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83. M. Ballo : Einwirkung waseerentziehender Korper auf die 
Camphoreanre nnd die Amide derselben. 

(Eingegangen am 22. Pebruar; verlesen in  der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Im Nachfolgenden erlaube ich mir kurz jene Versoche zu skizziren 
(eine ausfiihrliche Mittheilung derselben habe ich der ungarischen 
Akademie der Wiasenschaften vorgelegt), welche ich im Laufe diesee 
Winters zum Zwecke der Darstellung des Nitrils der Camphorsiiure, 
dieses mit dem Nicotin isomeren KBrpers, angestellt habe. 

Das Amid der Camphorsaurc sowohl, ale auch das Ammoninm- 
salz derselben, sowie jenes der CamphoraminsIure, mussten unter 
dem Einflusse wasserenteiehender Kiirper das  Nitril nach folgenden 
Gleichungen liefern: 

, N II, 

\osrJ, '1 0 H l  4 O2 :: = 3 H 2 0 + C 1 0 H , , N , ;  

Nachdem einc LBsung von Camphorsaureanhydrid in 95 procentigem 
Weingeist mit trockenem Amrnoniak gesattigt und dann die Liisung 
abgedampft worden war, erhielt man einen zahen Syrup, welcher nach 
wochenlangem Stehen krystallinisch erstarrte. Dieser Kiirper enthielt 
nur 6.38 pCt. Stickstoff und verlor diesen nach einmaligem Umkry- 
stallisiren aus Wasser beinahe ganz. In Folge des Wassergehaltes 
des Alkohols war  also nur etwa die Halfte ,des Anhydrids in das 
Ammoniumsalz der Camphorsaure iibergegangen. Das urspriingliche 
Produkt, mit Zinkcblorid der Destillation unterworfen, ergab unter 
Schaumen ein aus Wasser und einem gelben Oele bestehendes Pro- 
dukt, welch Letzteres hei dcr fractionirten Destillation sich in zwei 
Theile spalten liess. 

Die Hauptmenge des Oeles destillirte zwisclien 122 - 1260 C und 
erwies sich nach der Formel CB HI zusammengesetet: 

Theorie Versoch 
C 87.27 87.30 verungliickt 87.03 

13.20 12.9 12.94 H 12.73 
100.00 100.50 - 99.97. 

____I __- 

Die Dampfdichtebestimmung nach dcr H of m a n  n'schen Methode 

Der  lrleinere Theil des Destillats ging zwischen 260-2800 iiber 
ergab die Zahl 3.75 statt 3.51. 

und ist nach der Formel C2 H, zusammengesetzt: 
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Theorie Versuch 
C 88.23 88.67 87.85 88.09 
H 11.77 11.91 12.08 12.28 

100.00 100.58 99.93 100.37. 
-- 

Die Dampfdichte dieses Kohlenwasserstoffes wurde nach der neuen 
K. und V. Meyer’schen Methode im Durchschnitt aus drei Be- 
etimmungen zu 9.G1, statt 9.44 erbalten. 

Die Verbrennongen beider Kohlenwasserstoffe geschahen mit aus 
verschiedenen Darstellungen stammenden Proben. 

Das bei den Versuchen entweichende Gas erwies sich als eiu 
Gemenge , bestehend a u ~  gleichen Raumtheilen von Kohlensnure und 
Kohleooxyd, und es besteht demnach kein Zweifel dariiber, dass die 
Zersetzung der Camphorsiiure unter dern Einfluss wasserentziehender 
Korper, der Hauptsache nach, nach folgender Gleichung verliiuft : 

.CO.  O H  

‘CO. O H  
CSHl4;.  = H , O + C O + C O ,  + C a H 1 4 .  

Ich nenne diesen Kohlenwasserstoff C 8 H , ,  C a m p h o l e n  und 
halte denselben fir identisch mit G i l l e ’ s  Campholen C 9 H I 6 ,  in 
welchem G i l l e  86.93 und 87.00 pCt. Kohlenstoff und resp. 13.13 und 
12.84 pCt. Wasserstoff fand. Der  Kohlenwasserstoff C, H I ,  von 
M o i t e n i e r ,  welcher bei 105O siedet, wird rnit dem Meinigen wohl 
nur  isomer sein; der Gil le’sche hingegen stimmt in allen seinen 
Eigenschaften mit dem Moinigen iiberein. Das BUS der Campholsaure 
und Phosphorsaureanhydrid erhaltene ,Campholenu C, HI und. der 
gleich zusammengesetzte W e  y 1 ’sche Kohlenwasserstoff diirften hiernach 
ale M e t h y l c a m p h o l e n e  aufzufassen sein. 

Die Hauptmenge der Camphorsaure zerfiillt hiernach unter dem 
Einfluss wasserentziehender Kiirper ganz auf dieeelbe Art  wie die 
Oxalsaure unter gleichen Umstinden. Ein kleiner Theil derselben 
unterliegt einem complicirteren Zersetzungsprocess, welcher sich stets 
in der Rildung dcs Koblenwasserstoffes Cao  H 3 2 r  welchen ich, nm so- 
wohl seine Abstammung als auch Zusammensetzung anzudeuten, 
C a m p h o t e r p e n  nennen mijchte, und in der Verkohlung der Siiure 
kundgibt. 

Als ich das aus Camphorsgureanhydrid und Phosphorpentachlorid 
nach der Vorschrift von M o i  t e n  i e r dargestellte Chlorid der Camphor- 
slure der Einwirkung von mit Hiilfe zweier Chlorcalciumcylinder 
getrocknetem Ammoniak aussetzte, erhitzte sich die Masse so sehr, d u e  
gekiiblt werden musste. Das Produkt wurde durch Losen in Alkohol, 
Entfiirben mit Thierkohle , wiederholtes Eindampfen und Aufnehmen 
in  Aether von Salmiak befreit. Die Btherische Liisung hinterlieas 
nach den] Eindampfen einen dunkelgelben, angenehm harzartig riechen- 
den Syrup, wdcher  bei dsr  Destillation rnit Zinkchlorid und Phosphor- 
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saureeyrup neben wenig Campholen viel Camphoterpen und auch 
etwas unverindertee Camphorsiiureanhydrid lieferte. Bei der Deatillation 
fiir eich erhielt ich daraus neben viel CamphorsBureanbydrid ein 
farbloses Oel, welches beinahe constant bei 2750 siedete. Dieeee Oel 
ist ganz gewiss nicht das Camphorsiiureamid; seine Zusammensetzung 
konnte jedoch nicht ermittelt werden , weil die vollstandige Verbren- 
nung dieses Kiirpers trotz grosster Sorgfalt nicht gelingen wollte. 
Selbst chromeaures Blei fuhrte nicht zum Ziele. Die Analysen dieses 
Kiirpers fiihre ich deshalb nur an ,  um nachzuweieen, dass derselbe 
nicht d a s  erwartete Amid sein kann, welches 60.60 pCt. Kohlenstoff, 
9.04 pCt. Wasserstoff und 14.1 pCt. Stickstoff enthiilt, wiihrend dae 
Oel enthielt: 
C 66.76 70.9 68.33 64.89 64.62 74.64 70.08 70.72 - - 
H 9.00 9.5 8.88 9.04 9.10 9.44 9.28 9.54 - - 
N .  - - 

moniak bestimmt. 

- - 3.24 5.01. - -  - - 
Der  Stickstoff wurde zuerst irn freien Zustande dann ale Am- 

Das Mittel dieser Analysen ist: 

Eine Formulirung diesee Riirpera iet unter solchen UmstPndeu 
nicht leicht miiglich. 

Indem es sich bei beiden Versuchen herausstellte, dass das 
Wasser selbet in geringen Mengen die Amidbildung verhindert, so 
wurde nun die grijeste Sorgfalt auf die Entfernung auch der ge- 
ringsten Mengen desselben verwendet. Zu einer L8sung von Camphor- 
siureanhydrid in absolutem blkohol wurde ganz trockenee (ausser mit 
Chlorcalcium auch noch mittelst Kalihydrat getrocknetes) Ammoniak 
eingeleitet. Schon wahrend des Einleitens , spateetens nach einiger 
Zeit, krystallisirte aus der wieder abgekuhlten Losung ein Kiirper 
heraus, welcher sich ale das  Ammoniumsalz der Camphoramineaure 
envies: 

C 68.86 H 9.22 N 4.12. 

c 55.55 55.98 - 
H 9.25 9.11 - 
N 12.96 - 12.45. 

Die Mutterlauge von diesen Krystallen hinterliess beim Ein- 
dampfen einen dunkelgelben Syrup, welcher auf keine Art zum Kry- 
stallisiren zu bringen war. Der  Destillation unterworfeu, lieferte er 
onter starker Ammoniakentwickelung zwischen 297 - 3000 Diimpfe, 
welche vollstandig im Halee der Retorte krystalliniech erstarrteo. 
Dieser Korper krystallisirt leicht aus Alkohol, eublimirt bei 1500 ohne 
vorher zu schmelzen; in zugeschmolzenem Riihrchen schmolz er bei 
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1800 zu einer waeserhellen Fliissigkeit. Es ist das  zuerst ron L a u r e n t  
dargestellte Camphorsiiureimid : 

C , , H , , 0 2  .NH Versuch 
C 66.29 66.38 76.32 - 
H 8.2 8.26 8.33 - 
N 7.7 - - 7.22. , 

Auch die Bildung dieses Kijrpere beweist die Anwesenheit des 
Amide in dem Syrup nicht; denn derselbe konnte ebensowohl aus 
dem Amid, als auch aus dem Ammaniumsalz der Camphoraminaiiore 
entstanden sein: 

.zNH, 
Ci oHi 4 Oa:. = N H ,  + CioH140,.  NH,  

‘N H, 

‘0 N 11, 
INH,  

cio 4 0 a  :: = N H ,  + H,O + C i o H 1 , 0 ~ . N H .  

Das camphoraminsaure Ammonium lieferte beim Destilliren mit 
Zinkchlorid ebensowohl als auch mit Phosphorsiiuresyrup wieder nur  
Campholen und Camphoterpen. Bei der Anwendung des Zink- 
chlorides wurde im Riickstande viel Zinkoxyd, in beideo Fiillen viel 
Ammoniak nachgewiesen, zum Beweise, dass beide entwgssernde Sub- 
stanzen aus den Amiden die Camphorsiiure regeneriren: 

.N H, o\. 
‘ . 0 N H 4  0 ’. 

c 1 0  OZi + ZnCl + HzO = 2 N H,CI+ C, ,H 40,, ; 20 

und 
O\. 

0 #. 

CloH,,OZ >Zn = Z n O + C O + C O ~ + C ~ H 1 4 .  

Auch hierbei verlaufen Nebenreactionen, bei welchen das Campho- 
terpen, jedoch in geringerer Menge ale des Campholen, enteteht. 

Es war hiermit .erwiesen, dass selbst bei der EntwHsserung die 
Gegenwart freien Wassers vermieden und f i r  die Entfernung dee 
gebildeten gesorgt werden muss. Es wurde desshalb das  camphoramin- 
saure Ammonium schliesslich mit wasserfreier Phosphorsiiure (Phosphor- 
pentachlorid in grossem Ueberschusse hatte sich hierzu b a s e r  geeignet) 
destillirt und nun das  Nitril nebst Campholen und Camphoterpen, 
sowie einem nach Acetonitril stark riechenden uod allen Produkten 
der  fractionirten Destillation stark anhaftenden Kiirper, auch wirklicb 
erhalten. 

Das Nitril befand sich im Destillate in krystallinischern Zuatand. 
Es wurdo von den Oelen mijglichst befreit, aber selbst durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol konnte es nicht ganz rein erhalten werden. 
D a  seine Menge , die mir zur Disposition stand , kaum 0.2 g betrug, 
konnte die Reinigung durch wiederholte Krystallisation nicht bewerk- 
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etelligt werden. So wie es zur Analyse verwendet warde, war es 
iioch etwas gelblich, roch schwach nach Acetonitril, sublimirte zwiaohen 
125-130° ohne vorher zu schmelzen, liiste sich in Alkohol und 
Aether, nicht in Wasser und enthielt: 

C ,  H I ,  N, Versnch 
C 74.07 76.82 
H 8.64 9.14. 

Mein Nitril war demnach mit noch etwa 3 pCt. Camphoterpeu 
verunreinigt. Der  Stickstoffgehalt konnte wegen Mange1 an Material 
nicht bestimmt werden. 

Die Thatsache, dass das Nitril auch mit wasserfreier k’hosphor- 
saure nur in geringer Menge erhalten werden kann, findet in den 
oben gegebenen Auseinandersctzungen ihre Erklarung. Das gebildete 
Phosphorsaurehydrat regenerirt CamphorsLure ebenso wie das Zink- 
chlorid: 

,N H2 
c ,  0 HI 4 0 2 ; .  + H ,  PO4 + H2O = ( N H 4 ) 2 H P O 4  

‘ONH,  
+ c, 0 H I 4 0 2  (OH),, 

und dies ist die Ursache, wesshalb ich zur Darstellung des Nitrils 
aus den Amiden der Campborsaure das Phosphorpentachlorid fiir das  
zweckmiissigste , wasserentziehende Mittel halte. Ich selbst konnte 
es nicht mehr verwenden, da  dicsmal meioe Rohrnaterislien aufge- 
braucht waren. 

- 

Schliesslich mag hier noch eines Versuches Erwahnung gethan 
werden, welchen ich mit dern P f a u  n d l  er’schen Camphorchlorid, 
C,, H I 6 C l a ,  ausfuhrte. Als ich niimlich diesen genau nach der Vor- 
schrift von P f a u n d l e r  (Ann. Chem. Pharm. CXV, 29) dargestellten 
Kijrper mit Salpetersaure von gewiihnlicher Concentration der Oxy- 
dation unterwarf - welche unter denselben Erscheinungen verlief, 
wie jene des Camphors - erhielt ich ale Hauptprodukt nichta Auderes 
als gewohnliche Camphorsiiure, nebst einem oligen , chlorhaltigen 
Korper in geringer Menge, dessen Analysen am beaten zur Formel 
C a 4 H , , C 1 0 ,  passen: 

Theorie Versuch 
- C 71.4 72.10 - 

H 8.61 8.86 - 
Cl 8.73 - 

- 
9.05 8.94. 

Beide Kiirper konnten aus dem orspriinglichen , syrupfiirmigen 
Reactionsprodukte nur durch Destillation, Losen des Destillats in 
Alkohol , Auekrystallisirenlassen des Anhydrids, Waschen des in der 
Mutterlauge befindlichen Oeles mit Kalilauge und wiederholte Destillution 
des Letzteren von einander getrennt werden. 
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Die Elimination dee Chlore am dem Chloride C,, 8, C1, erfolgt 
demnach unter Bildung complicirt zueammengesetzter, chlorhaltiger 
Korper, welche ale Zwischenprodukte etete anftreten, wenn die Oxy- 
dation dee Chloride nicht bis zum vollstandigen Losen deeeelben fort- 
gesetzt wurde. 

_-___ 
Schlieselich erfiille ich eine angenehme Pflicht, indem ich dem 

Lehramtscandidaten Hrn. A d a l b e r t  Vangel fiir seine eifrige and 
fachkundige Unteretiitcung, die e r  mir bei dieeer Arbeit erwiesen, 
hierrnit meinen Dank auedriicke. 

B u d a p e s t ,  20. Februar 1879. 

84. E. Ador and A. Rilliet:  Ueber dnrch Einwirknng von Chlor- 
methyl  auf  Benzol in Oegenwart von Alnmininmchlorid erhaltene 

Kohlenwaeeeretoffe. 
(Eingegaogen am 21. Januar; verlesen i n  der Sitznag von Ern. A. Pinner.) 

11. T r i m e t h y  1 b e u z o 1. 
I n  einer friiheren Abhandlung 1) heben wir gezeigt, dam man 

bei der Einwirkung von Chlormethyl auf Toluol in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid hauptsachlich Metaxylol erhllt, gemischt mit unge- 
fiihr 5 pCt. Paraxylol, dagegen kein Orthmylol. 

Lndem mau die zwischen 150 und 170° siedenden Portionen 
fractionirt, erhalt man 2 Theile, von denen der eine hauptsachlich 
von 158-163.5O, der andere von 163.5-167O siedet. 

Die  Analyee hat folgende Resultate gegeben: 
1. Portion 2. Portion 

C 89.09 pCt. 89.97 pCt. 
H 10.12 - 10.06 - 

Fiir die Forrnel C6 H, (CH,), berechnet sich 
c 90pCt .  H 10pCt .  

Urn die Trimethylbenzole zu identificiren ond zu beetimmen, 
welches die Ieomeren eind, welche eich in der Reaction bilden, haben 
wir une zweier Methoden bedient , der Umwandlung in Trinitroderi- 
vate and 2) der Einwirkung der Schwefelsiure nach der Methode von 
J a c o b  8 e n  a). 

Ein Tbeil der Fraction, welche zwischen 158 und 163.50 siedete, 
wurde tropfenweise in ein Gemisch von 1 Th. conc. SalpetereHure und 
2 Th. Schwefeleaure gegossen. - Urn die Reaction zu beendigen, er- 
wiirrnt man schwa&, wtischt dann mit Wasser und kohlensaurem 

I )  Archives des Sci. phys. e t  nat. LXIII, 
1) Diese Berichte IX, 256.  

169;  diem Bericbte XI, 1627.  
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