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,dam derselbe, wie dies auch scbon C. B e y e r ' )  beobachtet hat, erst dnrch 
die oxydirende Einwirkung des Luftsaueretoffs auf die alkalische 
Fliissigkeit gebildet wird, ganz im Gegensatz zu den von uns gepriif- 
ten Farbetoffen der Cyaninreihe, die s o f o r t  o b n e  Einwirkung dee 
Lufteauerstoffs entetehen. Vollig unbedacht ist es aber, wenn der 
Verfasser des Originalartikels diese Farbstoff bildung, die schon iiusser- 
Jich ganz anders verlauft, gegen die von UDS aufgestellten Constitiiti- 
onsformeln in's Feld fiihrt. Vermutblich gehBrt der blaue Farbstoff 
aus dem a, y-Dimethylchinolinjodmethylat in eine ganz andere Rlasse 
.der Cyaninfarbstoffe, in die aucb der Farbatoff aus reinem Lepidin- 
athyljodid zu bringen sein diirfte. Durch die gegen uns gericbteten 
Angriffe ist also keineswegs die von uns in unseren Abhandlungen 
zum Ausdruck gebrachte Anschauung erschiittert worden. 

Da ich personlich jetzt nicht in  der Lage bin, mich dem sehr 
interessanten Gebiet der Cyaninfarbstoffe weiter zu widmen, iiberlasse 
ich die Forteetzung Hrn. A u e r b a c h ,  dem idb auch an dieser Stelle 
fiir seine Bemiibungen meinen besten Dank sage. 

656. J u l i u s  Tafel  und H e i n r i c h  B u b l i t e :  
Zur Kenntniss der Camphidone. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Wiirzburg.1 
(Eingegaogen am 13. November 1905.) 

Vor 4 Jabren haben T a f e l  und E c k s t e i n ' )  iiber die elektro- 
iytische Reduction des Camphersaureimida berichtet, welche zu zwei iso- 
meren Camphidonen der Zueammensetzung CIO HI, ON ffihrte, die 
als a- und !-Camphidon unterachieden wnrden. Nach dieser Ent- 
atehnngsweise konnten den beiden Camphidonen die Constitutions 
formeln I und 11 zugeschrieben werden: 

CHS CH, 

I. H ~ C .  c.  C H ~  NH 11. H p C . 6  CHs NH. 
CHa -4 co CH2 C C Hp 

CH, C H  CH2 CH2 -CH CO 
Dagegen musete damals unentschieden gelasaen werden, welche 

dieser Formeln dem a- und welcbe dem $-Camphidon zukommt. Eine 
Mcglichkeit, dieee Frage zu entscheiden. bot eine Reaction, welche 

.zueret G r a e b e ' )  zur Ueberfiihrung des Pbtalimidins in Phtalid nnd 
. ~ 

'1 Journ. fiir prskt. Chem. [2] 33, 406. 
2, Diem Berichte 31, 3274 [1901]. 3, Ann. d. CLem. 247, 288. 



3607 

spater der Eine ') von uns zur Ueberfiihrung von Methylpyrrolidon in 
Valerolncton benutzt hat. Es ist dies die Zersetzung der Nitroso- 
producte durch Alkali, welche direct z u  den Alkalisalzen der oxy-  
sauren fiihrt, aus denen durch Kochen mit Sauren die Lactone er- 
halten werden. Man durfte erwarten, bei dieser Reaction aus den 
Camphidonen folgeode Campholide (111 und IV) zu erhalten: 

CH3 CHS 

HI. H,C. t: . C H ~  0 IV. H ~ C .  c . C H ~  0. 
CH2 c c0 CHa C CH2 

I 

CHt C H  CH2 CHz C H  CO 
Eines dieser Campholide haben R a e y e r  und V i l l i g e r 2 )  durcli 

Oxydation des Camphers mit Sulfopersaure dargestellt, wodurch ihm 
die  Formel 111 zugewiesen ist. Das gleiche Campbolid haben wir 
nun auf dem bezeichneten Wege ails dem a-Camphidon gewonnen, 
sodass also fur das Letztere die Formel I ,  f i r  das $-Camphidon die 
Formel 11 erwiesen ist. Durch diese Feststellung erhiilt die schon 
friiher mitgetheilte Thatsache, dass nur das 6-  Camphidon ein Hydrat 
bildet, ein gewisses Interesse, und wir konnten nachweisen, dass das 
$-Camphidon auch allein zur Bildung eines Anhydrids unter Abspal- 
tung Ton Wasser aim zwei Molekijlen befahigt ist. 

N i t r o s o - a - c a m p h i d o n .  
Das Nitrosoproduct fal l t  in vorziiglicher Ausbeute als rasch er- 

starrendes, gelbes Oel aus, wenii man eine LBsung von or-Camphidon 
iu 30- procentiger Schwefelsiiure unter Eiskiihlung mit Natriumnitrit- 
tosung rersetzt. Zur Analyse wurde es zwei Ma1 aus Petrolather 
umkrystallisirt und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0 .2073  g Sbst.: 0.465 p Cog, 0.154 g HzO. - 0.1P07 g Sbst.: 22.5 ccm 
N (21", 754 mm). 

C ~ O H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 61.17, H 8.23, N 14.27. 
Gef. 61.17, D 5.32, n 14.06. 

Schmp. 1270. Unloslich in Wasser. dagegen leicht liislich in 
allen organischen Losurigsmitteln. Von siedendem Petrolather sind 
10- 1-1 Theile zur L6sung n6thig. Beim Erkalten krystallisiren 
schwefelgelbe Nadeln. Das Nitrosamin ist wesentlich bestandiger als 
das  Nitrosopyrrolidon, doch liisst es sich nicht ohne Zersetzung de- 
stilliren. Es eignpt sich vorziiglich zur Identificirung des Camphidons. 

E i II w i r k  u ng v o n  A I k a  I i a u  f N i t r o  so - a - c a  m p h i  don .  
20 g rohes Nitrosamin wurden mit 10 g Aetzkali in 100 ccm 

Waeser am Ruckflusskiihler vorsichtig erhitzt, wobei die Masse z u  

t) Diese Berichte 22, 1864 [1889]. 2, Diese Berichte 32, 3631 [1899]. 



einem Oel zusammenschrnolz. Nahe bei der Siedetemperatur beginnt 
eine lebhafte Gasentwickelung , welche nach balbstundigem Kochen 
beendet ist. Auf der nur schwltch gefarbten Fllssigkeit schwimmt 
dann eine geringe Menge farblosen Oeles von onangenehmem Geruch. 
Sie wurde nach dem Erkal tm sorgfaltig mit Chloroform ansgezogen, 
welches 2.15 g einer scbwach gelbgefarbten, campherartig riechenden 
Masse anfnabin, die in der Hauptsarbe regenerirtes n-Camphidon war. 
Die alkaliecbe Fliissigkeit wurde stark mit Schwefelsaure angesiiuert, 

,wohei eine halbfeste, gelblicbe Masse ausfiel. Jetzt wurde mehrere 
Stunden am Riicktlusskiihler gekocht und dann mit Aetber ausge- 
schiittelt. Die Ctheriscbe Lijsung hinterliess 13 g einer schwach ge- 
farbten, tbeilweise krystallinischen Substanz von butterartiger Cou- 
sistenz. Dieses Product enthalt nehen vie1 Lacton geringe Mengen 
einer Shure. Um diese zu entfernen, wurde es wieder in Aetber ge- 
l i ist, die Lijsung rnit Waclser unterschichtet und so lange tropfenweiee 
Natriumcarboiiatloso~ig zugegeben, bis auch nach halbetiindigem 
Schiitteln die alkalische Reaction besteben blieb. Aus der alkalischen, 
vom Aether befreiten Lijsung wurde durch Sanren 0.4 g einer weissen, 
krystallinischen Suhstanz auegefiillt, welche durch Aufnebmen in Eie- 
essig und Fallen rnit W aeeer gereinigt und zwischen Papier getrocknet 
wurde. 

0.1361 g Sbat.: 0.3558g COa, 0.1163 g HaO. - 0.0999 g Sbst.: 0.2597 g 
COe. 0.0802 g HaO. 

C L O H I G O ~ .  Ber. C 71.43, H 9.52. 
Gef. )) 70.90, 71.30, 9.00, 9.57. 
Sehr leicht Ioslich i n  allen organischen Lii- 

cungsmitteln und in Alkalien. Vermuthlich kommt der SHure die 
Constitution 

CH3 
CHa c COOH 

CHr C CH2 

Schmp. 149- 1550. 

H ~ C .  c . C H ~  

Z I I .  Wir haben sie jedoch nicht naher untersucbt. 
Die mit Sodalasung ausgeschiittelte Aetberlosung hinterliess n w h  

dem Trocknen rnit Natriumsulfat 11.4 g einer kaum gefarbten Masee 
yon butterartiger Consistenz, welche direct destillirt wurde und zwi- 
kchen 257 O und 260" Gberging. Bei wiederholter Destillation deetil- 
lirte die Hauptmengr bei 257-258O (745 nim Druck). 

0.2803 g Sbst.: 0.i323 g Co,, 0.2403 e; HgO. - 0.2543 g Sbst.: 0.6635 g 
207, 0.21.37 g HaO. 

CIoH1602. Ber. C 71.43, H 9.52. 
Gef. )) 71.21, 71.17, )) 9.60, 9.5b. 
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Die Subetanz hat  das  specifische Drebungsvermogen [a]:' = 

- 24.130. Sie iet in Waeser und kalten Alkalien unliislich, sehr 
leicht liislich in allen organiechen Losungsmitteln. Aus EisessigL6snng 
wird sie durch Waeserzusatz wieder gefiillt, rnit Wasserdimpfen ist 
sie leicht fliichtig. Sie reagirt auf Lakmus neutral und besitzt einen 
:m Terpen erinnernden Geruch. Brom wird unter Bildung von 
lhmwassers toff  aufgenommen. Durch Schiitteln mit 1000 warmer 
Alkalilauge wird das Lacton eehr rasch gelBst; beim Ansauern fallt 
eine Siiure aus, die aber sehr rasch vou selbst wieder in's Lacton 
iibergeht. 

Trotz der stimmenden Analysen und des constanten Siedepiinkts 
ist dieses Product nicht einheitlicher Natur. Das durch Deetilltltion 
gereinigte Product schmilzt bei 900. Als aber eine grossere Menge 
Substanz aus Petrolather umkrystallisirt wurde, stieg mit jeder Krj-- 
stallisation der Schmelzpunkt hiiher. Wegen der grossen Verluste 
kounten wir dieses Verfahren nicht bis zu einem conetanteu Schmelz- 
punkt treiben. 

Eine ahnliche Erfahrung scheinen B a e y e r  und V i l l i g e r  rnit 
dern Oxydationsproduct des Camphers gemacht zu haben. Auch eie 
erhielten zunachst ein Product, aus dem erst durch die Rehandlung rnit 
Eisessig-Bromwasserstoff~aure und Rrgenerirung des Lactous mittels 
Alkali ein Kiirper mit defiuirten Eigenschaften erbalten werden konnte. 
Wir haben die Oxydation von Campher rnit Sulfopersaure nacli 
B n e y e r  und V i l l i g e r  ausgefuhrt und thatsachlich ein Rohlacton er- 
halt en, dessen aussere Eigenschaften mit denen des uuserigen unge- 
f ihr  ubereinstiminten. 

Man muss also annehmen, dass bei den beiden Darsfellungsweisen 
des Cnmpholids isomere oder vielleicht auch polymere Producte neben 
einaiider entstehen. Eine Isomerie l l s s t  sich allerdings aus der Cani- 
pherformel nicht ungezwuugen ableiten, und man ware wohl geniithigt, 
Umlagerungen in dem Koblenwasserstotftheil des Molekiils anzunehmen. 
Die Annahme einer Polymerie wiirde eine Stiitze finden in der neob- 
achtung von F i c h t e r  uud B e i s s w e n g e r ' ) ,  dass das  7-Valerolactou 
spontan in ein festes Polymeres iibergeht. 

Wir  haben bisher diese Frage nicht naher untersucht, weil es uns 
zuriachst our darum zu thun war, nachzuweisen , dass das Campholid 
aus a-Camphidon im Gegensatz zu dem aua $-Camphidon rnit dem 
Campholid von B a e y e r  und V i l l i g e r  iilereinstimmt, und diese Ueber- 
einstimmung hat sich durch die directe Vergleichung des Verhaltens 
der beiden I'riiparate gegen Jodwassetstoffeiiure und Bromwrrsserstoff- 
saure rnit Sicherheit ergeben. 

') Diese Berichte 28, 1200 [190L]. 
Hericlite d. D. chem. Gesellschak Jahrg. XXXVIII. 245 



V e r h a l t e n  d e r  L a c t o n e  aus  C a m p h e r  u n d  aus  a - C a m p h i d o n  
g e  g e n E i s e s 8 i g- B r o m w a s s e r 8 t o  f f. 

Die beiden Producte wurden in gleicher Weise behandelt, und zwar ein 
Theil dea Lactons mit 12 Th. bei Zimmertemperatur mit trocknem Brom- 
wasserstoff gessttigten Eisessigs iibergossen, wobei Losung eintrat. In beiden 
Proben begann erst nach mehreren Tagen Krystallisation, die aber verhiltniss- 
m h i g  gering blieb. Das Ausseheo, der Scbmelapunkt, die Leslichkeit ia 
Ligroin und die Krystallisation au8 demselben waren bei den beidon brom- 
haltigen Ausscbeidungen sehr nahe tibereinstimmend , sodass an deren Iden- 
titlt nicht gezweifelt merden konnte. Zu einem genauen, ob-jectiven Vergleich 
reicbte jedoch die Menge nicht aus. 

V e r h a l t e n  d e r  L a c t o n e  g e g e n  J o d w a s s e r s t o f f .  
Ein besseres Resultat ergab die Bebandlung mit frisch gesattigter 

.Jodwasserstoffsaure. J e  10 Q der Lactone wurden mit 60 g der Saure 
iibergossen und bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Nacb 
etwa einer Stunde begann die Abscheidung einer Krystallmasse , die 
sich nach vier Tagen nicht mehr vermehrte. Sie wurde in beiden 
Fallen auf Asbest abgesaugt, rnit wenig Jodwasserstoffsaure gewaschen 
und auf Thou im Exsiccator getrocknet. Die Ausbeute betrug beim 
Product aus Camphidon 5.1 g und bei dem aus Campher 6 g. Beidr 
Producte wurden in einer kalten Losung von etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Soda unter gutem Schiitteln gel6st und rasch filtrirt. 
Nach einigen Minuten erfolgte die Abscheidung einer weissen Krystall- 
masse vom Schmp. 209" (Camphidon) und 2100 (Campher). 

Der  Schmelzpunkt des Camphidonproductes stieg nach zweima- 
ligem Umkrystallisiren aus siedendem Ligroin auf 2 10-21 10, wie ihn 
B a e y e r  und V i l l i g e r  fiir ihr reines C a m p h o l i d  angeben. Das  Pr(b 
duct aus Camphidon wurde analysirt. 

0.1454 g Skit.: 0.3801 g CO2, 0.122g HzO. 
CloHleOa. Ber. C 71.43, II 9.52. 

Gef. n 71.30, )) 9.41. 
Von beiden Proben wurde das  Drehungsvermogen bestimmt und 

fiir das Camphidonproduct zu [.IF5 = -21.85O und iiir das Campher- 

product zu [u];' = -21.75O gefunden. 

N i t r o a o - p - c a m p h i d o n .  
Das Sitrosamio wird ebenso bereitet wie das  a-Product, fallt a ler .  

etwas langeamer aus als das Letztere. Zur Analyse wurde es aus  
Petrolather umkrystallisirt nnd im Vacuum iiber Schwefelsanre ge- 
trocknet. 

0.157 g Sbst.: 0.3512 g Cog, 0.116 g HsO. - 0.1782 g Sbst.: 22.2 c c a  
N (2l0, 751 mmf. 
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CloHls09Ng. Ber. C 61.17, H 5.23, N 14.27. 
Gef. * 61.01, )) 8.28, )) 14.07. 

Das Nitroso-p-campbidon scbmilzt bei 158"; es ist wie daa u- 
Derivnt in Wasser unloalich uod lBst sich in organiechen Liisunge- 
milteln, insbrsondere in Petrollither, scbwerer als dieses. Es kenn aus 
tliesen LBsungsmitteln in gliinzenden, mehrere cni langen, spiessigen, 
gelben Nadeln erhalten werden. Beziiglich seiner Beatiindigkeit gilt 
das vom u-Product Gesagte. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i  a u f  N i t r o e o - $ - c a m  p h i d o n .  
Die Zersetzung des $-Productes erfolgt heftiger als die des u- 

t'roductes, sodass sehr Foreichtig erhitzt werden muss. Die V'erar- 
beitung geschah wie obeu angegeben. Aus  30 g Nitrosamin wurden 
5.6 g @-Camphidon regeuerirt, die Menge der gebildaten Saure war 
vrreehwiudend klein. Das robe Lacton ging bei 7(jO mm Drnck zwi- 
when 2G4O und 368" iiber, die Hauptmenge zwischen 266O und 2680. 
Kei einer nochmaligen Destillation wurdeo die Fractionen 264-2660 
( I )  und 266--26X0 (11) grsondert aufgefaugen und analysirt. 

0.3046 g Sbst.: 0.79i g CO?, 0.2525 g Hg0. - 0.2835 g Sbst.: 0.742 g 
Cog, 0.2418 g HzO. 

C1oH1602. Ber. C 71.43, H 9.52. 
Gef. n ( I )  71.36, (11: i1.38, )) 9.30, 9.56. 

Die ausseren Eigeiischaften des Destillates stimmten mit denen 
dea Korpers BUS dem a-Campbidon uberein, es lag also offenbar wieder 
ein Gemenge isomerer oder polymerer Substanzen por. Das von 
I3auyer  und V i l l i g e r  au3 Campber dargestellte Campbolid iet ab1.r 
nicbt dariri entbalten, denn bei der Behandlung rnit Eiseesig-Rrom- 
wasserstoffsaure in der oben gescbilderten A r t  scheidet sich auch bei 
langem Stehen nichts Kr>.stallisirtes ab, und aus dem nur theilweise 
krystallinischen Niederschlag, welcher bei langem Stehen mit rauchrii- 
der Jodwasserstoffsaure erhalten wird, lasst sich mit Sodaliisung keio 
krystallinisches Product gewinnen. 

D i - p -  c a m  p h i d o n -  a n h y  d r i  d. 
5 g im Vacuum iiber Phospborpentoxyd getrocknetes !-Camphi- 

don wurden mit 40 g frisch destillirtem Phosphoroxychlorid 8 Stunden 
larig am Riickflusskiihler gekocht, dann das iiberschiissige Oxychlorid 
im Vacuum bei 50° abdestillirt und der gelbliche, syrupose Ruckstand 
in kaltem Wasser gelBst. Die L6sung wurde zur Entfernung unver- 
lnderten Camphidons Iuit Aether ausgeschiittelt und dann alkalisch ge- 
macbt, wote i  3.8 g einea weissen, etwas klebrigen, bei 142O schmelzenden 
Pulvers ausfielen (79 pCt. der theoretiscb miiglichen Menge). Zur 
Analyse wurde der Korper in Aceton gelost und vorsichtig bis zur 
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Triibung rnit Wasser versetzt. Nach eiriigem Stehen trat Krystalli- 
sation ein. 

N (230, 743.5 mm). 
0.234 g Sbst.: 0.F507 g CO2, 0.215 g BsO. - 0.140 g Sbst.: 11.3 C C ~ I  

C ~ O H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 75.85, H 10.21, N 8.86. 
Gef. )) 75.83, )) 10.30, 8.59. 

Einr Molekulargewichtsbestimmung ergab 269 statt der berech- 
neten 316. Dae optische Drehungsvermogen einer 10 cm langen 
Schicht einer Losung von 10 g Substanz zu 100 ccm in Benzol ergab 
[a]?= +207.4O. Das reine Product schmilzt bri 144-1450. Es ist 
leicht loslich in allen organischen Losuugsmitteln und in Mineralsauren, 
wenig loslich in  Wasser. Aus mineralsaurer Losung wird es durch 
Natriumacetat gefallt. 

Wird eine Eisessiglosung dee Anhydrids mit Brom verSetzt, so 
erhalt man ein orangegelbes B r o m i d ,  das aus heissem Eisessig in 
Blattchen vom Schmp. 196 O krystallisirt. Aceton regenerirt aus dem- 
selben das  Anhydrid. 

Bei der elektrolytischen Reduction in schwefelsaurer Losung an 
Bleikathoden nimmt das  Dicarnphidonanhydrid 2 Atome Wasserstoff 
pro Molekul auf, ohne dass eine Spaltung des Letzteren eintritt: es 
enthiilt also vermuthlich eine doppelte Kohlenstoff bindung, welche 
bei der Reduction in eine einfache iibergeht. 

Bei der Behandlung des a - C a m p b i d o n s  mit Phosphoroxychlorid 
in der oben beschriebenen Weise wnrden von 0.5 g 0.4 g unverandert 
wieder gewonnen. Ebenso , wenn mit Phosphoroxychlorid auf 130° 
oder 150” erhitzt wurde. Auch durch die Behandlung mit Phosphor- 
oxychlorid und Phosphorpentachlorid, dann mit concentrirter Schwefel- 
saure bei 180° oder mit concentrirter Salzsaure bei 2100, konnte keine 
Anhydridbildung des a-Camphidons erzielt werden. 

Als e i n  G e m i s c h  v o n  g l e i c h e n  T h e i l e n  a- u n d  p - C a m -  
p h i d o n  wiederum in der oben beschriebenen Weise rnit Phosphor- 
oxychlorid gekocht wurde, wurden aus 4 g 1.9 g u-Camphidon beim 
Ausziehen rnit Aether gewonnen, wahrend 1.85 g reines Di-$-cam- 
phidonanhydrid erhalten wurden. Dieser Verbalten kann zur Dar- 
stellung von reinem a-Camphidon aus dem Rohcamphidon dienen. 




