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bildet sich ein gelber Niederschlag, der anms viel Alkohol oder Eis-
essig umkrystallisirt wird. Man erhillt ein dunkelgelbes, krystalli-
nisches Pulver, welches bei 284° schmilzt und in Benzol, Chloroform,
Aecther, Alkohol und Eisessig schwer ldslich ist.
Ana.lyse: Ber. fir CuHmN;Os.
Procente: N 19.85.
Gef. » » 20.01.

Das o-Tolylhydrazon, sowie das p-Tolylhydrazon des Nitroisatins
unterscheiden sich wenig von dem Phenylhydrazon. Beide kénnen
in orangegelben Krystiillchen erhalten werden, die ebenfalls bei ziem-
lich hoher Temperatur unter Zersetzung schmelzen, ersteres nimlich
iber 2900, letzteres bei 274—2750,

Es sei uns zum Schluss gestattet, der Badischen Anilin- und
Sodafabrik fiir die freundliche Ueberlassung von kiinstlichem Indirubin
bestens zu danken.

Kersal, Manchester.

122. W. A, Noyes: Ueber die Camphersiure.
[II. Abhandlung.]

(Eingegangen am 16. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. Freund.)

In der letzten Abhandlung?!), die ich iiber diesen Gegenstand
geschrieben habe, war gezeigt, dass die Campheraminsiure von
Claisen und Manasse?) mit der aus Camphersiureanhydrid und
Ammoniak gebildeten «-Campheraminsiure identisch ist. Es wurde
auch bewiesen, das die §-Campheraminsiure in die dihydroamino-
campholytische Sdure und diese in die campholytische Siure von
Walker3) iibergefiihrt werden kann. Auf dieselbe Weise wurde
aus der «-Campheramipsdure Aminolauronsiure 4) gebildet und aus
dieser durch salpetrige Sdure eine Siure, welche jetzt Isolauronol-
sidure genannt werden sollte. Durch diese Verhiltnisse wird fest-
gestellt, dass das Carboxyl der campholytischen Siure dem Methylen
des Camphers und das Carboxyl der Lauronolsiure dem Carboxyl des
Camphers entspricht,

Ich habe jetzt erkannt, dass aus der dihydroaminocampholyti-
schen Siure und salpetriger Siure eine Hydroxysiure gebildet wird.
Diese Siure wird dihydrohydroxycampholytische Sdure genannt.

1 Americ. chem. Journ. 16, 500, %) Anu, d. Chem. 274, 71.
3) Journ. Chem. Soc. 63, 498 (1893).
4) Diese Sfiure war selbststindig von Hoogewerf und van Dorp
gefanden.
36
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Analyse: Ber. fiir CsHu<8%’H.

Procente: C 62.79, H 9.30.
Gef. » » 62,27, 62.90, » 9.33, 9.29.

Die neue Siure scheidet sich aus Wasser oder Essigither in
kleinen Krystallen ab, welche bei 1329 schmelzen. Gegen Perman-
ganat ist sie bestindig. Durch die Beckmann’sche Chromsiure-
mischung ') scheint sie bei gewdhnlicher Temperatur garnicht an-
gegriffen zu werden und bei hdherer Temperatur wird die Mischung
nur sehr allmiblich dunkel gefirbt. Das Hydroxyl scheint daher
tertiir zu sein. Die Sidure wird nicht durch Mineralsiduren in ein
Lacton umgewandelt, aber durch Erwiirmung mit verdiinnter Schwefel-
sidure (1:1), und schou durch Verweilen mit derselben bei gewéhn-
licher Temperatur geht sie in eine ungesittigte Sdure idber. Die
Isolauronolsiure, welche in dieser Mittheilung beschrieben werden soll,
geht sehr leicht darch Erwirmung mit verdiinnter Schwefelsiure in
ein Lacton iiber. Dadurch wird bewiesen, dass diese Reaction,
welche, wie Fittig ?) gezeigt hat, sehr charakteristisch fiir gy-un-
geséttigte Sduren ist, auch in der Camphersiurereihe nicht ausbleibt.
Aus diesen Thatsachen ist man, wie ich glaube, berechtigt, den
Schluss zu ziehen, dass das Hydroxyl der dihydrohydroxycampholy-
tischen Sdure sich nicht in der y-Stellung gegen das Carboxyl be-
findet. Die 0-Stellung ist auch unmdglich, weil die Hexahydro-
terephtalsiuren keine Anhydride geben. Die «-Stellang ist mit den
Eigenschaften der Camphersiure und ihrer Derivate garnicht zun
vereinbaren. Es bleibt in einem Fiinf- oder Sechs-Ring nur noch
die p-Stellung. Man muss daber den Schluss ziehen, dass die zwei
Carboxyle der Camphersiure an benachbarten Kohlenstoffatomen
sitzen. Dieser Schluss wurde aus anderen Thatsachen vor zwei
Jahren von Walker 3) gezogen.

Ich habe auch eine sehr interessante Reaction der fliissigen
campholytischen Siure gefunden. Durch kurze Erwidrmung mit ver-
diinnter Schwefelsdure oder schon durch Verweilen mit derselben bei
gewdhunlicher Temperatur geht sie in eine feste Siure iiber. Diese
Silure krystallisirt aus Alkohol in schénen weissen Nadeln, welche
bei 133.5% schmelzen. Aus Ligroin scheidet sie sich in viereckigen
Platten ab. In Wasser ist sie sehr schwer ldslich. Ein Theil 15st
gich in 5880 Theilen Wasser bei 200 In Soda geldst entfirbt sie
Permanganat momentan.

) Anpo. d. Chem. 250, 325.
?) Diese Berichte 297, 2667.
3) Journ. Chem. Soc. 63, 510 (1893).
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Analyse: Ber. fir CoH;3C0sH.

Procente: C 70.13, H 9.09.
Gef. » » 64.38, 69.25, 69.44, » 9.27, 9.18, 9.08.
» » » 69.82, 69.71, » 9.10, 9.28.

Mol.-Gew.: Ber. 154. Gef. in Eisessig 155.6, 160.2.

Diese Sdure wurde zuerst von Walker?!) unter dem Namen campho-
thetische Siure beschrieben. Dr. Walker hat die Giite gehabt, mir
eine kleine Probe von seiner Sdure zu iibersenden. Die zwei S&uren
schmelzen bei genaun 133.5° nach meinem Thermometer. Beide ent-
firben Permanganat momentan, wihrend eine Sdure von der Zunsam-
mensetzung der camphothetischen Siure, (CgHjyy CO3H)s, gegen Per-
manganat bestindig sein sollte. Dr. Walker hat auch das Molecu-
largewicht des Aethylesters wieder bestimmt und die Zahlen 182
und 190, statt 182, gefunden. Der Name camphothetische Siure ist
daher aus der Literatur zu streichen.

Die Séure ist auch von Koenigs und Hoerlin?) selbststindig
gefunden worden. Sie haben sie aus Sulfocamphylsiure bereitet und
Isolauronolsiure genannt. Da das Verhiltoiss zwischen dieser Siure
und der Walker’schen campholytischen Siure festgestellt ist und da
ich eine aodere Siure gefunden habe, welche die eigentliche Iso-
lauronolsdure sein sollte, glaube ich gerechtfertigt zu sein, wenn ich
die Siure von Koenigs und Hoerlin isocampholytische Siure oder
ciscampholytische Siure (siehe weiter unten) nenne.

Ich habe mich lingere Zeit mit dieser Siure beschiftigt, ehe ich
auf die Méglichkeit einer Identitit mit der Siure von Koenigs und
Hoerlin aufmerksam wurde. Selbst dann war ich noch in Zweifel,
bis ich die Oxydation mit Permanganat wiederholt habe. Hierdurch
habe ich die Isolauronséiure3) vom Schmp. 1340 (statt 1329) ge-
wonnen4).

Analyse: Ber. fiir CyHjs Os.

Procente: C 64.27, H 7.14.
Gef. » » 63.91, » 7.26.

Ich habe anch die gelbe Verbindung mit Phenylhydrazin, vom
Schmp. 1999, bereitet. Bei dieser Gelegeoheit habe ich die Beob-
achtung gemacht, dass durch Verweilen der Losung in Alkohol die
gelbe Verbindung in einen rothen Kgrper iibergeht. Um nicht in
fremdes Gebiet einzudringen, wurden diese Versuche nicht weiter
verfolgt.

1y Journ. Chem. Soc. 63, 504 (1893).

2) Diese Berichte 26, 814.

3) Auch dieser Name sollte abgesindert werden, weil der Name Lauronséure
seit langerer Zeit von Hoogewerff und van Dorp fir eine hypothetische
Sture, CgHi5COsH, gebraucht wurde. Siehe Amer. Chem. Journ. 16, 500.

4) Diese Berichte 27, 3467.
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Koenigs und Hoerlin!) geben an, dass die Salze ihrer Siure
vielleicht Salze von einer Hydroxysiure sind. Sie geben aber nur
eine Analyse des Kaliumsalzes. Sie sagen auch, >die Saure scheint
nur Salze mit starken Basen zu bilden und wollte die Darstellung
eines Silber-, Kupfer- oder Bleisalzes nicht gelingenc<. Walker?) hat
aber das Baryum- und das Silbersalz analysirt und ich habe das
Baryum- und das Calciumsalz auch analysirt, und alle diese Salze
geben Zahlen, welche nur auf die Formel CgHy;3CO3M stimmen. Ein
Lacton wiirde auch bestindig gegen Permanganat sein. Die Séure
ist daher ganz bestimmt eine ungesiittigte Sdure und nicht ein
Lacton.

Das Baryumsalz, bei gewdhnlicher Temperatur ausgeschieden,
hilt Krystallwasser, aber es verliert dieses so sehr leicht, dass eine
Bestimmung desselben nicht gelingen wollte. Auf dem Wasserbade
verdunstet, scheidet sich das Salz wasserfrei ab, das bei 1350 ge-
trocknete Salz wurde analysirt.

Analyse: Ber. fir (CsHy3COs)s Ba.
Procente: Ba 30.92.
Gef. » » 30.94.

Das Calciumsalz krystallisirt beim Verdunsten der Losung im
Exsiccator in schonen Nadeln, welche, kurze Zeit in der Luft ge-
trocknet, 3!/2 Mol. Wasser halten.

Analyse: Ber. fir (C3H;3C02)5 Ca 4 31/3H3 0.
Procente; HsO 15.40, Ca 9.78.
Gef. » » 13.65, 1574, » 9.40, 9.64.

Die Eigenschaften der Siiure stimmen nur auf eine «f-, oder eine
A'-ungesittigte Siure. Es wird aus einer f- Hydroxysiure leicht ge-
bildet und es geht durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure
nicht in ein Lacton iiber. Auch sein Dibromid, mit Soda- oder Natrium-
hydratlsung behandelt, giebt einen indifferenten Kérper. Diese Re-
action ist fiir ¢f-Dibromide charakteristisch, wie Fittig gezeigt hat.
Aber Walker hat gezeigt, dass campholytische Sdure auch eine
af- oder 4'-Verbindang ist. Es wird gewdhnlich angenommen?3),
dass es keine Sterecisomerie fiir 4'-Verbindungen giebt. Ich glaube
aber, dass hier ein Fall solcher Isomerie vorliegt, und zwar etwa fol-
gender Art?):

1) Diese Berichte 26, 814. ?) Journ. Chem. Soc. 63, 506 (1893).
% Baeyer, Ann. d. Chem. 238, 156,
4) Diese Formeln sind auf die Campherformel von Armstrong (diese

Berichte 16, 2260) und auf die Camphersiureformel von Wallach (diese
Berichte 25, 921) gebaut,



551

CH; . CH CH;.CH
H,c/ G;} CH, H2c/ \CHa
2
G
H,C' e, CH; HaC\ /o .CHy
C.CO;H .
cistrans-campholytische Saure, cis-campholytische Saure.

In der ersten Formel sind das Carboxyl und das Methyl auf
entgegengesetzten Seiten der Ebene des Ringes gedacht. Die Con-
figuration wird pur mit den Modellen leicht ersichtlich. Etwa die-
selben Verhiltnisse wie zwischen den beiden campbolytischen Siuren
wurden vor einiger Zeit von Aschan!) bei der 4>-Tetrahydrobenzos-
siure gefunden. Vielleicht liegt auch in jenem Fall eine Stereoisomerie
dieser Art vor.

Die zweite Formel wiirde eine mehr stabile Configuration geben,
und sie wird daber der festen Sidure zugeschrieben. Ich wiirde vor-
schlagen, dass der Name cistrans-campholytische Siure fiir die campho-
lytische Sdure von Walker und der Name ciscampholytische Siure
fir die camphothetische Siure von Walker und fiir die Isolauronol-
siure von Koenigs und Hoerlin gebraucht werde. Hierdurch wird
der Name Isolauronolsiure frei und man kann ihn fir die eigentliche
Isclanronolsiure, welche in dieser Mittheilung beschrieben wird, ge-
brauchen.

Aus den Modellen ist es leicht ersichtlich, dass die cistrans-
campholytische Sidure ein Cishydrobromid (fir Brom und Carboxyl)
geben sollte. Es wird weiter unten gezeigt werden, dass die cistrans-
campholytische Siéure und die dihydrohydroxycampholytische Siure
dasselbe Hydrobromid vom Schmp. 98—100° geben, und auch dass die
cis-campholytische Sdure ein verschiedenes Hydrobromid giebt. Nach
diesen Verhiltnissen sollten dihydrohydroxycampholytische Sdure und
auch die Camphersiiure »Cis<-Verbindungen sein. Aschan?) hat die-
selbe Meinung ausgesprochen.

Hydrobromid der cistrans-campholytischen Sdure.
(cis-p-bromcampholytische Siure).

Dieses wird gebildet, wenn man entweder cistranscampho-
lytische S#ure oder dihydrohydroxycampholytische Siure bei gewdhn-
licher Temperatur mit rauchender Bromwasserstoffsiure und wenig
Ligroin behandelt. Es scheidet sich in kleinen Krystallen ab,
welche bei 98 —100° schmelzen. Es zersetzt sich langsam in feuchter

Y Apn, d. Chem. 271, 270. %) Diese Berichte 27, 2002.
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Luft. Von Natronlauge wird es zersetzt, theilweise unter Riickbildung
von cistrans-campholytischer Sidure und, zum kleinen Theil, unter
Bildung von einem indifferenten Korper, wahrscheinlich einem Kohlen-
wasserstoff.
Analyse: Ber. fir CsHy(BrCOsH.
Procente: Br 34.04,
Gef. » » 34.01, 34.09.

Dibromid der cistrans-campholytischen Séure.
’ (cis trans fiir Brom)
Dieses und seine Zersetzungsproducte sind von Walker!) be-
schrieben worden. Ich habe es auch bereitet und den Schmp. 110°
bis 1140 gefunden.

Hydrobromid der cis-campholytischen Sédure.
(cistrans-§- bromeampholytische Siure).

Die ciscampholytische Sidure verbindet sich nar schwer bei ge-
wohnlicher Temperatur mit Bromwasserstoff. Einmal habe ich ein
Hydrobromid vom Schmp. 127 —130° bekommen. Dieses gab 34.85
pCt. Brom, statt 34.04 berechnet. Seine zweite Bereitung wollte
pickt gelingen. Ich habe nur ein Hydrobromid, welches bei 1100 bis
115° schmolz und nur 32.89 pCt. Brom gab, gewonnen. Nichts-
destoweniger ist es gewiss, dass die Cissiiure sich mit Bromwasserstoff
verbindet und dass ihr Hydrobromid von dem der Cistrans-Siure ver-
schieden ist.

Dibromid der cis-campholytischen Siure.
(cis fiir Brom.)

Koenigs und Hoerlin? sagen, Brom wirke sofort sub-
stituirend auf ihre Sdure. Wenn man bei niedriger Temperatur, am
besten unter 0° und mit scharf getrockneten Materialien arbeitet, ist es
moglich, entweder mit Schwefelkohlenstoff, oder besser mit Chloro-
form, und Brom ein Dibromid zu bekommen. Dieses scheidet sich
aus Ligroin in mikroskopischen Krystallen ab, welche bei 138—1400
unter Zersetzung schmelzen. Diese sind in Aether leicht, in Li-
groin sehr schwer ldslich. Etwas Bromwasserstoff und ziemlich viel
dlige Producte werden auch gebildet. Mit Sodalésung behandelt, giebt
dieses Dibromid einen indifferenten Kérper, welcher unléslich selbst
in siedender Natronlauge ist. Dieser ist noch nicht niher unter-
sucht worden.

Analyse: Ber. fir CsHy3BraCOoH.

: Procente: Br 50.93,
Gef. » » 51.38, 50.93.

Sehr viele vergebliche Versuche sind mit den beiden campho-
lytischen Siuren angestellt worden, um daraus mit Brom nach der

1) Journ. Chem. Soc. 63, 506 (1893). 2) Diese Berichte 26, 814.
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Methode von Einhorn und Willstéitter!) ein Benzolderivat zu be-
kommen. Derartige negative Versuche sind fiir die Constitutions-
frage noch nicht von grosser Wichtigkeit.

Ich habe auch die Zersetzangsproducte der Aminolauronsiure
einer genaueren Untersuchung unterzogen. Aus dieser wird durch Be-
bandlung mit salpetriger Siure ein Kohlenwasserstoff, CzHys, eine
ungesiittigte Siure, Cs Hi3 CO3H, ein Lacton und eine kleine Menge
einer Sidure, welche bei 180° schmilzt, erhalten.

Kohlenwasserstoff, CgH,.

0
Dieser siedet bei 122° und hat ein specifisches Gewicht, ;—55—0=
2
0.8033, 2~g—3=0.8004. Er bildet etwa sechs Procente des Gewichts

des Chlorids der Aminolauronsiure, welche zersetzt wird. Er ist
mit dem Kohlenwasserstoff von Aschan?) wahrscheinlich identisch,
aber verschieden von dem Kohlenwasserstoff von Koenigs und
Meyer?3).
Analyse: Ber. fir CgHyq
Procente: C 87.27, H 12.73.
Gef.  » » 86.97, » 12.68.

Isolauronolsiuret).

Diese Siure geht durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure
bei 100° in das Campholacton von Fittig und Woringer ®) (Schmp.
beobachtet 48 —499 statt 500) iiber. Sie ldsst sich aber von der Laa-
ronolsdure von Woringer dadarch unterscheiden, dass ihr Kalksalz
nur 2 Mol. Wasser enthilt und dass sie ein fliissiges Amid giebt.
Aschan®) giebt den Schmelzpunkt des Amids der Lauronolsdure zu
720 an. Die Analyse des Kalksalzes ist in voriger Mittheilung gegeben.
Die Analyse des Amids folgt.

Analyse: Ber. fir CsH;3CONHos.

Procente: N 9.15.
Gef. » » 8.83.

Das Baryumsalz des Campholactons wurde auch analysirt.
Analyse: Ber. fir (Gs H14<8g’)?Ba.

Procente: Ba 28.60.
Gef. » » 28.12.
Das Lacton ist gegen Permanganat ausserordentlich bestindig.
Isocampholacton.

Dieses wird in kleiner Menge bei der Zersetzung der Aminolau-
ronsiure durch salpetrige Sdure gebildet.

1) Ann. d. Chem. 280, 88. ?) Diese Berichte 27, 3507.
3) Diese Berichte 27, 3467. 1) Wegen des Namens siche oben.
5) Ann. d. Chem. 227, 10. 6) Diese Berichte 27, 3505.



554

o¥11— 017 ‘dwgog

(-1g 1ny suesy 1))
‘prwoiqiq

HF0D B PH®D ~

~.

0¢-g¢ 1 "dwgog reInmg

00PT—8g1 dumog
agosnAjoydwea-s1)

e -oydweo-suea}-si)

0681 ‘dwyog
«mzv «—m oo
00

1

ainpg oqosydogdwes
Inpg °gasnA[ ~omwsoIpiqrq

nm zv:m mo «— L wmzoovzm oo

(g 1y 819) -prmoiqiq

HE0D “g W'l <—— HOOTH' <——— HPOO®H®™ ~  H0D »  H*0D
o < 4
. e ﬁ
0081—L31 ‘dugog 0001—86 ‘dwgog N oggl dwpg |
plutoxqoIpAy-sus1y-st) pruo1qo1p£y-8i) ».\\ .. aIupedxoIpLY -81) Y\x ,
x| » M prpye __ HO=wngs W
>nge >ngsy < H® |
@ oo™ "H™ H®0D H00 ﬁ
i

0GGT 39pPRIS n. O\r..vv,:mmo

:EQO 2 wmo
¥ |
083 ‘dwiyag . ﬂ
uojorjoqdmeoosy |

00 :
TPy 8
06y —8¥ ‘dmuog 0 HD ~__

uojosjoydme) // " sInpsuoIng[OUIWY A

OO 2InR@S[OoUOINB[OS] ~.. mmoo % mﬂoo

oV:mmo < HQD®HY) <«—— hwmzv:mwo <~ 7 vumzoonEeo

: !
(0202 *dwgog) Oonz %
HN



555

Es kann bei niedriger Temperatur aus einer sehr concentrirten
Ldsung in Ligroin umkrystallisirt werden. Es schmilzt bei 230, Es
ist wahrscheinlich mit dem Campholacton stereoisomer. Es ist noch
nicht in geniigender Menge fiir die Analyse bereitet, aber seine lacton-
artige Natur wird ganz bestimmt angezeigt durch seine Unldslichkeit
in Barytlosung und Rickbildung durch Mineralsiuren, und seine Be-
stiindigkeit gegen Permanganat.

Die Siure, welche bei 180 gchmilzt und in Wasser ziemlich
leicht 13slich ist, war nur in kleiner Menge gebildet und nicht ganz
rein erhalten. Ihre Verbrennung gab Procente: C 50.79, H 6.88.

CO:H CH;
Eine Séure CH; . C .CH;.CH.CH;.COsH, welche vielleicht
COsH

aus Isolauronolsiure durch Oxydation gebildet wiirde, sollte Procente:
C 49.54, H 6.42 geben. Zu weiteren Versuchen reichte die Menge
picht aus.

Ich beabsichtige zunidchst, mich mit der Oxydation der cistrans-cam-
pholytischen Siure und mit der Reduction der beiden campholytischenm
Sduren za beschiftigen. Die cis-campholytische Siiure giebt mit Amyl-
alkobol und Natrium eine dlige Siure.

Die Verhiltnisse zwischen den Verbindungen, welche in dieser Mit-
theilung beschrieben sind, ist aus der beigegebenen Tabelle ersichtlich.

Die Einzelheiten dieser Versuche werden im American Chemical
Journal erscheinen.

Terre Haute, Indiana, U. St. A., 2. Mirz 1894.
Rose Polytechric Institate.

123. A. Reychler: Zur Constitution der Silberammonisk-
verbindungen.
(Eingeg. am 18. Marz; mitgeth. von Hrn. M. Freund))

In einigen friheren Verdffentlichungen iiber denselben Gegen-
stand 1) habe ich bauptsiichlich darin einen Grund gegen die Annahme
der Silberammoniumtheorie gefunden, dass bei der Einwirkung
eines Alkyljodids auf Ammoniak-silbernitrat oder -nitrit keine Amin-
base gebildet wird.

Ich babe jetzt die Silberammoniaksalze und einige nahe verwandte
Kérper nach physikalisch-chemischer Hinsicht untersucht und beebre
mich in folgenden zwei Tabellen der Gesellschaft die erhaltenen
Resultate mitzutheilen.

) Diese Berichte 16, 990, 2420, 2425; 17, 41, 1840, 2263.



