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Dagegen erbielt. ich in qaantitativer Aaebeute das Dibrombiindon, 
wenn ich wie folgt verfuhr: 1 g Bnndon wurde mit 12 g Eise@ig, 
0.5 g J o d  und 3 g Brom am Riickflusektihler einige Zeit gekocbt, bis 
daa Brom verschwnnden iet and orangegelbe Flitter sich auszuechei- 
den beginnen. Die Kryetallisation wird durch Abklihlen vermebrt, 
das neugebildete Product abfiltrirt, rnit Alkohol und scbliesslich mit 
Aether ausgewaschen. Aus heiesem Eiseseig umkrystallisirt, erscheint 
das  Dibrombiindon in orangegelben, gliinzenden Schiippchen, die bei 
2510 unter Zersetzung whmelzen, in allen bekannten LGsungsmitteln 
in der Kiilte schwer liislich, unliislicb in Soda und kalten, wiissrigen 
Alkalien, wohl aber in heiesem und besonders in alkoholiscbem Al- 
kali (Natriumalkoholat) mit rotber Farbe lbslich mud. Hierbei ent- 
eteht das rothe Alkalisalz des Monobrombiindons. 

0.1720 g Sbst.: 0.1493 g AgBr. 

Der  Korper ist identisch mit dem Dibrombiindon von W i s l i -  
c e n u s  nnd K o e t z l e  (1. c.), die seinen Scbmelzpunkt allerdinge bei 
241-2420 liegend nngebenl). 

Organisches Laboratorium der Kgl. Techn. Bochschule zu B e r l i n .  

Cl~He03Br2. Ber. Br 37.04. Gef. Br 36.92. 

402. Julius Tefel und K a r l  Ecketein: Elektrolytieohe 
Reduotion von Camphereilureimid. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Wiinbnrg.] 
(Eingeg. am 1. Oct. 1901, mitgetheilt in der Sitzung von Hro. G. Roeder.) 

Wie der Eine von uns gemeinschaftlich mit M a x  S t e r n  nach- 
gewiesen hat'), llisst sich das Succinimid elektrolytisch rebuciren; 
es geht dabei zum weitaus groeseren Theil, nnter Ersatz eines der  
beiden Saueratoff- durcb zwei Wasserstoff-Atome, in  Pyrrolidon iiber, 
wiibrend die rollsfiindige Elirninirung des Sauerstoffs unter Bildnng 
von Pyrrolidin nur bei einem verschwindend kleinen Tbei l  der  sub- 

I )  Ausfiihrlicht r vergl. Dissertation der Techn. Hocbschule zu Berlin. 1901. 
'3 Diese Berichte 33, 2224 [1900]. Auf der VII. Hauptrersammlung der 

Deutschen elektrochemischen Gesellschaft (Zeitschr. f. Elektrochemie 20, 304) 
hat Hr. Dr. P i p p  mitgetheilt, dass er das Succinimid vor mir reduciPt habe. 
Spitter (1. c. 276) crkI6rte er, inzwischen erhhren zu haben, dass ioh aber 
die Darstellung von Pprrolidon schon am 19. September auf der Natur- 
forscherversammlung in Yfinchen vorgetragen hatte, und nimmt daher an, 
dam seine vom 6. September 1899 datirenden Versuche zeitlich den meinigen 
nachzueetzen seiev. Diese Vermuthung trifft zu. Wir beben die ereten 
gelungenen Reductionsversuche mit Succinimid am 6. und 7. Juni 1899 BUS- 

gefiihrt. Tafel. 

- _ _  



etanz etatt hat. Es lag nahe, die gleiche Reaction anf dae C a m p h e r -  
siiur e i m i d  auszudehnen. Daseelbe ist, je nach der Campherhrmel, 
welcbe man zu Qrnnde legen will, entweder als ein eubstitnirtes 
Succinimid oder a ls  ein substituirtee Glutarimid aufzufaseen, und in 
beiden Fallen war  ee Wahrscheinlicb, dam die elektmlytiecbe Re- 
duction hier deneelben Erfolg babe, wie beim Succinimid eelbet. Die 
Vermuthung hat sich beetiitigt. Der  groseere Theil der Gubstana 
verliert ein Saueretoffatom, und nur ein kleinerer (immerhin weeent- 
lich mehr, ale beim Suecinimid) geht in einen eauerstofffreien Rorper 
iiber, nach folgenden Formeln : 

CioHlaOaN + 4H = CtOH17ON + HaO, 
C I ~ H I S O ~ N  + 8H = CIUHI~N + PHSO. 

Die Producte enteprechen in  h e n  ttllgemeinen Eigenschaften vnll- 
kommen den Pyrrolidonen und Pyrrolidinen, und wir nennen eie dahec 
C a m p h i d o n  und C a m p h i d i n ' ) .  

Einerlei, welche Campherformel W a h  2u Grunde legt, erecheinen 
im Gegeneatz zu den Verhaltniesen beim Succinimid die beiden Cru- 
bonylgroppen des Camphtr@ureimide nicht gleichwerthig, eodwe bei 
der Reduction deseelben zwei struetorisomere Camphidone zu er- 
wart en waren. Thateichlich lieet mcb dss  Reductionsprodtlct dee 
Camphereliureimide in zwei eebr ahdiehe ,  aber doch scharf von eiQ- 
ander unterscheidbare KBrper trennen, welche wir ale a- und $-Cam- 
phidon bezeichnen. 

Nach der B r edt'schen Formulirungeweiee der Camphersiiure 
enteprechen die beiden Camphidone den Systemen I nnd 11: 

CHs CHa 
CHs-- C----CO CHa- - --C -- CHt 

I 
CHs- - -6H- CH3 ' 

I. 1 C H ~ . O . C H ~  N H ,  11. 1 C H ~ . C . C H ~  N H ,  
CHa-CH- --CO 

CHa 
CHa -- C---CHa 

CH8- -hH-- &Ha 

I I 

111. CHs.C.CHa N H .  

-_  - 

1 )  Die Auedehnung dw Verfahreos gerade anf das CampbereBur&i& 
habe ich unternomnien, weil es mir Interesse EU bieten echien, die physio- 
logkche Wirkung von KBrpern untprsuchen zu kcnuen, welche gleichreitig. 
als Campher- und Piperidon- oder Piperidin-Abk6mmlinge zu betrachten sind. 
Nach einer freundlichen Mittheilung des Hrn. Profeesor Schmiedeberg  
wirken die Reductioneproducte camphertihnlicb. Die Firma C. F. BBhringer  
& S6hne  hat ihre Darstcllung zum Patent angemeldet, in der Hoffnnng, d s a  
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 
zukomrnt, konnten wir bisher nicht entscheiden. 

Aus dieeen beiden Camphidonen mnes bei weiterer Reduction das  
gleicbe Campbidin (111) entstehen, und thatsiichlich ist das  eauerstoff- 
freie Reductioosproduct des Camphersaureimids ein einheitlicher K6irper. 

Wir haben unser Camphersliureimid nach einer vereinfachten Me- 
thode, durch Erhitzen von kiiuflicher Camphersiinre mit wiserigem 
Ammoniak uoter Druck,  dargestellt und das  Product zeigte, in Ben- 
zollbsung untersucht, keine optische Activitiit, sodass zun&chat an- 
genommen wurde, es sei bei seiner Darstellnng eine Umlagerung der 
verwendeten d Camphersliure in die i- Campbersiiure erfolgt. Wider 
alles Erwarten zeigten aber die aus diesem Camphersiiureimid ge- 
wonnenen Camphidone sowohl als daa Camphidin starke Drehnng des 
polarisirten Lichtes und zwar drehen die beiden Camphidone ent- 
gegengesetzt und ungleich stark. das  Camphidin rechb. DieRer Wider- 
sprucb ha t  sich bei nBherer Untersuchnng dahin aofgeklirt,  dass das  
rerwendete Camphersiiureimid thatsiichlich optisch activ ist, und zwar 
in  concentrirter Chloroformlijsung eine deutliche Rechtsdrehung zeigt, 
welche aber beim Verdiinnen der Lijsung sehr stark abnimmt, ohne 
daas wir mit unseren Hiilfsmitteln einen schliesslichen Uebergang in 
Lioksdrehnog constathen konnten. Bemerkenswerth bleibt die ent- 
gegengesetzte optische Activitiit der beiden Camphidone. 

Beziiglich der sonstigen allgemeinen Eigenschaften der Letzteren 
ist die ungemein grosse Bestiindigkeit des Lactamringes hervorzuheben. 
Wiihrend das  Pyrrolidon schon beim Kochen mit Barytlijsung in 
y-Amidobuttersiiure iibergeht, ist es uns auch durch Erbitzen mit 
Barytwasser auf 1800 unter Druck nicht gelungen, eine glatte Anf- 
spaltung zur Aminosiiure zu erzielen. Ebeoeo beetiindig sind die 
Camphidone gegen Reduction. Weiterer elektrolytischer Reduction in 
schwefelsaurer Liisung sind sie tiberhaupt nicbt zugiioglich, und auch 
die Einwirkung von Natriiim auf die siedende amylalkoholische Lii- 
Bung, welche aus den Pyrrolidonen Pyrrolidine zu gewinnen geetattet, 
hat  uns nicht glatt zum Ziele gefuhrt. 

Es ist also anzunehmen, daes die Entstehuog von Camphidin bei 
der Elektrolyse einer schwefelsauren Losung von CampbersBureimid 
nicbt die Entstehung eines Camphidons zur Zwischenphase hat, son- 
derii dass nur diejenigen Stiureitnidrnolekiile in Camphidin verwandelt 
werden, bei welchen zufallig beide Carbonylgruppen g l  e i c h z  e i t i g  
von dern reducirenden Agens angegriffen werden. Oder aber  es mag 
der Weg vom Camphersiiureimid znm Camphidon iiber ein carbinol- 
artiges Zwischenproduct fiihren, in welchem die zweite Carbonyl- 
gruppe im Oegensatz zu der des Camphidone elektrolytisch angreif- 
bar  ist. 
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Camp hsrsaurehid. 
Dae Camphereiiureimid iat zuerst durch Erhitzen ron carnpher- 

aminsaurem Ammonium auf 150-1600 dargeetellt worden. Sehr be- 
quem und in vorzfiglicher Ausbeute erhiilt man daaselbe, wenn man 
100 Theile Carnphereliure mit 66 Theilen 25-procentigeo wHserigen 
Ammoniaks im geachloseenen Oefdiee 6 Stunden auf 180° erhitzt. 
Beim Erkalten findet man dae Oanze zu einer Krystallrnaese von 
Imid eretarrt. Daeeelbe wird s u e  hebeem Waeeer umkryetallisirt. 
Dae reine Prtiparat echmilzt bei 2480 (nnwrr.) , wtihrend weaiger 
reine Proben zwiechen 245-248O echmehen. In der Literatur findet 
eich 244-245O angegeben. 

0 u a r es c h i beschreibt dre Campherellureimid ale linkedrehend 
und fand [.ID = - loo. In welcher L6eung und Concentration er 
die optieche Priifong auefiihrte, findet eich, wenigetene in dem on8 
rllein zugiinglichen Referat fiber eeine Arbeit') nicht angegeben. Wir 
fanden io concentrirten Chloroforml6sungen nneer Prtiparat rechtd- 
drehend und zwar f i r  eine eolche von 20 g Subetanz in 100 ccm 
[.IF' = + 5.450, fiir eine Lasung von 10 g in 100 ccm [a]:" - + 4.30, 
bei 6 g in 100 ccm [a]:*'== + 1.55O, wtihrend in einer Chloroform- 
liieung von 2.5 g Campheretiareimid in 100 ccm auch in 40 cm lsnger 
Schicht eine optieche ActiviUIt nicht mehr mit Sicherheit nachgeuieeen 
werden konnte. Dae Gleiche gilt Mr aine Benzolliieong noch bei 
einem Gehalt von 5 g in  100 ccrn. Dae optische Verhalten dee 
Campherslnreimida ist also in hobem Maaeee von der Concentration 
der LGenng abhtingig. 

Dae h i d  iet bei gelindem Erwhmen echon in 60-procentiger 
Schwefelefure in einer mr Durchfiihrung der elektrolytiechen Reduction 
geuiigenden Menge ltielich, aber beim Erkalten krystallieirt aue dieser 
Meung leicht ein Theil aue, sodaea vorcuzieheo ist, 65-proceutige 
Stiure anzuwenden. 

Reduc t ioneve reuche  i m  gesch lossenen  Apparsb.  
Anfange- Conceutratiou 100 g pro 

Liter. 6bprocentige Schwefeletiure. Stromconcentration 120 AmpBre. 
Bathode 10 qdm pro Liter. Temperatur 19-230. Anodenliiesigkeit 
!iO-pro&m%ige Sohwefeletiure: Anflingliche Stromausbeute ca 70 pct., 
relche aber eehr rsech suf a. 80 pCt. f a l t  und dann etwa 1 8 t d e  
ziemlich constant bleibt. Dauer 3--3'/s Stuodeo. Wae~erstoff-Ver* 
branch von l o g  Subetanc 2690 ccm, wPhrend die Oleichung 

CroHlsO9N + 4 H = C ~ ~ H ~ T O N  + HQO 
2457 ccrn verlangt. 

1. Priiparirte Bleielektroden. 

1) Bull. soc. chim. 49, 299. 



2. Derselbe Versuch, aber Temperatur 21-29", ergab sebr an- 
niihernd den gleichen Verlauf und Wasserstoffverbrauch. 

3. Stromconcentration 150 Ampbre. Katbode 5 qdm pro Liter. 
Temperatur 30-35O, sonst wie 1 : Anfiingliche Stromausbeute 55 pCt. 
Dauer 2l/a Standen. Wasseretoffverbrauch 2975 ccm. 

> 

Darstellung von Camphidon und Camphidin. 
Da die Rednctionsproducte des Camphersaureimids gegen warme 

Schwefelsiiure n i c k  ernpfindlich sind, so kann man die Reduction mit 
boher Stromstiirke und verhiiltnisemiiseig kleiner Kathode ausfihren. 
Letztere scbeint insbesondere dann von Vortheil zp sein, wenn es sich 
um die Gewinnuog gr6sserer Mengen Camphidha handelt, wghrend 
eine gemiiesigtere Reaction einer gunstigen Ausbeute a n  Camphidon 
zutriiglich ist. 

Man kann ausserdem die Reduction such ohne Diaphragma vor- 
nehmen. ohne dnss durch Oxydation an der Anode eiu sehr grosser 
Verlust entstlinde, aber dabei tritt so starkee Schiiumen der FIG- 
sigkeit auf, dass wir die Versuche in  dieser Richtung abgebrochen 
baben. 

Wenu Camphidod uad Camphidin neben einander gewonnen 
werden e o l l e ~ ,  so empfiehltt sich folgandes V e r f a h r e n :  . 

75 g Camphereiiureimid wsrden in 65-procentiger Schwefelahre 
(65 g HaSOt, 35 g Wasser). zu 750 CCIU gelijst und in einem 
praparirten Bleibecher von 125 mm lichter Weite, unter Verwendung 
einer Thonzelle von 75 mm Durchmeseer 3 Stuoden mit 90,drmptre 
elektrolysirt, wobei sowohl die Ksthode, als die hohle Anode mit 
Leitungawaeeer gekiihlt wurden'). Die Temperatur scbwsnkte zwi- 
ecbeii 41O und 45". Die farblose Reactionefliiasigkeit wurde dice& an8 
dem Apparat abgehebert, dann dieeer mit einer neuen Portion be- 
echickt und die Reduction io der gleichen Weiee durchgefiibrt. Die 
vereinigte Fliissigkeit zweier solcher Operationen wnrde mit dem 
doppelten Volumen Wasser rerdiinnt und mit einem Volumen Chloro- 
form kraftig durcbgeschiittelt. Die Chlornf~rn i l i i son~ wurde niit Na- 
triumsulfat getrocknet und das, Chloroform auf dem Waaeerbade ab- 
destillirt , wobei reichliche Mengen syrupiisen Campbidons zuriick- 
blieben. Bei erneutetn Ansechutteln mit dem destillirten Chlordorm 
wurden nur mehr etwa 5 g, beiin dritten Aufsehiitteln nur mehr 0.5 g 
auogezogen. Die vereinigten Extracte wurden iiber f'reier Flamme de- 
stillirt. Zuerat destillirte noch vial Chloroform, d a m  &was Wssser 
iiber, hieriruf stieg das Thermometer raech bis etwa 295'' und weit- 
aus daa Meiste ging bei etwa 308'1 iiber. Voii da  ab stieg das Tber- 
moirieter langeam; bei 3 150 wurde die Destillatinn uaterbrochen. R& 

- 

') Vergl. diese Berichte 33, 5209 [1900]. 
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nochmaligem Destilliren zeigten aicb ungefiihr die glekhen Erschei- 
nnngen. Dae zwhchan 300- 315" iibergegaagcne, 'fazblore R o b -  
@amphid.on, welcbes in der VorJage raech kryatalliniuch erbtarrte, 
pog 57.5 8. 

$J ( 2 9 ,  748mm). - 0.1007 g Sbet.: 7.2 ccm 91 (17P, 749 nun). O.dXU g 
sbst.: 9.6 ccm M (17", 740 mm). 

CioHiiNO. 

Es w w d e  direct analyeirtr 
0.1590 g sbet.: 0.4184 f l  008, 0.1451 g H90. --L 0.1996 g Sbd.: 14.5 CIXI 

Bw..C 71.89,,8 10.18, N 8$9. 
Gef. n 71.77, 1) 10.14, ,n &06, 8.14 8 , M  

Zur Gewinnung des bei der ReduetioP gleiohmitig gebitaeteo 
C a m p h i d i n  8 ,  wird die mit Chloroform aosgezogene echwefeleaure 
LBsung vortheilhaft mit Cdpinrnearbmat beinahe neutralisirt , vom 
Calciumeulfat filtrirt und das ,schwa& mure  Fi)rat auf e@ kleinee 
Volumen eingeengt, dann dae Camphidin d w b  Zugabe ,iiberechtieeigen 
Alkalis auegekiillt, mit Aether aufgenommen ; die, Btherieche T+ung 
mit Eal i  getrocknet und destillirt. Die Ausbeute an einmal de- 
(e tkr tem Product betmg etwa 22 R. 

T r e n r i u n g  von  a- u h d  $ - C a m p h i d o n .  
50 g R o h c a m p h i d o n  warden in 2'/9 L heiasem Waseer gel6et 

und mit einer heissen Lbeung von 70 g P i k r i n s h u r e  in 1200ccm 
Waaser veraetzt, wabei d'irect kein Niederschlag entsteht. Nach Er- 
kalten und mehrettindigem Stehen waren $7 g einee st Irweft-lgelben 
Yikrata aasgeeahieden, welches bei o n g e W r  170° schmolz. Beim Um- 
kryrtsllieiren aue 4300 ocm kocbendem Waeeer erhbbte efoh der  
Sobrndzpunkt auf 180-186°, bei ,nochmaligern Umkryatdlieit%a a d  
190-1920 und hei drittmdigem Umkryetslliairen oicht mehr miter. 

Durch fractionirtee I(rp.stallieirenlareen der Mutterlaugen dieees 
~hochechmelzeden u-Cemphidonpikrates liess eich in ungefghr gleiuhen 
Mengen ein reiteree, anniibarnd aittheitlichee $-CampbfdonpikrH vom 
Gchmp. 135-1400 gewinuen, uad nur  etwa 5 g blieben .ale Cpt- 
m e n p  ran mittlerem Scbmelmpeokt ongetrennb. A l l d i e  iet PLdzU- 

nehmen, daas aof dime Weiee nur dss WhW0Wt loeliobe a-pikrlrt !@h 
erhalten werden kanir, wlihrend dem leicbter Melichen V - P l k d  etets 
.gewiese Mengen des Ereteren beigemengt bleiben werden. I .  1 

Beido Pikrate zeigen gleiche Zueammeneetzung 
81. 0.1850 g 4 V t ~ s t r  0.8483 g Cog, 0.0879 g H2O. - 0.1480 g id'ikrat: 

U. 0.1901 g pr-Piht: 0.3366 g COh @0848g a&. - 0.t884 g & $ i b t :  

CloHI~NO. CCH?@N,. Ber. C 48.48, H 5.05, N 14.14. , 
5.27, 5.15, * 14.08, 14.04. 

Die RGckverwanBldng &t Tikta te  i n  die edsprecbahden %a* 

17.5 ccm N f18O, 757.8mm). 

21.8 ccm N (150, 754 ma). 

6ef.  n 48.32;'48.29, 

phidone gescbab folgendermaaeseri. 



30g Pikrat wurden mit 100 ccm &er L h i a g  ven 2 Theilen 
Kdinmcarbonat und 3 Theilen Woeeer h eiwr Welb~hle  aoqRtLtig 
rerrieben dann in einem v e r r c h l w n e n  anter &@be von 
90 ccm Chloroform eine halbe Stunde lang WlftQf p;esch@telt, dann 
wurden die .FIBssigkeiten rom Kaliumpikrat abgeeaugt , oder bewer 
abgepreeet, das Letztere mit Chloroform nachgewaechea , die Cbhxo- 
formliisnng von der Kaliumcarbonatl6sung abgehoben nnd mit p;e- 
glfihtem Kaliumcarbonat getrocknet. Sie iet dann noch etwaa gelblicb 
gefsubt, liefert aber  nach dem Abdampfen dee Chloroforms bei der  
Destillation ein farbloees Product. 

a- Gamphidon. 
Dae aue dem schwer lh l ichen  C a m p h i d o n p i k r a t  nach der 

eben beechriebenen Methode gewoonene Product eiedet unter einem 
Drnck VOII 762 mm bei 2950; es geht ale farblosee Oel iiber, daa 
aber  raech zu einer weichen, farbloaen, schwach camphertihnlich 
riechenden Krystallmaaee eretarrt, und zwar wurden aiie 36 g Pikrat  
10.5 g reine Verbindung erhalten. 

0.1695 g Sbst: 0.4450 g COs, 0.1540 g H90. - 0.1442 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (180, 758 mm). 

CloHuNO. Ber. C 71.85, H 10.17, N 8.39. 
Gef. 71.58, n 10.06, 8.31. 

Die a-Verbindung echmilzt bei 230-239". Beim Erwiirmen mit 
Waeser schmilzt aie eu einem Oel ,  daa sich aber erst beim Kocben 
in etwa 25 Theilen Warner vollkommen anfl8et. Beim reschen Ab- 
kiihlen dieaer LBeung kryatallisirt die Subetanz in ealmiaksihnlichen 
Formen krystallwasserfrei aue. Die wessrige L6enng reagirt neutral. 
Kaliumcarbonat oder concentrirte Natronlauge scheiden aue ihr  die 
Substanz krystallinisch ab. Mit WasserdHmpfen iet Letztere nur  wenig 
diiabtig; auch ihr Sublimatious ermBgen ist nicht gross. I n  Alkohol, 
Aether, Beozol, Chlnroform uod Eseigeeter Met sich dea a-Camphi- 
don schon in der  Kiilte eehr leicht auf, ebenso in warmem Aceton, 
von dem weiiiger ale 2 Theile zur LBsung n o t h e n d i g  eind. Die 
letztere LBsnng erstarrt beim Erkalten zu einer Krystdlmn88e. Von 
kochendem Ligroin (zwiechen 60" und 80" eiedend) eind ungefHhr 
13 Theile cur L6snng nothwendig. Beim lsngsamen Erkalten ecbeidet 
eich der g r b e r e  Theil der Substanz wieder kryetslliniach ab. 

Dau optische Verhalten dee a-Camphidons haben wir an unaeren 
Priiparaten iibereinstimmend gefunden und zwar zeigte eine Benzol- 
l6ieung, welche 10 g der Snbstanz in  100 ccm enthielt, tz;f'"-- 3 7.20; 

die Substanz dreht ale0 eehr vie1 etiirker nnd im entgegengeeetzten 
Sinne wie daa Camphersgureimid. 
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Aue concentrirter, ,ealzsaurer Liiwng dee n-Camphidons wird durch 
P l a t i n c h l o r i d  ein Chloroplatinat geallt,  welchee eich in etwa 
18 Theilen kochender N o r m a l s u u r e  last und beim Erkalten wieder 
krystallieirt. P h osp h o r  m o 1 J b d Pne Bure und P h o e p h o r  w o l  fr  am- 
r P u r e  ertengen in dqr wbrrigen Lbenng dee rrccamphidons in ver- 
daonter Salpetersliure unllielicbe. in Ammoniak lileliche NiedemchlHge, 
welche , aua heieser, sehr verdfinnter , ealpetersaarer Lileung gef‘Allt, 
kryetalliniecb, sonst amorph rind. W i s  mut h kal i u  m j odid: tiegel- 
rother, amorpher Niedersehlag, ascb beim Erwlirmep inor aehr rchwer 
Ibkliob. S i l b e r n i t r a t  erteugt keinen Niederecbly, Qnecke i lbe r -  
ch lo r id  bast  m e  der kalt geslIUigten Ueung allmihlich eine Doppel- 
verbindung in flacben , farbbren MLidelchen auefallen , welche in verv 
dfinnter SalzeHure nicht liislich mnd. Vou einer neutralen K a l i u m -  
permanganat-Liieung wird doe *Camphidon anch in der WBrme 
nur langeam angegriffen. 

u -Campbidonp ik ra t :  Wird die kalt geslttigte, wkerige Wrung 
des u-Camphidone mit kalt gerlittigter Pikrindurelbeung vereetzt, eo 
ffillt eofort ein gelber Niederschlag in biibscben Nidelchen Bus, 
welche unter dem Mikroekop keine gut ausgebildeten Fleichen zeigen. 
Die Analyse dee Salzes iet bereite oben mitgetheilt. Das Salz echmilzt 
zwischen 190’’ uod 1920 zu einer gelben Fliisrigkeit, welche beim Ab- 
kiiblen eofort wieder emtarrt. Ee liiet eich in etwa 55 Theilen kocben- 
den Waeeera auf und echeidet aicb beim Erkalten in laogen, diionen, 
kryetallwasserfr4en Nadeln am. Von kochendem Alkohol sind etwa 
9 Theile zur Llisung dee Sulzee nothwendig. Beim Erkalten krjetalli- 
sirt ein grosser Theil wieder in Nadeln aue. 

Verha l t en  dee C a m p h i d o n s  gegen  Reduct ionsmit te l .  Ver- 
mche, daa a-Camphidon elektrolytie- h weiter zu reduciren, baben a m b  
bei Anaendnng hoher Temperatnren ein durchaue negatives Ekgebniee 
gehabt, Die Einwirkong von N a t r i o  m in eiedender, amyldkoholircher 
LBsung ergab zwar eine geringe Menge einer kriiftigen Base, wekhe 
offenbar zum Tbeil aue Camphidin beetand, uber ein grosser Tbeil 
konnte auch bei Verwendung einee grossen. Ueberechaeeee von Natrium 
unveriindert wiedergewonnen werden. 

Verhal ten gegen a lkoho l i echee  P a t r o n  und Bary twaere r .  
Ale 0.5 g Campbidon mit einer Llieung von 0.3 g Natrinm in 6 Bcm 
absolutem Alkohol 4 Stdn. am Riickflnwkiihler gekocht waren, kmnten 
aua der Fliiesigkeit wieder 0.4 g reinee Campbidoq abgeechieden 
werden, sodas8 also eine Einwirkung jedenfalle nur in ganz unter- 
geordnetem Maasse etattgefunden ha1 . 

Ein lihnlich nrgativer Ergebniea hatte der Verench, das ,Camphidon 
durch Erbbzen mit Barytwasrer it0 geschloesenm Robr auf 1800 auf- 
znepalten. Anch bier konnte der grhaere Theil der Subetanz nnver- 
Sndert aue der Fliiesigkeit extrahirt werden. 
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Camphidon. I 

Das aus dem Pikrat  (siehe oben) abgeschiedene Prod,uct siedet 
unter 757 mm Druck zwiechen 3070 und 308" und iqt im 'Aeueeeren 
vom a-Campbidon nicht zu unterecheiden. 

0.1195 g Sbst.: 0.3142 g co9, 0 1099 g &o. - 0.1216 g Sbst.: 8.6 ccm N 
(170, 758 mm). 

CloHlrNO. Ber. C 71.85, H 10.17, 8.89. 
Gef. * 71.68, 9 10.21, 8.18. 

Der  Scbmelrpnnkt diesee Productee ist mcht ganz acharf, zwlschen 
2150 und 2250. Es riihrt dies 'zweifelloe daher, ddes aas leicht 1Be- 
liche Pikrat  durch Umkryetallisiren nicht ganz Pollkommen vom 
achwer lijslichen a-Pikrat befreit werden kann, und daher sue ihm ge- 
wonnenee Camphidon etwas n-Verbindung noch be5gemengt enthlilt. 
Eine weitere Reinigung gestattet das eigenthiimlicbe Verhalten der  
$-Verbindung gegen Waeser. Sie schmilzt niimlicb beim Erhitzen mit 
Waseer en einem Oel, welchea sich schon in vier Theilen kochendeni 
Waeser auflost. Reim Abkiihleu tritt vorebergehend 6lige Triibung, 
resp. Scheidung in z ~ e i  Fliiseigkeiteechichten ein, bei weiferem Er- 
kslten mischen sich dieeelben wieder volletliodig. Bei lfingbrern Stehen 
oder  beim Reiben mit deal Glasstab, tbsbh belm Einbringen einee 
fertigeh Rrystalls, sckidet  sich aue dieeer Flaesigkeit krystallwaeser- 
haltigea @-Camphidon in langen, farbloaen Nadeln ab. 

0.2310 g Sbst. Varlnet: 0.8190 g. 
C I O H ~ ~ N O  +HaO. Ber. Ha0 9.78. W. Ed0 8.27. 

Solchermaassen gereinigtes /+Camphidon ecbmilzt, nach deni Ent- 
fernen des Krystallwasser8 im Vacuum 3ber S&wefelsfiure oiler bei 
loo'', ziemlich scharf bpi 2250. Dae Hydrat Iijst Bich in etw'a 30 Theilen 
Wass8r von 20", und diese L6sung trabt sich bal keiner Temperatnr. 
Degegen wird eie bei Zusatz einiger Tropfen concentrirter hatronlauge 
sofort getriibt und acheidet das  Hydrat in Ngdelu i b .  Von Chlaro- 
'fom wird das Letztere' sofort aufgenomrnen. In  Alkohot, Behzol, 
Aethep, Chloroform, Essigester und Aceton ist das /%Campbidon Pueseret 
leicht liislich. Auch voh LigroYn wird eg  wesentlich leichter aufge- 
nommm als die a-Verbindung, 18isst eich aber doch daratte kryatalli- 
eirt erhalten und erscheint dann in ganz ahnlichen Oebilden wie die 
Letztere. 

D a s  $-Camphidon dreht im Oegeneatz zur a-Verbmdung dae po- 
larisirte Licht aach rechte, und zwar fanden d r  m r  eine sBenioHiisung 

von 10 g Substanz in 100 ccm [a]?" = + 66.5'. 
Wtiserige Salzsliure lBat das  $-Camphidon leichter ale Waeeer. 

Die etwa 10-prorentige, salzsaure Lijeung liefert mit P 1 a t  i n c h l o r i d  
eofort eine. kryetalliniache Fiilluug, wdche eich Peim Erwirmen ziem- 
lich leicht last und auch im iiberscbiissigen Platinchlorid lijslich iet 



Q u e c k e i l b e r c h l o r i d  eraeugt in der eaheauren Csrnphidonliienpg 
eiqen krystellinigcbe~, farbloeen, schweren Niedmchlag,  weloher beim 
Erwsrmeo zu einem. 001 eRhmilrt und beim Erkalten wieder rkry&i- 
lieirt. Oegen Si 1 b e  r n i  t r  at ,  K a1 i u rn p e r  m a n  gana t ,  P h ou p hop- 
w o l f r a m e & u r e ,  P h Q e p b o r p l o l y p d ~ n e H u r e  rmd W i s m n t b k a l i u m -  
j p d i d  zeigt die &Verbiqdung plenau dae gleicb Verhalten wie dae 
p-hmphidan .  , 

8 - C a m p h i d o n p i k r a t :  Aucb daa Verhalten des !-Campbidon8 
gegen kalt geeffttigte Pikrinr&welijeune; biatet suf .  dem. ereten Blick 
keinen Unterechied vom a-Campbidon. Unter ndem Mikrmkop ef- 
echeinen die Fiilluqgen ganz iiber&n&tirnmead; eber das &-Piha$ 
echmilzt echon bei 135 - 1360 upd iat sehon in. etwa 20 Tbeilen k o c b n -  
dem Waeeer und in  gleichen Theilen kochendem Alkohol liislich. 
All8 den heissen Losungen kryatalIieirt es in etwas derberen, tiefer 
gelb geftlrbterl Nadelu am ale die #<-Verbindung. 

Das #-Camphidon lileet aich ebenso wenig wie die a-Verbindung 
e l e k t r o l y t i e e h  weiter ZB Camphidin reduciren. Durch N a t r i u m  
und A m y l a l k o h o l  scbeint e.5 etwae leichter ahgegriffem -ztl werden, 
aber  auch hier bleibt, aelbst bei AawRehdmtg eines p & e h  ,Ueber- 
echuesee von Natrium,, dae Meiste unver&ndert. Gegen B a r y t  w Aeeer 
iet die $-Verbindung ebenso be'jtgudig wl'e das u-Cabphidon. 

, I  

Camphidin. 
Daa nacb dbtn oben beschriebenen Verfahreu gewonnene Product 

ging zum weitaus griijaten Theil bei 2090 fiber. Die Deetillation 
wurde uofer Abschluss von goblenelure  ausgefiihkt in einem mit an- 
@schmolzener Vorlage tersehenen Fractionirkiilbchen. 

0.14BO g Sbst.: 0.3220 g COs, 0.1285 g $ 9 0 .  - 0.1715 g Sbst : 13.7 acm 
bl (170, 750 mm). 

CloHleN. Ber. C 78.43, H 12.42, N 9.15. 
Gef. n 78.41, s 12.75, n 9.09. 

Daa Camphidin bildot eine leiehte, weiche Kryetaaimasse 'van 

eigenthiimlichem, an Campbcr erinnemdem Qerncb. J36 e c h d l z t  
echarf bei 1860 (uocon.) zu einer farbloaen Flissigkeit und deatillirt 
6ChOn bei 2090 (Faden ganz im Dampf, Barom. 755 mm) nnzensetit 
iiber. Ee dreht das 'polariairte L i c k  nach i-echts unb zwar fanden 
wir fiir eine Benzolliisung von l o g  Suliatanz i n  100 ccm [a]a,0 = + 2d.90°. 

Das Camphidin iet eine kriiftige Base; eie lijst sich auch in 
diedendem Wasser nur scbwer, aber  diese L6sung reagirt eFark alka- 
h c h .  Mit Mineralsiiuren bildet die Subat& neutral reagirende Salze. 

Die heise geegttigte, waesrige Liisung der Baee echeidet beim 
Erkalten nicbte ab;  d a p g e n  wid sie  bail Zueatt voo Alkali sofort 
getrabt, und nach ehigen fhcundeo b4det eieh &R nkhb tdentlich 
krystalliniecher XiederaJlag.  I n  Alkobol 16et sich die fhbstanz mhr 
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leicht und wird duroh Wssser 6lig gefallt; ferner l h t  eie eich s e h r  
leicht in Aether, Chloroform, Benrol, Aceton rind Ligro’in. Mit Waerer- 
dampfen iet die Baae leicht fllichtig, die Diimpfe fhrben einen Fichten- 
rpahn intenriv gelb. 

Die wBierrige LBsung dee Campbidins liefert mit Q u e c k e i l b t r -  
c h l o r i d  im ereten Moment eine blige Trlibung, welche eich raech in 
einen fein kryetalliniechen Niederechlag verwandelt. Demelbe liiet 
oich beim Eochen leicht anf und kryetallieirt beim Erkaltea ebenfalle 
fein kryetalliniech. In  verdiinnter Salregnre iet er leicht 16elicb. 
P i k r i n e r u r e  erzengt sofort einen kryetalliniechen, aue danneB Nr- 
deln beetebenden Niederschlag, welcher eich beim Erwiirmen aufl6st 
und beim Erkalten wieder kryetallieirt. 

S a l z e  d e s  C a m p h i d i n e .  
C a m p h i d i n c h l o r h y d r a t .  Beim Eindampfen einer neutralen 

Liieung der  Base in verdfinnhr Salzsliure bleibt daa Salz ale eine an 
der Lnft nicht zerflieeeliche, a b w  in Waeeer nnd Alkohol sehr leicht 
lijeliche Kryetallmaese zuriick. Aue dcr alkoholiechen Lbeang schei- 
det Aether drueenfirmig vereinigte Spieeee ab. 

0.1200 g Sbst: 0.0900 g AgC1. 

Aue der wiieerigen Liieung dee Chlorhydrate fallt P i k r i n s i i u r e  
sofort das  Pikrat  aus. P l a t i n c h l o r i d  fiillt bei voreichtigem Zneatz 
einen echwach gelben, zunachst amorphen, eich allmiihlich in epieeeige 
Nadeln umwandelnden Niederechlag, der in  vie1 iibewcbiieeigem Platin- 
chlorid eich wieder anfliist und bei directem Z u a a e  eines Ueber- 
schueees iiberbaupt nicht erecheiot. D a s  Chloroplatinat ht in heieeem 
Waseer ziemlich leicht liielich und echeidet eich beim Erkalten in 
diinnen, viereckigeo, fast recbtwinkligen Tafeln aue, die in Alkohol 
leicbt liielich eind. 

C a m p h i d i n n i t r a t  kryetallieirt aue der Liieung der Base in 
warmer, verdannter Salpetereaure in langen Nadeln uod wird am 
beettu aue heieeem Alkohol umkrystallisirt. 

0.1625 g Sbet: 0.8303 g CO,, 0.1328 g 820. - 0.1642 g Sbet.: 18.5 ccm 
N (190, 750mm). 

CloHooNCI. Ber. C1 18.78. Gef. C1 18.55. 

4oHleN.HN03. Ber. C 55.56, H 0.26, N 12.96. 
Gef. 55.44, n 9.05, 12.78. 

Dae Salz echmilzt unter Zereetzung bei 199O (uncorr.); ee 1Set 
eich i n  heieeem Waeeer und heieeem Alkohol ziemlich leicht, doch 
weit echwerer ale das  Hydrochlorat. In kaltem Waseer und kaltem 
Alkohol iet ee recht schwer 16elich. 

A c e t y l c a m p h i d i n .  
Wird Camphidin mit Eseigsiiureanhydrid gemiecht, M) tritt leb- 

Die Reaction n u d e  durch hafte ErwffrmunR uoter Rothflirbuog ein. 
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mehrstiindiges Kochen mit der fiinffachen Menge Anhydrid cu Ende 
gefiibrt, dae iiberschfiseige Anhgdrid im Vacuum atte dem W m e r b a d e  
abgetrieben nnd die nunmehr gelb geflirbte Fltiseigkeit lraatiooirt 
deetillirt. Etwa dee Ganzen ging zwiaeheu 2900 uhd 2910 abes, 
wghrend im Uebrigen die Siedetemperatur incorlbtent war. Die 
rwiachen 2900 nad 2910 eiedende Fraction erstarrt beim Erkalten zn 
einer weichen, farblosen Eryetallmasee, deren Schmelzpunkt zwischen 
300 und 400 liegt. 

0.2090 g Sbst.: 0.5652 g CO9, 0.3010 g HsO. - 0.2031 g Sbst.: 19.9 ccm 
N (190, 741 mm). 

CtpH910N. Ber. C 78.85, H 15.89, N 7.18. 
Gef. n 73.76, n 16.00, * 7.15. 

N i t r o s o c a m p h i d i n .  
Die Verbindung wird aue der  ealzaauren LBeung des Camphidine 

durch Natriumnitrit in epieesigen Nadeln gefiillt und wurde aus 
warmem Alkohol umkrystallieirt. 

0.1170 g Sbst.: 15.8ocm N (190, 746.2 mm). 
CK,H~~ON~. Ekr. N 15.38. Gef. N 15.21. 

Der  Kiirper liefert die L i e b e r m a n n ’ e c h e  Farbenreaction rnit 
Phenol und Schwefele&ure nnd geht bei der Behandlung mit Zink- 
stanb und Eeeigsiinre zum Theil iu eine Base tiber, welche F e h l i n g -  
ache Liisung beim Kochen reducirt. 

C a m p  h i d i n  p h e n y l t  b i o  h a r n s t  off. 
Camphidin und Phenylsenftjl vereinigen eich unter heftiger Re- 

action zu einer Kryetallmaase, welche aus heieeem Alkohol in eeiden- 
g lhzenden  Kryetallwareen krystallisirt. 

0.1635 g Sbst.: 0.1320 g BaSOd. 
CloH19N.CeHsNCS. Ber. S 11.11. Gef. S 11.07. 

D e r  Kiirper schmiizt zwiachen 1420 und 145O (uncorr.); er liist 
aich echon in gleichen Theilen warmem Alkohol, ebeafalh leicbt in 
Benzol, Aceton, Essigeater, fast nicht in Waeeer, Ligroin snd  Aether. 

E i n w i r k u u g  v o n  B r o m  a u f  C a m p h i d i n .  
Aus einer LBsung des Camphidine in Bromwaeserstoffsaure wird 

durch iiberechiiesigee Brom ein rothgelb gefiirbtes Perbromid gefiillt; 
wird dieses vorsichtig mit concentrirter Kalilauge behandelt , so geht 
es in ein farbloses, bromhaltiges Oel von erfriachendem, cantpher- 
artigem Geruch iiber, welchee rnit Aether aufgenommen werden kaon. 
Vereucht man, dieees Oel im Vacuum zu destilliren, so tritt pliitzlich 
aine heftige Reaction ein, und das  Ganze verwandelt sich in eine 
Krystallmaeee. Dieee enthtilt reichliche Mengen bromwaeserstoffsauren 
Camphidins, daneben aber  Hydrobromate von anderen, wohl waeeer- 
stoSrmeren Basen, deren Iaolirung wir biaher nicht durchgefiihrt 



haben. Eins t i b d c b e ,  &her snsdbemend in einfacberem Sinne ver- 
l a d e n d e  CTmlaghTu~g erleidet dae Bromcampbidia eebr leugsam iri 
titherkcbet Liking- 'bei Zimmertemperatur. Dieses Verhalten baet  
keinea Zweifel, daes das  Einwirkungsproduct von Kalilauge auf Cam- 
pbidinperbromid &S Brom an &icketoff gebundeo enthglt und aled 
dem Piperylenchlorstickatoff von L e i  l m a n n  und G e l l e r l )  entspricbt. 

483. Julius Tafe l  und Ludwig  Reindl :  
Elektrolytieohe Reduotion einiger cyclieaher UreSde. 

(Ebgegangen am 1. October 1901 ; mitgeth. in d. Sitzung von Hm. G. Roeder.) 
Im Aoschluae an die IOU dem Einen von uns gemeinschaftlich 

mit A r t h u r  W e i n s c b e n  k durchgefebrten Vereuche mit Barbitur- 
sliureP), haben wir die elektrolytiscbe Reduction auf einige andere 
cyclische Urelde auagedebnt und zwar auf P a r q b a n e i i u r e ,  D i a l u r -  
s a u r e ,  U r a m i l  und A l l o x a n .  Dieee sanrmtlicben Eijrper werden 
in schwefeleaurer Liieung an Bleikathoden leicht redocirt, aber  in  
keinem Falle enteteht ein einheitliches Product. So liefert die Para- 
bnnslure (I) neben Hydantoi'n (11) Aethylenbarnstoff (111). 

[3littheilung aus dem chem. Laboratorium der Univeraitlrt Wiirzburg.] 

NH. CO NH . CHo NH.CHs 
I. co 11. co 111. co 

NH.CO NH . CO NH. CHI 
AUR den Reductionsproducteu der Dialursaure ( V )  baben wir in 

der Hxuptsache das scbon friiher aus der BarbitureBure, erhaltene 
Hydrouracil (VII), ausserdem Trimethylenbarnstoff (IX) nnd in ge- 
ringen M e n p n  einen Kiirper der Zusammeneetzung CI HE 01 Ns ieolirt, 
welchem vermnthlich die Formel VlII  zukommt. 

NH. CO NH . CO NH . CO 

NH. CO NH.CO NH , CO 

. .  
IV.  co co v. Co . .  CH.OH VI. Co CH.NH* 

NH.CHa NH. CH2 NH . CHs . .  
VII. CO CHI VIII.  CO CH.OH IX. CO . .  CHs 

CH . CO NH.CHa NH. CHa 
Das Uramil ist der Redoction beeonders leicht zugknglich, aber  

ee wird bei dereelben die Amidogruppe ale Ammoniak abgeepalten, 
und wir konnien ale einzigen kryatdlisirenden Eiirper wiederum nur 
Hydrouracil (VII) gewinnen. 

. .  . .  

. .  

1) Diem Berichte 41, 1920 [1888> 2, Diese Berichte 38, 8983 [19001 




