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206. Pe ter  Lipp und Hilde Mettegang: Zur Kenntnis des 
w-Nitro-camphens (11. Mitteil.) *). 

[Aus dem Organ.-chem. Laborat. d.  Techn. Hochschule Aachen.] 
(Eingegangen am 23. Oktober 1943.) 

-~ 

Camphen und seine Derivate mit intakter khylenbindung erleiden bei 
Additionen in mineralsaurer Losung stets eine Systemanderung : Das Iso- 
camphanskelett lagert sich in das Camphanskelett um. In schwach saurer 
Losung dagegen bleibt, wie der eine von uns mit H. Braucke r  und H.  Saue r  
mitgeteilt hat1), das Ringsystem zum Teil erhalten. Daher lag die 
Vermctung nahe, daI3 bei Additionen in neutraler oder alkalischer Losung 
iiberhaupt keine Systemanderung eintritt. Wir haben deshalb die langst 
bekanrite Beobachtung, daI3 w-Nitro-camphen (I) in alkalischer Losung 
Blausaure leicht addiert 2), wieder aufgenommen und eingehender untersucht. 
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Zunachst wurde die damals gegebene Arbeitsvorschrift zur Herstellung 
dieses Additionsproduktes dahin abgeandert, daI3 rnit Hilfe von Natrium- 
cyanid sein Natriumsalz bereitet wurde, das bei Anwesenheit von iiber- 
schiissigem NaCN auskrystallisiert. Das zugrunde liegende Nitronitril kann 
den Formeln 11, I11 und IV entsprechen. 

111. I. 11. 

H,C-CH-CHa HsC-CH-C(CH8) a I CH,.+.CH, I I +HI I 
HSC-C- CH . CN HSC-CH-CO 

IV. V. 
&€€,.NO, 

Urn zwischen ihnen entscheiden zu konnen, um also festzustellen, 
ob die Addition in alkalischem Medium ohne oder rnit Systemanderung 
erfolgt ist, lag es nahe, eine Verseifung der Cyangruppe in diesem Nitro- 
nitril zu versuchen. Eine zu erwartende Carbonsaure versprach am ehesten 
den Ubergang zu Verbindungen bekannter Konstitution. Wir liel3en daher 
Chlorwasserstoff in waI3r. und atherischer Losung unter verschiedenen Be- 
dingungen von Teniperatur, Druck und Konzentration einwirken, aber ohne 
Erfolg. Auch mit Bromwasserstoffsaure war das angestrebte Ziel nicht zu 
erreichen, ebensowenig mit waI3r. Lauge selbst hoher Konzentration. Erst 
rnit geschmolzenem Atzkali unter den Bedingungen, wie sie der eine von uns 
am o-Brom-camphen erprobt hatte 3), war eine Einwirkung zu erzwingen. 
Reaktionsprodukte waren in erster Linie Camphenilon (V), das wir als Semi- 

*) I. Mitteil.: B. 73, 1146 [1940]; vergl. H i l d e  M e t t e g a n g ,  Preis-Schrift der 
Intze-Stiftung, T. H. Aachen 1942. Der Gesellschaft von Freunden der Aachener 
Hochschule danken wir fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

l) B. 73, 1146 [1940]. 
a) P. Lipp, A. 402, 348 [1914]. 
8, P. Lipp, Journ. prakt.  Chem. [2] 106, 57 [1932]. 
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carhazon charakterisierten, in untergeordneter Menge Isocanipheriilatisaure- 
amid (VI), das wir mit einem Praparat anderer Herkunft identifizieren konnten , 
ferner NH,, HCN und HNO,. Dieses Ergebnis la& sich an1 hesten iiiit Formel I1 
fur das Nitronitril erklaren: Rlausiiure-Abspaltung durch schnielzendes 
Alkali fiihrt einerseits iiher w-Nitro-camphen hiniveg zu Camphenilon ; 
alkoho1.-wafir. Lauge zerlegt ja, wie nian langst weilj4), u-Nitro-camphen 
primar in Nitromethan und dieses Keton. Dalj die Addition und Wieder- 
abspaltung von Blausaure im gleichen alkalischen Medium mit zweimaligem 
Systeniwechsel verkniipft sein soll, wie es Formel IV verlangen wiirde, 
ist unwahrscheinlich. Das Isocamphenilansaureaniid andererseits durfte 
seine Entstehung folgender hydrolytischen Spaltung des Nitronitrils ver- 
danken : 

H OH 

I 
CN 

(C,Hia)>C---CHZ NO1 -+ (C&id)>CH.CN t CHS(OH).NO, 

HaC CH --C(CHJn HZC -CH C(CH,), 

H,C-(!H ---CH.CO.NH, 
&HI 

I 

I 1  
-+ JHB + CHI0 + HNO, 

HIC -CH-C. CH,. NH, 
J N  

VT. VII. 

Die kleinen Mengen Formaldehyd entziehen sich hei der Temperatur 
der Kalischmelze der Erfassung auch, wenn sie z. T1. in Ameisensaure tiber- 
gehen sollten. Da13 das hei der Camphenilonbildung intermediar auftretende 
Nitromethan init starkem Alkali schliefllich Ammoniak liefert, ist langst 
bekannt. Diese Umsetzungen schliefien Formel I11 eines stellungisomeren 
Nitronitrils atis. 

Wir rersuchten nun, die Forniulieruiig I1 auch durch die Ergebiiisse 
der Reduktion zu stutzen. Die ungewohnliche Widerstandsfahigkeit des 
Nitronitrils, die sich schon hei den Verseifungsversuchen gezeigt hatte, 
iinfierte sich auch darin, dalj Reduktionsmittel , die sonst eirie NO,-Gruppr 
in die NH,-Gruppe uberzufiihren imstande sind, clas Xitronitril fast unver- 
andert lassen ; weder Zinn und Salzsaure noch Natriunt und Alkohol greifen 
es merklich an. Erst  Natrium und siedender Aniylalkohol lieferten kleine 
Nengen eines Amins, dessen salzsaures Salz in ein Platindoppelsalz iiber- 
fuhrhar war. Brauchbare Ausbeuten erzielten wir aber erst hei der Druck- 
hydrierung an Platin-Kontakt. nabei wurde lediglich die NO,-Gruppe zur 
NH,-Gruppe reduziert, wie ails der Formel C,,H,,N, des entstandencn Amiris 
VII henrorgeht. Wir haben es als salzsaures Salz, Platin-Doppelsalz untl 
Phenylharnstoff analysiert. 

Ob sich mit diesem Aniiiio-nitril ein Pyrazolin-RingschluB cmmogliche~i 
lafit, soll spiiter gepriift werden. Schon die bisherigen Versuche haben jeden- 
falls gezeigt, dalj bei der Addition von Alkalicyanid an w-Nitro-camphen 
im Gegensatz zu Additionen in mineralsaurer Losnng das Ringsystem des 
Camphens erhalten bleibt. 

') J a g e l k i ,  B. 32, 1498 [1899]: P. Lipp, A. 399, 241 [I9131 
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Beschreibung der Versuche. 

1) Anlagerung v o n  C y a n n a t r i u m  a n  w-Ni t ro-camphen:  50 g 
o-Ni t ro -camphen  haben wir rnit 50 g NaCN (ber. 13.5 g) in der zur Wsung 
tiotigen Menge.gewohn1. Alkohols 2 Stdn. unter Ruckflu13 gekocht, den Alkohol 
abdestilliert und den Riickstand in der eben notigen Menge heiBen Wassers 
gelost. Beirn Erkalten krystallisierte das Natriumsalz in rein weil3en Nadeh 

* aus, die sich aus ihrer alkohol. Gsung  niit Ather fallen lieBen. 
CllHl,O,N,Na (230.25). Ber. Na 9.99. Gef. Na (Na,SO,) 10.25. 

ifber die Eigenschaften des Nitroisocamphylcyanids teilen wir erganzend 
zu friiheren Angaben mit, daIS es nicht nur aus Ligroin (Sdp. 120-140O) mit 
Vorteil umkrystallisiert werden kann, sondern aus Cyclohexan, Dekalin und 
Eisessig-Wasser. Es nimrnt Brom in Chloroform nicht auf und reagiert 
nicht init Tetranitromethan. Doch darf dieses Verhalten nicht als endgiiltiger 
Reweis fur seinen gesattigten Zustand angesprochen werden ; denn o-Nitro- 
carnphen reagiert trotz seiner Athylenbindung negativ rnit diesen Reagenzien . 
[a];: -- 250 in 5-proz. alkohol. 1,osung. Sublimation veranderte den Schmp. 
165-1660 nicht. Vakuumdestillation (Sdp.,., 170-180°) wegen der Subli- 
inationsneigung schwierig. cherhitzen bei hoherem Druck fiihrt zu stiirmi- 
scher Zersetzung. 

2)  C a rn p h e n i 1 o 11 11 11 d I so c a ni p h e 11 i 1 a n  s a 11 re  am id a u s  N i t ro  - 
i socamphylcyanid :  5 g Ni t rocyan id  warfen wir in zylindrischen Stiicken 
von etwn 0.5 g in 10 Reagensglaser ein, die geschmolzenes KOH (etwa 250 
bis 3000 heis) ungefahr 3 cni hoch enthielten und schiittelten energisch iiber 
freier Flamme. Unter lebhafter Reaktion farbte sich der Reagensglas-Inhalt 
tlunkel, Ammoniak entwickelte sich. Wir unterbrachen nach wenigen Minuten, 
wenn auf der klaren gelben Schmelze ein dunkelbraunes 0 1  schwamm, spulten 
rnit Wasser in einen Kolhen und bliesen mit Dampf ab. Im Riickstand lie13 
sich die abgespaltene Blausaure leicht als Berlinerhlau nachweisen. Ferner 
haben wir Ammoniak und Carbonatkohlensaure als letzte Umwandlungs- 
produk-te des intermediar auftretenden Nitromethans bei der Kalischmelze 
festgestellt, als Spaltstiick des hypothetischen Nitromethanols aber Salpetrige 
Saure durch ihre Reaktion mit Phenylendiamin, Jodkaliumstiirkepapier, 
Sulfanilsaure + a-Naphthylamin und endlich rnit Diphenylamin in konz. 
schwefelsaurer Losung. Die fliichtigen Reaktionsprodukte wurden. nach dem 
Aussalzen mit Ather ausgezogen. Fliissiger Atherriickstand, Sdp,, 63-68O. 
Erstarrt in der Vorlage zu einer paraffinartigen Masse von typischem Cam- 
phenilon-Geruch; Ausb. 1 g. Sein Semicarbazon schmolz nach 2-maligem 
Umkrpstallisieren aus wail3r. Alkohol bei 223O. 

C,,Hl,ON, (195.26). 

Rer. C 61.51, H 8.78. N 21.52. 
Gef. ,, 60.98, 60.91, ,, 8.79, 8.69, ,, 21.52, 21.38 (Mikro-Dumas) 

Bei der nestillation des Carnphenilons blieb im Ruckstand stets eine 
kleine Menge farhloses Krystallpulver, das sich aus waBr. Methanol um- 
krystallisieren lie& Schmp. 169-170°, stickstoffhaltig, optisch inaktiv. 

Cl,Hl,ON (167.25). 
Ber. C 71.81, H 10.25, N 8.38, 
Gef .  ,, 71.85, 71.92, ,, 10.38. 10.40, ,, 8.09, 8.06 (Mikro-Dumas) 



1278 L i p p ,  Mettegang.  [Jahrg. 76 

Diese Zahlen wiesen auf Isocamphenilansaureamid hin ; die Misch- 
probe mit einem Praparat anderer Herkunft K, schmolz ebenso. 

3) Red  u k t i o n d e s N i t r o  i s o c a m p h y Icy an ids. 5 g Ni  t r o n i t r i 1, gelost 
iu 200ccm warmemCyclohexan, wurden bei Anwesenheit von 1 g Platinschwarz 
bei 50° 20 Stdn. in einer Wasserstoff-Atmosphare von 79 Atm. Anfangs- 
druck geschiittelt. Enddruck 76 Atm. Durch verd. Salzsaure haben wir 
der Cyclohexanlosung basische Bestandteile entzogen, die Base mit Alkali 
wieder in Freiheit gesetzt, mit Dampf abgeblasen, in Ather aufgenommen 
und aus der getrockneten Atherldsung mit trocknem Chlorwasserstoff als 
kleinkrystallines, farbloses, salzsaures Salz isoliert. Ausb. 1.5 g. Es lost sich 
leicht in Alkohol, braunt sich von etwa 238O ah und zersetzt sich bei 2650. 

C,,H,,N,CI (214.74). 
Ber. C 61.52, H 8.92, AT 13.05, C1 16.51. 
Gef. ,, 61.70, 61.55, ,, 9.08, 9.05, ,, 12.48, 12.61 (Mikro-D.), ,, 16.97. 

Platin-Doppelsalz (in wa13r. Losung erzeugt, gut krystallin, strohgelb). 
C,,H,,N,Cl,Pt (766.53). Ber. Pt  25.47. Gef. Pt  25.21. 25.40. 

Das freie Amin ist- eine feste, farblose Masse. Wir haben es zur weiteren 
Charakterisierung in petrolather. Losung mit Phenylisocyanat in den ent- 
sprechenden Phenylharns tof f  iibergefuhrt. Aus wa13r. Methanol farblose 
Rrystalle, Schnip. 178-179O. 

C,,H,,ON, (297.39). Ber. C 72.69, H 7.80, N 14.13. 
Gef. ,, 72.56, 72.52, ,, 7.91, 7.90, ,, 14.43, 14.33 (Mikro-D.). 

6, L i p p ,  Dessauer  u. W o l f ,  A. 625, 278 [1936]. Es war, wie wir feststellten, 
ebenfalls optisch inaktiv. 

B e r i c  h t igung.  

Jahrg. 76 [1943], Heft 11, S. 1110 in Formel I u. I1 lies 
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