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clukte cler Anthrauilsiiure mit deu betreffenden Oxyaldehyden von der 

Zusammensetzimg R(CH: N .  c6 cool-I , dereii Aufspaltung nur 

schwer gelingt. 
Analog den indigoiden Farbstoffen verhalten sich auch einige 

17 -ch in  o id e , die nebeu ersteren bei der Einmirkung yon Isatinchlorid 
auf gewisse Pheuole und Eaphthole entstehen. Bei der Zersetzung 
deb rotrioletten Farbstoffes IV (nus a-Naphthol und Isatinchlorid) 
resultiert der 1)ekannte 4 -Oxy-1  - n a p h t h a l d e h y d :  

OH 

Der analoge Farbstoff aus 2-Chlor-a-naphthol und Isatinchlorid 
liefert den bei ca. 220° unter Zersetzung schmelzenden 2-Chlor -4-  
o r y - 1  - n a p h t h a l d e h y d .  Uber die Eigenschaften dieser neuen Oxy- 
aldehyde hoffe ich demuachst ausfiihrlicher berichten zu konnen. 

195. Gustav Komppa: iiber das Dimethyl-campholid. 
(Eingegangen am 27. Marz 1908.) 

Eine Anmerkung von Hru. H. B a u e r  in den1 letzten Heft, Nr. 3, 
der xBerichtec auf S. 504 notigt mich zur folgenden, kurzen Mitteilung, 
obgleich die diesbezuglichen Arbeiten noch nicht abgeschlossen sind. 

Durch die grundlegenden Arbeiten von G r i g n a r d  und T i s s i e r  ’) 
und durch die Untersuchungen von H. B a u e r z )  wissen wir, daB die 
Orgauomagnesiumverbindungen mit Saureanhydriden unter Bildung 
von tertiaren Aikoholen oder dialkylierten Lactonen reagieren : 

, CO /C(CHs)a. OH 
Cs 13, >O + 2 CH, Mg J --+ Cs H4 

CO \cool3 

I) Comnpt. rend. 132, 683, 1182 [1901]. 
2, Diese Berichtd 37, 735 [1904]. 
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Es war also zu erwarten, claB a m  dem Camplzersiiureanh> clrid 
durch analoge Behandlung D i m e t h y l - c a m p h o l i d  (I) sich bilden 
wiirde: 

CHz - C H  - C ( C H S ) ~  

CH3.d.CH3 \O. I. I / 
CHa - C (CH3). CO 

Aus diesem Campholitl clachte ich dann durch Addition yon Ka- 
liumcyanid und clurch Verseifen zu der entsprechenden 1)imethyl- 
homocamphersaure zu gelangen, deren Calcinmsal7 n ieder Lei der 
Destillation einen D i m e t h y l - c a m p h e r  geben wiirde: 

CHa - CH- C (CH3)r. CN C'Ha -CH-C(CHj)2.COOH 

1 C H ~  .L.C'H~ --+ 111. 1 11. 1 CH3.6.CH3 

CH~-&(CH3)-COOH CHz-k(CH3).COOH 

CH2-CH- - C(CH3)r 

4 LV. 1 C H ~ . ~ . C H ~  I *  
C H Z - ~ ( C H ~ ) - C O  

Dieser Dimethylcampher wBre ein sehr interessaiiter Korper, der, 
wenn die S e m m l e r s c h e  Formel fiir das Fenchon (V) richtig i d ,  
gegen Oxydationsmittel ebenso resistent sein miil3te wie das Pencbon 
und sich auch im iibrigen mit dem letztgenannten analog T-erhalten wurtle. 

CH? - CH- C(CH3)r 

CHz 1 
CH2 - 6 (CH3) - CO 

Bei der Realisierung dieser hier angefiihrten Gedanken zeigte es 
sich schon vor einem Jahre,  dal3 man durch die Einwirkung I O U  

2 Mol. Methylmagnesiumjodicl auf 1 Mol. Camphersaureanhydrid x irk- 
lich das  gewiinschte Dimethylcampholid erhiilt, aber dabei ancli eiiieii 
damit isomeren Korper der Fettreihe, der in  Sodalosung loslich id .  
Der  letztgenannte ist noch nicht geniigend untersucht aorden.  

Erhitzt man nun das Dimethylcampholid niit Kaliumcyanicl, so 
erhalt man nicht das erwartete A4dditionsprodukt (II), sondern eine 
mit dem Dimethylcampholicl isomere einbasische, nngesattigte S a u  r e. 

Dieselbe Saure entsteht auch, wenn man das erwahnte Campho- 
lid mit konzentrierter Kalilauge oder fiir sich selbst erhitzt. 

Durch Behandlung mit Chlorwasserstoff in Btherischer Losung 
verwandelt sich die S l u r e  wieder in das Dimethylcampholid zuriick. 
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Die Strokturforniel dieser Saure habe ich noch iiicht beweisen 
kbnnen, aber ich nehnie, mit allem Vorbehalt, an, da13 sie auf folgende 
Weise ails dem Ausgangsmaterial entstanden ist: 

CH? - CH- C (CH3)Z CH2 - C = C (CH3)Z 
I I 

~ CH3.&.CH3 0 CH3.C.CH3 
I // 

C’H2 - C (CH3) - CO LH1- k(CH3). COOH 

CH1 - CH - CACH3 “CHz . 
oder CH3.C.CH3 I I  

CHz -C (CH,). COOH 

-4uch wurde die Einwirkung von nur einem Molekid Methylmag- 
nesiumjodid auf 1 1101. Camphersaureanhydrid studiert , aber die Re- 
sudtate sind noch nicht so durchsichtig, da13 man sie veroffentlichen 
kiinnte. 

E x p e r i m e n t  ell  e r  T eil. 

Snch  einigen Vorversuchen verfuhr ich bei der 

13 a r s t e 11 11 n g d e s Dim e t h y 1 - camp  h ol i d s  
auf folgende W-eke: Eine aus 4.9 g Magnesium und 28.4 g Methyl- 
judid in 300 g absolntem &her dargestellte Losung von Methylmag- 
nesiumjodid wurde allmahlich mit 18.2 g feingepulvertem , trocknem 
Camphersaureanhydrid unter Umschutteln versetzt. Nachdem beinahe 
alles eingetragen war, merkte man eine schwache Erwarmung, und 
das Pulver zog sich allmahlich zii einer graugelben Masse zusammen. 
Nan Ia13t die Mischung unter zeitweiligem Umschiitteln etwa 24 Stdn. 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, schiittelt die Reaktionsmischung 
rnit Schneewasser und etwas verdiinnter Schwefelsaure, hebt die 
dtherlosung ab und destilliert den Ather weg. Das znriickgebliebene 
01 wurde durch Erhitzen in Natronlauge gelost (um das Campher- 
slureanhydrid in die Saure uberzufiihren), rnit Salzsaure angesauert 
und rnit Wasserdampf destilliert. Dabei ging ein teilweise im Kuhler 
erstarrendes 01 iiber. Der feste Kiirper wurde separat aufgefangen 
uncl an der Saugpumpe abfiltriert. Das Filtrat wurde zusammen rnit 
dem oligen Destillat mit Ather extrahiert und der Bther abdestilliert. 
80 erhalt man etwa 3 g festes Dimethylcampholid nnd 8.5 g 01. 

Wurde dagegen nach dem Einfuhren des Camphersiiureanhydrids 
die Reaktionsmischung auf dem Wasserbade allmahlich erwarmt, SO 

erhiilt man zwar e k e  etwas groljere Totalausbeute, aber kein direkt 
bei der Wasserdampfdestillation erstarrendes Dimethylcampholid. 
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1)ie bei der Destillation niit Wasserdampf im Kolben zuriickge- 
bliebene Substanz bestand, wie eine genauere Untersuchung zeigte, 
aus Camphersaure und aus ihreni Anhydrid. 

Das ijlige Reaktionsprodukt von mehreren Darstellungen wurde 
ini Valcuum destilliert uud die folgendeu Fraktionen unter 7 mi11 

Druck aufgefangen : 123--133O, 133--137O, 137-140°, 140-143O uud 
143-147.5O. Beim Stehen in der ICalte krystallisierte aus den drei 
ersten Fraktionen noch etwas Dimethylcanipholid, nus den zwei 
letzten dagegen beinahe gar nichts. 

Da spLter die Entdeckung gemacht wurde, daW das 0 1  ziini 

grofiten Teil alkaliliislich ist, wurde es mit Ather verdiinnt und rnit 
Sodalosung extrahiert. Der in Soda n i ch t  l o s l i che  Anteil destillierte 
unter 7 mm Druck von 122-140°, der grofite Teil zwischen 137- 
136:O, und gab nach langereni Stehen in der Kalte immer noch kleine 
Mengen festes Dimethylcampholid. Der in Sodalosung losliche Teil er- 
starrte nach mehrtagigeni Stehen im Vakuumexsiccator zu eiiier dicken, 
breiigen Masse, die ich noch nicht geniigend nntersucht habe, um 
etwas Sicheres daruber mitteilen zu kiinnen. 

Dns erhaltene feste D ime thy l - can ipho l id  wurde zur Reinigiing 
in etwas Alkohol gelost und zu der Losong in der Kalte Wasser bis zur 
Triibung zugetropft. Nach einigem Stehen krystallisierte es i n  feinen 
Nadeln vom konstanten Schmp. 83.5-85O. 

0.1152 g Sbst.: 0.3090 g COa, 0.1066 g &O. - 0.1282 g Sbst.: 0.3436 g 
COa, 0.1162 g HaO. 

ClaH?o02. Ber. C 73.47, H 10.20. 
Gef. )) 73.17, 73.11, )) 10.27, 10.07. 

Es ist sehr leicht loslich in Benzol, leicht in Alkohol und Petro- 
leumather uncl unloslich in Wasser. 

V e r h a l t e n  des  D i m e t h y l - c a m p h o l i d s  be im E r h i t z e n  mi t  
Ka l iumcyan id .  

Beim Erhitzen von Dimethylcampholid (1 hfol.) mit 1.5 3101. Kali- 
umcyanid nuf 250-270° fand noch keine Veranderung statt; wurde 
dagegen die Teniperatur auf 275-290° erhaht, so ging eine Reaktion 
vor sich. Es wurden also 4 g Dimethylcampholid rnit 2 g pulverisiertem 
Kaliumcyanid (von 96-98O/0) in einem Einschmelzrohr 7 Stunden 
auf die letztgenannte Temperatur erhitzt. Die dunkle Reaktionsmasse 
wnrde rnit Wasser und verdunnter SalzsKure versetzt nnd mit Ather 
extrahiert. Aus der ltherischen Losung wurde das Reaktionsprodukt 
durch Schiitteln rnit Sodalosung entfernt und dann der Ather ab- 
destilliert. Es blieb dabei das bei der Reaktion nicht angegriffene 
Dimethylcampholid zuruck. Wurde die Sodalosung wieder anges%uert; 
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rnit ;ither ausgeschiittelt und der Ather abdestilliert, so Glieb das 
nach kurzem Stehen ini Exsiccator erstarrende Reaktionsprodukt 
(etwa 50 O/O yon den1 Ausgangsprodukt) zuriick. 

Die T'erbindung a-urde am alkoholhaltigem Wasser unikrystalli- 
siert. So erhPlt man sie in gebogenen Nadeln von Schnip. 68.5-70.5O; 
leicht liislicli in  Benzol, Xylol, Alkohol und Iigroin, beinahe unlos- 
lich in TVnsser. Sie ist eine Saure, enthalt aber keinen Stickstoff und 
ist also nicht die erwartete Cyan-dimethyl-campholsaure (11) und, wie 
die Tit,rierung zeigte , auch nicht die entsprechende zweihasische 
Saure (111). 

0.0605 g Sbst. brauchten 3.1 ccm n/,o-Natronlauge. Fur eine zweibasische 
Saure C13 H?a 0 4  ber. 5.0 ccni n/lo-Natronlauge. 

0.1140 g Sbst.: 0.3060 g COz, 0.1074 HaO. - 0.1090 g Sbst.: 0.2932 g 
CO?, 0.1012 g HzO. 

C I ~ H Y ~ O ? .  Ber. C 73.47, H 10.20. 
Gef. x 73.2.1, 73.26, )) 10.47, 10.32. 

Die neue Saure hat also dieselbe Zusammemsetzung wie das Di- 
methylcampholid, nnd damit stimmt auch die obige Titrierung , deun 
Piir eine einbasische Saure von Formel ClaHzzOn berechnen sich fiir 
die obige Menge Substanz 3.09 ccm "iIo-Natronlauge. 

Auch clurch E r h i t z e n  fiir s i c h  s e b s t  o d e r  m i t  K a l i l a a g e  
isomerisiert sich das Dimethylcampholid zur obigen Saure. Wurde 
es nlnilich in einein zugeschmolzenen Rohre bis auf 285-300° er- 
hitzt, so entstanden etma 6 O/O von der neuen Saure. Beim 5-  bis C-st,iiii- 
digen Kochen rnit 20- wie auch rnit 40-prozentiger ICalilauge und 
etwas Alkohol entstand noch keine oder beinahe keine Saure. W-urde 
dagegen clas Dimethylcampholid rnit 50-prozentiger Kalilnuge in einem 
geschlossenen Rohre auf 285-295O erhitzt, so bildeten sich ca. 62OiO 
\-on der oft erwahnten Sanre. 

Das Ammoniumsalz  der Saure bildet sich, wenn diese in iiberschcssiger 
Ammoninklosung auf dem Wasserbade gelost wird , und krystallisiert beim 
freiwilligen Abdamp fen des iiberschiissigen Ammoniaks in der Kalte in bor- 
siiure5hiilichen Bliittchen. Es kann nicht aus Wasser umki-ystallisiert werdeii; 
auch beim Verweilen im Exsiccator gibt es Ammoniak ab. In reinem Wasser 
l6st es sich nicht, wohl aber in ammoniakhaltigem Wasser. Es enthielt 7.120i0 
N, statt 7.14 berechnet. 

Das B n r i u m s a l z  ist krystallinisch und leicht loslich. 
Es wnrde auch versucht, ein Amid, Anilid nnd p-Toluid am der S P U ~ C  

rlarzustcllen, aber ohne Erfolg. 
Die SPure ist ungesattigt, clenn sie entfarbt sowohl Bromwasser 

v i e  auch I(aliiinipernianganat1osung. Ein festes Dibromid gibt sie 
nl)er nicht. Die Oxydationsversuche mittels Permanganat, die au.- 
gefiihrt wurden, gaben niit -den kleinen, mir zur Verfiigong stehencleii 
Mengen noch kein sicheres Itesultnt. 

68 * 
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Durch Einleiten \-on trockneni Chlorwasserstoff in  die absolut- 
atherische Losung der Saure unter guter Abkiihlung und durch Ab- 
dampfen des Liisungsmittels bei gewohnlicher Temperatur konnte die 
Saure wieder in das Diniethyicampholid zuriickverwandelt merden. 

H e l s i n g f  o r s  (Pinnlantl), im Marz, Lnborat. cles Polytechnikunis. 

198. Wilhelm Steinkopf und Ludwig Bohrmann: 
Das Nitro-acetonitril. 

[III. Mi t t  e i l  u n g I).] 
[Bus dem Cheni. Institut der Technischeu Hochschule zu Karlarulic.] 

(Eingeg. am 1 1 .  Marz 190s; mitgeteilt in der Si tzung von Hm. C. Mannich.) 
Dadurch, daf3 Nef ') die Identitat des Isonitrosocyan~cetamids mit~ 

der Desoxyfiilminursaure nachgewiesen hat, die ihrerseits wieder aus 
Fulminursaureester beim Kochen mit Wasser entsteht, hat die VOU 
S t e i  ner a) aufgestellte Fulminursiiureformel, der diese nlerkntirdige 
Saure als Nitrocyanacetamid auffaat, ziemlich vie1 an W:ilrrucheinlich- 
keit gewonnen. Und doch sprechen eine Reihe \-on Tatsachen direlct 
gegen eine solche Formulierung: Pulminnrsaures Ammonium gibt 
weder mit Eisenchlorid, noch mit salpetriger Siiure, noch mit Phenyl- 
diazoniumsulfat eine Reaktion auf primare Nitrokorper, uud der 
Hauptbeweis S t e i n  e r  s, die Darstellung vou Nitroacetonitril nus ful- 
minursaureni Ammonium und Schwefelsaure und die \-on Dibromnitro- 
acetonitril aus fulminursaurem Aminonium und Brom, ist vijllig hinfallig. 
Denn da13 der von S t e i n  e r  3 als Nitroacetonitril angesprochene Korper, 
den e r  in so geringen Mengen erhielt, daB er  nicht einmal eine Aualyse 
JmChte, kein wahres Nitroacetonitril sein konnte, dafur spracli schoii 
der hohe Schmelzpunkt von 40°; auSerdem gibt der Kiirper iiiit sal- 
petriger Saure, wie wir gefunden haben, keine Nitrolsa.ure-Reaktion 
auf primare Nitrokorper. Das sogenannte Dibromnitroacetonitril :tber 
ist von H o l l e m a n 5 )  als Dibromglyoximperoxyd erlrannt worden. 

So hat die Darstellung des wahren Nitroacetonitrils schon itn 
Hinblick auf die Konstitution der Fulminursaure eine gewisse Reden- 

1) Vergl. W. Ste inkopf ,  dime Berichte 37, 4623 [1904], sowip S t e i n -  

2> Nef, Ann. d. Cheni. 280, 331 [1894]. 
3, Ste iner ,  dime Berichte 9, 781 [1876]. 
4, S t e i n e r ,  diese Berichte 9, 781 [1876], 
9 Hol lemann,  diese Berichte 26, 1403 [1S93]. 

kopf  und Bohrmann,  diese Berichte 40, 1633 [1907]. 




