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Dagegen erhielt. ich inr quantitativer Ausbeute:das Dibrombiindon,
wenn ich wie folgt verfubr: 1 g Biindon wurde mit 12 g Eisessig,
0.5 g Jod und 3 g Brom am Rickflusskilhler einige Zeit gekocht, bis
das Brom verschwunden ist und orangegelbe Flitter sich auszuschei-
den beginnen. Die Krystallisation wird durch Abkfihlen vermehrt,
das neugebildete Product abfiltrirt, mit Alkohol und schliesslich mit
Aecther ausgewaschen. Aus heissem Eisessig umkrystallisirt, erscheint
das Dibrombiindon in orangegelben, glinzenden Schippchen, die bei
2519 unter Zersetzung schmelzen, in allen bekannten Losungsmitteln
in der Kilte schwer 16slich, unléslich in Soda und kalten, wissrigen
Alkalien, wobl aber in heissem und besonders in alkoholischem Al-
kali (Natriumalkoholat) mit rother Farbe: l6slich gind. Hierbei ent-
steht das rothe Alkalisalz des Monobrombundons

0.1720 g Sbst.: 0.1493 g AgBr.

CisHsO3Bre. Ber. Br 37.04. Gef. Br 36.92.

Der Korper ist identisch mit dem Dibrombiindon von Wisli-
cenus und Koetzle (I ¢.), die seinen Schmelzpunkt allerdings bei
241—242° liegend angeben!).

Organisches Laboratoriam der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin,

492, Julius Tafel und Karl Eckstein: Elektrolytische
Reduction von Camphersiiureimid.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Wirzbarg.}
(Eingeg. am 1. Oct. 1901, mitgetheilt in der Sitzung von Hro. G. Roeder)

Wie der Eine von uns gemeinschaftlich mit Max Stern nach-
gewiesen hat?), ldsst sich das Succinimid elektrolytisch reduciren;
es geht dabei zum weitaus grésseren Theil, unter Ersatz eines der
beiden Sauerstoff- durch zwei Wasserstoff-Atome, in Pyrrolidon fber,
wiihrend die vollstindige Eliminirang des Sauerstoffs anter Bildung
von Pyrrolidin nur bei einem verschwindend kleinen Theil der Sub-

') Ausfiihrlicher vergl. Dissertation der Techn. Hochschule zu Berlin. 1901.

7 Diese Berichte 38, 2224 [1900). Auf der VII. Hauptversammlung der
Deutschen elektrochemischen Gesellschaft (Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 304)
hat' Hr. Dr. Pipp mitgetheilt, dass er das Succinimid vor mir reducirt habe.
Spater (I. c. 276) erkldrte er, inzwischen erfahren zn haben, dass ich dber
die Darstellung von Pyrrolidon schon am 19. September auf der Natur-
forscherversammlung in Ménchen vorgetragen hatte, und nimmt daher an,
dass seine vom 6. September 1899 datirenden Versuche zeitlich den meinigen
nachzusetzen seien. Diese Vermuthung trifft za. Wir haben die ersten
gelungenen Reductionsversuche mit Succinimid am 6. und 7. Juni 1899 aus-
gefiihrt. Tafel.
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stanz statt hat. Es lag nahe, die gleiche Reaction auf das Campher-
siureimid auszudehnen. Dasselbe ist, je nach der Campherformel,
welche man zu Grunde legen will, entweder als' ein substitanirtes
Succinimid oder als ein substituirtes Glutarimid aunfzufassen, und in
beiden Fillen war es wahrscheinlich, dass die elektrolytische Re-
duction hier denselben Erfolg habe, wie beim Succinimid selbst. Die
Vermuthung- bat sich bestitigt. Der grossere Theil der Substana
verliert ein Sauerstoffatom, und nur ein kleinerer (immerhin wesent-
lich mehr, als beim Suecinimid) gebt in einen sauerstofffreien Korper
aber, nach folgenden Formeln:

C]oH“OgN +4H = CloHnOl\ -+ H?O

CmHu.O,N +8H = CmH]gN + 2H30.

Die Producte entsprechen in ihren allgemeinen Eigenschaften voll-
kommen den Pyrrolidonen nnd Pyrrolidinen, und wir nepnen sie daher
Camphidon und Camphidin?).

Einerlei, welche Campherformel man zu Grunde legt, erscheinen
im Gegensatz zu den Verhiltnissen beim Succinimid die' beiden Car-
bonylgruppen des Camphersiureimids nicht gleichwerthig, sodass bei
der Reduction desselben zwei struetorisomere Camphidone zu er-
warten waren. Thatséichlich l&est sich das Reductionsproduct des
Camphersiiureimids in zwei sebr dhnliche, aber doch scharf von ein-
ander unterscheidbare Korper trennen, welche wir als @- und p-Cam-
phidon bezeicbnen.

Nach der Bredt'schen Formulirungsweise der Camphersiure
entsprechen die beiden Camphidone den Systemen I und II:

CH, CHy
CHy——-C———CO CHy-— —C——— ~CH,
I. } CH;.C.CHy NH, IL \ CH:.C.CH, NH,
OHa- — —CH CH, CH;——CH—-—-CO
CHy
CH, C———CHn
Il i CH300H, NH .

CHy- —CH--- CH,

1 Die Ausdehnung des Verfabrens gerade auf das Camphersdureimid:
habe ich unternommen, weil es mir Interesse zu bieten schiem, die physio-.
logische Wirkung von Korpern untersuchen zu konnen, welche gleichzeitig
als Campher- und Piperidon- oder Piperidin- Abkémmlinge zu betrachten sind.
Nach einer freundlichen  Mittheilung des Hrn. Professor Schmiedeberg
wirken die Reductionsproducte campherahnlich. Die Firma C. F. Béhringer
& Sohne hat ihre Darstellung zum Patent angemeldet, in der Hoffnung, dass
sie in Folge ihrer Wasserldslichkeit als brauchbarer Campherersatz dienen
werden. Tafel.
210*
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Welche von diesen Formeln dem a-, welche dem @-Camphidon
zukommt, konnten wir bisher nicht entscheiden.

Aus diesen beiden Camphidonen muss bei weiterer Redaction das
gleiche Camphidin (III) entstehen, und thatsichlich ist das sauerstoff-
freie Reductionsproduct des Camphersidureimids ein einheitlicher Kérper.

Wir haben unser Campbersiureimid nach einer vereinfachten Me-
thode, durch Erhitzen von k#uflicher Campbersfiure wit wissrigem
Ammoniak unter Druck, dargestellt und das Prodact zeigte, in Ben-
zollésung untersucht, keine optische Activitit, sodass zundchst an-
genommen wurde, es sei bei seiner Darstellung eine Umlagerung der
verwendeten d Camphersiure in die ¢ Camphersiiure erfolgt. Wider
alles Erwarten zeigten aber die aus diesem Campherséureimid ge-
wonnenen Camphidone sowohl als das Camphidin starke Drehang des
polarisirten Lichtes und zwar drehen die beiden Camphidone ent-
gegengesetzt und ungleich stark, das Camphidin rechts. Dieser Wider-
gpruch hat sich bei nfherer Untersuchung dahin aufgeklirt, dass das
verwendete Camphersiureimid thatsiichlich optisch activ ist, und zwar
in concentrirter Chloroformlsung eine deatliche Rechtsdrebung zeigt,
welche aber beim Verdinnen der Lésung sehr stark abnimmt, ohne
dass wir mit unseren Hiilfsmitteln einen schliesslichen Uebergang in
Lioksdrehung constatiren konnten. Bemerkenswerth bleibt die ent-
gegengesetzte optische Activitit der beiden Camphidone.

Beziiglich der sonstigen aligemeinen Eigenschaften der Letzteren
ist die ungemein grosse Bestiindigkeit des Lactamringes hervorzuheben.
Wiihrend das Pyrrolidon schon beim Kochen mit Barytlésung in
y-Amidobuttersiure ibergeht, ist es uns auch durch Erbitzen mit
Barytwasser auf 180° unter Druck nicht gelungen, eine glatte Auf-
spaltung zur Aminosdure zu erzielen. Ebenso bestéindig sind die
Camphidone gegen Reduction. Weiterer elektrolytischer Reduction in
schwefelsaurer Losung sind sie iberhaupt nicht zugénglich, und auch
die Einwirkung von Natrium auf die siedende amylalkoholische Lé-
sung, welche aus den Pyrrolidonen Pyrrolidine zu gewinnen gestattet,
hat uns nicht glatt zom Ziele gefiibrt.

Es ist also anzunehmen, dass die Entstehung von Camphidin bei
der Elektrolyse einer schwefelsauren Ldsung von Camphersdureimid
picht die Entstehung eines Camphidons zur Zwischenphase hat, son-
dern dass nur diejenigen Sdureimidmolekile in Camphidin verwandelt
werden, bei welchen zufillig beide Carbonylgruppen gleichzeitig
von dem reducirenden Agens angegriffen werden. Oder aber es mag
der Weg vom Camphersidureimid zum Camphidon iber ein carbinol-
artiges Zwischenproduct fdhren, in welchem die zweite Carbonyl-
gruppe im Gegensatz zu der des Camphidons elektrolytisch angreif-
bar ist.
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Camphersiureimid.

Das Camphersfiureimid ist zuerst durch Erhitzen von campher-
aminsaurem Ammovium auf 150—160° dargestellt worden. Sehr be-
quem und in vorzfglicher Ausbeate erhfilt man dasselbe, wenn man
100 Theile Camphersfure mit 66 Theilen 25-procentigen wissrigen
Ammoniaks im geschlossenen Gefiss 6 Stunden auf 180° erhitat.
Beim Erkalten findet man das Ganze zu einer Krystallmasse von
Imid erstarrt. Dasselbe wird aus heissem Wasser umkrystallisirt.
Das reine Praparat schmilzt bei 248° (uncerr.), wihrend weniger
reine Proben zwischen 245—248° schmelzen. In der Literatur findet
sich 244—245° angegeben.

Guareschi beschreibt das Camphersfureimid als linksdrehend
und fand [e]p = — 10°. In welcher Lésung und Concentration er
die optische Priifung ansfilhrte, findet sich, wenigstens in dem uns
allein zoginglichen Referat iber seine Arbeit!) nicht angegeben. Wir
fanden in concentrirten Chloroforml8sangen unser Priparat rechts-
drehend und zwar fir eine solche von 20 g Substanz in 100 cem

[az]f,Bo = + 5459 fir eine Ldsung von 10 g in 100 ccm [a]?o = +4.39,
bei 6 g in 100 com [a]2> = + 1.55°, whhrend in einer Chloroform-

18sung von 2.5 g Camphersiiureimid in 100 ccm auch in 40 cm langer
Schicht eine optische Activitdt nicht mehr mit Sicherheit nachgewiesen
werden konnte. Das Gleiche gilt fiir eine Benzolidsung noch bei
einem Gehalt von 5 g in 100 ccm. Das optische Verhalten des
Cumphers#ureimids ist also in hohem Maasse von der Cancentration
der Losung abhiingig.

Das Imid ist bei gelindem Erwiérmen schon in 60-procentiger
Schwefelséure in einer gur Durchfihrung der elektrolytischen Reduction
geniigenden Menge l8slich, aber beim Erkalten krystallisirt aus dieser
Ldsung leicht ein Theil aus, sodass vorzuziehen ist, 65-procentige
S#iure anzuwenden.

Reductionsversuche im geschlossenen Apparat.

1. Priiparirte Bleielektroden. Anfangs-Concentration 100 g pro
Liter. 65-procentige Schwefelsdure. Stromconcentration 120 Ampére.
Kathode 10 qdm pro Liter. Temperatur 19—23% Anodenfliissigkeit
50-procentige Schwefelsdure: - Anfingliche Stromausbeate ca. 70 pCt.,
welche aber sehr rasch auf ca. 30 pCt. fillt und dann etwa 1 Stunde
ziemlich constant bleibt. Dauer 3—3'/y Standen. Wasperstoff-Ver-
brauch von 10.g Substanz 2690 ccm, wihrend die Gleichung

CioHy;3OsN + 4 H = CoHyy ON + H; O
2457 cem verlangt.

1 Baull. soc. chim. 49, 299.
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2. Derselbe Versuch, aber Temperatur 21—29" ergab sehr an-
néhernd den gleichen Verlauf und Wasserstoffverbrauch.

3. Stromconcentration 150 Ampdre. Kathode 5 qdm pro Liter.
Temperatur 30 —35°, sonst wie 1: Anfingliche Stromausbeute 55 pCt.
Dauer 2'/; Stunden. Wasserstoffverbrauch 2975 ccm.

-

Darstellung von Camphidon und Camphidin.

Da die Reductionsproducte des Camphersiureimids gegen warme
Schwefelsiure nicht empfindlich sind, so kann man die Reduction mit
hoher Stromstéirke und verhiltnissméissig kleiner Kathode ausfiihren.
Letztere scheint insbesondere dann von Vortheil zn sein, wenn es sich
um die Gewinnung grosserer Mengen Camphiding handelt, wihrend
eine gemissigtere Reaction einer giinstigen Ausbeute an Camphidon
zatriiglich ist.

Man kann ausserdem die Reduction auch ohne Diaphragma vor-
nehmen, obne dass durch Oxydation an der Anode ein sehr grosser
Verlust entstiinde, aber dabei tritt so starkes Schiumen der Flis-
sigkeit auf, dass wir die Versuche in dieser Richtung abgebrechen
haben.

- - Wenu Camphidon und Camphidin neben einander gewonnen
werden sollen, .80 empfiehlt sich folgendes Verfahren:.

75 g Camphersdureimid .werden in 65-procentiger Schwefelsiure
(65 g HaSQy, 35 g Wasser). zu 750 ccm geldst . und in einem
priparirten Bleibecher von 125 mm lichter Weite, unter Verwendung
einer Thonzelle von 75 mm Durchmesser 3 Stunden mit 90.Ampeére
elektrolysirt, wobei sowohl die Kathode, als die hohle Anode mit
Leitungswasser . gekiihlt wurden!). Die Temperatur schwankte zwi-
schen 410 und 45° Die farblose Reactionsflissigkeit wurde dicect aus
dem Apparat abgehebert, danno dieser mit einer neuen Portion be-
schickt und die Reduction in der gleichen Weise durchgefihrt. Die
vereinigte Fliissigkeit zweier solcher Operationen wurde mit dem
doppelten Volumen Wasser verdiinnt und mit einem Volumen Chloro-
form kriftig dorchgeschiittelt. Die Chloroformlosang wuede mit Na-
triumsulfat getrocknet und das, Chloroform anf dem Wasserbade ab-
destillirt, wobei reichliche Mengen. syrupésen Camphidona zurick-
blieben. Bei erneutemn Ausschiitteln. mit dem destillirten Chloraform
wurden nur mehr etwa 5 g, beim dritten Aufschiitteln nur mehr 0.5 g
ausgezogen.. Die vereinigten Extracte wurden iber freier Flamme de-
stillirt. Zaerst destillirte noch viel Chloroform, dann etwas Wasser
iiber, hierauf stieg das Thermometer rasch bis etwa 285" und weit-
aus das Meiste ging bei etwa 308" dber. Von da ab stieg das Ther-
mometer langsam; bei 315° wurde die Destillation unteryrochen. Bei

1) Vergl. diese Berichte 33, 2209 [1900)..
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nochmaligem Destilliren . zeigten sich ungefibr -die gleichen Erschei-
nungen. Das zwischen 300-— 315" iibergegangene, ‘farblose Roh-
camphidon,. welches in der Vorlage sasch krystallinisch erstarrte,
wog 57.5 g. Es warde direct analysirt:

0.1590 g Sbet.: 0.4184 g 00, 01451 g HyO. — 0.1996-g Sbst.: 14.5 com

N (230, 148 mm). — 0.1007-g Shat:: 7.2 ¢em N (170, 749 mm). + 01387 g
Sbet.: 9.6 ccm N (17u 760 mm).

CloHnNO Ber..C 71.89, B 10.18, N 8,39.
Gef. » 7177, » 10.14, » 806, .18, 834

Zur Gewinnung des bei der Reduetion .gleichzeitig  gabildeten
Camphidins, wird die mit Chloroform ausgezogene schwefelsaure
Loésung vortheilbaft mit Calcinmearbenat beinahe neutralisirt, vom
Calciumsulfat filtrirt und das schwach saure Fitrat auf ein kleines
Volumen eingeengt, dann das Camphldm dlu-ch Zugabe uberschnsslgen
Alkalis ansgefallt, mit Aether aufgenommen, dle hthensche Lésung
wit Kali getrocknet und destillirt. Die Ausbeute an einmal de-
etJIhrtem Product betrug etwa 22 g.

Trenuung von - und §- -Camphidon.

50 g Rohcamphidon worden in 2'/3 L' héissem Wasser gelost
und mit einer heissen L&sung von 70 g Pikrinsiure in 1200 cem
Wasser versetzt, wobei direct kein Niederschlag entsteht. Nach Er-
kalten und mehbrstindigem Stehén waren 77 g eines s hwefclgelben
Pikrats ansgeschieden, welches bei angefibr 170° schaiolz. Beim Um-
krystallisiren aus 4300 ccm kochendem Waseser - erhbbte sich- der
Schmelzpunkt. auf 180—186", bei :nochmaligem Umkrystailisiren auf
190—192° und bei drittmatigem Umkrystallisiren nicht mehr weiter.

- Durch. fractionirtes Krystallisirenlassen der Mutterlaugen dieses
hochschmelzenden «-Camphidonpikrates liess sich-in ungefiihr gleichén
‘Mengen ein weiteres, :annébernd einheitliched g-Campbidonpikrad' vom
Schmp. 135—140° gewinuen, -und: nur etwa 5.g blieben :als oin Ge-
menge von mittlerem. Schmelgpankt apgetrennt. . Allerdimgs ist anzu-
nehmen, dass auf diese Weise nur das schwerer 15sliche «-Pikrat rem
erhalten werden kanu, wihrend dem leichter ldslichen ﬁ-Plkfﬁt stets
.gewisse Mengen des Ersteren beigemengt bleiben' werden.

Beide Pikrate zeigen gleiche Zusammensetzung. : '

1. 0.1850 g r-Pikrat: 0.3282 g Co,, 0.0879 g H, 0. — 6.1480 g «*Pikrat:
17.5 cem N (18%, 757.8 mm).-

1L 0.1901 g g-Pikrat: 0,3366 g COs, 00888 g. H,Q — Q. 1804 & .3-Pikrat:
21.8.com N (159, 754 mm).

CioBiNO. CeH;0rNs. Ber. C 4848, H 505, N4le

Gef. » 48.32;°48.29, » 527, 5.15, » 14.08, 14.04.

Die Riickverwandlung' dét Piktate in dle entsprechebden Cam-
phidone geschah folgendermaassen. -
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30 g Pikrat warden mit 100 ccm einer L3sding ven 2 Theilen
Kaliumearbonat und 3 Theilen Wasaer in einer Reibschiale sorgfiitig
verrieben und dann in einem verachlossemen Gefiiss unter Zugabe von
90 cem Chloroform eine halbe Stunde lang kriftig’ geschittelt, dann
wurden die ‘Flissigkeiten vom Kaliumpikrat abgesaugt, oder besser
abgepresst, das Letzters mit Chloroform nachgewaschea, die Chioro-
formlésung von der Kaliumecarbonatldsung abgehoben und mit ge-
glihtem Kaliomearbonat getrocknet. Sie ist dann noch etwas gelblich
gefirbt, liefert aber nach dem Abdampfen des Chloroforms bei der
Destillation ein farbloses Product.

a-Gamphidon.

Das aus dem schwer ldslichen Camphidonpikrat nach der
eben beschriebenen Methode gewonnene Product siedet unter einem
Druck von 762 mm bei 295%; es geht als farbloses Oel iber, das
aber rasch zu einer weichen, farblosen, schwach campherihnlich
riechenden Krystallmasse erstarrt, und zwar wurden aus 36 g Pikrat
10.5 g reine Verbindung erhalten.

0.1695 g Sbst.: 0.4450 g COy, 0.1540 g Hy0. — 0.1442 g Sbst.: 10.4 ccm
N (189, 758 mm). .
CioHizNO. Ber. C 71.85, H 10.17, N 8.39.
Gef. » 71.58, » 10.06, » 8.31.

Die a-Verbindung schmilzt bei 230—232°. Beim Erwiirmen mit
Wasser schmilzt sie zn einem Oel, das sich aber erst beim Kochen
in etwa 25 Theilen Wasser vollkommen aufidst. Beim raschen Ab-
kihlen dieser Lésung krystallisirt die Substanz in salmiakéhnlichen
Formen krystallwasserfrei aus. Die wiissrige Lisung reagirt neutral.
Kaliumcarbonat oder concentrirte Natronlange scheiden ans ihr die
Substanz krystallinisch ab. Mit Wasserddmpfen ist Letztere nur wenig
fliichtig; auch ihr Sublimations ermdgen ist nicht groes. In Alkohol,
Aether, Benzol, Chloroform und Essigester 13st sich das «-Camphi-
don schon in der Kilte sebr leicht auf, ebenso in warmem Aceton,
von dem weniger als 2 Theile zur Lésung pothwendig sind. Die
letztere Losung erstarrt beim Erkalten zu einer Krystallmasse. Von
kochendem Ligroin (zwischen 60" und 80° siedend).sind ungefihr
13 Theile zur L&sung nothwendig. Beim langsamen Erkalten scheidet
sich der grdssere Theil der Substanz wieder krystallinisch ab.

Das optische Verhalten des «-Camphidons haben wir an anseren
Priparaten iibereinstimmend gefunden und zwar zeigte eine Benzol-

16sung, welche 10 g der Snba?auz ‘in 100 ccm enthielt, uf)"o——-37.2°;

die Substanz dreht also sehr viel stirker und im entgegengesetzten
Sinne wie das Camphersiiureimid.
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Aus concentrirter, salzsaurer. Lésung des a-Camphidons wird dureh

Platinchlorid ein Chloroplatmat gefdllt, welches sich in. etwa
18 Theilen kochender Normalsalzsiiure 13st und beim Erkalten wieder
krystallisirt. Phosphormolybdinsiure und Phosphorwolfram-
siure erzeugen .in der wissrigen Losung des w-Camphidons in ver-
dionter Salpeterséiure unldsliche, in Ammoniak 13sliche Niedersehlége,
welche, aus heisser, sehr verdiionter, salpetersaurer Ldsung gefkllt,
krystallinisch, sonst amorph sind. Wismuthkaliumjodid: riegel-
rother, amorpher Niederschlag, anch beim Erwirmen npr sehr schwer
18slich, Silbernitrat erzeugt keinen Niederschlag: Quecksilber-
chlorid lisst aus der kalt gesdttigten Ldsung allméblich eine Doppel-
verbindung in flachen, farblogen Nidelchen ausfallen, welghe in ver-
diinnter Salzsfure nicht 16slich sind. Von einer neutralen Kaliom-
permanganat-Losung wird das «-Camphidon auch in der Wirme
pur langsam angegriffen.
. «-Campbidonpikrat: Wird die kalt gesattigte, wiesrige Losung
des «-Camphidons mit kalt gesattigter Pikrinsfiureldsung versetzt, so
fallt sofort ein gelber Niederschlag in bibschen Nidelchen aus,
welche unter dem Mikroskop keine gut ausgebildeten Flichen zeigen.
Die Analyse des Salzes ist bereits oben mitgetheilt. Das Salz schmiizt
zwischen 190" und 192° zu einer gelben Flissigkeit, welche beim Ab-
kiihlen sofort wieder erstarrt. Eg lfist sich in etwa 55 Theilen kochen-
den Wassers auf und scheidet sich beim Erkalten in langen, dénnen,
krystallwasserfr«ien Nadeln aus. Von kochendem Alkohol sind etwa
9 Theile zur Losung des Salzes nothwendig. Beim Erkalten krystalli-
sirt ein grosser Theil wieder in Nadeln aus.

Verhalten des Camphidons gegen Reductionsmittel. Ver-
suche, das a-Camphidon elektrolytis.h weiter zu reduciren, haben auch
bei Anwendung hober Temperaturen ein durchaus negatives Ergebniss
gehabt. Die Einwirkung von Natriom in siedender, amylalkoholischer
Losung ergab zwar eine geringe Menge einer kriiftigen Base, welche
offenbar zum Theil aus Camphidin bestand, aber ein grosser Theil
konnte auch bei Verwendung eines grossen. Ueberschusses von Natrium
unverdndert wiedergewonnen werden.

Verhalten gegen: alkoholisches Natron und Barytwasser.
Als 0.5 g Campbidon mit einer L&sung von 0.3 g Natrium in 6 ¢cm
absolutem Alkohol 4 Stdn. am Riickflusskiihler gekocht waren, konnten
aus der Flassigkeit wieder 0.4 g reines Camphidon abgeschieden
werden, sodass also eine Einwirkung jedenfalls nur in ganz unter-
geordnetem Maasse stattgefunden har.

Ein #hnlich negatives Ergebniss batte der Versuch, das Camphidon
durch Erbjtzen mit Barytwasser im geschlossenen Rohr auf 1800 auf-
‘zuspalten. Auch hier konnte der gr8ssere Theil der Substanz unver-
&ndert aus der Fliissigkeit extrahirt werden.
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" p-Camphidon. .
" Das aus dem Pikrat (siehe oben) abgeschledene Product siedet
anter 757 mm Druck zwischen 307° und 308° und igt im A.eusseren

vom a-Camphidon nicht zu unterscheiden.

0.1195 g Sbst.: 0.3142 g COs, 0.1099 ¢ H,O - 01216 g Sbst 8 6 ccm N
(170 758 mm).

CmHnNO Ber. C 71.85, H 10.17, N 8.89.
Gef. » 71.68, » 1021, o 8.18,

Der Schmelzpunkt dieses Produdtes ist micht ganz scharf, zwlschen
215° und 225°. Es rihrt dies zweifellos daher, ddss das leicht 16s-
liche Pikrat durch Umkrystallisiren * nicht ganz vollkommen vom
schwer l6slichen a-Pikrat befreit werden kann, und daher aus ihm ge-
wonnenes Camphidon etwas «-Verbindung noch beigemengt enthilt.
Eine weitere Reinigung gestattét das eigenthiimliche Verhalten der
g-Verbindung gegen Wasser. Sie schmilzt némlich beim Erhitzen mit
‘Wasger gu einem QOel, welches sich schon in vier Theilen kochendem
Wasser auflost. Beim Abkiihlen tritt voribergehend 8lige Triibung,
resp. Scheidung in zwei Flissigkeitsschichten ein, bei weiterem Er-
kalten mischen sich dieselben wieder vollstindig. Bei lingbrem Stehen
oder beim Reiben mit dem Glasstab, rasth beim Einbringen eines
fertigen Krystalls, scheidet sich aus dieser Fldssigkeit krystallwasser-
baltiges g-Camphidon in langen, farblosen Nadelo ab.

0.2310 g Sbst. Verlust: 0.0190 g.’

CioHizNQ 4+~ Hy0. Ber. HiO 9.73. Gef. Hﬁo 8.27.

"Solchermaassen ‘gereinigtes f-Camphidon schiilzt, nach dem Ent-
fernen des Krystallwassers im Vacuum @ber SchwefelsGure oder bei
100", ziemlich scharf bei 2250, Das Hydrat 15st sich in etwa 30 Theilen
Wasseér ‘'von ‘20", und diese Losung triibt sich bel keiner Temperatar.
Dagegen wird sie bei Zusatz einigeér Tropfen concentrirter'Natronlange
sofort getribt und scheidet das Hydrat in Nadeln db. Von Chlore-
form wird das Letztere’ sofort aufgenommen. ' In Alkohol, Behzol,
Aether, Chloroform, Essigester und Aceton ist dds f-Camphillon dusserst
leicht 18slich. * Auch von Ligroin wird es wesentlich leichter aufge-
nommen als die «-Verbindung, lisst sich aber doch darans krystalli-
sirt erhalten und erscheint dann in ganz ahnllchen Gebllden wie die
Letztere. f

‘Das' g- Camphldon dreht im Gegensatz zur a-Verbindang das po-
larisirte Licht mach rechts, und zwar fanden wir flir eine’'Benzolégung

von 10 g Substanz in 100 cem [a]EOO'= + 68.50, »
Wiiserige Salzsiiure 16st das p-Camphidon leichter als Wasser.
Die etwa 1()-pro('entlge, salzsaure Lasung. liefert mit Plahnchlond

sofort eine. krystallinische Fillyng, welche sich beim Ervarmen ziem-
lich leicht 138t und auch im iberschiissigen Platinchlorid I5slich ist
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Quecksilberchlorid erzeugt in der .salzsauren Camphidonldsnpg
einen krystallinigehen, farblosen, schweren Niederschlag, welcher beim
Erwirmeo zn einem (el schmilat und beim Erkalten wieder krystal-
lisirt. Gegen Silbernitrat, Kaliumpermanganat, Phosphor-
wolframséure, Phosphormoelybdidnsiurennd Wismathkalium-
Jodid zeigt die ﬂVerbmdung genau das glelehla Verhalten wie . das
a-Camphidon. : .

8- Camphldonplkrat Aucb dae Verbalten des ﬂCamphxdons
gegen kalt gesiiftigte karmuﬁ.urelosnng bietet muf. dem. ersten Blick
keinen Unterschied vom . a-Camphidon. Unter -dem Mikroskop. ‘er-
scheinen die Fillangen gaoz, iibereinstimmend; .aber das 8-Pikrat
schmilzt schon bei 135 —136° und ist schon in etwa 20 Theilen kochen-
dem Wasser und in gleichen Theilen kochendem Alkohol ldslich.
Aus den heissen Losungen krystallisirt es in etwas derberen, tiefer
gelb gefirbten Nadelo aws als die «-Verbindung:

Das $-Camphidon ldsst sick -ebenso wenig wie die a-Verbindung
-elektrolytiseh weiter za Camphidin reduciren. Durch Natrium
und Amylalkoho!l scheint es etwas leichter angegriffen za werden,
aber auch hier bleibt, selbst ‘bei Anwendang eires grossenr ‘Ueber-
schusses von Natrium, das Meiste unverindert. Gegen Barytwasser
ist die p-Verbindung ebenso bestEudig wle das a—Camphldon

Camphodm.

" Das pa¢hi dem oben beschriebenen Vérfahren gewonnene Product
ging zum weitaus grosten Theil bei 209° iiber. Die Destillation
wurde unter Abschluss von Kohlensiure ausgefuhrt in einem mit an-
geschmolzener Vorlagé versehenen Fractiouirkdlbehen.

0.1120 g Sbst.: 0.3220 g CO,, 0.1285 g Hs0. —0.1725 g Sbst.: 13.7 cem
N (179, 750 mm). - e o

CioHisN. Ber. C 78.43, H 12.42, N 9.15.:
Gef. » 78.41, » 12.75, » ‘9.09.

Das Camphidin bildet eine leichte, weiche Krystallmasse 'von
eigenthlimlichem, an Campher -eripnerndem Geruck. Es schmilzt
acharf bei 186° (uncorr.) zu einer farblosen Fliissigkeit und destillirt
schon bei 209° (Faden ganz im Dampf, Barom. 755 mm) unzersetzt
Gber. Es dreht das 'polarisirte Licht nach rechts und zwar fanden
wir fiir eine Benzollgsung von 10g Substanz in 100 cem [«]% = + 23.90°.

Das Campbidin ist eine kraftige Base, sie 16st snch auch in
giedendem Wasser nur schwer, aber diese Ldsung reagirt stark alka-
fisch. Mit Mineralsduren bildet die Substanz neutral reaglrende Salze.

Die heiss gesattigte, wiissrige Losung der Base scheidef beim
Erkalten nichts ab; dagegen. wird sie beir Zusatz von Alkali sofort
getriibt, und nach- einigen Secunden- bildet sich: ein . nicht deutlich
krystallinischer Niederschlag. In Alkohol 18st sich die Substanz sehr
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leicht und wird durch Wasser 8lig gefillt; ferner 13st sie sich sehr
leicht in Aether, Chloroform, Benzol, Aceton und Ligroin. Mit Wasser-
dimpfen ist die Base leicht fllichtig, die D&mpfe firben einen Fichten-
spahn intensiv gelb.

Die wassrige Losung des Camphidins liefert mit Quecksilber-
chlorid im ersten Moment eine d8lige Trilbung, welche sich rasch in
einen fein krystallinischen Niederschlag verwandelt. Derselbe 158t
sich beim Kochen leicht auf und krystallisirt beim Erkalten ebenfalls
fein krystallinisch. In verdiinnter Salzs#inre ist er leicht 13slich.
Pikrinséure erzeugt sofort einen krystallinischen, aus diionen Na-
deln bestehenden Niederschlag, welcher sich beim Erwiérmen auflbst
und beim Erkalten wieder krystallisirt.

Salze des Camphidins.

Camphidinchlorhydrat. Beim Eindampfeo einer neutralen
Losung der Base in verdiinnter Salzséiure bleibt das Salz als eine an
der Luft nicht zerfliessliche, aber in Wasser und Alkohol sehr leicht
losliche Krystallmasse zuriick. Aus der alkoholischen Lésung schei-
det Aether drusenformig vereinigte Spiesse ab.

0.1200 g Sbst.: 0.0900 g AgCl.

CioHyNCL Ber. Cl 18.78. Gef. Cl 18.55.

Aus der wissrigen Losung des Chlorhydrats fillt Pikrins&ure
sofort das Pikrat aus. Platinchlorid fillt bei vorsichtigem Zusatz
einen schwach gelben, zuniichst amorphen, sich allméhlich in spiessige
Nadeln umwandelnden Niederschlag, der in viel ibergchiissigem Platin-
chlorid sich wieder anflost und bei directem Zusatg eines Ueber-
schusses Gberhaupt nicht erscheint. Das Chloroplativat igt in heissem
Wasser ziemlich leicht léslich und scheidet sich beim Erkalten in
diiunen, viereckigen, fast rechtwinkligen Tafeln aus, die in Alkohol
leicht léslich sind.

Camphidinnitrat krystallisirt aus der Lidsung der Base in
warmer, verddnoter Salpetersiure in laogen Nadeln und wird am
bestew aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

0.1625 g Shat: 0.3303 g CO,, 0.1323 g HyO. — 0.1642 g Sbst.: 18.5 ccm
N (199, 750 mm).

CioHisN.HNO;. Ber. C 55.56, B 9.26, N 12.96.
Gef. » 55.44, » 9.05, » 12,78,

Das Salz schmilzt unter Zersetzung bei 199° (uneorr.); es l8st
sich in heissem Wasser und heissem Alkohol ziemlich leicht, doch
weit schwerer als das Hydrochlorat. In kaltem Wasser und kaltem
Alkohol ist es recht schwer 18slich.

Acetylcamphidin,
Wird Campbidin mit Essigeiiureanhydrid gemischt, so tritt leb-
hafte Erwirmung unter Rothfirbung ein. Die Reaction wurde durch
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mehrstiindiges Kochen mit der fiinffachen Menge Anhydrid zu Ende
geftbrt, das iberschillssige Anhydrid im Vacuum ags dem Waaserbade
abgetriecben und die nunmehr gelb gefirbte Flissigkeit fractionirt
destillirt. Etwa 1/, des Ganzen ging zwisehen 290° und 291° d@ber,
wihrend im Uebrigen die Siedetemperatur incomstant war. Die
swischen 290° und 291° siedende Fraction erstarrt beim Erkaiten zu
einer weichen, farblosen Krystallmasse, deren Schmelzpunkt zwischen
30° und 40° liegt.
0.2090 g Sbst.: 0.5652 g CO3, 0.3010 g H30. — 0.2021 g Sbst.: 12,9 cem
N (190, 741 mm).
CisHa ON. Ber. C 78.85, B 15.89, N 7.18.
Gef. » 73.75, » 16.00, » 7.15.

Nitrosocamphidin.

Die Verbindung wird aus der salzsauren Losung des Camphidins
durch Natriumnitrit in spiessigen Nadeln gefiillt und wurde aus
warmem Alkohol umkrystallisirt. :

0.1170 g Sbst.: 15.8 cem N (199, 746.2 mm).

CioHisONy., Ber. N 15.38. Gef. N 15.24. )

Der Korper liefert die Liebermann’sche Farbeoreaction mit
Phenol und Schwefelsiure nnd geht bei der Behandlung mit Zink-
staub und Essigstiure zum Theil in eine Base Gber, welche Fehling-
sche Lisung beim Kochen reducirt.

Camphidinphenylthioharnstoff.

Camphidin und Phenylsenfd]l vereinigen sich unter -heftiger Re-
action zu einer Krystallmasse, welche aus heissem Alkohol in seiden-
glinzenden Krystallwarzeu krystallisirt.

0.1685 g Sbhst.: 0.1320 g BaSO,.

CioHisN.Ce By NCS. Ber. S 11.11. Gef. S 11.07. .

Der Korper schmiizt zwischen 142° und 145° (uncorr.); er ldst
sich schon in gleichen Theilen warmem Alkohol, ebenfalls leicht in
Benzol, Aceton, Essigester, fast nicht in Wasser, Ligroin und Aether.

Einwirkung von Brom auf Camphidin.

Aus einer Losung des Camphiding in Bromwasserstoffsiure wird
durch iiberschiissiges Brom ein rothgelb gefirbtes Perbromid geféllt;
wird dieses vorsichtig mit concentririer Kalilauge behandelt, so gebht
es in ein farbloses, bromhaltiges Oel von erfrischendem, campbher-
artigem Geruch iiber, welches mit Aether aufgenommen werden kaon.
Versucht man, dieses Oel im Vacuum zu destilliren, so tritt plstzlich
eine heftize Reaction ein, und das Ganze verwandelt sich in eine
Krystallmasse. Diese enthilt reichliche Mengen bromwasserstoffsauren
Camphidins, daneben aber Hydrobromate von anderen, wohl wasser-
stoffirmeren Basen, deren Isolirung wir bisher nicht durchgefiihrt



haben. Eine &brMche, dber anscheinend in einfacherem Sinne ver-
laufende Umlagérufig erleidet das Bromcamphidin sebr lamgsam in
itherischer Losvng bei Zimmertemperatur., Dieses Verhalten Miast
keinén Zweifel, diss das Einwirkungsproduct von Kalilauge auf Cam-'
phidinperbromid - das Brom an Stickstoff gebunden enth&lt und also
dem Piperylenchlorstickstoff von Lellmann und Geller!) éntspricht.

4983. Julius Tafel und Ludwig Reindl:
Elektrolytische Reduction einiger cyclischer Ureide.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Wiirzburg.)
(Eingegangen am 1. Octobgr 1901; mitgeth; in d. Sitzung von Hrn. G. Roeder.y

Im Anschluss an die von dem Einen von uns gemeinschaftlich
mit Arthur Weinschenk durchgefiibrten Versuche mit Barbitur-
séiure?), haben wir die elektrolytische Reduction auf ainige andere
cyclische Ureide ausgedehnt und zwar auf Parabansiure, Dialur-
sdure, Uramil uod Alloxan. Diese simmtlichen Kérper werden
in schwefelsaurer Losung an Bleikathoden leicht reducirt, aber in
keinem Falle entsteht ein einheitliches Product. So liefert die Para-
bansdure (I) neben Hydantoin (II) Aethylenharnstoff (IIf).

NH.CO NH.CHj, NH.CHs
L CO | 1. CO . co
NH.CO NH.CO NH.CH;,

Aus den Reductionsproducten der Dialursiure (V) haben wir in
der Hauptsache das schon friiher aus der Barbitursiure erhaltene
Hydrouracil (VII), ausserdem Trimethylenharnstoff (IX) und in ge-
riogen Mengen einen Korper der Zusammensetzung Cy Hg O3 N3 isolirt,
welchem vermuthlich die Formel VIII znkommt.

NH.CO NH.CO NH.CO

IV. CO CO V. CO CH.OH VI CO CH.NH
NH.CO NH.CO NH.CO
NH.CH; - NH.CH, NH.CH,

VI CO CH, VIII. CO CH.OH IX. CO CH,
CH.CO NH.CH, NH.CH,

Das Uramil ist der Redaction besonders leicht zugiinglich, aber
es wird bei derselben die Amidogruppe als Ammoniak abgespalten,
und wir konnten als einzigen krystallisirenden Kdorper wiederum nur
Hydrouracil (VII) gewinnen.

1) Diese Berichte 21, 1920 (1888} %) Diese Berichte 38, 8883 [1900}





