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sind1); auch giebt nur das eine der genannten Kohlenhydrate, das
Paraisodextran, Blaufirbung mit Jod und Schwefelsiure. Da nach
den vorliegenden Angaben die Membranen einiger Pilze mit Schwefel-
sdure und Jod blan gefirbt werden und man wohl geneigt ist diese
Blaufirbung auf die Anwesenheit echter Cellulose zuriickzufihren,
so wiirde die experimentelle Prifung der Frage, ob vielleicht Kohlen-
hydrate, wie das Paraisodextran, die Ursache solcher Blaufirbung sein
kénnen, von Interesse sein.

Zirich, Agricultur-chem. Laboratorium des Polytechnicums.

159. Hans Rupe: Ueber Imidazolone und ihre Spaltungs-
producte. III,
(Eingegangen am 30. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. Freund.)
Campher-Imidazolon,
bearbeitet in Gemeinschaft mit Charles Gassmann.

In der ersten Mittheilung iber Imidazolone?) wurde zum Schlusse
erwihnt, dass der Amidocampher mit cyansaurem Kali wohl einen
Harpstoff giebt, dass die Reaction aber dabei stehen bleibt und nicht
weiter zur Wasserabspaltung und Bildung eines Imidazolon-Ringes.
fortschreitet. Diese Condensation ist nun seitdem von uns ausgefiihrt
worden, und wenn auch diese Untersuchung noch nicht ganz abge-
schlossen ist, da die Constitution des entstandenen neuen Kérpers nicht
mit vélliger Sicherheit ermittelt werden konnte, so wollen wir doch
im Folgenden unsere bis jetzt erhaltenen Resultate mittheilen, da
diese Arbeit, #usserer Umstinde halber, eine voriibergehende Verzo-
gerung erlitten hat.

Amidocampber. Der Amidocampber wurde aus dem Nitroso-
campher nach der sebr za empfeblenden Methode von Claisen und
Manassed) durch Reduction mittels Zinkstaub und Essigsiure
dargestellt. In die getrocknete é&therische Lésung der roben Base
wurde ein Kohlensdurestrom eingeleitet und dadurch das Carbonat
in weissen krystallinischen Krusten ausgefillt. (Salzsiuregas einzu-

“leiten ist picht praktisch, da das Chlorhydrat sofort derartig

gelatinds ausfillt, dass dadurch ein nicht unbetriichtlicher Theil der
Base der Salzbildung entzogen wird.) 30 g Nitrosocampher geben
27 g kohlensauren Amidocampher.

1) Soviel bis jetzt bekannt, 1dst sich die Cellulose erst dann in verdinnten
Alkalien, wenn sie durch Schulze’sches oder Hoffmeister’s Reagenz ver-
#ndert worden ist.

3) Diese Berichte 27, 582. 3) Ann. d. Chem. 274, 90.
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Harnstoff des Amidocamphers. Erwirmt man eine ver-
diinnt-salzsaure Ldsung des Amidocampher-Carbonates mit Kalinm-
cyanat auf dem Wasserbade, so scheidet sich bald ein helles Oel ab,
das beim Efkalten, besonders beim Umriihren, krystallinisch erstarrt. In
der Mehrzahl der Fille aber gelang es uns auf keine Weise, dieses Oel
zum Krystallisiren zu bringen, erst nach wochenlangem Stehen fing es
an fest und hart zu werdeu. Viel vortheilbafter arbeitet man deswegen
in der Kilte.

10 g Amidocamphercarbonat werden in 150 ccm 2 procentiger
Salzsiiure kalt geldst, die Fliissigkeit wird filtrirt und mit 10 g
Kaliumcyanat versetzt. Liéisst man nun einen Tag lang ruhig stehen,
so sieht man das Gefiss sich allmihlich mit langen glinzenden Nadeln
erfiillen, Schliesslich wird abgesogen und das getrocknete Rohproduct
aus Benzol, Aceton oder verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Lange
weisse Nadeln vom Schmp. 1690,

Analyse: Ber. fir Cy;yHys0: No.

Procente: C 62.85. H 8.57. N 13.37.
Gef. » » 63.07, » 8.62, » 1348.

Ausbeute: 6.5 g reiner Harostoff. Schwer léslick in Wasser und
in Aether, leicht in den anderen organischen Solventien. Hat man
ihn aus Benzol oder Aceton umkrystallisirt, so enthalten die gldnzen-
den Nadeln etwas von dem Ldsungsmittel; lisst man sie an der Luft
liegen, so verwittern sie und werden weiss und undurchsichtig. Aus
den Mutterlaugen wurde jedesmal eine &lige Substanz gewonnen, die
erst nach langem Stehen zu einer spréden Masse erhirtete; mit wasser-
entziehenden Mitteln bebandelt gab dieselbe in befriedigender Ausbeute
das Imidazolon.

Versetzt man eine verdiinnt-salzsaure Ldsung von Amidocampher-
Harnstoff mit Natriumnitrit, so scheidet sich ein Korper in weissen
Flocken aus; krystallisirt man ihn aus Aceton oder Chloroform um, so
-erbilt man ihn in breiten Nadeln oder Prismen von Schmp. 77°.

Campher-Imidazolon. Eine ganze Zahl von Condensations-
mitteln kiénnen dem Campher-Harnstoff 1 Mol. Wasser entziehen unter
Bildung des Imidazolonringes;: wir untersuchten eingehender besonders
die Wirkung von Chlorzink, concentrirter Schwefelsidure, Phosphortri-
und Pentachlorid, Phosphorpentoxyd, Phosphoroxychlorid und rauchen-
der Salzsdure, erzielten aber brauchbare Resultate nur bei Anwendung
der beiden erstgenannten Reagentien. Es mdégen hier zwei solcher
Vorsachriften Platz finden!').

1. Der Harnstoff wird in kalter concentrirter Schwefelséiure ge-
165t und dann auf dem Wasserbad so lange erwirmt, bis die Fliissig-

1y Die Einzelheiten findet man genau beschrieben in der Dissertation voun
Ch. Gassmann: »Recherches sur la Diphénylétbylendiamine et sur quelques
dérivés de Pamidocamphre.« Bile 1893.
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keit eine griinliche Firbung anzunebmen beginnt. Danu giesst man aufEis,
sangt die in weissen Flocken ansgefiillte Substanz ab und wiischt gut aus.

2. Um die Condensation mittels Anwendung von Chlorzink her-
beizufiihren, verfihrt man etwa folgendermaassen: Der mit dem dop-
pelten bis dreifachen Gewichte frisch geschmolzenen Chlorzinks innig
zusammengeriebene Harnstoff wird auf dem Oelbade in einer Porzellan-
schale unter gutem Umriihren ziemlich rasch erhitzt; bei 1200 be-
ginnt die Masse za schiumen und nimmt bei 170° eine rosa Firbung
an, wodurch dano das Ende der Reaction charakterisirt ist. Die Er-
fahrung lebrte, dass die Temperatur nie iiber 1800 gesteigert werden
darf, wenn man picht blos schmierige Substanzen erhalten will. Nach
dem Erkalten wird mit verdiionter Salzsiure ausgekocht, um Chlor-
zink und mehr oder weniger geringe Mengen eines fluorescirenden,
harzigen Korpers zu entfernen.

Die Reinigung des auf die eine oder andere Weise erhaltenen Roh-
productes ist nicht ganz einfach und in allen Fillen mit ziemlich
grossen Verlusten verbunden. Gewdhnlich verfubren wir so, dass wir
die unreine Verbindung zuerst einmal aus stark salzsiiurehaltigem
Alkobhol, dann noch zwei bis dreimal aus immer weniger saurem Al-
kobol umkrystallisirten; wir erhielten dann das Campher-Imidazolon in
feinen weissen Nidelchen, der Schmp. derselben liegt dber 3209

Analyse: Ber. fiir Gy HigNsO.

Procente: C 68.70, H 8.34, N 14.62.
Gef. » » 68.86, » 850, » 14.75.

Das Campherimidazolon ist in Wasser unlgslich, in Alkohol und
Eisessig aber wesentlich leichter 16slich wie das Phenylimidazolon 1).
Ein diesem letzteren Korper in mancher Beziehung analoges Verhalten
ist sonst unverkennbar. So l8st sich die Campherverbindung, wenn
auch schwieriger, in heissen Alkalien und Siuren und reducirt ammo-
niakalische Silberlésung sowohl wie Fehling’sche L&sung beim Er-
wirmen. Andererseits wird der Korper bedeutend schwieriger acetylirt,
indem Essigsiureanhydrid sowohl bei langem Kochen als auch beim
Erbitzen im Rohr ohne Wirkung auf denselben ist, erst wenn man
bei Gegenwart von geschmolzenem Natriumacetat mit Essigsiure-
anhydrid erwiirmt, so wird er verindert und es entsteht eine in Alkohol
leicht 18sliche Verbindung. Sie scheint jedoch das Prodact einer tief
greifenden Zersetzung zu sein, da die Analyse derselben Zahlen gab,
die keineswegs auf ein Acetylderivat stimmten. Beim Behandeln mit
Salpetersiiure entsteht ein gelber, in Alkohol ebenfalls leicht laslicher
Kérper. Mangel an Material hat uns vorldufig verhindert, diese
Reactionen weiter zn untersuchen. .

Wir nehmen bis auf Weiteres fiir das Campherimidazolon folgende
Constitationsformel an:

1, Vgl. diese Berichte 27, 583; 28, 254.
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R — op.C-OH
sHu<cp NH.CO.NH, ~ "*UMSC.NH.CO.NH;
Amidocampherharnstoff
ol N ICO
=LsEu<g Ng~

Campherimidazolon,
nach welcher der Campher bei der Ringschliessung in der tantomeren
Form reagirt hat. Eindeutig ldsst sich diese Formel allerdings noch
nicht beweisen; da sich diese Verbindung immerhin in mancher Be-
ziehung anders verhilt, wie das Phenylimidazolon, so muss auch

die Formel CgHyju<: =>CO beriicksichtigt werden.

CH.NH

Diese Untersuchungen sollen aach auf andere Harnstoffringe, be-
sonders aunf phenylirte Hydantoine, ausgedehnt werden; es werden
hier deshalb gegenwiirtig die Harnstoff- resp. Thioharnstoffderivate
der Anthranilsiure, der Nitroanthranilsiuren und des o-Amidobenz-
aldehyds bearbeitet.

Miilhausen i E., Chemie-Schule.

180. N. Zelinsky: Versuch einer Synthese von Naphtenen.
(Eingegangen am 30. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. Freund.)

Vor einiger Zeit!) habe ich mitgetheilt, dass die von mir friher
beschriebepen symm. Dimethyladipinsiuren leicht in ein fiinfgliedriges
cyklisches Keton, Dimethylketopentamethylen dbergehen. Letzteres ist
gegenwiirtig in meinem Laboratorium in einen secundirem Alkohol
und in das Jodid verwandelt worden und sind Versuche im Gange
zur Ueberfiihrung des Jodids in den entsprechenden Kohlenwasserstoff.

Die Constitation der betreffenden Verbindungen muss die nach-
stehende sein:

CH; .CH.CH, . CH: . CH. CH;

COOH COOH
+ CH;.CH. CHg CH2 CH.CHs CHs. CH CHa CHg CH CH,

= H, O + COq

co CH OH
Sdp. 145—1470 Sdp. 1540 bei 744 mm.
Gleichzeitig hatte ich in den Kreis der Untersuchung auch die
symmetrisch substituirten Dimethylpimelinsiuren 2) gezogen, welche
ich aus Dicyandimethylpimelinsdureester erhalten hatte.

) Diese Berichte 24, 4002; Journ. d. russ. Chem. Gesellsch. 1894, 613.

%) Diese Berichte 24, 4004, Eine Dimethylpimelinsaure ist fast gleich-
zeitig (etwas frither) auf anderem Wege von Kipping und Mackenzie,
Perkin jun. und Prentice (Chem. Soc. 59, 577, 832) erhalten werden.



