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des l-glycidsaures Kalium von geringer Drehung,[ax];)80 = — 0,41°(H,0),
dargestellt aus d-Brom-milchsiure: [a]l (Alkobol) = + 0.27°. Die wie-
der gewonpene Brom-milchsiure batte eine spezifische Drebung von
{elp = +0.19° in Alkohol.

2.4197 g zu 4.7783 g Alkohol gelést. Spez. Gew. 1.1333. a (1-dm-Rohr)
=<40.11° — 02185 g mit alkohol. KOH verseift. Zugesetzt 20 ccm
*/1-AgNO;. Verbraucht 7.50 cem 1/;0-Rhodan.

Ber. Br 47.34. Get. Br. 46.84.

17. W. Borsche und W. Sander: Uber die Umwandlung
won Isonitroso-campher in Cyan-laurons#iurechlorid und Oam-
phoceensiiurenitril,

[Aus dem Allgem. Chemischen. Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen. am 18. Januar 1915.)

Obgleich Isonitroso-campher (L) bereits vor lingerer Zeit von
Oddo und Leonardi durck »Beckmannsche Umlagerung zweiter
Art iber das Saurechlorid (II.) hinweg in" verschiedene Abkmm-
finge der Cyau-lauronsdure (z-Camphernitrilsiure) ver-
wandelt wordén ist!), war dieses Chlorid selbst doch bisher noch
vicht id reiner Form bekannt. Wir haben es deshalb darzustellen
vérsucht, indem wir nach dem vor kurzem von uns beschriebenen
Verfahren?) Isonitroso-campher mit Phosphorpentachlorid destillierteu,
fanden aber, daB} auch auf diese Weise kein vollkommen reines Prii-
parat erbalten wird. Eip Teil davon wird niimlich sogleich weiter
verdndert. Er verliert CO und HCl und gibt Camphoceensaure-
aitril (II1.), das wir an der Hand der dariiber vorliegenden Literatur-
avgaben und durch Uberfithrung in die ebenfalls schon bekannte Cam -
phoceansiure (Lauronsiure) (IV.) leicht identifizieren konnten:

I HC — —CH-——C:NOH IL H,C  ..CH CiN
i H,C.('IJ.CH, i - Hac.(:J.CHa
H,C C(CH,).CO H,C —— -C(CH,).COCI
L HsC CH.C:N IV. H.C CH.CO. I
> mecom > | H,C.(:}.CHs
HC C.CH; H,C  HC.CH:

Yy G. 26, 105; B. 29, L. 651 [1896]. 7 B. 47, 2815 [1914].




Die Hauptmenge des Camphoceensiurenitrils 1&Bt sich aus dem
Rohdestillat leicht herausfraktionieren, der Rest aber haitet trotz seines
etwa 60° niedrigeren Kochpunktes dem unzersetzten Cyan-lauronsiure-
chlorid so hartnickig an, daB er auf chemischem Wege daraus ent-
fernt werden muB. Wir baben dazu die fragliche Fraktion bei
gewohunlicher Temperatur mit Sodalosung verseift und die Sdure dann
durch Thionylchlorid in reines Cyan-lauronsiurechlorid zuriickver-
wandelt.

'xperimentelles.
Isonitroso-campher und Phospborpentachlorid.

In einem geriumigen Fraktionierkolben mit angeschmolzener Vor-
lage ldsten wir 16.7 g Isonitroso-campher in 80—90 cecm trocknem
Ather und fiigten dazu allmiblich 21 g Phosphorpentachlorid, indem
wir die alsbald eibsetzende lebhafte Reaktion durch Wasserkiihlung
regulierten. Nach ihrem Ablauf unterwarfen wir den Kolbeninhalt
der Destillation — solange noch Ather iiberging, bei gewdhnlichem,
spater bei vermindertem Druck. Dabei blieb im Kolben kaum ein
Riickstand; das Destillat bildete eine farblose Fliissigkeit, die nach
einiger Zeit teilweise erstarrte. Durch wiederholtes Fraktionieren
lieB es sich in zwei Partien zerlegen, derer Mengenverhaltnis jedoch
bei den einzeluen Versuchen ohne klar ersichtlichen Gruud starken
Schwankungen unterworfen war: eine wasserklare, leicht bewegliche
Flussigkeit, Sdp.15 mm 80—90° die sich bei ndherer Untersuchung
als Camphoceensdurenitril erwies, und eine campherartige, feste
Masse vom Sdp. 15 mm 150—160°, das rohe Cyan-lauronsiurechlorid.

Cyan-lauronsiaure-anilid, CisHyoONa.

Bei der analytischen Untersuchung der héher siedenden Fraktion,
in der wir Cyan-lauronsiurechlorid vermuteten, erhielten wir auch
nach dfterer Rektifikation nur wenig befriedigende Resultate. Wir
brachten daber zuniéchst, um ubs iiber ihre Natur zu orientieren,
4 g davon in trocknem Benzol mit der gleichen Menge Anilin zu-
sammen. Aus dem Gemisch schied sich allm#blich ein weiler Nieder-
schlag aus, der aus heiBem Alkohol in langen, farblosen Nadeln vom
"~ Schmp. 198° herauskam. Es war das erwartete, von Haller und
Minguin') bereits auf anderem Wege gewonnene Cyan-lauron-
siureanilid:

0.3630 g Shst.: 0.9948 g COg, 0.2590 g H,0.

CicHzoON,. Ber. C 74.94, H 7.88.
Gel. » 74.74, » 7.99,

N C. 1896, 11, 589.
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Cyan-lauronsiurechlorid, CioHiONCI (IL).

Bei der Darstellung des reinen Chlorids gingen wir von reiner
Cyan-lauronsiiure aus. Diese verschafften wir uns, indem wir unser
Rohchlorid bei Zimmertemperatur durch Schiitteln mit verdiinnter
Sodalésung verseiften!). Sie schmolz nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus heiBern Wasser in Ubereinstimmung mit den Angaben der
Literatur bei 150—151°

0.2320 g Sbst.: 0.5620 g CO,, 0.1734 g HsO.

CioHis0sN. Ber. C 66.23, H 8.39.
Gef. » 66.17, » 8.38.

9 g dieser Siure kochten wir in trocknem Benzol geldst mit 7 g
Thionylchlorid am RiickfluBkiibler, solange noch Salzsiiurenebel ent-
wichen. Dann wurde das Benzol abgetrieben und der Riickstand
bei 15 mm destilliert. Er ging voo 153—155° als vollkommen farb-
lose Fliissigkeit iber, die in der Vorlage sofort zu einer durchschei-
venden festen Masse vom Schmp. 99° erstarrte.

0.1410 g Sbst.: 0.3122 g CO;, 0.0930 g H;0.

CloHuON C]. Ber. C 602], H 7.08.
Gel. » 60.39, » 7.39.

Camphoceensidurenitril, CoH\a N (IIL).

Das Robprodukt (die Ausbeute davou stieg bei einigen Versuchen
Lis auf 40 %, der Theorie!) enthilt auch nach wiederbolter Destillation
noch geringe Mengen von Phosphoroxychlorid uod Salzsiiure, die sich
aber durch kaltes Wasser leicht auswaschen lassen. Iis sott nach
dem Trockpen unter 15 mm Druck bei 90°%).
0.1517 g Sbst.: 0.4444 g CO;, 0.1316 g Hy0. — 0.2016 g Sbst.: 18.4 cem
N (189, 735 mm).
CyHygN. Ber. C 80.00, H 9.63, N 10.37.
Gef. » 79.89, » 9.73, » 10.20.

!y Dabei schied sich etwas Cyan-lauronsiureanhydrid aus. Hs ist
auf iihnliche Weise bereits von Oddo und Leonardi L c. erhalten und auch
von Haller und Minguin 1 c. beschricben worden. Wir fanden nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol seiven Schmelzpunkt
etwas hoher wie obige Autoren, bei 1789,

0.1664 g Sbst.: 12,0 cem N (179, 743 mm).

CongsOgNz. Ber. N 8.14, Gef. N 8.29.

%) Nach Jagelki (B. 32, 1505 [1899]): 8dp.15mm 95—1009; nach

Semmler (B, 42, 249 [1909]) Sdp.12 mm 85—90°.
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Camphoceansiurenitril, CoHi: N.

5 g des ungesittigten Nitrils wurden mit 0.05 g Palladium-Kollvid
ip 50 ccm Wasser suspendiert, mit Wasserstoff gesittigt und dann mit
Wasserdampf libergeblasen. Dabei verdichtete sich das Reduktions-
produkt in Kithlrohr und Vorlage als weifle, undeutlich krystallinische
Masse vom Schmp. 26—30°. Es ahnelt in seinem Geruch dem Cam-
phoceensiurenitril und ist wie dieses aulerordentlich fliichtig.

0.1804 g Sbst.: 0.5200 g COg, 0.1786 g H,0.

CsHyjsN. Ber. C 78.72, H 11.08.
Gef. » 78.61, » 11.10.

Um es zur
Camphoceansidure, CoHis Oy (1V.),

zu verseifen, erhitzten wir 2 g mit 10 ccm 5n-Salzsiure fiinf Stunden
auf 180°, nahmen die Rohsdure mit Ather auf, entzogen sie diesem
durch Sodalésung und reinigten sie nach dem Wiederausfillen durch
Destillation. Wir erhielten sie so wie Semmler?') als farbloses O,
Sdp.15 mm 136—138°.

0.1680 g Sbst.: 0.4244 g COy, 0.1560 g H:O.

CgH]GOz. Ber. C 69.14, H 10.38.
Gef, » 68.90, » 10.41.

18. Th. Zinoke und J. Ruppersberg: Uber 1-Naphthol-4-
mercaptan.
{Aus dem Chemisclien Institut zu Marburg.]
(Eingegangen am 19. Januar 1915.)

Das 1.4-Naphthol-mercaptan (1), {iber welches noch keine
Versuche vorliegen, 1iBt sich aus der «-Naphthol-sulfonsdure mit
Hilte der Carbidthoxyverbindung (II.) leicht darstellen; man fiihrt
diese mit Phosphorpentachlorid in das Sulfochlorid (IIL.) @ber, redu-
ziert zum Carbithoxy-mercaptan (IV.) und verseift:
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1) B. 89, 2581 [1906].





