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180 - des I-glycidsaures Kalium von geringer Drehung [aJD - - 0.4l0(H10), 
dsrgcsteflt aus d-Brom-rnilchsiiure: [ a ] r  (Alkohol) = + 0.27O. Die wie- 
der gewonnene Brom-milchsaure batte eine spezifische Drehung von 
fab = +0.19O in Alkohol. 

a (1-dm-Rohr) 
= + 0.110. - 0.2135 g mit  alkohol. ICOH verseilt. Zugesetzt 20 ccm 
'/lo-AgNOs. Verbraucht 7.50 ccm VIo-Rhodan. 

2.4197 g zu 4.7783 g Alkohol gclost. Spez. Gew. 1.1333. 

Ber. Br 41.34. Gef. Br. 46.84. 

17. W. Boreohe upd W. Sander: ftber die Urnwandlung 
von Iemnitroeo-campher in ~an.laurone&umohlorid und Uam- 

phooeem8urenitrIl. 
[kus dom bllgcm, Chemischen Institut der Universitiit G6ttingen.l 

(Eingeganp;en am 18. Januar 1916.) 

Obgleich I s o n i t r o s o - c a m p h e r  (I.) bereits vor liiogerer Zeit von 
a d d o  und L e o n a r d i  durch * B e c k m a n n s c h e  Umlagerung zweiter 
Art uber das Slurechlorid (11.) hinweg in '  verschiedene A b k  o n i  IU - 
l i n g e  d e r  C y an- la  u r o n  s a u  r e  per- 
waudelt wordhn ist'), war dieses Chlorid selbst doch bisher noch 
aicht  id reiner Form bekannt. Wir  haben es deshalb darzustellen 
vbrsucht, indem wir nach dem vor kurzem von uns beschriebenen 
Verfahren') Isonitroso-campher mit Phosphorpentachlorid destillierteu, 
Panden aber, daB auch auf diese Weise kein vollkommen reines Pr2- 
parat erhnlten wird. Ein Teil davon wird namlicli sogleich weiter 
verlindert. Er verliert CO und HCI und gibt C a m p h o c e e n s a u r e -  
a i t r i l  (HI.), das wir an der Hand der daruber vorliegenden Literatur- 
augaben und durch Cberfiihrung in die ebeofalls schon bekannte C a m -  
p h o c e n n s i i u r e  (Lau r o n s a u r e )  (IV.) leicht identiiizieren koonten : 

I. HaC __-- CH - -C:NOH 11. HZC CH C . N  

(a- C a m phe r o i t r i l  s ii u re)  

I 
1 HaC.C.CH3 i f H,C. 6 .  CH, 

+ ' HsC.C.CH3 -t I H ~ c . ~ . c H ~  

I 

I32C C(C€J3).CO H2C -- b(CI-T3).COCI 

111. HsC C H . C . N  IV. IJ?C CH. CO, II 
I I 

I 

HC C . CH3 H1C HC.CH3 

') G. 26, 405: B. 29, 11. 651 [lS!)6]. ?) 13. 47, ?$I5 [1914]. 



Die Hnuptmenge des Cnmphoceensaurenitrils laDt sich nus dern 
Rohdestillat leicht herausfraktionieren, der Rest aber haftet trotz seines 
etwa 60 O niedrigeren Kochpunhtes dem unzersetzten Cyan-lauronsaure- 
chlorid so hartnackig an,  daB er  auf chemischem Wege daraus ent- 
fernt werden muB. Wir haben dazii die fragliche Fraktion bei 
gewohnlicher Temperatur mit Sodalosung verseift und die Saure dann 
durch Thionylchlorid in r e  in  e s  Cyan-lauronsiiurechlorid zuriickver- 
wandelt. 

I,: x p e r i m e n t e 11 e s. 

I s o n i t r o s o - c a m p h e r  u n d  P h o s p h o r p e u t a c h l o r i d .  
In einem gerliumigen Fraktionierkolben mit nngeschmolzener vor- 

lage Itisten wir 16.7 g Isonitroso-csmpher in 80-90 ccm trocknem 
Ather und fugten dazu allmiihlich 21 g Phosphorpentachlorid, inden, 
wir die alsbald einsetzende lebhafte Reaktion durch Wasserkuhluog 
regulierten. Nach ihrem Ablauf unterwarfen wir den Kolbeninhalt 
der Destillation - solange noch Ather iiberging, bei gewohnlichem, 
spater bei vermindertem Druck. Dabei blieb im Kolben kaum e in  
Ruckstand; das Destillat bildete eine farblose Flussigkeit, die nacb 
einiger Zeit teilweise erstarrte. Durch wiederholtes Fraktionieren 
lie13 es sich in zwei Partien zerlegen, deren Mengenverhaltnis jedocb 
bei den einzelnen Versuchen ohne klar ersichtlichen Grund starken 
Schwankungen unterworfen war: eine wasserklare, leicht bewegliche 
Flussigkeit, Sdp.15 llllu 80-90°, die sich bei nlherer  Unteisuchung 
als C a m p h o c e e n s i i u r e n i t r i l  erwies, und eine campherartige, feete 
Mnsse vom Sdp. 1; mm 150--160°, das rohe C y  a 11- I a uronsi iu  r e c  h l  or id ,  

C y a n  - 1 a u  r o n sa u r e - a n  i l  i d , C I ~  HSO ONa. 
Bei tler analytischeo Untersuchung der hoher siedenden Fraktion, 

i n  der wir C~an-lauronsiurechlorid rermuteten, erhielten wir such  
nach iifterer Rektilikation n u r  wenig befriedigende Resultate. W i r  
brnchten daher zunilchst, um uns iiber ihre Natur zu orientieren, 
4 g davon in trocknem Benzol mit der gleichen Menge Anilin zu- 
sammen. Aus dem Gemisch schied sich allmahlich ein wei13er Nieder- 
schlng aus, der aus  heil3eni Alkohol in langen, farblosen Nadeln vom 
Scbmp. 19Yo herauskam. Es war das erwartete, von H a l l e r  und 
M i n g u i n ' )  bereits auf anderem Wege gewonnene C y a n - l a r i r o n -  
s c u r e a n i l i d :  

0.3630 g Shst.: 0.9948 g GO*, 0.2590 g HaO. 
CIGH1OON*. Ber. C 74.94, H i .88. 

Gel. D 74.74, ?.!is. 

589. 
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C p  a n - l a  uro n sa u r e c b  I o r  i d ,  C ~ O H U  ON Cl (11.). 
Bei der Darstellung des reinen Chlorids gingen wir von reiuer 

Cyan-lsuronsaure aus. Diese verschaftten wir uns, indem wir unser 
Rohchlorid bei Zimmertemperatur durch Schutteln mit verdiinnter 
Sodalosung verseiiten l). Sie scbmolz nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus heiBem Waseer in Ubereinstimmung mit den Angaben der 
Literatur bei 150-1 5 1 O. 

0.2320 g Sbst.: 0.5620 g COO, 0.1734 g H20. 

CloHI5O,N. Ber. C 66.23, H 8.39. 
Gef. 66.17, * 8.38. 

9 g dieser Saure kocbten wir in trocknem Benzol geliist mit 7 g 
Thionylchlorid am RiickfluBkiihler, eolange noch Salzslurenebel ent- 
wichen. Dano murde das  Benzol abgetrieben und der Ruckstand 
bei 15 mm destilliert. Er ging von 153-155O als vollkommen farb- 
iose Flussigkeit iiber, die in der  Vorlage sofort zu einer durchschei- 
oenden featen Masse vom Schmp. 99O erstarrte. 

CloHlrONC1. Ber. C 60.21, H 7.08. 
Gel. n 60.39, Y) 7.39. 

0.1410 g Sbst..: 0.3122 R CO,, 0.0930 g H2O. 

C a m p h o c e e  n sii 11 re n i t r i 1 , CS Hls PIT (111.). 
Das Robprodukt (die Ausbeute davon stieg bei eioigen Versuchen 

b i j  auf 40 O/O der Theorie!) entbiilt auch nach wiederholter Destillation 
iiocb geringe Mengen von Phosphoroxychlorid und Sslzsliure, die sich 
;Iber durch kaltes Wasser leicht auswaschen lassen. Es sott nach 
dem Trocknen linter 15 mm Druck bei goo2). 

0.1517 g Sbst.: 0.4444 g CO,, 0.1316 g HpO. - 0.2016 g Sbst.: 18.4 crm 
N ( 1 8 O ,  735 mm). 

CgHI,N. Ber. C 80.00, H 9.63, N 10.37. 
Gef. * 73.89, * 9.73, n 10.20. 

1) Dabei schicd sich etwns C y a n - l a u r o n s i u r e a n  h y d r i d  aus. Es ist 
auf iihnliche Weise bercits von O d d o  uod L e o n s r d i  1. c. erhalten und aucli 
~ 0 1 1  H a l l e r  und b l i n g u i n  1. c. bcschrioben worden. Wir fanden nncli 
wioderholtem Umkrystallisieren ans verdhntem Alkohol seioen Schnelzponkt 
etwas hoher wie obige Autoren, bei 178O. 

0.1664 g Sbst.: 12.0 ccm N (17O, 743 mm). 

3 Nrrch d a g e l k i  (B. 32, 1505 [1899]): Sdp.15mm 95--100°; nilcl~ 

C 2 0 H 2 ~ O ~ N , .  Ber. N 8.14. Gef. N 8.29. 

S e m m l e r  (B. 42, 249 [1909]) Sdp.lamm 85-90O. 
Berichte d D. Chem. Oesellschaft Jahrg. XXXXVIII. 9 
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C a m  p h o c e a n  s a u r e  n i t  r i 1, CS HIS N. 
5 g des ungesilttigten Nitrils wurden mit 0.05 g Palladium-Kolloid 

in 50 ccm Wasser suspendiert, mit Wasserstoff gesattigt und dann niit 
Wasserdampf tibergeblasen. Dabei verdichtete sich das Heduktiona- 
produkt in Kiihlrohr und Vorlage als weiae, undeutlich krystalliniscbe 
Yasse vom Schmp. 28-30'. Es iihnelt in seinem Geruch dem Cam- 
phoceensiiurenitril und ist wie dieses auBerordentlich fliichtig. 

0.1804 g Sbst.: 0.3700 g COs, 0.1'786 g HaO. 
C&H15N. Ber. C 78.72, H 11.08. 

Gef. B 78.61, 11.10. 
Uin es zur 

C a m p  h o c e a n s 5  u r e ,  CS 0 3  (Iv.), 
zu verseifen, erhitzten wir 2 g mit 10 ccm 5n-Salzsaure fun! Stunden 
auf 180°, nahmen die Rohsaure mit Ather a d ,  entzogen sie dieaeni 
durch Sodalosung und reinigten sie nach dem WiederausfHllen durch 
Deutillation. Wir erhielten sie so wie S e m m l e r ' )  als farbloses (\I, 
Sdp.15 mm 136-138'. 

0.1680 g Sbst.: 0.4244 g COP, 0.1560 g HzO. 
C9H16O2. Ber. C 69.14, H 10.38. 

Gef. w 68.90, s 10.41. 

18. Th. Zinoke und J. Ruppersberg: Ober 1-Naphthol4 
meraptan. 

[Aus dern Chemisclien Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 19. Janoar 1915.) 

Das 1 . 4 - N a p h t h o l - m e r c a p t a n  (I.), iiber welches noch keine 
Versuche vorliegen, liil3t sich aus der a - N a p h t h o l - s u l f o n s a u r e  mit 
Hilfe der C a r b a t h o x y v e r b i n d u n g  (11.) leicht darstellen; man fiihrt 
dieve mit Phosphorpentachlorid in das  S u l f o c h l o r i d  (111.) uber, retlu- 
ziert zum C a r  biit h ox y -  m e r  c a p  t a n  (IV.) und verseilt: 

OH O.COn.CpH5 

SH SOa Na 
0 .  COa.Cs H5 0. COs . Cs H:, 

/". ,'\- 
\.., v 

I IV. 1 i , 
so3 CI SH 

- 

I )  B. 39, 2581 [1906]. 




