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

Das Priparat wurde ebenfalls nach der Vorschrift dargestellt,
aber nicht durch Bleioxyd und Schwefelwasserstoff, sondern durch
Schiitteln mit wenig Thierkohle in #therischer Ldsung entfirbt.

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

In einer Schicht von 1 Decimeter zeigten beide Fliissigkeiten
keine Drehung. Da unter den Bedingungen des Versuchs eine Ab-
lenkung von 0.03° der Beobachtung nicht hitte entgehen kénnen und
da ferner die Losungen mehr als 30 pCt. der Substanz enthielten, so
liegt es anf der Hand, dass auch diese Verbindung als optisch inactiv
anzusehen ist. Hierdurch ist die einzige Schwierigkeit,
welche der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms
durch thatsdichliche Angaben in der Zuckergruppe bisher
bereitet warde, glicklich beseitigt.

877. Edward M. Chaplin: Useber einige Hydrazide der
Camphersiure.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 3. August.)

Welche Ansicht man auch Gber die Constitution der Campher-
siiure haben mag, ibre grosse Aehnlichkeit mit der Phtalsiure wird
Niemand leugnen wollen.

Dass dieselbe auch in dem Verhalten gegen die aromatischen
Hydrazine zu Tage tritt, zeigen die folgenden Versuche, welche ich
auf Veranlassung von Herrn. Prof. Emil Fischer vor lingerer Zeit
begonnen habe.

Ueber den gleichen Gegenstand ist vor Kurzem eine Mittheilang
der Herrn Haller?) erschienen. Derselbe erhielt durch Erhitzen
von Camphersiuremethylester mit Phenylhydrazin ein Hydrazid
CisHyoN2 Oz und stellt dasselbe dem Phtalylhydrazin an die Seite.

Dieselbe Verbindung habe ich aus dem Camphersinreanhydrid
und der Camphersiure selbst erhalten. Sie ist spiiter unter dem
Namen Campherylphenylhydrazin beschrieben. Beim Paratolylhy-

1) Compt. rend. 64, 1519.
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drazin verlduft die Wirkung des Camphersidureanhydrids insofern etwas
anders, als man zuniichst nur wenig von dem Hydrazid C,7HsyNyO,,
sondern als Hauptproduet eine Verbindung Cy7 HayN2Os erhilt. Letz-
tere betrachte ich als das Analogon der Phenylhydrazinphtalsiure und

gebe ibr deshalb die Formel CsHy<ogo? 12+ CoHe- Oy - g

héherer Teﬁ:peratur verliert sie 1 Mol. Wasser und geht in Cy7 Hgs N2Oa
tiber.

Campherylphenylhydrazin.

Gleiche Molekiille Phenylhydrazin und Camphersiureanhydrid
werden mehrere Stunden anf 150° erhitzt. Das Product ist eine gelb-
braune amorphe Masse, welche beim Abkiiblen in einer Kiltemischung
bald erstarrt. Verreibt man jetzt dieselbe mit wenig Alkohol, so wird
gie vollig krystallinisch und durch Waschen mit Aether lidsst sich
der beigemengte gelbe Farbstoff leicht entfernen. Durch Umkrystal-
lisiren aus heissem Alkohol erbilt man dann farblose diamaniglin-
zende flichenreiche Krystalle von der Formel CigHyy Ny Os.

Gefunden Berechnet
C 70.25 70.58 pCt.
H 762 7.35 »
N 10.57 10,29 »

Die Verbindung schmilzt bei 118° (uncorr.) (Haller fand 1199). Sie
ist in heissen Alkohol sehr leicht, in kaltem Alkohol, Aether und
Ligroin erheblich schwerer 16slich. Beim Kochen mit Wasser schmilzt
sie und lost sich in geringer Menge. Mit Schwefelsiure und Eisen-
chlorid zeigt sie die bekannte Hydrazidreaction nicht. In kalten
Alkalien ist sie ebenfalls unldslich; beim Kochen wird sie aber ziem-
lich rasch aufgeldst und verwandelt sich durch Auafnahme von
Wasser in eine Sdure. Dieselbe fillt beim Uebersittigen mit ver-
diinnter Schwefelsiure als farblose amorphe Masse. Lést man sie in
wenig warmem Chloroform, so scheiden sich beim lingeren Stehen
der Losung schone farblose Krystalle ab, welche von der Mutterlauge
getrennt an der Luft sebr rasch zu einem Pulver zerfallen. Im Va-
caum iiber Schwefelsiure getrocknet hat die Substanz die Zusam-
mensetzung CisH3:N20, und entsteht also aus dem Campherylphenyl-
hydrazin durch die Aufnabme von 2 Mol. Wasser

Gefunden Berechnet
C 62.38 62.33 pCt.
H 7.82 7.79 >
N 8.63 9.09 »

Die Siure ist in Alkohol und Aether sehr leicht 13slich und schmilzt
bei 91—929, Ihre alkalische Lésung reducirt in gelinder Wirme die
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Fehling’ sche Lésung sehr stark. Beim mehrstiindigen Kochen mit
Alkali wird sie unter Riickbildung von Camphersiure zersetzt und
beim lingeren Erhitzen auf 108° regenerirt sie das Campherylphenyl-
hydrazin.

Derivate des Campherylphenylhydrazins.

Aehnlich dem Phtalylphenylhydrazin wird die Campherylverbin-
dung durch Essigsiureanhydrid in eine Acetylverbindung und durch
salpetrige Séiure je nach den Bedingungen in ein Mononitro- oder
Dinitroderivat iibergefiihrt.

Mononitreverbindung CisHja N3Os.

Suspendirt man das fein gepulverte Campherylphenylhydrazin in
der 10fachen Menge 50 procentiger Essigsiure und leitet bei 0 9gasférmige
salpetrige Sdure ein, bis die Losung griin bleibt, so ist die Nitrirung
nach etwa 2 Stunden beendet. Das krystallinische Product wird
filtrirt und aus wenig heissem Alkohol umkrystallisirt.

Gefanden Berechnet
C 60.14 60.56 pCt.
H 6.39 5.99 »
N 13.57 13.25 »

Die Substanz bildet hellgelbe Nadeln, welche bei 157° schmelzen.
Dieselbe ist in Alkohol ziemlich schwer 15slich, leichter aber in
Aether.

Dinitroverbindung C;¢ Hys Ny Os.

Dieselbe entsteht, wenn man in eine Lésung des Campherylphe-
nylhydrazins in heissem KEisessig, iiberschiissige salpetrige Sdure ein-
leitet. Bein Erkalten fillt die Verbindung ebenfalls in gelben Na-
deln aus, welche beim raschen Erhitzen gegen 1929 unter Zersetzung
schmelzen und selbst in heissem Alkohol ziemlich schwer 16slich sind.

Gefunden Berechnet
C 53.02 53.03 pCt.
H 5.86 5.24 »
N 15.31 15.46 »

Acetylverbindung CisHyg N3 O:(C2 H30). -

Dieselbe entsteht beim mehrstiindigen Kochen des Campheryl-
phenylhydrazins mit der 21/,fachen Menge Essigsidureanhydrid. Wird
spiiter die Losung wiederholt mit Alkohol verdampft, bis das Anhy-
drid verjagt ist und schliesslich der Riickstand in wenig Alkohol ge-
16st, so scheidet sich beim lingeren Stehen die Acetylverbindung in
ziemlich derben prismatischen Krystallen aus. Die Substanz schmilzt
bei 107° und hat im Vacuam iiber Schwefelsiure getrocknet die Zu-
sammensetzung Cyg Hye N3 Os.
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Gefunden Berechnet
C 68.27 68.79 pCt.
H 7.10 7.00 »
N 8.82 8.92 »

Sie 16st sich leicht in Alkohol und Aether. Beim Kochen mit Wasser
schmilzt sie und 13st sich in kleiner Menge auf.

Paratolylhydrazincamphersiure CH;.C¢H, . N:Hy. CO
.CsHy . COOH. Erwirmt man p-Tolylhydrazin und Campher-
siureanhydrid in molecularem Verhiltniss auf 1309, so findet alsbald
eine Reaction statt und die Masse erstarrt nach etwa 15 Minuten
krystallinisch. Dieselbe wird mit kaltem Alkohol gewaschen und
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Sie bildet prismatische Ta-
feln, welche gegen 1939 schmelzen.

Gefanden Berechnet
C 67.39 67.1 pCt.
H 8.36 7.89 »
N 9.33 9.21 »

Die Siure 15st sich in heissem Wasser und Petroldther sehr schwer,
in Aether etwas leichter, in Alkohol und warmem Chloroform sehr
leicht, sie zeigt die Hydrazidreaction. Beim Erhitzen auf 200° ver-
liert sie Wasser und verwandelt sich in das Campheryltolylhydrazin,
Letzteres entsteht auch als Nebenproduct bei der Darstellung der
vorigen Verbindung und findet sich in der alkoholischen Mutterlauge.

Campherylparatolylhydrazin. Dasselbe wird am bequem-
sten durch dreistindiges Erhitzen von Camphersiure und p-Tolylhy-
drazin in molecularem Verhiltniss auf 1509 dargestellt und ebenso
gereinigt, wie die Phenylverbindung. Es ist dem letzteren sehr &hn-
lich, krystallisirt in farblosen Nadeln und schmilzt bei 1469,

Gefunden Berechnet
C 71.10 71.33 pCt.
H 7.94 7.69 »

N 9.34 9.79 »





