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war, wozu etwas mehr als ein Molekul benotigt wurde. Aus der 
vom Braunstein . abgetrennten Lsuge wurde zuerst der  Alkohol ver- 
jagt ,  dann stark konzentriert. Hierbei schieden sich in (yeringen 
Mengen Oltropfen aus, die mit Ather aufgenommen wurden. Diese 
Losung a u r d e  mit Kali getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Athers erstarrte der Ruckstand nach langem Steben und Kratzen zu 
feinen Krystallchen. Sie besaden die Eigenschaften eines Chinolons, 
waren unliislich io verdunnten Sauren usw., gaben aber keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Zur Analyse reichte die Menge nicht aus. Es ist 
wabrscheinlich, daB das von K n o r r  und F e r t i g ' )  beschriebene 
N-M e t h y 1-2 - p h e  n y 1- 4 - c h i n o l o  n vorliegt *). 

Die alkaliscbe Oxydationstlussigkeit wurde nach dem AnsOthern 
mit Essigsiiure schwach angesauert. Der  flockige Niederschlag ent- 
hiilt mindestens zwei Sauren. Die erste: durch Krystallisation aus 
kochendem Wasser gereinigt, zersetzt sich gegen 1 5 6 O  und gibt die 
fiir C h j n a l d i n  s i i u r e  charakteristische rote Reaktion mit Eisenvitriol. 
Die zweite Skure schmilzt bei ca. 198O, ist aber nicht 2-Phenyl-cin- 
choninsiiure. 

G e n f ,  0rg.-&em. Laboratorium der Universitiit. 

181. J. Bred t : Ober Cie-trans-Uamphere~~edtamid, Ohlor- 
camphernitrilellure und (lamphere~uredinitril, 

[Am dem Organjscheo Laboratorium der Technischen Hocbschule Aachen.] 
(Eingegangen am 25. Mgrz 1912.) 

I. U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  r o n  A m m o n i a k  a u f  d i e  s t e r e o -  

sek. - lert. - n i t r i 1 s a u r e u n d cis - trans - C a m p  h e r s ii u r e d i  a m  id. 
(hlitbearbeitet von S. L i n c k  und hl .  d e  Souza . )  

Die Handbucher der  Chemie besagen, dad M o i t e s s i e r a )  Cam- 
phershrediamid bei Einwirkung YOU trocknem Ammooiak auf Cam- 
phersiiurechlorid a ls  ziihe hlasse i n  unreiner Form erhalten habe und 

is o m  e r e  n C a m  p h e  rsii u r e c  h l o  r i d  e. B i l d  un g v o n C a m  p b er-  

_.____ 

I )  B. 30, 939 [1897]. 
2) Oxydiert man daa Jodfithylat des Farbstoffes in alkalischer LBsung 

mit Kalinmpermanganat oder Ferricyankalium, so erhiilt man stets das von 
A. Kaufniann und J. M. P1B. J J a n i n i  beschriebene Oxydationsprodnkt 
dea Phenylchinolin-jodmethylats, C ~ ~ H l ~ N ~ O ~ ,  das bei 1230 schmilat (B. 44, 
'2676 [1911]). 

8 )  A. 120, 253 [1861]. Bal lo ,  A. 179, 329 [1879] gibt dagegen an, daS 
aus Camphedurechlorid bei Einwirkung von Ammoniak kein Camphersiiure- 
diamid entstehe. 
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daB das reine Camphersiiure-diamid dann von \V i n z e r  ') nus Cam- 
Phoryl-rnalonsaureester und Ammoniak gewonnen wokden sei. 

Wir  haben uns wiederholt rind lange vergeblich bemubt, aus dem 
nach Angaben von M o i t e s s i e r  dargestellten Sirup das C a m p h e r -  
s i i u r e d i a r n i d  hernuszuarbeiten; nur einmal war es gelungen*), eine 
kleine Menge gliinzender Krystalle abzuscbeiden, die das  Verhalten 
eioes Uinmids zeigten, aber bei der Elernentarannlyse keine stimmen- 
den Zahlen ergaben, und zwar, wie sich spiiter zeigte, wegen ihres 
I~rystallwassergehaltes. Diese schijneu, diarnaotgliinzenden Krystalle 
lieBen sich aber ohne Schwierigkeit in reichlichen Mengen aus dem 
unerfreulichen Rohprodukt der Reaktion von h l o i t e s s i e r  herausar- 
beitcn, nachdem wir spater e r l m ~ n t  hstten, dnB letzteres zum grijBten 
Teil ails einer Saure, der Carnpher-.seX.-tert.-nitrilsaure3) (a-Cam- 
phernitrilsiiure) bestand. Die nach Entfernung dieser Saure leicht z u  
gewinnenden. neutral reagierenden Krystalle haben die Zusamrnen- 
setzung eines C a m p l i e r s a u r e - d i a m i d s  rnit einern Molekiil Krystall- 
wnsser, welches im Exsiccator langsam und bei 100" schnell entweicht. 
Dieses Cnmphersiiure-dianiid ist verschieden von dernjenigen, welches 
W i n  z e r  durch Aufjpciltung des Camphoryl-malons~iireesters mit Am- 
moniak erhalten hatte. Eiue nahere Untersuchurig ergab, daB das 
D i a m i d  von W i n z e r  die cis-Yerbinduiip;. unser n e u e s  A m i d  dn- 
gegen die ck-trans-Verbindung ist. Jler Beweis wurde dadurch er- 
bracht,, da13 die beideu verschiedenen Diamide mit salpetriger S l u r e  
behandelt wurden. Dabei entstand aus den1 Wipzerschen  Diarnid 
die cis-Campherslure'). vom Schmp. l b i o  und aus unserem Amid cis- 
t r m s  - C a m  p h e r s i i  u r e ,  Schmp. 170- li2O. . Andererseits haben wir 
die cis-2mns_Camphera8ure uber das Siurechlorid durch Ammoniak 
wieder in  dns entsprecbende Diamid zuriickverwandelt. Dabei eutsteht 
keine Camphernitrilslure, ein Beweis, dn13 letztere ihre Entstehung 
cler Einwirkung ron Arnmoniak aut cis - Camphersaurechlorid ver- 
tlnnkt. Wie RUS deni Phthalylchlorid rnit Ammoniak kein Pbthal- 
saurediamid, sondero neben Imid nur o-Cyan-benzoesaure entsteht, so 
iat es auch nicht gelungen, aus c.is-Carnphersaurechlorid das 
W i n z e r s c h e  cis-Carnphersaurediamid zu erhalten, sondern nur C a m -  
p h e r o i t r i l s a u r e  neben kleinen Mengen indifferenter Produkte. Da 
von den beiden moglichen Nitrilsauren ausschlieBlich niir eine, die  
Canipher-scrl..-terl.-oitrilsaure (a-C,amphernitrilsa~ire), aber nicht die 
C;arnpher-/erl.-sek.-nitrilaAure (~-Camphernitrilsaure) entsteht, so be- 

1) A. 86'7, 307 [1890]. *) P a u l  S t r o m ,  Diplomarbeit, Aachen 1906. 
3) Uher die Nomenklatur verglciche J. pr. [2] 84, 788 [1911]. 
4 )  Dieser Versuch n u d e  yon Hrn. cautl. chcm. R e n 6  H c n d r i k s z  aus- 

- 

geliihrt. 
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rechtigt dies zu der SchluBfolgerung. dnB dns c i s - C a m p h e r s a u r e -  
c h l o r i d  u n s y m m e t r i s c h  gebaut ist, und deB die beiden Chlor- 
ntome in das sekundir gebundene Carbonyl des Campherslure-an- 
hydrids substituiwend eiogetreten sind. Die Urnwandlung dieses 
Camphorylchlorids in Cnmphernitrilslure wurde dann iiber die Znischen- 
stnfe des Isoimids nach folgendem Schema verlnufcn I) : 

CHa--CEI--CCI, (srk.) 

CHa-C(CHs)-CO (/ert.) 
1 C(CH& “‘0 

cis-CamphersBure-chlorid 

C:NH (sek.) CN (&.) 

CO (tert.) COOH (tert.) 
_.N!!.-+ C8 H,,<>O -f CeH1r< 

Camphorylisoimid Campher-sek.-tcrt.-ni t rils&ure. 

D e r  Vorgang bei der Bildung der beiden stereoisomeren Diamide 
wird andererseits durch folgende Formeln zum Ausdruck gehracht: 

c~e-Irans-Camphers8ure-chlo1.id cis-lranr-CamphersBure-diamid. 
Schmp. 13’20 mit 1 Mol. Krystallwasser 

n 1600 in wasserfreiem Zustande. 

C : C(C0, Cz HS)o 

co ,+/ CO.NHa 
Camphoryl-malonsiiureester >/ / Zwischenprodukt 

CO . CH (COa Cn Hs)t 
CeH14<>0 ’‘’st -. = C,Hic< 

I- 

cie-Campherstiurediamid, Schmp. 197- 1990. 

Ein weiterer Unterschied zwischen den stereoisomeren Diamiden 
zeigte sich i n  ihrem Verhalten gegen Brom und Alkali bei der EFof- 
m a n  n schen Reaktion. 

Aus dem W i n z e r s c b e n  Diamid entsteht ein gegen 235O schniel- 
zender Harnstoff nach den1 Schema?): 

I) Vergl. S. H o o g e a e r f f  u n d  W. A. v a n  D o r p ,  C. 1896, I, 155. 
3 E r r e r a ,  G. 24, 11, 349 [1994]. Diese Reaktion xeigt, dall die Win-  

z ersche Annahme einer unsymmetrischen Konstitution fiir das Diamid aicht 
aufrecht erhalten aerden kann. 
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Aus unserem Diamid erhielten wir bei der gleichen Behandlung 
nicht die E r r e r a s c b e  Verbindung, soodern einen bromhaltigen, leicht 
zersetzlichen Kiirper, welcher, ails Essigester und niedrigsiedendeni 
Ligroin umkrystallisiert, bei 158-1 590 schmolz. 

Hei der trocknen Destillation und merkwiirdigerweise nuch beiiu 
Kochen mit alkoholischem Kali gehen beide stereoisomere Campher- 
saure-dianiide in C n i n p h e r s Z u r e - i m i d  uom Scbmp. 247-248O uber. 

Ei n w i r  k u n g v o n A m  ni on i ak an f C a m  p h e r  sau r e -  c h l o  r i d. 
a) C a m p h e r- stk. -1ert.- n i t  r i 1 s 1 u r e (a - C a m p  h e r n i t  r i 1 s ii u re). 

Wir  lie13en je 100 g Camphersaurechlorid, Sdp. 140--141°, 15 nim, 
welches aus d-Camphersaure dnrch Phosphorpentachlorid dargestellt 
war, uuter Urnruhren mit der Turbine und Eiswasserkuhlung in 300ccm 
wadrige, bei Oo gesattigte Ammoniaklosung eintropfen. Dns iiber- 
schussige Ammoniak wurde in  der Kalte durch Vakuum mit einge- 
tauchter Capillare u ber Nacht grodtenteils entfernt. Dabei schied 
sich in der Regel bereits ein Teil des cis-truns-Diamids in glanzkn- 
den Krystallen ab, welche abfiltriert wurden. 

Um die daneben gebildete N i t r i l s a u r e  auszufallen, wurde dem 
Filtrat unter Umriihren mit der Turbine und Kiihlung mit Eiswasser 
SO lange verdiinnte Salzsaure tropfenweise zugefuhrt, bis kein Nieder- 
schlag mehr ausfiel. Zwecks Isolierung der Nitrilsaure wurde dreimal 
ausgeatbert und die mit frisch gegliihtem Natriunisulfat entwasserte 
iitherische Losung eingedampft. Der  Ruckstand wurde mit einer 
Liisung von koblensaiirem Natrium digeriert irnd der  geringe hierbei 
ungelost gebliebene Anteil abfiltriert. Die reine Nitrilsaure lie13 sich 
dann durch Zusatz von verdiinnter Salzsaure nusfallen; sie wurde ab- 
genutscht, getrocknet und aus Essigester umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt, welcher scharf bei 152O lag, und das  sonstige Ver- 
halten zeigten, da13 hier die Campher-sek.-tert.-nitrilsaure (a- 
Camphernitrilsaure) entstanden war. Auch aus Wasser lielj die Sliure 
sich gut umkrystallisieren, der Schmelzpunkt blieb der gleiche: 

0.2196 g Sbst.:') 0.5356 g COa, 0.1654 g HtO. - 0.2196 g Sbst.: 15.5ccm 
N (17q 752 mm). 

CIOHI~O-,N. Gef. C (66.30) +0.21, H (8.28) +0.08, N (7.73) -0.05. 
b) cis- trans- C a m  p.b e r s a u r e - d i a m i  d. Die nach Entfernung der 

Nitrilsaure sauer reagierende wii13rige Lasung wurde rnit kohlensaurem 
Kalium neutralisiert und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. 

I) Uber die abgekiirzte Schreibweise der Elementaranalysen vergl. J. pr. 
p2] 83, 397 [1911]. Die berechneten Werte sind in Klammern gesetzt, aus 
den Summen resp. den Differeozen ergeben sich die gefundenen Zahlen. 
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Der ganz trockne Ruckstand lief3 sich im Morser fein.pulvers und 
wurde dann im Soxhletsohen Apparat mit Aceton extrahiert. Das 
Diamid geht in die Acetonlosung und laBt sich daraus umkrystalli- 
sieren. Aus wenig Wasser erhiilt man es bei liingerem Stehen in 
groSen, stark gliinzenden Krystallen, rnit einern hlolekul Hrystall- 
wasser; da das vollstlindige Trocknen der anorganischen Salzmasse 
welche das Diamid einschlieBt, liingere Zeit beansprucht, so haben 
wrir den ProzeB dadurch abgekiirzt, daD wir die Masse in  halb- 
trocknem Zuetand im Morser wiederholt mit Alkohol verrieben und 
die alkoholiscbe Losung abfiltrierten. Die anorganischen Salze bleiben 
dabei groDenteils ungelht, das Filtrat, welches das Diamid und noch 
einen Teil der anorganischen Salze enthiilt, wird auf dem Wasser- 
bade vom Alkohol und dem letzten Rest des Wassers befreit und 
d a m  am S o x h l e t  wie angegeben rnit Aceton extrahiert. Aus lOOg 
Camphersaurechlorid wurden erhalten 45 g Nitrilsiiure und 35 g 
Dirrmid. 

Das waeserhaltige Diarnid scbmilzt unter Wassersbspsltuog bei 
132O, wlhrend das bei looo getrocknete Diamid den Schmp. 160" zeigt. 

Daa aus wenig Waseer umkrystallisierte, lulttrockne Diamid wurde zur 
Wasserbestimmnng in der Anschiitz-Kekulhschen Ente I) auf 1000  erwinnt. 

0.7106 g Sbst.: 0.0590 g HsO. - 1.0022 g Sbet.: 0.0801 g HIO. 
CIoHleO,Ns + H20. Get H90 (8.33) - 0.03, - 0.34. 

Das wasserfreie, bei 1600 schmelzende Diamid ergab : 
0.1970 g Sbst.: 0.4369 g COO, 0.1649 g H,O. - 0.2055 g Sbst.: 26.1 ccm 

N (17O, 735 mm). 
CIOH180,N,. Get C (60.60) -0.12, H (9.09) +0.21, N (14.14) + O M .  

c) cis - Irune - C a m p h e r s li u r e  a u s d e m cis - trans - C a m p h e r - 
siiure-diamid. 1 g Diamid vom Schmp. 132O wurde i n  5ccm roter 
rauchender Salpetersiiure gel6st und eine durch Eiswasser gekiihlte 
Losung von 1.5 g Natriumnitrit in mogliohst wenig Wasser zuflieQen 
gelassen. Beim Erwiirmen auf dem Wasserbad trat eioe lebhafte 
Stickstoffentwicklung ein. Nach deren Beendigung schieden sich 0.8 g 
cis -trans- C a m p  h e r e 5  u r e  in  breiten, bliittrigen Krjstallen ab, welche, 
aus Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 170-171O hatten. Beim 
24-stundigen Stehen der trocknen Siiure rnit Acetylchlorid zeigte eich 
keine Salzsiiureentwicklnog, auch keine Abscheiduog von Campher- 
stureanhydrid. Die Losung, auf Eis gegossen iind rnit kohlensaurem 
Natriuni neutralisiert, schied auE Zusatz von Salzsiiure wieder die 
charakteristisch-bliittrigen Kryetalle der cis-trans - Gamphersaure ab, 
welche bei liingerem Stehen in quadratische Oktaeder ubergingen *). 

1) A. 228, 303 [1885]. 2) Vergl. C. Friedel,  C. 1889, 11, 82. 
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.Damit ist bewiesen, daB dns neiie Campherslure-diamid die 
ci.u-lrnns-Verbindung darstellt. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  c i a - l r a n s - c a m p h e r s a u r e -  
d i c h l o r i d .  

L I i n  vei ter  festzustellen, ob cis-trans-Camphersiiure.diamid aus- 
schlieUlich gebildet wird, wenn man cis-trans-Campherslure-dichlorid 
niit Arnmoniak behnndelt, oder ob dabei auch Carnphernitrilsaure 
eutsteht, wurdr die obrn beschriebene Reaktion auch rnit cis-trans- 
Cen~phsrsiiiireclilorid, welches frei von der cis-Verbindung war, aus- 
gefii h rt. 

Die c,ia-/rtrns-Campherslure linben wir aus gewbholichem Campher- 
siiurechlorid nach dem einfachen Verfahreo von J. E. M a r s h  I) ge- 
wonnen und daraus c b -  trans- C a m p  h e r s  L u  r e c h l o r  i d  nach den An- 
gaben yon A s c  h no ') in folgender Weise dargestellt. 

In  cinem Kolbcn niit Kiihlcr wurden 50 ccm niedrigsiedendes Ligroin, 
2 I g Phosphorpentachlorid und 10 g fein pulverisierte cia-trane-Carnpbere&ure 
mit einnncler vermiscbt. Nach ciniger Zeit tritt lcbhafte Reaktion cin, die 
inan gclien Inat, his jede Gassentwicklung aufbtirt. Zur Zerstcrung von phos- 
phorhaltigen Yer1)indungetl wird das  Gcmisch einige Zeit rnit kleinen Eia- 
sthcken i n  cinem Zylinder heftig dorchgeschiittelt und die Ligroinschicbt, 
welrhc clas cis-trans-Chlorid enthglt, abgchoben. 

Diese Ligroinl&jung 1iil3t man i n  100 ccm bei O0 gesiittigten wiiS- 
rjgen Amnioniaks iioter Eiskiihluog und Umriihren mit der Turbine 
lnngsani einllieaen. Das Ligroin wird nbgehebert, die wiBrige Lo- 
sung ron  den nusgeschiedeneii Yhosphorverbindungen nbfiltriert und 
nuf deiii Wnsserbndr das  Iligroin yollstiindip; verjagt. Wird eio Teil 
der willrigen Liisung rnit Salzsaure angesiiuert, so bleibt sie klar, 
ein Beweis, do8 sich keine Xitrilsiiure gebildet hat. 

Der  Rest der MBOrigen, stark ainmoniakalischen Losung wurde 
auf dem Wasserbade zur l'rockne verdampft und der Ruckstand nnch 
clem Pulverisieren im Exsiccator getrocknet. 

Die trockne Mnsse wurde rnit Aceton im Soxhle tschen  ilpparat 
ertrehiert nod der nttch Verdunsteo des Acetons bleibeode Ruckstand 
aus Wnsser krystnllisiert. Die dnraus gewonnenen glHnzenden Kry- 
stnlle des D i a m i d s  zeigten den Schmp. 131-132O. 

Somit ist rin aei terer  Beweis erbracht, da13 dns aus Campher- 
s5wechlorid rnit Amnionink eutstehende neue Dianiid aus cis-/rans- 
t: :I ni p h e r s a  u r e - d i a m  id besteht. 

I )  C 1890, I, 219. -1. E. Marsh  war der erste, dcr die I-Isocampher- 
h.iurc nach eincm glattcn Vcrfahrcn rein dargestellt und r l a  C ~ Y  trons-Siiiire 
crkannt  hat; vcrgl. Sor. 77, 388 (19OOJ. 

2, Akta socirtntia scicntiarum Fennicae 21, 163. 
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11. U b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  
a ti f C h 1 o r - c a m  p h e r s 3i u r e - c h 1 o r  id .  B i 1 d un g v o n C h 1 o r  - 

c a m p  h er-sek. - tert.- n i t  r i  1 s iiu r e u n d C a nip h a n o - n i t r i  1. 
(Mitbearbeitet von A U K .  Aman.) 

Die Umsetzung von Chlor-camphersiiurechlorid rnit Ammoniak 
baben wir in derselben Weise :iusgeFuhrt, wie sie in vorstehender 
hlitteilung fur Camphersaurechlorid beschrieben wurde. Wir erhielten 
ausschliedlich Chlor-camphernitrilsaure. Ein Chlor-camphersairedia- 
111 i d  lieB sich bisher daneben nicht isolieren. 

Offenbar ist Chlor-camphersaurechlorid in Bezug auE die Stellung 
der  beideo Saurechlorid-Reste gaoz oder zurn griil3ten Teil eine cis- 
Verbindung; dafiir spricbt auch der Umstand, daB beim Behandeln 
TOU Cblor-camphersliurechlorid rnit heidem Wasser fast ausschliedlich 
Chlor-camphersIiureanhJ.drid entsteht (iiber 90Ol0) I). 

1 .  D a r  s t  e 11 un g v o n  C h l o r  - c a m p  h e r s a u r  e c h l  o r  id. 
M a r s h  hat  gezeigt, d a 8  bei der Einwirkung von Phospbor- 

pentachlorid a d  Camphersaure, falls die Reaktionstemperatur uber 
1 OOo steigt, neben Camphersiiurechlorid stets Chlor-camphersaurechlorid 
entstebt. Spi te r  hat er rnit G a r d n e r 3 )  darauf eine sehr brauchbare 
Metbode zur Dsrstellung von Chlor-cnmpbersiiurechlorid begriindpt, 
indem er Cninphersiure mit Phosphorpeutnchlorid an1 RiickfluBkiihler 
17 Stunden lang kuchte. 

Wir fanden PS zweckm58ig, bei der Marsh'schen Methode \'om 
Campherslurean h y d  r i d  auszugehen. Das Anhydrid wurde durch 
t r o c h e  Destillation yon Carnphersiiure im Kolben rnit angeschmolzener 
Torlage erbalten. 

245 g dcs ersteren miscliten wi r  i n  fein gepulvertcm Zustand mit 600 g 
Phnsphorpcntnchlorid in einem Dcstillicrkolben mit angescblossener Vorlage 
miiglichst gut durch. Nachdem dic Miscbung bis zur Verflfissiguog ruf 
100-1 100 erhitzt worden war, wurde dic Bndtemperatur allm&hlich auf 1400 
gcsteigert, wobci darauf geaclitet wcrdcn mu13, daS die Reaktion nie xu  stir- 

- 

1) H a r s h  und G a r d n e r  (SOC. 69, 81 [1896]); vergl. dnzu Aschan,  

$) C. 1890, I, 219. 
a) SOC. 69, 81 [1896]. 

-4cta societatis scient. Fennicae 21, 214 [1695]. 

Uni reines Camphers&urcchlorid zu erhdten, wcl- 
ches frei von Chlor-camphersiturechlorid ist, arbeitet man am beaten nach der 
Methode von H a l l e r ,  B1. 65, 984 [lS96], indem man die Itcaktion in einem 
niedrigsiedenden indiffcrenten Verdknnungsmittel wrlaufen I&&. 
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misch wird, sonst sublimiert mit dem abdestillierenden Gemisch von Phosphor- 
oxy- uud Phosphortrichlorid auch Pentachlorid fiber. Nach 16-20-btiindigem 
Erhitzen ist die Reaktion zu Ende. Der Rest Ton Oxy-, Tri- und Pentachlorid 
wird durch Vakoumdesfillation entSernt. Das zurickbleibende C h lo r  - cam- 
phers i iurechlor id  ging dann bei einem Druck von 12 mm bei 148-1149'' 
fast ganz tiber I). Es waren 352 g = 950/0 dcr Theorie. Der Erstarrungs- 
punkt des Chlorcamphersjurechlorids wurde durcli Krystallisierenlasscn dieser 
352 g aus gescbmolzenem Zustand niit eingetauchtem Thermometcr lbestininit 
und zu 260 gelunden. 

0.2249 g Sbst.: 0.3521 g AgCI. 
C10H1302Cla. Gef. C1 (39.12) - 0.51. 

2. U m s e t z u n g  v o n  C h l o r - c a m p h e r s a u r e c h l o r i d  m i t  
A m m o n  i a k  z u C h 1 or -  c a m p h e r -  sek. - tert. - n i t  r i 1 s ii u re. 

26 g Chlor-camphersaurechlorid wurden langeam unter Riibren in  
die fiinffache theoretischo Menge einer mit Eis gekiihlten ll.6-proz. 
Ammoniakliisung einflieaen gelassen. Die Lijsung wurde unter Eis- 
kublung angesHuert, die ausgeschiedene C h lo  r - c a m  ph  e r  n i t r i l -  
s i u r e  nu€ dem Filter mit U-asser ausgewaschen und dann 24 Stdo. irn 
Takuum-Exsiccator iiber Schwefelsiiure getrocknet. Die Menge be- 
trug 16 9 g = 82Oi0 der Theorie. Beim Umkryetallisieren aus Benzol 
wurde die SIiure in flachen Saulen bis zu 1 cm Liinge erhaiten. Der  
Schmelzpunkt liegt oberhalb 250"; er  liiat sich nicht scharf bestimmen, 
d a  Zersetzung eintritt. Die SLure ist leicht liislich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Essigester, weniger in  Benzol, fast unloslich in niedrig- 
siedendem Ligroin. 

0.3072, 0.3123 g Sbst.: 0.2076, 0.2105 g AgCI. - 0.2498, 0.3514 g Sbst.: 
0.1504, 0.2082 g H20, 0.5111, 0.7177 g C 0 2 .  - 0.3161 g Sbst.: 18.8 ccm N 
(743 mm, 18O). 

CloH140~NCl .  Gef. CI (16.47)+0.24, +0.19, H (6.50)+0.19, +O.OS, 
C (55.69) + 0.11, f 0.00, N (6.50) + 0.23. 

D a  die Chlor-CBmpheroitrilslure sehr schwer verbrennt, SO m u 8  
bei sehr hohem Erhitzen lange Sauerstoff iibergeleitet werden. 

Beim AusIithern der Mutterlauge von der auskrystallisierten Chlor- 
camphernitrilstiure wurde' noch etwas von dieser erhalten und auber- 
dern eine kleine Menge einer neutralen, in kohlensaurern Alkali 
unloslichen Substanz, welche beim Kochen mit Alkali Blausjure ab- 
spaltete, soniit dns Verhalten des C a m p h a u o - n i t r i l s  zeigte. 

1) Campherskurechlorid siedet unter denselben Verhiiltnissen 100 tiefer. 
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3. U m w a n  d 1 u n g v o n C h 1 o r  - c a m  p h e r -  sek.- fert. -n i t r i l  sl u r e i n  
C a m p h a n o - n i t r i l .  

LaSt man eine Natriumcarbonat-Losung von Cblorcampbernitril- 
siiure (I) lirngere Zeit stehen, so scheidet sich Camphanonitril (11) ab. 

 CHI-?,^^ ,CN CHa- C-CN 
' '0 I* I CMe? I CMet I . 

CH2-bMe-COOH CHa- bMe-CO 

Durch schwaches Erwarmen wird die Reaktion beschleunigt. Das 
C a m p h a n o - n i t r i l  ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloro- 
form, Aceton und beil3em Wasser, weniger loslich in Ligroin vom 
Sdp. 40-50°. Aus letzterem uinkrystsllisiert, zeigt e8 den Schmp. 139.5 
-141O (korr.). 

L a p w o r t h  und L e n t o n  '), welche das Camphano-nitril aus Cam- 
pbansaureamid durch Rasserentziehung erhielten, geben als Scbmp. 
135O an. 

Durch Alkalilauge wird das  Camphano-nitril (11) zunichst zum 
Salz der O x y - c a m p h e r n i t r i l s i u r e  (111) aufgespalten. Diese geht 
bei langerer Einwirkung des Alkalis einesteils unter Blauslure-Ab- 
spaltung i n  C a m p h o n o n s a u r e  (IV) ubera), sndererseits wird sie zu 
O x  y - c a m  p h e r a m i  n si iu  r e  verseift, welche beim AnsZiuern C a m -  
p h a n s a u  r e a m i d  (V) bildet. 

C H  C;--CO.NHs 
a- I \O CHa-C-- CN CHs-CO 

I I & p H  1 6Mes j CMea 
CHs-bMe-COOK CH,-bMe-CO OK CHp-bMe-CO 

111. IV. V. 

2 g des aus Cblor-camphernitrilsirure erhaltenen Camphano-oitrila 
wurden mit 6.5 g Kalilauge in 20-prozentiger Losung 2 Stunden auf 
dem Wasserbede erwirmt und dann Stunde auf dem Drahtnetz zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Ansauern lied sich durcb Ather die C a m -  
p h o n  o n  s l u r e  extrahieren ; das C a m p  h a n  s Bur  e timid blieb grouten- 
teils ungelBst iind wurde beim Umkrystallisieren aus heil3em Wasser 
i n  schiinen derben Kryetallen vom ScLmp. 208O erhalten. 

In der waBrigen Losuog lieBen sich durch Berlinerblau-Reaktion 
grol3e Mengen von Blauskiure nachweisen, entstanden durch den Uber- 
gang von Camphano-nitril in Camphononsgure. 

l) SOC. 79, 1284 [1901]. 

Bedchta d. D. Chem. Gesellschsft Juhrg. XXXXV. 

9 Vergl. J. pr. [2] 84, 789 [1911]. 

93 
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A n  dieser B l a u s a u r e r e a k t i o n  lliljt sich unschwer erkennen, 
ob eio Camphersaurechlorid, welches aus Camphersaure mit Phosphor- 
pentachlorid dargestellt wurde, Chlor-camphersliurechlorid enthalt oder 
oicht. LaiBt man das Cblorid i n  Ammooiak einflieaen, sauert an und 
kocht den entstandenen Niederschlag mit Alkalilauge, so gibt die Bil- 
dung YOU Berlinerblau daruber Auakunft. 

111. U be  r C a m  p h o - d i n  i t r i 1 (Cam p h e r s  a u r e - n i t r i I). 
(Mitbearbeitet von M. d e  Souza . )  

* 

Obgleich die altbekannte Camphersaure zu den am besten und 
meist untersuchten zweibasischen Sliuren gehort, so ist es doch bislier 
nicM gelungen, das Dinitril dieser Saure darzustellen. 

B a l l  0') hat  zwar zahlreiche dahin zielende Verauche angestellt, 
er gibt auch an, da13 er  durch Destillation von campheraminsaurrm 
Ammonium iiber wasserfreie Phosphorsaure eine nitrilartige Verbin- 
dung erhalten babe. Bei der Aoalyse ergaben sich aber Zahleo, die 
urn mehrere Prozente von der Theorie nbwichen, auch hatte e r  die 
zu seiner Untersuchung dienende Substanz nach dem Umkrystallisieren 
our uoch in einer Menge von 0.2 g unter Hiinden. 

Wir haben nun gefunden, dalj sich das  Campho-dinitril aus der 
Camphernitrilsaure iiber das  Amid durch glatt verlaufende Umsetzungen 
leicht mit sehr guter Ausbeute darstellen liiBt. 

1. D a r  s t e l l  u n g v o n C a m  p h e r- s e k -  terl.- n i t r  ilsa u r earn i d. 
Auf 10 g Campber-sek.-re&.-nitrilsaure (Schmp. 1521, welche durch 

Umsetzung von Camphersaurechlorid mit Arnmoniak erhalten worden 
waren, liefien wir im SchoBe von 50 ccm niedrigsiedendem Ligroin 
11.4 g Phosphorpentrchlorid einwirken. Scbon nach einigen Sekunden 
trat lebhafte Reaktion ein, die in  4-5 Stdn. beendigt war. Das Li- 
groin wurde bei gewohnlichem Druck und darauf das  Phosphor- 
oxycb lorid im Vakuum abdestilliert; es blieb ein fester Ruckstaud, 
den wir wieder in wenig Ligroin Itisten und unter Umriihren mit der  Tur- 
bine und guter Eiskiihlung tropfenweise zu 100 ccm einer bei O' ge- 
sattigten Ammoniaklosung zuflieljen lieBen. Nach einigen Stunden 
wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert und aus Waaser um- 
krystallisiert. Die Verbindung bildet d o n e ,  lange Nadeln vom 
Schmp. 130°. 

0.2279 g Sbst.: 30.8 ccm N (17.50, 738.5 mm). 
C K , H I ~ O N ~ .  Gef. N (15.55) -0.41. 

I) -4. 197, 334 [I8791 
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Nach Angabe von T i e m a n n  ') hat K e r s c h b a u m  dieselbe Ver- 
bindung schon dargestellt, auf welche Weise, ist nicht angegeben. Der  
von . K e r s c h b a u m  beobachtete Schmp. 13O--I3lo stimmt mit dem 
von uns getundeneo iibereio. 

2. D a r s t e l l u n g  v o u  C a m p h o - d i n i t r i l .  
Zu 6 g Nitdlsaureamid setzt man 7 g Phosphorpeotachlorid hinzu. 

Nach einigen Minuten tritt schon in der Kalte Reaktion ein, welcbe 
dann durch Erwiirmen auf dem Wasserbade vervollstandigt wird. Die 
noch warme Losung wird auf Eis gegossen, wobei sich das Dinitril 
ebscbeidet. Dieses wird abgenutscht und aus heiSem Wasser umkry- 
stallisiert. 

Die Eis-Mutterhuge wurde ausgeathert und der beim Verdunsten 
des Athers bleibende Ruckstand aus wenig absolutem Alkohol um- 
krystallisiert. Der  Schmelzpunkt des auskrystallisierten D i n i t r i l s  
lag ebenfalls bei 160". Beide Krystallproben erstarrten nach dem 
Schmelzen bei 159-158O. 

0.1164 g Sbst: 17.8 ccm N (16O, 732 mm). - 0.2021, 0.1515 g Sbst.: 

CioH14No. 

Das Campho-dinitril ist mit Wasserdampfen fliicbtig. Seine weitere 

Der Schmelzpunkt lag scharf bei 160°2). 

0.1549, 0.1180 g HoO, 0.5508, 0.4118 g CO:, 

Gef. N (17.28) - 0.20, H (8.64) - 0.18, + 0.01, C (74.07) + 0.25, + 0.06. 

Untersuchung behalten wir uns vor. 

182. Zofja Zaleska-Masurkiewics und A. Bietrsycki: 
Syntheee dee 9.9-Diphenyl-1.4naphthochino-methane 
(p-Naphtho-fuchsone) und verwandter Verbindungen. 

(Eingegangen am 18. t\pril 1912.) 

Nachdem es gelungen war ,  Benzilsaure mit Phenol zu p-Oxy- 
triphenylessigsaure zu praren '), diese durch Abspaltung von Kohlen- 
oxyd in p-Oxy - triphenylcarbinol iiborzufuhren ') und letzteres auf 
verschiedeoen Wegen in D i p h e n y l c h i n o - m e t h a n .  (p-Fuchsoo) zu 

l) B. 83, 2964 [1900]. 
9) Daa von B a l l o  erhaltene Nitril war in Wasser unlbslich und zeigte 

8) R i s t r z y c k i  und Kowakowski ,  B. 84, 3063 [1901]. 
') B i s t r z p c k i  und H e r b s t ,  B. 84, 3073 [1901]; 86, 3571 [1903]. 

keinen Schmelzpunkt, da ea vorher sublimierte. 
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