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482. Ferd. Tiemann :  Die Constitution der $-Campher- 
nitrilsiiure. 

(Mithearbeitet und ver6ffentlicht VOII 11. Tigges.) 

[Aus dem Berliner I. chom. Universit&-Laboretorium.] 

(Eingegnngen am 2’. October.) 

l u  der  vorlrergebenden Abhitndliing ist erortert worden, dass die 
Calciumsalze der beiden etructurisomeren Camphernitrilsauren bei der  
trocknen Destillation unter Aufspaltung des Carnphoceanringes ein 
wid classelbe Dimethylheptensiiureriitril geben und dnss dieses Resul- 
tat nur durch eiumalige, bezw. zweimalige Randeruug der h’itrilgruppe 
erklart werden kann, j e  n:iclideiii man die Bredt’sche oder T i e -  
mann’sche Canipherformel zu Gruude legt. Cm jeden Einwand gegen 
diese Erkliirung zu beseitigeu , ist der Nachweis erforderlich , daS8 
nicht etwa schon beiur Uebrrgnng von den Campherarninsauren zu 
den Camphernitrilsinren eine Umlagerung stnttfindet, sondern, dass 
vielmehr die Campbernitrilsauren die deli Caiirl’lieraniirisiiiiren ent- 
sprechende Conotitiitioii beaitzen. 

Dieser Hachwein igt beziiglich der d h n p h e r n i t r i l s a u r e  leicht zu 
erbringen, weil dieeelbe, wie BUS der vorhergebenden Abhandlung 
sowie aus den Arbeiten von H o o g e w e r f f  und v a r i  D o r p  ’) hervor- 
geht, bei der partiellen Verseifung sicb in rr-Campheraminsaure ziiriick- 
verwandeln liiest. Bei der /J-Camphernitrilsaure gelingt diese partielle 
Verseifung nicht. Zur Constitution~bt?ntimrniing wurde daher folgen- 
der Umweg eingeschlagen. Die $-Camphernitrileaure wurde zunhchet 
in ihr Amid und dieses durch unterbromigsa’ures Katrium i n  das Nitril 
d r r  Aminolauronolsaure iibergefiihrt, welch’ Letzteres sich zn Amino- 
lauroriolaiiure verseifen Itisst, 

I CIIZ 
CH3.CH CII .CN($)  CH3.CH CH.CN(P)  

,$Cam [i)irruitrilsgurcamitl. hminolruronolsiLurenitri1. 

(C H3)s C---C H . N HP ((0 
4 i C H? 

I 
CH;, . C H CH.  C O t H  (6) 

hminolauronolsfiure. 

Da nuu einwandsfrei erwiesen ist, dass die Carboxglgruppe dpr 
Aminolauronolsnure die $-Stellung. alro die der  Carbonylgruppe des 

I) Rec. trav. chim. 14. 262. 
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Camphers, einnimmt, so muss sich nuch die Nitrilgruppe der $-Campher- 
nitrilsiiure in $-Stellung befinden ond die Nitrilsiiurc sicb ohne Um- 
lagerung in normaler Weise aus der t-Campheraminsiiure bilden. 

Die Versuche yerliefen in der Hauptsache zwar in der eben be- 
schriebenen Weise , jedoch entstanden bei der Einwirkung von unter- 
broniigsaurem Natriuni auf ~Campherni t r i le lurenmid in kleiner Menge 
eine indifferente Suhstanz der Pormel C19H32N40 uod ein Rarper, 
der bei der Deetillatiou eine Rase Cl~Hp7N3 Iiefert, aowie in etwaa 
grijsserer Menge eine Saure CIDH18 N2 03, welcha wahrscheinlich fol- 
gendermaassen zu formuliren ist 

(C H3)2 C- C H. C 0, N Ha (.) 
I AH2 

C H ~ . C H  C H . N H . C O ~ H ( $ )  

Diese Sfiure gab niimlich bei der trocknen Destillatioii das An- 

bydrid der aminodibydrocampholytischen SIure CS H14< I NH@) und 
bei der Einwirkung starker Mineralsaureu die /3-campbolytische Siiure, 
wogegen sic von verdiinnten Sauren nicht gel6st wurde. Die Ent- 
stehung der Saure CloHlgNzOa kann man eich durch die Annahnie 

-,CO.NH~(U) 
(P)' erklaren , dsss das p -  Camphernitrilsiiureamid, CS Hla,,C 

eicb zonfchet umlagert in CsHid.,N i 

nu rch  diese zum Theil  erfolgende Umlagerung wird gleichwohl 
der Beweis, dass die Nitrilgruppe der @-Camphernitrilsaure die 
fl-Stellung eiiininirirt, nicht beeintrhhttgt, deno bei dem a -  Campher- 

nitrilsfiureamid, CS Ht~<CO.NHp~$,  C N  dessen Constitution festeteht, tritt 

theilweise die glrictie Umlagerung eio , unter Bildung einer isomeren 
Sliure CloI-llaNs03 + '/2 HnO, welche hei der trocknen Destillation 

N H  (u), giebt. das Anhydrid der Aminolauronolsiiure, C g  HI$< 

co (@> 

,CO NH2 (u) 
(P)' 

C O  ($1 
Somit darf man die $-Stellung der Nitrilgruppe in der $-Campher- 

nitrilsfiure fiir bewiesen erachten und der ~-Camphernitrilsiiure eine 
der folgenden Formeln zuertheilen: 

(C Ha)) C--CH . C 02 H (CHs)rC C H . C O a H  

C Hr O d W  ~ +a 
C H ~ .  CH- C H . C N  CH3.C- CH2 

T i e m n n n .  Bredt.  

I 

C N  
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E x p e r i m e n t  e 11 e 8.  

C O .  N Ha . @-Cam p h e r n  i t r  i I s a u  pea m i d ,  CS  HI^<^ 
50 g (3 Mol.) p-Camphernitrilsaure, nach H o o g e w e r f f  und v a n  

D o r p  ’) dargestellt, und 20 g (etwas mshr als 1 Mol.) Phosphortri- 
chlorid werden auf  dern Wasserbade kurze Zeit erwiirmt, bis die 
Fliiesigkeit iiber dem Bodensatz zienilich klar ist. Die klare Fliissig- 
keit giesst man vom Bodensatz ab und lhsst sie unter Umriihren in 
etwa PO0 ccm mit RBltemischung gekthltes, 25.procentiges Arnmoniak 
eintrBpfeln, wobei keine starken Salmiaknebel aus dem Oefiiss auf- 
eteigen solleu. Nach einigen Stunden saugt man ab und krystallisirt 
ans Wasser oder Alkohol um. Weisse Prismen vom Scbmp. 104-196”. 

CI~H16N20. Ber. C 6G.66, H 8.88, N 15.55. 
Gef. )) 66.60, x 9.07, D 35.59. 

Um zu beweisen, dass die j-Camphernitrilsaure durch Phosphor- 
trichlorid nicht umgelagert wird, wurde ein Theil des entstandenen 
~-Carnphernitrilslorechlorids nicht in A rnmoniak , sondern in Waeser 
gcgossen. Es wurde hierbei unveriinderte p-Camphernitrilsaure ohne 
Verlust zuriickerhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  u n d  A l k a l i  a u f  6 - C a m p h e r n i t r i l -  
s a u r e a m i d .  

18 g reines P-Campbernitrilsiiurearnid werden fein zerrieben, mit 
50 ccm Waeser nngeschiittelt und rnit eioer Lijsung von 16 g Brom 
in 160 g Natroiilauge (10.procentig) rereetzt. Man erwilrrnt auf dern 
Wasserbade! wobei fast vollsthdige Losung eintritt, 60 lange, bie 
eine Probe auf ZuEatz vori verdunnter Schwefeleaure aich nicht mehr 
oder nur schwacb gelb flrbt. Nach Zugabe von wenig h’atriumbi- 
sulfit lasst rnan an kiilrlem Ort bis zum niichsten Tage steheri. Es 
haben sich eiilige Krystallflocken des K6rpers C19HllN40 abgeschieden, 
die abfiltrirt werderi. 

Der alkslinchcn Fliissigkcit werden durch Aiislthern 6 g eines 
basiechen Oeles entzogeri. 

Ails der basenfreien Liisung wird durch verdinnte Salzsaure eine 
Saure CloHleNaOs (etwa 5 a), theils krystallinisch, theils harzig ab- 
schieden. Dieselbe lasst sich nicht rnit Aether ausziehen. 

Der K B r p e r  C19H3aNq0, welcher sich nur in sehr geringer 
Meuge bildet . scbmilzt nach dem Umkryatnllisiren aus vndinntern 
Alkobol urn 293”. I n  verdunnter Salzaaure iet er nicht liislich, wohl 
aber in concenbirtar, aun dsr er durch Wasser anscheinend unver- 
Bndert wieder abgescbieden wird 

C,pH32NdO. Rsr. c‘ 68.67, H 9.64, N 16.88. 
Gef. n 68.52, D 9.74, 17.18. 

~~~ 

I )  Cec. trav. chim. 14, 2G2 ff. 
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Das b a e i s c h e  O e l  giebt weder mit Ooldchlorid, noch mit Platin- 
chlorid schwer liisliche Doppelsalze. Dngegen scheidet Pikrinsiiure an8 

der atherischen Losung das Pikrat  der gesuchten Base C&H,,<g:' 
vom Schmp. 2320 ab. 

Destillirt man das basische 014, so erhalt man ein bald erstarren- 
des Gemisch zweier Bnsen. Beim Anreiben mit Wasser geht der 

griisete Theil in Lijsung, und zwar die Base QHl, ,CN , wiihrend 

ein sehr kleiner Theil krystalliniscb zeriickbleibt. 
Die abfiltrirten Krystalle bilden , aus verdtnntem Alkohol oder 

Ligroin umkrystallisirt, derbe Prismen vom Schrnp. 132 - 133O ond 
der empiriscben Formel Ht7 NJ. 

,Nb 

ClrHa~Ng. Ber. C 71.72, H 939, N 15.38. 
Gef. )) 74.46, D 10.07, )) 15.22, 15.68. 

Dieser Kiirper ist eine Base uod giebt schwer liisliche Platin- 
und Gold-Doppelsalze. DH das urbpriingliche Basenol das nicht that, 
80 muss sich die Base C17Hf7N~ erst bei der Destillation gebildet 
haben. 

N H t  Die B a s e  welche leicht Kohlenssure und Wasser 

nnzieht, ist in der wLsrigen Liisung des Basenol-Destillatea enthalten. 
Sie wurde iu Form ihres salzsauren nnd pikrinfiauren Salzea analysirt. 

Das s a l z s a u r e  Salz  crhiilt man durch Eiridampfen der salz- 
sauren L6sung, Abpressen des Krystallbreies auf Thon und Umkry- 
stallisiren au8 absolutem Alkohol und Aether. Es schmilzt bei 290°. 

C9HlcN9.HCl. Ber. N 14.86. Gef. N 15.27. 

Das P i k r a t ,  CsHlc<~~,CsH.1(NO,)sOH, scheidet sicb ab, wenn 

man die ltherische L8sung der Base mit einer alkoholisch-iitherischen 
LZisnng von Pikrinsgure versetzt. Es wird aus Alkohol-Aether nm- 
brystallisirt und schmilzt, wie nchon oben erwahnt worde, bei 2329 

ClsH19Ns01. Ber. C 47.24, H 4.99, N 18.37. 
Gof. * 47.26, 1) 6.25, D 18.38. 

Die Nitrilgruppe der Base ist sehr schwer verseifbar. Die Ver- 
mifung gelingt durch mehrsttndiges Erhitzen mit der dreifachen Menge 
38-procentiger Salzsiiure im zugeschmolzeneo Rohr auf 200°. Da8 
Reactionsproduct wird abgssaugt und aus wenig Wasser umkrystallisirt. 
Durch Schmp. 303-305O und Analyse wurde es als das Chlorhydrat 
der Aminolauronolsliure I) charakterisirt. 

CY&lNOB.HC1. Ber. N 6.47. Gef. N 6.58. 
-_ ~ 

8 )  Noyes, Am. Chem. Journ. 18, 506. 



Die S i i u r e  CioMlaNq03 wird aus Waeser umkryatallisirt und 
i n  federfirmjg gruppirten, bei 173O unter Zersetzung schmelzenden 
Nadeln erhalten. 

C I O H I ~ N ~ O S .  Ber. C 56.08, H 8.41, N 13.08. 
GeE. n 56.08, )) 8.21, 13.26. 

Die Salze d r r  Sgure sind meist leicht lodich, das  Kupfersalz ist 
echwer I6slich. 

Die S u r e  lost sich nirlit. in verdiinnten Minernlsauren, woraas 
ruit grosser Wahrscheinliclikeit hervorgeht, dass sie eiiie Carbamio- 

saure ist und ibr die Formel CeHlr<NH’CO “) 

In] Eiuklang mit dieser Formel eteht auch dae Verhalteii der 
Siinre bei der  trocknen Destillation, wobei unter Abspaltung von 
KohlenRIiurr und Ammoniak dns bei 1890 schmelzende Anhydrid der  

arninodihj-drocampholytischeu SIure I ) ,  Ce HI,/;C 

zukomnit. . oH ( B )  

entstebt. NH ’ 
(AHISNO. B e y .  C 70.58, H 9.80, N 9.15. 

Gef. 8 70.36, * 10.30, n 9.40. 
Liist man die S iu re  in concentrirter Schwefeldure odr r  Salz- 

~ i i u r e ,  so scheidet Gch brim Verdiirinen mit Wasser, die bei 133.5O 
schmelzende /3-Carnpholytsaore 2, (Isolauronols&ure) ub. 

Cy HllOn. Ber. C 70.13, H Y.09. 
Gef. n 50.2‘2, s 9.43. 

V e r h a l t e n  d e s  u-Campher .u i t r i l s i iureamids  g e g e n  B r o m  
u n d  A l k a l i .  

Die Entstebutig der  Satire CID H18X, 0 3  aus ~-Csm~lit?riiit~rilsaure- 
amid lieas es wiinschenswerth erscheineii, eiue correspondirende Saure 

aus a-Canipbernitrilsaureamid, C ~HI&<CO.NH~(@),  C N  (a) zu bereiten, welche 

dann bci dcr trocknen Destillation das Bnbydrid der Aminolauronol- 

saure, CeHl4’. , geben musste. Wie Hr. Dr. K e r s c h b x u m ,  der 

im hiesigen Laborntorium zuerst dss IC - Campheriiitrilsaureami~ vom 
Schmp. 130-131 0 darstellte, fatid, bildet sich bei der Beharidlung 
desselben niit Alkalien eine Base C10H16N2 0 vom Schmp. 280°, beim 
Rehandeln mit Brom und Alkali ein dern Camphernitrilaaureimid 
isomerer unloslicher Kiirper indifferenter Nntar vom Schmp. 2fi5 ”. 
Liisst man jadoch das Brom und Alkali bei Wasserbadtemperatur 
lauger einwirken, so erbllt man neben einer Base die gesachte Saure, 
CIO His Nz 0s. Die Saure  scheidet sich beim Bnsiuern de r  alkalischen, 
von Basen befreiten LGsung harzig ab, liisst sich von Aether nicht 

NH . 
-‘co 

I )  N o y e s ,  Am. Chem. Joom. 16, 504. 
a) Journ. Chein. SOC. 63, 504. Dicse Barichte 26, 814; 23, 548. 



aufnehmen, wird aber beim Schiitteln mit wenig Essigester krystal- 
linisch und kann dann durch Filtration gesamrnelt werden. 

Sie wird aus Essigester umkrystallisirt und bildet lange Nadeln, 
die * / a  Yol. Krystallwasser enthalten. Die SIurr schmilzt zuniichet 
bei 105O unter Abgabe des Krystallsnsaers, erstarrt drnn wieder nnd 
schmilzt nun erst bei 199-200" unter Zersetzuog. 

Ana lyse  der wasserhaltigen Skure, C~OHIBNPOS f I / p H i O .  

Ber. C 53.81, H 8.52, N 12.56. 
Gef. * 53.89, * 8.89, 12.73. 

Ber. C 56.08, H 8.41. 
Gof. D 55.89, * 8.83. 

Analyae  der wasscrfreien SBure, CloHlaNi03. 

Destillirt man diese Sanre,  so erhalt man, der Erwartung ent- 
NH 

sprechend, dae Anhydrid der Aminolauronolsaure, Ce HI+<& , vom 

Schmp. 2010. Da N o y e s ' )  als Schmelzpuckt desselben 203O an- 
giebt, so wurda das Anhydrid nach seinen Angaben dargestellt. Ee 
ssbmolz jedoch auch schou bei 2010. Ein Qemisch beider Priparate 
zeigte keine Schmelzpunktsdepreasion, eodaas der Uebergang von 

8H14<~-,. CN NH2((;{, in Aminolnuronols&ure- cc-Camphernitrilsaurermid, C 

NH 
anbydrid, C ~ H I ~ < C ~  , damit bewiesen ist. 

9 Am. Chem. Journ. 16, 507. 

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

Hr. Dr. Wed ekind hat mich freundlichst darauf aufmerksam gemacht, 
'dam das von mir kiirzlich heschriebana Methylallylanilin (diese Berichte 33, 
2733) bereits vor Jahresfrixt \on ihm dargestellt worden ist (diese Berichte 
32, 524). Auch besohreibt er in soiner Broschiire BZur Stereochemie des 
fiinfwerthigen Stickstoffsa (Leipzig, V e i t  & Co.) S. 28, die Darstellung von 
Allyl~thglanilin aus Aethjlanilin nnd .4llylhalogen. 

Buebdnrclierei A. W. Yehad a ,  Berlin N., BchuLendorkr8tr. 96. 




