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101. Heinrioh Gloldeohmidt: Ueber die AbkbmliWe des 
Csmphoroxime. 

(Eingegangen am 17. Februar; mitgeth. in der Sitznng von Hrn.F.Tiemann.) 
Seit drei Jahren mit Arbeiten iiber Champhoroxim beachiiftigt, 

babe ich es dennoch so vie1 wie miiglich vermieden, die von mir 
beobachteten Reactionen zu discutiren, bevor meine Untereuchungen 
zu einem vollstbdigen Abschluss gelangt sind. Herr R. L e u c k a r t  
in Giittingen hat sich nun veranlasst gesehen, im Anschluss an eine 
Arbeit iiber Bornylamin') eine Discussion der von mir erhalteneu 
Resultate und der dariiber angedeuteten Ansichten zu geben, der ich 
nun meine Anschauung der fraglichen Punkte entgegenstellen m6chte. 

Vor Allem halte ich durcbaus nicht, wie dies Herr L e u c k a r t  zu 
denken scheint, den Campher fiir ein Aldehyd, das Camphoroxim fur 
ein Aldoxim. Ich verweise diesbeziiglich auf die Arbeit azur Kennt- 
niss des Camphersc von mir und Dr. Z i i r r e r  (diese Beriehte XVII, 
2072). Nichtsdestoweniger scheinen mir alle Beobacbtungen dafiir zu 
sprecben, dass die von mir aufgestellten Formeln fiir das Anhydrid 
des Camphoroxims C9Hl5. CN, fiir das Isocampboroxim C9 Hla. CONH2. 
die Campholendure CS H 15 . C O O H ,  und das Camphylaruin 
C9Hlj . CHa . NHa , die einzig zuliissigen sind. 

Fiir die Nitrilnatur des Anhydrids spricht die Fiihigkeit des 
Kiirpers , durch Verseifung in Verbindungen vom Charakter eines 
Siiureamids und einer Carbonsaure iiberzugehen und die Riickbildung 
aue dieaen Verbindungen durch Wasserentziehung. Ferner giebt das 
Anhydrid mit Hydroxylamin ein Amidoxim, mit salzsaurem Amilin 
und p -Toluidin Amidine, mit nascirendem Wasserstoff ein primiires 
Amin, lauter Reactionen, die fiir ein Nitril charakteristisch sind. Zwar 
decretirt Herr L e u c k a r t ,  auch eine Verbindung 

CH 
cS ~2 PN 

C 
miisse Nitrilnatur besitzen, so lange er aber keinen analogen nitril- 
artigen Kiirper anfiihren kann, wird durch eine derartige Behauptung 
wenig bewiesen. Was Herr L e u c k a r t  mit dem Hinweis auf das 
Aethylenoxyd bezweckt, ist mir leider nicht verstiindlich. 

Die Natur der Campholensffure als Carboxylverbindung erscheint 
Herm L e u c k a r t  zweifelhaft, weil ea Ziirrera)  nicht gelungen sei, 
das Vorhandensein der Carboxylgruppe direct nachzuweisen. Er stellt 
fiir die Campholenshre die Formel 

CHOH 
CO (% Hl4< 

- 
I )  Diese Berichte XX, 104. 
1) Diese Bcrichte XVIII, 24%. 
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auf, die an die Formel des Benzo'ine erinnert, dae doch gar k e h e  
saueren Eigenschaften hesitzt. 

Es ist iibrigens Dr. Z i i r r e r  rniiglich gewesen, einen directen 
Heweis fiir das  Vorhandensein r o n  Carboxyl in  der Campholensiinre 
r?u erhringen. Derselbe ist his jetzt noch nicht puhlicirt, weil der 
Versuch noch einmal im gr6sseren Maassstabe wiederholt werden 
sollte. was bis jetzt noch nicht geschehen ist. Als Dr. Z i i r r e r  
c.ampholensanres Calcium der trockenen Destillation unterwarf, erhielt 
er statt des erwarteten Ketons 

Kohlenwnsserstoffe. Diese wurden fractionirt, wobei es sich zeigte, 
dass die Hauptmenge zwischen 130 und 140" destillirte. Eine weitere 
Fractionirung war der kleinen Menge wegen nicht miiglich, die Fraction 
1 x L 1 4 0 °  wurde daher obne weitere Reinigung analysirt. Hierbei 
zeigte es sich, dass ein Knhlenwasserstoff CsH16 rorlag. 

0.2568 gr gaben 0 8149 gr Kohlenslure nnd 0.3612 gr Wasser. 
Ge fun tl en Bcr. fiir C:+Hle 

C 86.53 $7. I 0  pct .  
H 11.30 12.90 2 

Wenn die Analyw auch nicht rollstiindig stimmt, was bei der 
unvollstandigen Reinigung der Substanz nicht zu rerwundern ist, so 
zeigt sie doch das Vorlipgen einer Verbindung Cs Hla a n ,  die wohl 
mit dem aus Campholsaure erhaltenen C a m p  h o l e n  ideutisch ist. Die 
Entstehung eines derartigen Korpers erklart sich am leichtesten nacb 
folgender Gleichung : 

CsHls . COOH = CO2 + CsH16 . 
Die Campholensiiure ist also carboxylsubstituirtes Campholen. 
Es scheint nuii Schwierigkeiten zii hieten, die Entstehung des  

Cnmphoroximanhydrids zu erklaren. wenn man fur dieses die Nitril- 
formel, fiir Campher aber die Ketonformel annimmt. Indessen lassen 
sich diese leicht beseitigen, wenn man sich vor Augen halt, wie hau6g 
bei rerscbiedenartigen Reactionen eine Sprengung des im Campber- 
molekiil enthaltenen Kohlenstoffringes eintritt. Eine eolcbe Sprengung 
des Ringes muss man z. B. bei der Bildung der Campholsaure durch 
Addition der Elemente des Wassers annehmen : 

Eine ganz analoge Reaction scheint aucb beim Uebergang des 
Camphoroxims in sein Anhydrid zu verlaufen. Was diesen Process 
anbetr i f t ,  so geht e r ,  wie hekannt, bei der Einwirkung von Saure- 
rhloriden nnd Saurennbydriden auf das Oxim vor sicb. Dass sich daa 
Anhydrid heim Kochen des Oxims mit verdiinnten Sluren bildet, wie  
Herr L e u c k a r  t aogiebt, habe ich schon lringst beobachtet. Beaonders 
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glatt geht die Anbydridbildung, wie Herr Dr. S c  h u 1 b of beobacbtet 
hat, vor sicb, wenn man iiber geschmolzenes Campboroxim Salzsiiuregas 
leitet. Urn die Reaction bei letzterern Verfahren zu erkliiren, nehme 
ich an,  daes zuerst unter Sprengung des Kohlenatoffringes Addition 
von einem Molekfil Cblorwasserstoff stattfindet : 

Es entsteht also intermediar ein chlorhaltiges Aldoxim. Indem 
n u n  das Cblor mit eiuem Wasserstoffatom des Kerns, iiber dessen 
Stellung sich vorlhfig noch nichts sagen liisst, austritt und gleichzeitig 
die den Aldoximen eigenthiimliche Wasserabspaltung erfolgt, wird das 
Nitril der Campholensiiure gebildet : 

/ CHa C1 CHa 

CHNOH CN 
CS H13H\ = HC1+ H a 0  + CeHu\ 

I n  ganz analoger Weise liisst sich die Anhydridbildung bei den 

D a m  folgen Fur die verscbiedenen Abk6mmlinge des Nitrils die 

CHa CHa /CHa 

iibrigen Bildungsweisen erkliiren. 

Formeln : 

C8H13 c8 H13 \ CS H13 \ 

Isocsmphoroxim, Campholensiiure, Camphylamin. . 'CONHa COOH ' CHa NH2 

Ich habe gemeinschaftlich mit Herrn Dr. Schulhof aus dem 
Camphylamin nun auch den C a m p h y l a l k o h o l  

gewonnen, mit dessen Untersucbung ich gegenwiirtig beschiiftigt bin. 

Z iirich. Chem. analyt. Laboratorium des Polytechnicums. 
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