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Da dieser Werth bei Weitem der hiichste iat, welcher bei den 
Dulcitderivaten beobachtet wurde, so musste die Wiederholung des 
Versuches am sichersten zur Entscheidung der Frage fiihren. 

Das Prfiparat wurde ebenfalls nach der Vorschrift dargestellt, 
aber nicht durch Bleioxyd und Schwefelwasserstoff, sondern durch 
Schiitteln mit wenig Thierkohle in atherischer Liisung entfarbt. 

Zur optischen Untersuchung kamen zwei Proben des farblosen 
dicken Syrups. Das eine Ma1 wurden 2 g in 4 ccm Alkohol und das 
andere Ma1 2.6 g in 5 ccm gelost. 

In  einer Schicht ron 1 Decimeter zeigten beide Fliissigkeiten 
keine Drehung. Da unter den Bedingungen des Versuchs eine Ab- 
lenkung von 0.03 O der Beobachtung nicht hiitte entgeben kiinnen und 
da ferner die LSsungen mehr als 30 pCt. der Substanz enthielten, so 
liegt ell auf  der Hand, dasa auch diese Verbindung ale optisch inactiv 
anzusehen ist. H ie rdurch  i s t  d i e  e inzige S c h w i e r i g k e i  t, 
we lche  d e r  T h e o r i e  des  a s y m m e t r i s c b e n  Koh lens to f fa tome  
durch  thats i ichl iche Angaben  i n  d e r  Z u c k e r g r u p p e  b i s h e r  
b e r e i t e t  w n r d e ,  g l i icklich b e se i t i g t .  

377. Edward Y. Chaplin: Ueber einige Hydrazide der 
CampherelSure. 

[Aus dem chemiechen Labmatorium der UnivereitOt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 3. August.) 

Welche Ansicht man auch iiber die Conatitution der Campher- 
slure haben mag, ihre grosse Aehnlichkeit mit der PhtalsLure wird 
Niemand leugnen wollen. 

Dass dieselbe auch in dem Verhalten gegen die aromatischen 
Hydrazine eu Tage tritt, zeigen die folgenden Versuche, welche ich 
auf Veranlassung von Herrn. Prof. E m i l  F i s c h e r  vor Ihgerer Zeit 
begonnen habe. 

Ueber den gleichen Gegenstand ist vor Kurzem eine Mittheilnng 
der Herrn H a l l e r  1) erschienen. Derselbe erhielt durch Erhitzen 
von Cirmphersauremethylester mit Phenylhydrazin ein Hydrazid 
Cis H20N2 0 2  und stellt dasselbe dem Phtalylhydrazin an die Seite. 

Dieselbe Verbindung habe ich aus dem Camphersaureanhydrid 
und der Campherslure selbet erhalten. Sie ist spater unter dem 
Narnen Campherylphenylhydrazin beschrieben. Beim Paratolylby- 

1) Compt. rend. 64, 1519. 
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drazin verlauft die Wirkung des Camphersaureanhydrids insofern etwas 
anders, als man zunachst nur wenig von dem Hydrazid C17HsaNzOa, 
sondern als Hauptproduct eine Verbindung C17 HsdNa 0 9  erhalt. Letz- 
tere betrachte ich als das Analogon der Phenylhydrazinphtalsaure und 

Bei gebe ihr deshalb die Formel C ~ H ~ ~ < C O O H  

hoherer Temperatur verliert sie 1 Mol. Wasser und geht in C17Har NzOa 
iiber. 

CO . Na Hz . C6 H4. CH3 . 

C a m p  h e r  y lp  h e n y 1 h y d r az in. 
Gleiche Molekiile P benylhydrazin und Camphersiiureanhydrid 

werden mehrere Stunden auf 150° erhitzt. Das Product ist eine gelb- 
braune amorphe Masse, welche beim Abkiihlen in einer Kaltemischung 
bald erstarrt. Verreibt man jetzt dieselbe mit wenig Alkohol, so wird 
sie viillig krystallinisch urid durch Waschen mit Aether lasst sich 
der beigemengte gelbe Farbstoff leicht entfernen. Durch Umkrystal- 
lisiren aus heissem Alkohol erhalt man dann farblose diamantgliin- 
zende flachenreiche Krystalle von der Formel C16 Hzu Na 02. 

Gefunden Bereehnet 
C 70.25 70.58 pCt. 
H 7.62 7.35 B 

N 10.57 10.29 2 

Die Verbindung schmilzt bei ll8O (uncorr.) (Hal ler  fand 119O). Sie 
ist in heissen Alkohol sehr leicht, in kaltem Alkohol, Aether und 
Ligroi'n erheblich schwerer liislich. Beim Kochen mit Wasser schinilzt 
sie und 16st sich i n  geringer Menge. Mit Schmefelsaure und Eisen- 
chlorid zeigt sie die bekannte Hydrazidreaction ni ch t. In kalten 
Alkalien ist sie ebenfalls unliislich; beim Kochen wird sie aber ziem- 
lich rasch aufgeliist und verwandelt sich durch Aufnahme von 
Wasser in eine Saure. Dieselbe fallt beim Uebersattigen mit ver- 
diinnter Schwefelsaiire als farblose amorphe Masse. Last man sie in 
wenig warmem Chloroform, so scheiden sich beim langeren Stehen 
der Losung schone farblose Krystalle ab, welche ron der Mutterlauge 
getrennt an der Luft sehr rasch zu einem Pulver zerfallen. Im Va- 
cuum iiber Schwefelsaure getrocknet hat die Subatanz die Zusam- 
mensetzung H24N.2 0 4  und entsteht also aus dem Campherylphenyl- 
hydrazin durch die Aufnahme von 2 Mol. Wasser 

Gefunden Berechnat 
C 62.38 62.33 pCt. 
H 7.82 7.79 3 

N 8.63 9.09 B 

Die Saure ist in Alkohol und Aether sehr leicht loslich und schmilzt 
bei 91-92O. Ihre alkalische Losung reducirt in gelinder Wgrrne die 
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F e h l i n g '  ache Liisung sehr stark. Beim mehrstiindigen Kochen mit 
Alkali wird sie unter Riickbildung von Camphersaure zersetzt und 
beim langeren Erhitzen auf 108 O regenerirt sie das  Campherylphenyl- 
hydrazin. 

D e r i v a t e  d e s C a m  p h e r y 1 p h e n y 1 h y d r a z i n s. 
Aehnlich dem Phtalylphenylhydrazin wird die Campherylverbin- 

dung durch Essigsiiureanbydrid in eine Acetylverbindung und durch 
salpetrige Saure je nach den Bedingungen in ein Mononitro- oder 
Dinitroderivat iibergefiihrt. 

M o n o n i  t r o v e r  b i  n d  u n g c16 H19 N3 04. 
Suspendirt man das fein gepulverte Campherylphenylhydrazin in  

der lOfachen Menge 50procentigerEssigsiiure und leitet bei OOgasformige 
salpetrige Siiure ein, bis die Liisung griin bleibt, so ist die Nitrirung 
nach etwa 2 Stunden beendet. Das krystallinische Product wird 
filtrirt und aus wenig heissem Alkohol umkrystallisirt. 

C 60.14 60.56 pCt. 
H 6.39 5.99 > 
N 13.57 13.25 B 

Gefunden Berechnet 

Die Substanz bildet hellgelbe Nadeln, welche bei 157O schmelzen. 
Dieselbe ist in Alkohal ziemlich schwer Iijslich, leichter aber in 
Bether. 

Dini t r o ve  r b i n  d 11 n g C16 HIS ?U'C 06. 
Dieselbe entsteht, wenn man in eine Lijsung des Campherylphe- 

nylhydrazins in heissem Eisessig, iiberschiissige salpetrige Slure ein- 
leitet. Bein Erkalten fiillt die Verbindung ebenfalls in gelben Na- 
deln aus, welche beim raschen Erhitzen gegen 192" unter Zersetzung 
schmelzen und selbst in heissem Alkohol ziemlich schwer liislich sind. 

Gefunden Berechnet 
C 53.05 53.03 pCt. 
H 5.66 5.24 8 

N 15.31 15.46 B 

A c e  t y 1 v e r b  i n  d u n g  CIS H19 Na 0 2  (Cz HJ 0). . 
Dieselbe entsteht beim mehrstiindigen Kochen des Campheryl- 

phenylhydrazins mit der Z1/a fachen Menge Essigsaureanhydrid. Wird 
spater die Losung wiederholt mit Alkohol verdampft, bis das anhy- 
drid verjagt ist und schliesslich der Riickstand in wenig Alkohol ge- 
liist, so scheidet sich beim lilngeren Stehen die Acetylverbindung in  
ziemlich derben prismatischen Krystallen aus. Die Substanz schmilzt 
bei 107O uud ha t  irn Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet die Zu- 
sammensetzung CIS H22 Na 03. 
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Gefunden Berechnet 
C 68.27 68.79 pCt. 
H 7.10 7.00 s 
N 8.82 8.92 D 

Sie lost sich leicht in Alkohol und Aether. Beim Kochen mit Wasaer 
schmilzt sie und lost sich in kleiner Menge auf. 

P a r a t o l y l h y d r a z i n c a m p h e r s a u r e  C H3. Cs Hd . NzHz. CO 
. CS HI*, C 0 0 H. Erwiirmt man p-Tolylhydrazin und Campher- 
saureanhydrid in molecularem Verhaltniss auf 1300, so findet alsbsld 
eine Reaction statt und die Masse erstarrt nach etwa 15 Minuten 
krystallinisch. Dieselbe wird mit kaltem Alkohol gewaachen und 
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Sie bildet prismatische Ta- 
feln, welche gegen 1930 schmelzen. 

Gef unden Berechnet 
C 67.39 67.1 pct. 
H 8.36 7.89 D 

N 9.33 9.21 7J 

Die Siiure 16st sich in heissem Wasser und Petrolather aehr schwer, 
in Aether etwas leichter, in Alkohol und warmem Chloroform sehr 
leicht, sie zeigt die Hydrazidreaction. Reim Erhitzen auf 200° ver- 
liert aie Waaser und verwandelt sich in  das Campheryltolylhydrazin. 
Letzteres entsteht auch als Nebenproduct bei der Darstellung der 
vorigen Verbindung und findet sich in der alkoholischen Mutterlauge. 

Dasselbe wird am bequem- 
sten durch dreistiindiges Erhitzen von Camphersaure und p-Tolylhy- 
drazin i n  molecularem Verhiiltniss auf 1500 dargestellt und ebenso 
gereinigt, wie die Phenylverbindung. Es ist dem letzteren sehr iihn- 
lich, krystallisirt in farblosen Nadeln und schmilzt bei 146". 

C a m p  h e r y  lp  ar  a t o 1 ylhy  d r azin. 

Gefunden Berechnet 
C 71.10 71.33 pCt. 
H 7.94 7.69 D 

N 9.84 9.79 




