte Amid verbilt sich gegen die gebrauchlichen Lo-
sungsmittel fast wie das ungesattigte, was als ein Ausdruck seiver
Zugeborigkeit zur gleichen Reibe gelten kann., In Alkobol und
in Wasser lost es sich beim Erwirmen etwas mehr als das un-
gesittigte.

Wesentlich unterscheidet es sich von letzterem durch sein Ver-
balten gegen rauchende Salzsiure, von welcher es auch bei 24-stiin-
diger Behandlung nicht veréindert wird, wihrend das ungesittigte
Amid, wie bereits mitgeteilt, in einen Krystailbrei von Chlor-hydro-
pinencarbonsiiureamid (Schmp. 122¢) iibergebt.

Merkwiirdig ist die starke Abnabme, die die optische Akti-
vitit des ungesittigten Amids bei der Aufnahme von Wasserstoff er-
leidet. Denn eine Drehung des polarisierten Lichtes war bei dem
bydrierten Amid — wenigstens an einer 2-prozentigen alkoholischen
Losung — iiberbaupt nicht mehr wahrzunebmen, wihrend bei dem
ungesittigten ein Wert von ca. 70° gefunden wurde (ungefihrer Wert).

) J. Houben und H. Doescher, B. 43, 3441 [1910].
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Umwandlung des aus Chlor-allo-camphan-carbonsidureester
mit methylalkoholischem X ali gewonnenen Gemisches von
Siuren in deren Chloride.

Da eine glatte Trennuog des aus dem chlorierten Ester zu ge-
winnenden Gemisches ungesittigter Sduren in seine Komponenten
direkt schwer gelingt, wurde das Gemisth als solches in ein Gemisch
von Siurechloriden verwandelt. Dies gelang auf folgende Weise:

10 g des wie erwihot erhaltenen Sauregemisches, welches unter 13 mm
Druck bei 153° iibergegangen war, wurden mit 20 g Thionylchlorid
héoehstens 30 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt und das Reaktionsprodukt
dann sofort im Vakuum destilliett. Nach mehrmaliger Rektifikation ging
schlieflich die ganze Menge unter 12 mm bei 109° dber.

0.1581 g Sbst.: 0.3824 g COs, 0.1112 g H;0. — 0.1868 g Sbst.: 0.1351 g
AgCl.

Ci1H;50Cl. Ber. C 66.47, H 7.61, Cl 17.86.
Gel. » 65.97, » 7.87, » 17.89,

Es wurde nun nochmals mittels eines der von Houben') be-
schriebenen Destillationskolben destilliert. Fast die gesamte Menge
ging unter 13 mm Druck bei 1127 iiber. Jetzt wurden ganz scharl
stimmende Analysenzahlen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff gefunden:

0.1285 g Sbst.: 0.3128 g CO,, 0.0895 g H,0.

CuHy;sOCL Ber. C 66.47, H 7.61.
Gef. » 66.39, » 1.79,

Das Chlorid der Hydro-pinencarbonsiure, deren Anwesenheit in dem aus
dem gechlorten Ester mit kochendem alkoholischem Alkali entstehenden
Siuregemisch in Betracht zu ziehen ist?), lieB sich weder bei der Fraktionie-

rung noch aus den Analysenzahlen erkennen. Dafiir berechnen sich némlich
C 65.80 und H 8.54.

Unterwirft man das Gemisch der Wasserdampfidestillation, so geht
ein farbloses Ol iiber, das nicht zum Erstarren zu bringen ist und
Permanganatldsung sofort entfiirbt. Es enthdlt also zweifellos ubpge-
sittigte Sduren. Ob auch Hydro-pinencarbonsiure, kononte nicht zur
Entscheidung gebracht werden.

Verwandlung des Siurechlorid-Gemisches in zwei isomere
ungesittigte Amide der Formel CioH,s.CO.NH,.

Das wie oben erhaltene S#urechlorid-Gemisch wurde in absolutem
Ather gelést und unter Eiskiihlung Ammoniak eingeleitet, die aus-
fallende weile Masse abgesangt und mit etwas Ather gewaschen, das
atherische Filtrat samt dem Wasch-Ather verdunstet. Es hinterblieb

) B. 45, 2945 [1912].
% J. Houben und E. Willfroth, B. 46, 2287 [1913].
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ein Rickstand, der sofort erstarrte, sich aus Petrolather umkrystallisieren
lieB und nach dem Trocknen auf Ton im Capillarrobr bei 94° (un-
scharf) schmoiz. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Petrolither er-
hohte den Schmelzpunkt der Substanz auf 98° (unscharf; Capillarrobr).

Ausziehen des auf der Saugnutsche verbliebenen Riickstaudes mit
Wasser entfernte den Salmiak und lieB rein weile Substanz zuriick,
die, aus Alkobol umkrystallisiert, im Capillarrobr bei 203° schmolz
und sich als das schon beschriebene Amid erwies, das durch Be-
bandlung von Chlor-hydro-pinencarbonséiure mit kochendem Wasser
erhalten wird. Infolge seiner Schwerldslichkeit in Ather lieB es sich
von dem nebenher entstandenen Produkt vom Schmp. 98° trennen.

Dieses letztere Produkt wurde nochmals aus Petrolather umkry-
stallisiert, obhne daB der Schmelzpunkt sich #nderte. Die Analyse
stimmte auf eiu ungesittigtes Amid der Formel CioHis.CO.NH..
Chlor war in der Verbindung nicht vorhanden.

0.1501 g Sbst.: 0.4043 g CO;, 0.1304 g H;0.

C;1H;7 NO. Ber. C 73.68, H 9.57.
Gef. » 73.46, » 9.72.

Es waren also zwei isomere ungesittigte Amide entstanden. Das
bei 209° schmelzende entsteht in weitaus iliberwiegender Menge, wie
aus dem Folgenden hervorgeht.

6.8 g des ungesittigten Sidurechlorid-Gemisches, das analysenrein
und unter 13 mm bei 1129 {ibergegangen war, in der beschriebenen
Weise behandelt, ergaben:

5 g in Ather unlésliches Amid vom Schmp. 209",
08» » » losliches » » » 980,

6.3 g ungesittigtes Saurechlorid-Gemisch, welches als Nachlauf dber-
gegangen war, ergaben:

4.1 g in Ather unlésliches Amid vom Schmp. 2099,
1.1» » » losliches » » » 980,

Hier war also der Anteil des l6slichen Amides etwas stirker.
Im ersten Falle machte es ca. 13.8%, im zweiten 21.1%, der ent-
standenen Gesamtmenge aus.

Da das aus dem gechlorten Amid mit siedendem Wasser ent-
stehende ungesiittigte Amid sich als identisch mit dem Amid einer
Sédure erweist, die nach den Ergebnissen der Oxydation als Camphen-
carbonsiure aufgefaBt werden muf}, so ist damit der Beweis er-
bracht, daB auch die ohne Alkali bewirkte Chlorwasserstoff-Abspaltung
mit einem Systemwechsel vom Campher- zum Camphen-Typus ver-
bunden ist. Dann ist das oben beschriebene hydrierte Amid vem
Schmp. 189° als wahres Hydrocamphen- oder Isocamphan-carbonsiure-
amid zu betrachten.
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Das Amid vom Schmp. 98° soll ebenfalls der Hydrierung unter-
worfen, das hydrierte Amid zur zugehbrigen Siure verseift” werden.

Verseifung des Hydro-camphen-carbonsiiureamids zur
freien Siure: Hydro-camphen-carbonsdure, C,oH,;.COOH.

Behandelt maun das hydrierte Amid vom Schmp. 189° mit
Natriumnitrit in salzsaurer Losung, so entsteht die zugehorige freie
Saure. Auch 13-stiindiges Kochen des Amides mit rauchender Salz-
sdure fiihft zum Ziel. Die entstandene Saure 1iflt sich aus stark ver-
diinntem Alkohol umkrystallisieren und zeigt dann den Schmp. 126°.
Nach dreimaligem Umkrystallisieren schied sie sich aus alkoholischer
Losung beim Verdiinnen mit Wasser in Form sechsseitiger Blittchen
ab. Die Saure hat, wie nicht anders zu erwarten, durchaus gesattigten
Charakter und entfirbt Permanganatlosung nicht. Von der Hydro-
pinencarbonsiure ist sie sicher verschieden. Es liegt also wobl eine
Hydrocamphen-carbonsdure oder Isocamphan-carbonsiure vor.

Die hier gewonnene Saure sollte sich aus einer der beiden bei
der Chlorwasserstoff-Abspaltung aus Chlor-hydropinen-carbonsiiure ent-
stehenden Camphencarbonsiuren durch Hydrierung erhalten lassen.
Versuche nach dieser Richtung sind im Gange und deuten darauf hin,
da die Camphencarbonsiure vom Schmp. 105° zu der gesiittigten
Séure vom Schmp. 126° gehort.

827. Alexander Killen Macbeth: Uber die Binwirkung
von Natriuméathylat auf Tetranitro-methan., (Eine Warnung.)

(Eingegangen am 19. Juni 1913.)

Bei der Ausfiihrung der in der Uberschriit angedeuteten Reaktion
ereignete sich eine von hochst ernsten Folgen begleitete Explosion,
so daBl die Veréffentlichung der folgenden Warnung angezeigt er-
scheint, zumal diese vielleicht andren Experimentatoren auf dem
gleichen Arbeitsgebiet niitzlich sein konnte,

Der Sachverhalt war folgender: Ungefihr 50 g Tetranitro-methan,
die nach dem Verfahren von Chattaway aus Acetanhydrid und Salpeter-
sdure dargestellt waren, wurden mit kleinen Mengen festen Natriumithylats
(von Kahlbaum), das in Alkohol suspendiert war, behandelt. Hierbei trat
keine Einwirkung ein, wohl aus dem Grunde, weil das Natriumithylat schon
ziemlich alt und deshall wahrscheinlich bereits verdorben war. Ein Teil des
Tetranitro-methans wurde aus dem Gemisch zuriickgewonnen und mit soviel
frischem Nitrokorper vermischt, daB die Gesamtmenge ungefihr 30 g betrug.



