482, Ferd. Tiemann: Die Constitution der p-Campher-
nitrilsdure,

(Mitbearbeitet und veréffentlicht von H. Tigges.)
[Aus dem Berliner 1. chem. Universitits-Laboratorium.}
(Eingegangen am 2. October.)

In der vorhergehenden Abhandlung ist erdrtert worden, dass die
Calciumsalze der beiden structurisomeren Camphernitrilsduren bei der
trocknen Destillation unter Aufspaltung des Camphoceanringes ein
und dasselbe Dimethylheptensiiurenitril geben und dass dieses Resul-
tat nur durch einmalige, bezw. zweimalige Wanderung der Nitrilgruppe
erkldrt werden kann, je nachdem man die Bredt'sche oder Tie-
mann’sche Campherformel zu Grunde legt. Um jeden Einwand gegen
diese Erklirung zu beseitigen, ist der Nachweis erforderlich, dass
nicht etwa schon beim Uebergang von den Campheraminsiuren zu
den Camphernitrilsiuren eine Umlagerung stattfindet, sondern, dass
vielmehr die Camphernitrilsiuren die den Campheraminsiuren ent-
sprechende Constitution besitzen.

Dieser Nachweis ist beziiglich der «-Camphernitrilsdure leicht zu
erbringen, weil dieselbe, wie aus der vorhergehenden Abhandlung
sowie aus den Arbeiten von Hoogewerff und vau Dorp!) hervor-
geht, bei der partiellen Verseifung sich in «-Campheraminsiure zarick-
verwandeln ldsst. Bei der 8-Camphernitrilsiure gelingt diese partielle
Verseifung nicht. Zur Constitutionsbestimmung wurde daher folgen-
der Umweg eingeschlagen. Die p-Camphernitrilsdure wurde zan#ichst
in ibr Amid und dieses durch unterbromigsaures Natrium in das Nitril
der Aminolauronolsdure ibergefiihrt, welech’ Letzteres sich za Amino-
lauronolsiiure verseifen l#sst,

(CHs)z(‘Jf VCH CONH‘1 (ft) (C Ha)z C_‘"—C[{.NHQ(II)
o . CHj
CH;.CH CH.CN(®) CH;.CH - CH.CN(p)
3-Camphernitrilsaurcamid. Aminolauronolsdurenitril.
(c Hg)g(ll———C H.NH; (o
» | CH,

1 1
CH,.CH-~ CH.CO.H()

Aminolauronolsdure,

Da nun einwandsfrei erwiesen ist, dass die Carboxylgruppe der
Aminolauronolsiiure die f-Stellung, also die der Carbonylgrauppe des

Y Rec. trav. chim. 14, 262.
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Camphers, einnimmt, so muss sich auch die Nitrilgruppe der g-Campher-
nitrilsdure in §-Stellung befinden und die Nitrilsiiurc sich obne Um-
lagerung in normaler Weise aus der g-Campheraminsiure bilden.

Die Versuche verliefen in der Hauptsache zwar in der eben be-
schriebenen Weise, jedoch entstanden bei der Einwirkung von unter-
bromigsaurem Natrium auf 3-Camphernitrilsiureamid in kleiner Menge
eine indifferente Substanz der Formel C;3H3eN;O und ein Korper,
der bei der Destillation eine Base C;7Hgy N3 liefert, sowie in etwas
grosserer Menge eine Sidure CioHis N3Oj, welche wahrscheinlich fol-
gendermaassen zu formuliren ist

(CH,).C

CH.CO.NH; (o)
| CH,
CHs.CH CH.NH.CO:H(p)

Diese S#iure gab unéimlich bei der trocknen Destillation das Anp-
CO(a

hydrid der aminodibydrocampbolytischen Siure CGHH<1{TH§{3)) und

b;ei der Einwirkung starker Mineralsiuren die j-campbolytische S#ure,

wogegen sie von verdiinnten Siuren nicht geldst wurde. Die Ent-

stebung der Sidure CioH,sN20Oy kaun man sich durch die Annahme

erkliren, dass das p-Camphernitrilsfureamid, CaH“—\/\g%'NH?EZg,

sich zandchst umlagert in CsHu\/\(ﬁ?bNH? ((8

Durch diese zum Theil erfolgende Umlagerung wird gleichwobl
der Beweis, dass die Nitrilgruppe der g-Camphernitrilsiure die
p-Stellung einnimmt, nicht beeintréchtigt, deno bei dem @-Campher-

nitrilsfiureamid, Cs H’4<8g~NHsEgg’ dessen Constitution feststeht, tritt
theilweise die gleiche Umlagerung ein, unter Bildung einer isomeren
Siure CioHisN2Os + /2 HyO, welche hei der trocknen Destillation
VH («)
Co)

Somit darf man die g-Stellung der Nitrilgruppe in der g-Camphey-

nitrilstiure fir bewiesen erachten und der p-Camphernitrilsiure eine
der folgenden Formeln zuertheilen:

das Anhydrid der Aminolauronolsiure, CyHy<l , giebt.

(CH3»C—CH.CO,H (CH;:C- CH.CO,H
CH: oder ‘ éHg
CH;. CH— CH.CN CH;.C— CH,
CN

Tiemann. Bredt.
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Experimentelles
CO.NH;
CXN '

50 g (3 Mol.) f-Camphernitrilsidure, nach Hoogewerff und van
Dorp ') dargestellt, und 20 g (etwas mehr als 1 Mol.) Phosphortri-
chlorid werden auf dem Wagserbade kurze Zeit erwirmt, bis die
Flissigkeit iiber dem Bodensatz ziemlich klar ist. Die klare Fliissig-
keit giesst man vom Bodensatz ab und lisst sie unter Umriihren in
etwa 200 cem mit Kéltemischung gekiibltes, 25-procentiges Ammoniak
eintrépfeln, wobei keine starken Salmiaknebel aus dem Gefiiss auf-
steigen sollen. Nach einigen Stunden saugt man ab und krystallisirt
ans Wasser oder Alkohol um. Weisse Prismen vom Schmp. 194—196".

C]QH,sNgO. Ber. C 66.56, H 8.88, N 15.55.
Gef. » 66.60, » 9.07, » 15.59.

Um zu beweisen, dass die p-Camphernitrilsdure durch Phosphor-
trichlorid nicht umgelagert wird, wurde ein Theil des entstandenen
g-Camphernitrilsiurechlorids nicht in Ammoniak, sondern in Wasser
gegossen. ks wurde hierbei unverinderte #-Campbernitrilsdure ohne
Verlust zuriickerhalten.

g-Camphernitrilsiureamid, CgHy<

Einwirkung von Brom und Alkali auf g-Camphernitril-
gédureamid.

18 g reines §-Camphernitrilsiureamid werden fein zerrieben, mit
50 cem Wasser angeschiittelt und mit einer Losung von 16 g Brom
in 160 g Natronlauge (10-procentig) versetzt. Man erwirmt auf dem
Wasserbade, wobei fast volistindige Ldsung eintritt, so lange, bis
eine Probe auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsdure sich nicht mebr
oder nur schwach gelb firbt. . Nach Zugabe von wenig Natriumbi-
sulfit lisst man an kiiblem Ort bis zum niichsten Tage stehen. Es
haben sich einjge Krystallflocken des Korpers CiaHiaNsO abgeschieden,
die abfiltrirt werden.

Der alkalischen Fliissigkeit werden durch Ausithern 6 g eines
basischen Oeles entzogen.

Aus der basenfreien Lésung wird durch verdiinnte Salzsiiure eine
Siure CioH1sN30; (etwa b g), theils krystallinisch, theils harzig ab-
schieden. Dieselbe lisst sich nicht mit Aether ausziehen.

Der Kérper CjaH3aN4O, welcher sich nur in sebr geringer
Menge bildet, schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol um 293, In verdiinnter Salzsiure ist er nicht lislich, wohl
aber in concentrirter, aus der er durch Wasser anscheinend unver-
indert wieder abgeschieden wird.

CiaHzaNyO. Ber. € 68.67, H 9.64, N 16.88.
Gef. » 68.52, » 9.74, » 17.18.

1) Reec. trav., chim. 14, 262 ff,
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~ Das basische Oel giebt weder mit Goldchlorid, noch mit Platin-
chlorid schwer l3sliche Doppelsalze. Dagegen scheidet Pikrinsiure ans

der itherischen Losung das Pikrat der gesuchten Base CsHys< gg’

vom Schmp. 2320 ab.

Destillirt man das basische Oel, so erhiilt man ein bald erstarren-
des Gemisch zweier Basen. Beim Anreiben mit Wasser geht der

grosste Theil in Losung, und zwar die Base CgHu<gga, wihrend

ein sehr kleiner Theil krystallinisch zaridckbleibt.

Die abfiltrirten Krystalle bilden, aus verdiinntem Alkohol oder
Ligroin umkrystallisirt, derbe Prismen vom Schmp. 132 — 133° und
der empirischen Formel C;7HgNj.

CnHm N3. Be!'. C 7472, H 989, N 1538
Gef. » 74.46, » 10.07, » 15.22, 15.68.

Dieser Korper ist eine Base und giebt schwer l5sliche Platin-
und Gold-Doppelsalze. Da das urspriingliche Basenol das nicht that,
so muss sich die Base Cy7HpN; erst bei der Destillation gebildet
haben.

Die Base CgHu<g§’, welche leicht Kohlensfure und Wasser

anzieht, ist in der wissrigen L3sung des Basendl-Destillates enthalten.
Sie wurde in Form ibres salzsauren nnd pikrinsauren Salzes apalysirt.
Das salzsaure Salz erhilt man durch Eindampfen der salz-
sauren L&sung, Abpressen des Krystallbreies auf Thon und Uwmkry-
stallisiren aus absolutem Alkohol und Aether. Es schmilzt bei 2909,
CgHmNﬂ.HCl. Ber. N 14.86. Gef. N 15.27.

Das Pikrat, CsHu<g]§I’,CGH9(N09)gOH, scheidet sich ab, wenn

man die #therische Ldsung der Base mit einer alkoholisch-dtherischen
Losung von Pikrinsiure versetzt. Es wird aus Alkohol-Aether um-
krystallisirt und schmilzt, wie achon oben erwiihnt waurde, bei 232°.
CmeNsO'{. Bel‘. C 47.24, H 4.99, N 18.37.
Gof. » 47.26, » 5.25, » 18.38.

Die Nitrilgruppe der Base ist sehr schwer verseifbar. Die Ver-
seifung gelingt durch mehrstiindiges Erhitzen mit der dreifachen Menge
38-procentiger Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr auf 200° Das
Reactionsproduct wird abgesaugt und aus wenig Wasser umkrystallisirt.
Daurch Schmp. 303—305° und Analyse wurde es als das Chlorhydrat
der Aminolauronolséiure?!) charakterisirt.

CsH;7NO, . HCL. Ber. N 6.47. Gef. N 6.58.

") Noyes, Am. Chem. Journ. 16, 506.



Die Sidure CigH;gN3O; wird aus Wasser umkrystallisirt und
in feder(6rmig gruppirten, bei 173° unter Zersetzung schmelzenden
Nadeln erhalten.

C]0H13N203. Ber. C 5608, H 8.4!, N 1308
Gef. » 56.08, » 8.21, » 13.26,

Die Salze der Siure sind meist leicht loslich, das Kupfersalz ist
schwer 18slich.

Die Siure lost sich picht in verdiinoten Mineralsiuren, woraus
mit grosser Wahrscheinlichkeit hervorgeht, dass sie eine Carbamin-
péure i1st und ibr die Formel CgH“<q()'NH3 (‘?‘) zukommt.

NH.CO:H (§)

Im Einklang mit dieser TFormel steht auch das Verhalten der
Siinre bei der trocknen Destillation, wobei unter Abspaltung von
Kohlenséiure und Ammoniak das bei 1899 schmelzende Anhydrid der

aminodihydrocampholytischen Siure!), CgHyy<( , entsteht.

>0
NH
CyH;s NO. Ber, C 70.58, H 9.80, N .15,
Gef. » 70.36, » 10.30, » 9.40.

Lost man die Siure in concentrirter Schwefelsiure oder Salz-
siure, so scheidet sich beim Verdiinnen mit Wausser, die bei 133.5°
schmelzende §-Campholytsiure?) (Isolauronolsiure) ab.

CyH,;05. Ber. C 70.13, H 9.09.
Gef, » 70.22, » 9.42,

Verhalten des «-Campherupitrilsiureamids gegen Brom
und Alkali

Die Entstehunyg der Siure C;yHy;3N2Os aus §-Camphernitrilsidore-
amid liess es wiinschenswerth erscheinen, eine correspondirende Saure

aus «-Camphernitrilsiureamid, Cg H“<8g NHa((l;g’ zu bereiten, welche

dann bei der trocknen Destillation das Anbydrid der Aminolauronol-

\Cg’ geben musste. Wie Hr. Dr. Kerschbaum, der
im hiesigen Laboratorium zuerst das «-Campbernitrilsdureamid vom
Schmp. 130—131°¢ darstellte, fand, bildet sich bei der Behandlung
desselben mit Alkalien eine Base CioH;sN2O vom Schmp. 2809, beim
Bebandeln mit Brom und Alkali ein dem Campbernitrilsiurcimid
isomerer unldslicher Korper indifferenter Natur vom Schmp. 265°.
Lisst man jedoch das Brom und Alkali bei Wasserbadtemperatur
linger einwirken, 8o erhiilt man neben einer Base die gesuchte Siure,
CicHigN3Os. Die Siure scheidet sich beim Anséuern der alkalischen,
von Basen befreiten Lésung barzig ab, ldsst sich von Aether nicht

aiiure, CsHy<l

) Noyes, Am. Chem. Journ. 16, 504.
2) Journ. Chem. Soc. 63, 504. Dicse Berichte 26, 814; 28, 548.
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aufoehmen, wird aber beim Schiitteln mit wenig Essigester krystal-
{inisch und kann dann durch Filtration gesammelt werden.

Sie wird aus Essigester umkrystallisirt und bildet lange Nadeln,
die /3 Mol. Krystallwasser enthalten. Die Sdure schmilzt zunichst
bei 105° unter Abgabe des Krystallwassers, erstarrt dann wieder und
schmilzt nun erst bei 199 —200" uater Zersetzuog.

Anslyse der wasserhaltigen Saure, CioHi1sN3aOs + '/3HqO.

Ber. C 53.81, H 8.52, N 12.56.
Gef. » 53.89, » 8.89, » 12.73.
Analyse der wasserfreien Saure, CioHiaN3Os.
Ber. C 56.08, H 8.41.
Gof. » 55.89, » 8.83.
Destillirt man diese Sdure, so erhdlt man, der Erwartung ent-

sprechend, das Anhydrid der Aminolauronolsiure, CgHyy<( s YOm

CcO
Schmp. 201°% Da Noyes!) als Schmelzpunkt desselben 203° an-
giebt, so wurde das Anhydrid nach seinen Angaben dargestellt. Es
sshmolz jedoch auch schon bei 201° Ein Gemisch beider Priparate
zeigte keine Schmelzpunktsdepression, rodass der Uebergang von

«a-Camphernitrilsdureamid, Cs H“<8g NH, ((‘;g, in Aminolauronolsiiure-

NH
anhydrid, 03H14<é0 , damit bewiesen ist.

5 Am. Chem. Journ. 16, 507,

483. J. v. Braun: Berichtigung.
(Eingegangen am 12. October.)

Hr. Dr. Wedekind hat mich freandlichst darauf aufmerksam gemacht,
“dass das von mir kirzlich beschriebene Methylallylanilin (diese Berichte 33,
2733) bereits vor Jahresfrist von ihm dargestellt worden ist (diese Berichte
32, 524). Auch beschreibt er in seiner Broschire »Zur Stereochemie des
fiinfwerthigen Stickstoffs« (Leipzig, Veit & Co.) S. 28, die Darstellung von
Allylathylanilin aus Aethylanilin und Allylhalogen.

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 86,





