
i 77 

sindl); auch giebt nur das  eine der genannten Kohlenhydrate, d a s  
Paraisodextran , Blaufarbung mit J o d  uud Schwefelsaure. Da nach 
den rorliegenden Angaben die Membranen einiger Pilze mit Schwefel- 
saure und Jod  blau gefarbt werden und man wohl geneigt ist diese 
Blaafarbung auf die Anwesenheit echter Cellulose zuriickzufiihren, 
so wiirde die experimentelle Prufung der Frage, ob rielleicht Kohlen- 
hydrate, wie das Paraisodextran, die Ursache solcher Blaufarbung srin 
kiinnen, von Interesse sein. 

Z i i r i  c h ,  Apricultur-chem. Laboratoriuni des Polytechnicums. 

159. Hans Rupe :  Ueber Imidszolone und ihre Spsltungs- 
producte. III. 

(Eingegangen am 30. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung ron Hrn. M. Freund.)  
C a m p h e r - I m i d a z o l o n ,  

bearbeitet in Gemeinschaft mit Char1 e s  Gassmann.  
I n  der ersteo Mittheilung iiber Imidazolone *) wurde zum Schlusse 

erwahnt, dass der A m i d o c a m p h e r  mit cyansaurem Kali wohl einen 
Harnstoff 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 aiisgefiihrt 
worden, und wenn auch diese Untersuchung noch nicht ganz abge- 
schlossen ist, da  die Constitution des entstandenen neuen Rorpers nicht 
mit vijlliger Sicherheit ermittelt werden konnte, so wollen wir doch 
im Folgenden unsere bis jetzt erhaltenen Resultate mittheilen, da 
diese Arbeit, ausserer Umstande halber, eine roriibergehende Verzii- 
gerung erlitten hat. 

Der  Amidocampher wurde aus dem Nitroso- 
carnpher nach dcr  sehr zu empfehlenden Methode von C l a i s e n  und 
M a n  asse 3) durch Reduction mittels Zinkstaub und Essigsaiire 
dargestellt. In die getrocknete atherische Lijsung der rohen Base 
wurde ein Kohlensaurestrom eingeleitet und  dadurch das Carbonat 
in weissen krystallinischen Krusten ausgefiillt. (Salzsauregas einzu- 
leiten ist nicht praktisch , da das Chlorbydrat sofor t derartig 
gelatiniis ausfallt, dass dadurch ein nicht unbetrachtlicher Theil der 
Base der Salzbildung entzogen wird. ) 30 g Nitrosocanipher g e h a  
27 g kohlensauren Amidocampher. 

A m i d o c a m p h e r .  

I) Soviel bis jetzt bekannt, l6st sich die Cellulose erst dann in verdiinnten 
Alkalien, wenn sie durch Schulze’sches oder Hoffmeis te r ’s  Reagenz ver- 
h d e r t  worden ist. 

3 Diese Berichte 27, 552. 3) Ann. d. Chem. 274, 90. 
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H a r n s t o f f  d e s  A m i d o c a m p h e r s .  Erwarmt man eine ver- 
diinnt-salzsaure Liisung des Amidocampher-Carbonates mit Kalinm- 
cyanat auf dem Wasserbade, so scheidet sich bald ein belles Oel ab, 
das beim Ekkalten, hesonders beim Umriihren, krystallinisch erstarrt. In 
der Mehrzahl der Falle aber gelang es  uns auf keine Weise, dieses Oel 
zum Krystallisiren zu bringen, erst nach wochenlangem Stehen fing es 
an fest und hart zu werden. Vie1 rortheilbafter arbeitet man deswegen 
in der Kalte. 

10 g Amidocamphercarbonat werden in 150 ccm 2 procentiger 
Salzsaure kalt geltist, die Fliissigkeit wird filtrirt und mit 10 g 
Kaliumcyanat rersetzt. Lasst man nun einen T a g  lang ruhig stehen, 
so sieht man das Gefass sich allniahlich mit langen glanzenden Nadeln 
erfiillen. Schliesslich wird abgesogen und das getrocknete Rohproduct 
aus Benzol, Aceton oder verdiinntem Alkohol urnkrj stallisirt. Lange 
weisse Nadeln rom Schmp. l69O. 

Anslyse: Ber. fur C I ~  His O:, N?. 
Procente: C G2.S.5. H S.5i. N 15.37. 

Gef. )) n 63.07, n S.68, )) 13.4s. 
Ausbeute: 6.5 g reiuer Harnstoff. Schwer loslich in Wasser und 

in  Aether, leicht in den anderen organiscben Solventien. Hat man 
ihn aus Benzol oder Aceton umkrystallisirt, so enthalten die glauzen- 
den Nadeln etwas von dem Losungsmittel; lasst man sie an der Luft 
liegen, so rerwittern sie und werden weiss und undurchsichtig. Aus 
den hlutterlaugen wurde jpdesmal eine olige Substanz gewonnen , die 
erst nach langem Stehen zu einer spriiden Masse erhartete; mit wasser- 
entziehenden Mitteln behandelt gab dieselbe in befriedigender Ausbeute 
das Imidazolon. 

Versetzt man eine verdiinnt-salzssure Losung ron Amidocampher. 
Hariistoff mit Natriumnitrit, so scheidet sich ein Korper in weissen 
Flocken aus; krystallisirt man ihn ails Aceton oder Chloroform um, sn 
erhalt man ihn in breiten Nadeln oder Prismen ron Schmp. 770. 

Eine ganze Zahl von Condensations- 
mitteln kijnnen dem Campher-Harustoff 1 Mol. Wasser entziehen linter 
Bildung des Imidazolonringes: wir untersuchten eingehender besonders 
die Wirkung von Chlorzink, concentrirter Schwefelsaure, Phosphortri- 
und Pentachlorid, Phosphorpentoxyd, Phosphoroxychlorid und rauchen- 
der Salzsaure, erzielten aber brauchbare Resultate nur bei Anwendung 
der beiden erstgenannten Reagentien. Es mogen bier zwei solcher 
Vorschriften Platz fiuden ’). 

1. Der Harnstoff wird in kalter concrntrirter Schwefelsaure ge- 
liist nod dunn auf dem Wasserbad so lange erwarmt, bis die Flussig- 

C a m p h e r - I r n i d a z o l o n .  

1) Die Einzelheiten findet man genau beschrieben in der Dissertation van 
C h .  G a s s m  a n  n :  rKecherches sur la DiphBn~lCtLylbndiamine et sur quelques 
dhrivh de l’amidocamphre.c( Bile 1995. 
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keit eine grunliche Farbung anzunehmen beginnt. Danti giesst man aufEis, 
saugt die in weissen Flocken ausgefiillte Substanz a b  und wascht gut aus. 

2. Um die Condensation mittels Anwendung von Chlorziuk her- 
beizuflhren, verfahrt nian etwa folgendermaassen: Der mit dem dop- 
pelten bis dreifacben 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 zu schaumen und nimmt bei 170° eine rosa Farbuog 
an, wodurch dann das  Ende der Reaction charakterisirt ist. Die Er- 
fahrung lehrte, dass die Temperatur nie uber 1800 gesteigert werden 
darf, wenn man nicht blos schmierige Substauzen erhalten will. Kach 
dem Erkalten wird mit verdiinnter Salzsaure ausgekocht, um Chlor- 
zink und mehr oder weniger gzringe Mengen eines fluorescirenden, 
harzigen Korpers zu entfernen. 

Die Reinigung des auf die eine oder andere Weise erhaltenen Roh- 
productes ist nicht ganz einfacb und in allen Fallen mit ziemlich 
grosseu Verlusten rerbunden. Gewohnlich verfuhren wir so, dam wir 
die unreine Verbindung zuerst einmal aus stark salzsaurehaltigem 
Alkohol, dann noch zwei bis dreimal aus immer weniger saurem Al- 
kohol umkrystallisirten; wir erhielten dann das  Campher-Imidasolon in 
feinen weissen Nadelchen, der Schmp. derselben liegt uber 3200. 

Analyse: Ber. fur Q I H ~ ~ N ~ O .  
Procente: C 68.70, H 8.34, N 14.62. 

Gef. x )) 6S.S6, * S.50, 14.75. 
Das Campherimidazolon ist i n  Wasser unloslich, in Alkohol und 

Eisessig aber wesentlich leichter loslich wie das Phenylimidazolon l). 

Ein diesem letzteren Korper in  mancher Beziehung analoges Verhalten 
ist sonst unverkennbar. So lost sich die Campherverbindung, wenn 
auch schwieriger, in heissen Alkalien und Sauren und reducirt ammo- 
aiakalische Silberlosung sowohl wie F e h l i  ng'sche Losung beim Er- 
warmen. Andererseits wird der Korper bedeutend schwieriger acetylirt, 
indem Essigsiiureanbydrid sowohl bei langem Kochen ale auch beim 
Erhitzen im Rohr ohne Wirkung auf denselben ist, erst wenn man 
bei Gegenwart von geschmolzrnem Natriumacetat mit Essigsaure- 
anhydrid erwiirmt. so wird e r  verandert und es eutsteht eine in  Alkohol 
leicht 16sliche Verbindung. Sie scheint jedoch das Product einer tief 
greifenden Zersetzung t u  sein, da die Analyse derselben Zahlen gab, 
die keineswegs auf ein Acetylderivat stimmten. Beim Behandeln rnit 
Salpetersaure entsteht ein gelber, in Alkohol ebenfalls leicht loslicher 
Korper. Mange1 an Material hat uns rorlaufig verhindert, diese 
Reactionen weiter zu untersuchen. 

Wir nehmen bis auf Weiteres f i r  das  Campherimidazolon folgende 
Constitutionsforniel an: 

*) Vgl. diese Berichte 27, 5S3: 28, 251. 
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C . O H  - - co 
CsH14<CH. N H .  C O .  NH2 C8Hr4cC. NH . CO . KHa 

Amidocampherharnstoff 
C . N H  

= C B H l 6 C .  NH>CO 
Campherimidazolon, 

nach welcher der Campber bei der Ringschliessung in der tautomeren 
Form reagirt hat. Eindeutig lasst sich diese Formel allerdings noch 
nicbt beweisen; da  sich diese Verbindung immerhin in mancher Be- 
ziehung anders verhalt, wie das Phenylimidazolon, so m i i s  auch 

die Pormel Cs HI*< * 
C-N 

>CO beriickskhtigt werden. 
C H . N H  

Diese Untersuchungen sollen auch auf andere Harnstoffringe, be- 
sonders auf phenylirte Hydantoi'ne, ausgedehnt wcrden; es  werden 
bier deshalb gegenwsrtig die Harnstoff- resp. Tbioharnstoffderic-ate 
der Anthranilsaure, der Nitroantbranilsluren und des 0- Amidobenz- 
aldehyds bearbeitet. 

M i i l h a u s e n  i. E., Chemie-Schuk. 

160. N. Zelinskg: Versuch einer Sgnthese von Nephtenen .  
(Eingegangen am 30. MBrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. N. F r  eu n d.) 

Vor einiger Zeit I) habe ich mitgetheilt, dass die von mir friiher 
beschriebenen symm. Dimethyladipinsauren leicbt in ein fiinfgliedriges 
cykliscbes Reton, Dimethylketopentamethylen ubergehen. Letzteres ist 
gegeuwgrtig in meinem Laboratorium in einen secundiiren Alkohol 
und in das Jodid verwandelt worden und sind Versuche im Gange 
zur Ueberfiihrung des Jodids in den entsprechenden Kohlenwasserstoff. 

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

CH3. C H  . CHa . CHz . C H  . C H j  = HzO + co9 
COOH COOH 

+ CH3. C H .  C H a .  CH2. C H .  CH3 CH3.  C H .  CHa.  CHa.  C H .  CHs 
~ 

1 -._,-I- -. . ~ 

co CH . O H  

Gleicbzeitig hatte icb in den Kreis der Untersuchung auch die 
synimetrisch substituirten Dimethylpimelinsauren a) gezogen, welche 
ich aus Dicyandimethylpimelinsaureester erhalten hatte. 

Sdp. 145-1470 Sdp. 1540 bei 744mm. 

I) Diese Berichte 24, 4002; Journ. d. russ. Chem. Gesellsch. 1894, 613. 
2, Diese Berichte 24, 4001. Eine Dimethylpimelinsilure ist fast gleich- 

zeitig (etwas friiher) auf anderem Wege \-on Kipping  und Mackenzie ,  
P e r k i n  jun.  und P r e n t i c e  (Chem. SOC. 59, 577, S32) erhalten rrerden. 


