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Riicklusekiihlere ein Eintrocknen verhindert wird, so bildet eich 
BenEo&eLure. Dieee Umwandlung der Phtalsliure beim Erhitzen mit 
Aetznatron beginnt bei ungefahr 2500. Wird die Temperatur bis 
etwas iiber 3000 gesteigert, so wird reichlich Benzogsaure erbalten. 
Tri t t  kein Eintrocknen der 30procentigen Natronlauge ein, so ist, wie 
aus dem Obigen hervorgeht, keine Veranderung der Phtals iure  zu 
constatiren. 

Bei den mitgetheilten Vereuchen bin ich aufs Beste durcb &n. 
Dr. H o n e g g e r  unterstitzt worden. 

529. 
Ueber einige 

[Aus dern 

Fr. M e h l e  und Ferd .  Tiemenn: 
U m w a n d l u n g s p r o d u c t e  dea Campheroxima 

Berliner I. Chem. Universitats - Lsboratorium.] 
und F e n c h o n o x i m s .  

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.) 
Vor einiger Zeit hat der Eine von uns’) uber Camphenylnitramio 

und salpetersaures Campberimin berichtet. Wir kommen auf diese 
Untereuchung beute zuriick, um die Eiozelheiten derselben mitzutheilen, 
nnd urn gegeniiber den Veroffentlichungen vnn A.  A n g e l i  und E. Ri-  
minia)  iiber Pernitrosocampher unsere Ansichten iiber die cbemische 
Natur der Einwirkungsproducte von salpetriger Saure auf Campher- 
oxim nocbmals diirzaleeen. 

H 
gii>C--C-- CH2 

S a l p e t e r s a u r e s  C a m p h e r i m i n ,  

Dies Salz scheidet sich in fester Form ails, wenii mdn freie s d -  
petrige Siiure auf eine atherische Lijsung von Campheroxim wirken IHsst. 
Man halt dabei zwrckmassig die in der fruheren Mittheilungs) bereits 
beschriebtwen Bedingungen inne, d. h. miin scbicbtet in eineiri Scheide- 
trichter die atherische Campheroxirnlosuiig iiber eine concentrirte 
wassrige Lnsung von iiberschlssigrm Natriumnitrit, fiigt durch ein 
Trichterrobr eine zur Zersetzang dieaes Salzes nicbt ganz geniigende 
Menge Schwefelslure hinzu, schiittelr iim, damit die in Freiheit ge- 
setzte salpetrige Saure vom Aether aufgenommrn wird, trennt alsdann 
die wiissrige Salzlijeung sofort at) uiid giesst die Btherische Liisung 
durch pin trockeries Filter. Diese farbt sirh bald blauviolet und 
darnach tief diinkelrotb. Gleiahzeitig tritt eine heftige Reaction ein, 
I)ei wrlcher dr r  Aetber zuwrilen in’s Sieden gerath. 

I) P e r d .  T i e m a n n ,  diese Berichte 28, 1079. 
4 Diese Berichte 28, 1077. 
3, Dicse Berichte 2S, 1080. 

Gazz. chim. 26, 1 .  406; 26, 1, 29 and 34. 
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Allmiihlich entfiirbt sich die atherische Losung, und es scheiden 
rich an dem Boden des Gefiiases reichliche Mengen von Campherimin- 
nittat ab. Dieaes Salz ist loslich in Wasser und l ies t  aich reinigen, 
indem man es  aus einer alkoholischen Losung mit Aether f!illt. Es 
echmilzt in reinem Zustande bei 158-159O. 

Aoalyse: Ber. Wr CloHlsN903. 
Procenta C 56.07, H 6.42, N 13 06. 

Gef. * 55.62, 6.44, * 14.12. 
Aus einer +assrigen Losung des Nitrats lasst sich die freie Base 

rowohl durch Alkalihydrat, wie auch durch Ammoniak fgllen. Das 
Cnmpherimin ist eine leicht zersetzliche Verbindung und halt sich 
noch am beeten in Gegenwart iiberschiissigen Ammoniaks, weshalb 
die Fallung rnit Ammoniak der rnit Alkalihydrat rorzuziehen ist. 

Das Campherimin schmilzt bei 95 O; jednch tritt die theilweise 
Zeraetzung desselben so leicht pin, dass man oft niedere Schmelz- 
punkte beobachtet. Die freie Base sublimirt schon bei gewohnlicher 
Temperatur, erleidet aber auch dabei meist Zersetzung. Beim Kochen 
mit Natriumbisulfitlosung wird das Campherimin in Ammoniak und 
Campher gespalten. Ebenso verhalten sich die Salze dieser Base. 
Campherimin wie seine Salze sind nach Untersuchungen von J. 
v. M e r i n g  stark giftige Substanzen. 

H 
CH3>C -C-CH* 

C a m p h e r i m i n c h l o r h y d r a t ,  CH3 1 hH2 1 
H>C -6 ---C : NH . HCI 

€1 C H3 

Das C a m p h e r i m i n c h l o r h p J ~ ~ ~  gewinnt nian am leichtesten im 
reinen Zustande, wie folgt: 

Man uberschichtet die wassrige Losuug des Nitrates mit Aether, 
eetzt die Base mittele Natrodauge i n  Preiheit und ninimt sie alsbald 
in Aether auf. Die iitherische Liisung wird durch ein Faltenfilter 
gegossen und gasfiirmige Salzsaure eingeleitet. Das salzsaure Salz 
scheidet sich dabei in langen Nadeln aus, welche beim Erhitzen unter 
Atmosphiirendruck sublimiren, ohne zu schmelzen. Das Chlorhydrat 
kann, ebenso wie das  Nitrat, durcli Aufnehmen in Alkohol und Fallen 
mit Aether gereinigt werden. EY lost sich unechwer in Wasser; in 
der  wassrigen Losung ruft Goldcblorid, nicht aber Platinchlorid, eine 
Pallung hervor. Das ausgeschiedene Golddoppelsalz ist nach der 
Formel CIO H17 N . H CI . Au CIS zusammengesetzt und wie alle bislang 
untereuchten Golddoppelsalze von Campherbasen durch Loslichkeit 
in Aether ausgezeichnet. 

Analyse: Ber. fiir CloHl,N, HCl, AuC13. 
Procente: Au 40.00, N 2.86. 

Gef. n n 39.94, n 2.85. 
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H 
CH3>C-C- CHs CHI 

M e t h y l c a m p h e r i m i n ,  1 bH9 ! 
I - !  

H>C--- CH-C: N(CB8) CH3 
Das Jodhydrat des Methylcampherimins bildet sich, wenn man 

Campherimin in atherischer Losung mit .Tadmetby1 zusammeobringt, 
und scheidet sich in kurzer Zeit in fein krystallinischer Form ab. 
Das Salz kann durch Umkrpstallisiren aus Alkohol gereinigt werden. 

Analyse: Ber. fiir C I O H I ~ N C H S .  HJ. 
Procente: C 45.07, H 6.81, J 43.34. 

Gef. )) 44.51, x 6.91, n 42.51. 

Das Jodhydrat lost eich in Wasser. Aue dieser Liisung wird dar  
Methylcampherimin durcb Alkalibydrat als Oel gefallt. 

U m w a n  d 1 u n g s p r  o d  u c t e  d e s  C a m p  h e r  i m i  n s. 
Das Campherimin ist eine wohlcharakterisirte Base, die, aus der 

waserigen L6sung ihres Nitrates durch Ammoniak in Freiheit geeetzt, 
in Form einer krystallinischen, bei ca. 950 schmelzenden Masse ge- 
wonnen wird. Unter der Einwirkung von Alkalilauge, wie auch beim 
Stehen an der Luft rerfliissigt sich die Base in kurzer Zeit infolge 
theilwejser Zersetzung, wobei der Geruch nach Ammoniak auftritt. 
Die Zersetzung erfolgt indessen keineswegs schnell. Man kann die 
Base z. R. im Dampfetrame destilliren, wobei sie alllerdings in Form 
einee Oeles erhtrlteii wird. Destillirt man dieses Oel, so geht unter 
17 mm Druck bei 1040 die Base iiber und eretarrt zum Theil in der 
Vorlage, um eich indessen wieder zu verflissigea, sobald eich beim 
Weitertreiben der Destillation Umwandlungsproducte der krystallisirten 
Base beimischen. Dem iiligen Destillat liiast sich die unveranderte 
Base durch verdiinnte Sauren entziehen. Dabei bleibt ein Siiurenitril, 
dessen weitere Untersuchung noch aussteht, ungelost. Das  Auftreten 
dieses, zweifellos unter Waaserstoffverschiebung entetandenen Nitrile 
ist unseres Erachtens besonders bemerkenswertb. 

Behandelt man das Campberimin langere Zeit mit cbemiecben 
Agentien, so geht es  unter Ammoniakabspaltung in Campher iiber. 
Besonders leicbt geschieht dice beim Kochen der Baee mit Jodwasser- 
stoffriiure. 

Unter anderen Bedingungen, z. B. bei der,Einwirkung auescblieas- 
lich der Luft auf die Baee, feroer beim l h g e r e n  Erwiirmen von 
wiieerigen Losuagen ihrer Salee, bilden sich eine Reihe von Zwischen- 
producten, von denen einige eich ale sehr bestandig erweiaen. 

Wir haben noch nicht Zeit gefunden, die cbemieche Natur dieaer 
Zwischenprodiicte viillig aufzukliiren , glauben jedoch aua den bislang 
erbaltenen Reeultaten den Schlnss ziehen zu diirfen, dass das Campher 
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imin die Erscheinung der Tautomerie zeigt, d. h. unter gewissen Be- 
dingungen in Form des damit isomeren lminderivates des Campholen- 
aldehydes reagirt. Dieses scheint zwar als solches nicht bestandig 
zu sein, sondern alsbald in eine dem Hydrobenzamid analog zusammen- 
gesetzte Verbindung iiberzugehen. 

Wenn man z. B. die wassrige Lijsung des Chlorhydrates von 
Campherimin langere Zeit erhitzt, so Lilden sich mehrere Zersetzungs- 
producte, und unter diesen eine urn 1000 schmelzende Substanz von 
nur sehwaeh basisebeu Eigenschaften, welehe nach den bis jetzt sn- 
gestellteo Analysen zii derii Hydramid des Camph?lenaldehydes io 
gleicher Beziehung steht, wie das Hydrobenzamid, Cal Hrs Na zu dem 
Lophin : Czt H16 Na. Die Analyse dieser Siibstanz, auf deren Isolirung 
wir spiiter zuriickzukommen gedenken, hat  niimlich die folgenden 
Zahlcn ergeben: 

Analyse: Ber. f i r  C3oH16Na. 
Procente: C 82.95, H 10.55, N 6.50. 

Gef. D )) S2.81, n 10.S6, D 5.67. 
Wie erwahnt, hat diese Verbindung nur schwach basischen 

Charakter. Aus ihrer Auflosung in SulzRaure wird indessen durch 
Goldchlorid ein nach der Formel C30Hd6N2. HCI . AuClj  zusammen- 
gesetztes Doppelsalz gefallt. 

Analyse: Ber. Procente: Au 29.19. 
Gef. n n 31.50. 

Bei Darstellong dieses Doppelsalzes haben wir bislnng nicht ver- 
lrindern koouen, dam kleine Mengen ron Goldchlorid gleicbzeitig 
reducirt werden, dahw der c,twas zu hoch gefundene Goldgehalt. 

Die vom Campheriminnitrat abfiltrirte atherische Losung hinter- 
]&st beim Vrrdunsten des Aethers ein Oel, welches schnell zii 
Campheriylnitramin erstarrt. Dasselbe schoiilzt bei 430, ist nulodich 
in Wasser und wird von den iibrigeii gebrhchlicheu Losungsmitteln 
mit der griissten Leichtigkeit aufgenommen. 

Analyse: Ber. fiir CioEl16N2Oa. 
Procente: C 61.22, H S.16, N 14.W. 

Gef. 3 D 61.11, D 8.14, n 14.25. 
Die Verbindung giebt in Schwefelsiiure aufgelBst mit  Phenol die 

L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction, wodurch die Anwesenbeit eines Sal- 
petersaurerestes in derselben angezeigt wird. Sie wird von wassrigem 
Alkali nicht ohne Weiteres angegriffen, liefert aber ,  wenn man sie 
mit alkoholischem Rali erwarmt, ein Kaliumsalz, welches a11s der 



alkoholischen Losung durcb Aether in Krystallen gefdl t  und so in 
reioem Zustande gewonnen werden kann. 

Bei der Einwirkung alkoholiscben Kaliumhydrates wird indesseo 
immer e in  Theil des Carapbenylnitramins unter Abspaltiing der Nitro- 
gruppe und Ersetzung derselben durcb Wasserstoff in das unter diesen 
Bedingnngen leicht weiter veranderliche Campherimin verwandelt. 

Das Ealiumsalz des Camphenylnitramins ist nach der Formel: 
CloHlsNa OsK zusammengesetzt. Es explodirt beim Erhitzen, so dass 
sich sein Kaliumgebalt nicht durch Veraschen ermitteln Iasst. Wir 
haben daher das bei 100° gelrocknete Salr  durch Schwefelsaure zer- 
setzt, von dem ausgeschiedenen Camphenylnitraniin abfiltrirt und dae 
Kalium i n  Form vori schwefeleaurrm Ralium bestimmt. Dabei wurde 
das folgende Resultat erhalten: 

Analyse: Ber. fiir CloBlsNaO.rK. 
Procente: K 16.Sl. 

Gef. D n 16.94. 
Diese Zahl lasst iiber die Zusommensetzung des Salzes keinen 

Z w ei fel. 
Das ftaliumsalz ist i n  gereinigtem Znstande rein weiss, lost 

sich in  Wasser zu einer farblosen Fliissigkeit und dissocirt Rich in 
wassriger Liisung nach einiger Zeit, achueller beini Erwgrmen. Fist 
man zu dieeer Auflosung Chamaleonl6sung, so wird die letztere 
sofort reducirt, woraus wir schliessen, dass die betreffende Suhstanz 
eine Aethylenbindung elithalt. 

Wenu man zu der Losiirig des Raliumsalzes unter gelindem Er- 
wiirmen so lange Kaliumpermanganatlosuog hinzufiigt, bir eine Ent- 
fiirbung nicht mehr eintritt, so gebt das Camphenylnitramin glatt in 
Caniphersaure uber. Es ist dies eine der beqiiemsten Darstellungs- 
weiseu der Camphersaure. Die so erbalteoe Camphersaure wurde 
durch die Schrnelzpunktsbestimmung, sowie durcb Ueberfiihren in das 
bei 2 18 O schmelzende Anhydrid als d-Camphersaure cbarakterisirt. 

Nach dieser Darstellung der Camphersaure konnen Zweifel nicht 
mehr$bwalten, dass im Molekiil des Campbeuylnitramins die Aethylen- 
bindung sich in der ron uns angenommenen und durch die obige 
Formel bezeicbneten Stellung befindet. 

Wenn man das Camphenylnitramin einige Zeit am Riickflusskiihler 
mit wZssrigem Ammoniak kocbt, so wird es quantitativ in das bei 
950 schmelzende Campherimin umgewandelt, welches durch Ueber- 
f ihrung in das charakteristische, bei 159O schmelzende Nitrat als 
solcbes nachoewiesen wurde. Da bei der beschrieheoen Eiowirknng 
vou ealpetriger S l u r e  auf  Campheroxim immer Camphenylnitramin in 
grosserer uod Campheriminnitrat in geringerer Menge gebitdet wird, 
so ist dieAsoeben beschriebene Umwandlung des Camphenyloitrarnios 
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in Campherimin von Interesse, wenn e4 sich besonders nm die Dar- 
stellung von Campberimin aus Campheroxim handelt. 

Die durch Ammoniak bewirkte Umwandlung sollte eich nach 
der Gleichung:' 

rollziehen, und demnach in der wiserigen Losung Ammoniumnitrat 
enthalten sein. Wir  haben indeseen in dieaer Losung wohl salpetrige 
Saure, nicht aber Salpetersaure mit Bestimmtheit nachweisen konnen. 
Der Grund diirfte darin zu suchen sein, dass Salpetersaure in statu 
nascendi durch Ammoniak bezw. Campherimin theilweise oder ganz 
zu salpetriger SIure  reducirt wird. Eine stets beobachtete gelinde 
Gasentwickelung deutet auf einen derartigen Vorgang hin. 

Die Abepaltung von Salpetersaure aus Nitraminen scheint im 
Allgemeinen nicht glatt zu verlaufen. So geben z. B. T h i e l e  und 
L a c b m a n n ' )  an, Nitramine vom Typus R3N.NOs durch Kalilauge in 
Amin und Salpetersaure zerlegt zu haben, wlhrend H. v a n  E r p a )  
BUS Dimethylnitramin nur salpetrige SHure und nicht Salpetersanre 
hat  abspalten kiinnen. 

Es ist noch die Moglichkeit in Betracht zu ziehen, dass das von 
uns beachriebene Camphenylnitramin im freim Zustande ein Nitrimin 
von der Formel: 

CloHlsNp02 + NH3 + H a 0  = CioHirN + NHiNOs 

sei und sich erst bei der Urnwandlung in das  Kaliumsalz in ein Ka- 
liumnitramin von der Formel: 

I - / I  
H>C- C-- C-NK. NOa CHI 

urnlagere. Wir haben daher nicbt unterlassen, auf refractometrischem 
Wege zu controlliren, ob auch i n  dern freien Nitramin eine doppelte 
Bindung anzunehmen ist. 

Durch die auefiibrlichen einschliigigen Untersuchungen von J. W. 
B r i i h l 3 )  haben sich fiir den Stickstoff nicht ebenso, wie f i r  andere 
Elemente, bestimmte allgemein gultige Brechungsincremente ergeben. 
Die betreffenden Untersuchungen haben vielmehr gezeigt, dass dem 

1) Dime Berichte 29, Ref. 78. 
9) Rec. trav. chim. Pays-Bas 14, 327. 
3 Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 193, 226, 497, 512. 
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Sticks t o 5  in verschiedenen Sticksto5wrbindungen etwas cerschiedene 
Brecbungsincremente zukommen. . 

F6r alkylirte Amine berechnen wir aus den von B r i i h l  errnittel- 
ten Molekularrefractionen dieser Verbindungen ein Brechungeincrement 
des  Stickstoffs von 2.30 bis 2.74 ansteigend. 

Fur die Nitrogruppe ergiebt sich aus den Briihl’schen Unter- 
suchungen ein Brecbungsincrement, welches zwischen 6.73 und 7.58 
schwankt. Wir selhst baben durch Bestimrnung des Brechungsindex 
von Nitrobenzol das Brechungsincrement der Nitrogruppe zu 7.40 
ermittelt und diesen Werth, der geniigend genau mit den Briihl’scben 
Werthen iibereinstimmt, in die Recbnung eingeeetzt. 

Brechungsindex n D  = 1.48583 bei 61 

Volumgewicht = 1.0512, 
woraus sich ala Molekularrefraction 53.44 ergiebt. 
Setzt man fiir den aminartigen Stickstoff als Brecbuugsincrement 

den Werth 2.50, fur die Nitrogruppe den Werth 7.40 ein, so be- 
rechnet sich die Molekularrefraction zu 53.14, unter Annahrne einer 
Aethylenbindung in der Substanz. Diese Zahl weist also darauf bin, 
dass  dem Camphenylnitrarnin nicbt nur in der Form von Salzen, 
sondern auch im freien Zustande die oben angefuhrte Formel zukommt. 

Camphenylnitrarnin haben gleichzeitig mit uns , wie bereits in 
der ersten Publication ’) iiber diesen Gegenstand constatirt wurde, 
A. A n g e l i  und E. R i m i n i  a) erhalten und als Pernitrosocampher 
bezeichnet. 

Gegen die Auffassung der Verbindung CloH16N90a ale ein Nitramin 
wendet sich A. A n g e l  i in einer kiirzlich erschienenen Veroffent- 
lichung 3) .  

Wir baben die Bildung der betreffenden Substanz, wie folgt, 
gedeutet: 

Wir nehmen an ,  dass bei der Einwirkung von salpetriger Siiure 
auf Campheroxim zunachst ein unbestandiges Nitrit des letzteren ge- 
bildet wird, dass dieses sich nach der Gleichung: 

CloH16NOH. H N O a  = C l o H l g N H .  HN03 
in salpeterdaures Campherimin umlagert, und letzteres im Entetehunge- 
zustande unter Wasserverlust theilweise in Camphenylnitrarnio fiber- 
geht. 

Diese Wasserabspaltung erscbeint A. A n g e 1 i unwahrscheinlich, 
weil das Camphenylnitrarnin sich auch bei Gegenwart von vie1 Wasser 

beohachtet. 
B = 1.48183 auf 210 reducirt. 

I) Diese Berichte 28, 1079. 
2) Diese Berichte 28, 1077; Gazz. Chim. 25, 406. 
3) Gazz. Chim. 26, 11, 29. 

Bcricble d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg HXIX. 181 



bildet, wenn ealpetrige Saure auf Campheroxim einwirkt, und weil 
salpetersaures Campherimin durcb wasserenteiebende Mittel eich bis- 
lang nicht in Camphenylnitramin bat iiberfiihren lassen. 

Ee ist vollkornmen richtig, daas das Camphenylnitramin unter 
mannigfach verschiederien Bedingungen, d. h. eowohl bei Anwesenheit 
von Wasser, wie bei mijglichster Aosschliessung von Wasser, z. B. 
bei der Einwirkung von Amylnitrit auf Campberoxim, sicb bildet. 
Das Campheriminnitrat ist ferner eine sehr stabile Substanz, welche 
z. B. nicbt einrnal durch kurzes Erwarmen mit Salzsaure veriindert 
wird. Bei alledem darf man nicht aus dem Auge lassen, dam 
Wasserabspaltungen oft unter sehr eigenartigen Verhaltnis,sen eintreten, 
und dass es  i n  gewissen Fallen n u r  einer geringen Stiirung des che- 
mischen Gleichgewichtes bedarf, urn sie zu bewirken. So fiihrt z. B. 
ein ilusserst geringer Procentsatz Salzsaure, der in einem Gemenge 
einer organischer Saure und eines Alkohols vorhanden is t ,  die theil- 
weise bie iiberwiegende Esterification des letzteren unter Wasserab- 
spaltung herbei. O b  sich salpetrigsaures Campheroxim einereeits 
unter Wasserabspaltung zu Camphenylnitramin umsetzt und anderer- 
eeits obne Wasserabspaltung zu Campheriminnitrat umlagert, diirfte 
von ilholichen Bedingungen abbangig sein, wie die mehr oder weniger 
vorscbreitende Esterification von Gemischen aus organiscben Siiuren 
nod Alkohol. 

Wenn die Umwandlung von Campheriminnitrat in  Camphenyl- 
nitramin noch nicht gelungen ist, so diirfte dies ausscbliesslicb darao 
liegen, dass geeignete Bedingungen daza noch nicht aufgefunden worden 
Bind. Unseres Eracbtens erscheint zur Zeit die Auffassung der Verbin- 
dung CloHls NiOz als Carnphenylnitramin ale die einfachste, weil diese 
Substanz heim Kochen rnit Animoniak unter Ersetzung der Nitro- 
gruppe durch Wasserstoff in Campherimin iibergeht, weil ferner ibrem 
Kaliumsalz nach der von uns damit angestellten Analyse die Formel 
CloH15N2OaK zukornrnt, und weil das letztere durch seine stark 
reducirende Einwirkung a u f  Ealiurnpermanganat, sowie die so be- 
wirkte Urnwandlung in  Camphersaure mit Sicherheit als eine urige- 
siittigte, cine Aethylenbiodung enthaltende orgnniscbe Verhindung 
cbarakterisirt worden ist. 

Freies Camphenylnitramin wirkt, wie A.  A n g e l i  constatirt bat, 
nur langsam auf Chamaleonlosung ein. Diese Erscheinung diirfte auf 
die Unloslichkeit des Camphenylniiramins i n  Wasser zuriickzu- 
fiihren sein. 

A. A n g e l i ' )  hebt ferner herror, dass bri dern Kochen von 
Camphenylnitramin mit alkoholischem Rali ein gelbes Kaliumsalz 
erbalten wird, welches sicb mit gclber Farhe 16se und bei dem Zer- 

*) Gazz. Chim. 26, I1 32. 
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seteen durch Mineralsffuren eine Verbindung liefere, die zunachet bei 
57O und erst nach liingerem Gegen bei 43O echmilzt. Die haher  
schmelzende Substane last sich in waesrigem Alkali, wiihrend der  
bei 43O schmelzende Korper von diesem Agens nicht ohne Weiteres 
angegriffen wird. 

Wir bestreiten die Miiglichkeit , dass unter den betreffenden Be- 
diugungen sich ein Stickstoffisomeres des Campbenylnitramine bildet, 
durchaus nicht, haben aber wiederholt constatirt, dass das  nach 
der friiher gegebenen Vorscbrift durch mehrfaches Auflasen in Alkohol 
und Ausfiillen mit Aether gereinigte Kaliumsalz des Camphenyl- 
nitramins von weisser Farbe ist,  sich farblos auch in Wasser l6et 
und bei der Zereetzung mit Mineraisauren alebald daa bei 430 schmel- 
zende Camphenylnitramin liefert. 

Inzwischen ist es R. S c h o l l  und G. Born ' )  gelungen, durch . .  

Einwirkung von salpetriger Saure auf Pinakolinoxim ein Nitrimin: 

(CHs)>C : N . NOz 
(CH313 C 

darzuetellen. 
Wir halten es fur besondere bemerkenswerth, dass diese Ver- 

bind ung ein Kaliumsalz nicbt liefert und sich gegen Raliumperman- 
ganat indifferent verhalt. Dies riihrt vorauseicbtlich davon her, dass 
im Molekul derselben ein leicht bewegliches, die Umlagerung des 
Nitrimins in ein Nitramin ermoglichendes Wasserstoffatom sich nicht 
vorfindet. 

Die Nitramine sind unter geeigneten Bedingungen 3, durch Reduc- 
tion in Hydrazine umzuwandeln. Wir haben oft versucht, das Cam- 
phenylnitramin in ein Hydrazin iiberzufiihren , dabei aber bislang 
immer nur Campherimin erhalten , also die Nitrogruppe abgespalten 
und durch Wasserstoff ersetzt. E s  ist bekannt, dass Nitroso- und 
Nitro-Gruppen, welche Wasserstoff in Alkylaminen substituiren, aus 
denselben leicht wieder abzuspalten Bind. Wir erinnern an den leichten 
Uebergang von Nitrosomethylanilin in Methylanilin. Wir halten es 
liir wahrscheinlich, dass scbliesslich die Urnwandlung auch des Cam- 
phenylnitramins in ein Hydrazin gelingen wird, und glmben daher 
aus den negativen Ergebnissen der von une angestellten bisherigen 
Versuche keinen Grund gzgen die Buffassung der aus dem Campher- 
oxim dargestellten Verbindung als Camphenylnitramin herleiten EU 
konnen, da im Uebrigen dae Verhalten des Camphenylnitramius dem 
der auderen Nitramine durchaus entspricht. 

A. A n g e l i  und E. R i m i n i s )  habeo das  Camphenylnitramin 
noch nach einer anderen Richtung untersucht und constatirt, daee 

1) Diese Berichte 28, 1361. 
9 A. Franchimont und E. van Erp, Rec. trav. chim. Paye Bas 14, 317. 
3) Gazz. Chim. 26, 36. 
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diese Substanz unter der Einwirkung concentrirter, mit Eis gekiihlter 
Schwefelsaure in eine mit dem Campher isomere Verbindung iiber- 
geht, welche unter Atmospharendruck bei 21 6 0 ,  bei 20-30 mm 
Driick ewischen 95-1000 siedet und einen angenehmen Geruch be- 
sitzt. 

Wir  konnen die Ricbtigkeit dieser Angaben durchaus bestatigen. 
Im luftverciinnterr Raurne ging der nach den Angaben der ita- 

lienischen Forscher dargestellte, aus dem krystallisirten bei 1050 
schmelzenden Oxim in Freiheit gesctzte Isocampher unter 33 mm 
Druck bei 115-1 170, entsprecbend einem Siedepunkt von 215O unter 
Atmospharendruck iiber. 

Sie nennen diesen Korper Isocarnpher. 

Analyse: Ber. fur CloHleO. 
Procente: C 711.94, H 10.42. 

Gef. )) )) 75.73, n 10.46. 
78.81, )) 10.52. 

Brechuogsiodex: nD = 1.4798. 
Vol. Gew.: = 0.9191 bei 210. 

Molekularrefraction: gef. = 47.00. 
ber. fur OH und I -a = 46.76. 

Die Molekularrefraction deutet mithin auf zwei Aethylenbindungen 
bin, wahrend in dem Ktirper e u f  cbemischem Wege nur cine Aetbylen- 
binduug nachzuweisen 1st. I n  dieser Beziebung verhalt sich der Iso- 
campher ebenso wie das  von 0. W a l l a c h  aus Trioxyhexahydrocymol 
durch Wasserabspirltong mit tels Scliwefelsaure erhaltene Carvenoo 1). 

Der Name Isocampher scheint uns wenig gliicklich gewlblt, d s  
er an  nahe Beziehungen des ails Camphenylnitramin durch coocen- 
trirte Schwefelsaure erhaltlicben ungesattigten Ketons CIDH1~O zum 
Campher erinnert, die baum bestehen diirl'ten. Deon zur Zeit kaoo 
es  einem Zweifel nicbt mehr unterliegen, dasa diejenigen Verbindungen, 
welche aua dem Campher unter der Einwirkuog wasserentziehender 
Mittel oder starker Saureu entatehen, wie z. B. Pseudocumol, Cymol, 
Isocymol, die Elemente in wesentlich anderer Anordnung wie der 
Campher selbst enthalten. 

Aus der Constitution derartiger Gmlagerungsproducte wird man 
mithin Riickschlusse auf die Constitution des Camphers erst ziehen 
kounen, nachdem der Mechanismus der in Frage kommenden Umlage- 
rung vollkornmen klar gelegt iet. Als Mittel zur chemiscben Cha- 
rakteristik des Camphenylnitramins verdienen indessen derartige Um- 
lagerungsproducte scbon jetzt Beacbtung. Wir unterlassen es daher 
nicht, die Resultate nocb weiter zu beleuchteo, welche die genannten 
Forscher bei der Untersuchung ihres Isocamphers erhalten haben. 

l) 0. Wallach,  Ann. d. Cbem. 277, 110 u. 122, sowie 386, 129. 
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Der Isocampher ist ein ungesattigtes Keton, welches ein bei 1050 
schmelzendes Oxim , und ein bei 2150 schmelzendee Semicarbazon 
liefert, und sich mit Nitrosocblorid zu einem bei 120-121O schmel- 
zendeo, krystlillisirten Bisnitrosochlorid vereinigt, wenn man Acetyl- 
chlorid tropfenweise uuf ein Gemimh aus vier Theilen Isocampher 
und drei Theilen Amylnitrit unter guter Abkiihlung wirken Iasst. 

Durch Reductioa gebt der Isocampher in das  Dihydroderivat 
des eotsprechenden secundaren Alkohols iiber, welcbes ein arrge- 
nehm nach Lavendel und Thymian riechendes Oel ist. A n g e l i  und 
R i m i n i  haben diesen Alkohol nicht vollig zu isolireo vermocht, ihn 
aber  durch Oxydatioo mit Kaliumbichromat und Scbwefelsiure in das 
entsprechende dihydirte Keton (Dihydroisocampher) iibergefiihrt und 
daiaue ein aus Benzol sch6.n krystallisirendes, bei 1620 schmelzendee 
Semicarbazon von der Formel 

CloHls: N . NH . CO . NHa 
dargestellt. 

Der aus dieser Verbindung durch Erwarmen mit verdiinnter 
Schwefelsiiure regenerirte Dihydroisocampher siedet bei 203 0. 

Durch Oxydation mit Ealiumpermanganatl6sung haben A n  g e l i  
und R i m i o i  ails dem Ieocampher eine bei 960 schmelzende, aus 
Waeser umkrystallisirbare zweibasische Saure von der Formel CaHlr04 
dargestellt, deren elektrieche Dissociationeconstante K 0.00525, betragt, 
und welche in dieser Beziehuog mit anderen Glutarsiiuren iiberein- 
etimmt. 

Das mit Hiilfe von Acetylchlorid aus dieser SHure dargestellte 
Anbydrid CaHlaO3 bildet lange, weisee, bei 60° schmelzende Nadeln. 

Durch Oxydation mit Chromsiure uod Schwefelsaure geht die 
Siiure CBH1404 iu  Bernsteinsaure iiber. 

Aus den soeben angefiihrten Thatsachen folgern A. A o g e l i  und 
E. R i m i n i ,  dass die bei 960 schmelzende Saure von der Formel 
C8 H 1 4 0 4  eine Isopropylglutarsiiure bezw. Methotithyl- 2 -pentandis&ure 
ist, und dass man den Isocampher dementsprecheod als einen nach 
einer der beiden folgenden Formeln zusammetigesetzten Abki5mmliog 
des Metacymols aufzufaseen hat: 

CHa CHa 
c C 
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A n g e l i  und R i m i n i ' )  haben festgestellt, dass bei der Einwirkung 
von salpetriger Saure auf Campbenonoxirn . 

I CHs I 
I 1 - 1  

H>C C-C:NOH 
CH3 H 

die Gruppe : N O H  ebenfalls in die Gruppe NzOa umgewandelt wird, 
und den gleicben Verlauf der Reaction :iuch bei dsr  Wechselwirkung 
zwischen Fenchonoxim und salpetriger Saurea) beobachtet. 

Nach den von U I I S  angestellten einschlagigen Versuchen scheint 
die Reaction bei Oximen in1 Allgemeinen in analoger Weise zu ver- 
laufen, die Producte derselben :iber nur in vereinzelten Fallen leicht 
fassbar zii sein. 

E i n w i r k  ling von s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  F e n c h o u o x i m .  
Dem Campheroxini a m  ahn~icbsten verhalt sich auch nach unseren 

Reobachtungen das Fenchonoxim ; wir haben das  letztere in reichlicher 
Ausbeute BUS ausgesiedetsm, bei 189O iibergeheodem FencbelBl erhalten 
und den Schmelzpunkt des Fenchoooxims etwas hiiher wie W a l l a c h  
(148-114g0), namlich bei 163O beobachtet. Auch in diesem Falle 
farbt sich die mit salpetriger Saure geslttigte atherische Losung des 
Oxime zuerst violet, dann rotb, um spater wieder farblos zu werdeo. 
Gleichzeitig scheidet sich das bei 152O schmelzende Fenchoniminnitrat 
aus der Losung ab, wahrend die Verbindung CloH16NaOa in Liisung 
bleibt und heim Verdunsten des Aethers in schonen, urn 52O er- 
weicheoden und bei 580 scbmelzenden Erystallen erbalten wird. 

Analyse: Ber. fir C I O H ~ ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 61.22, H S.16, N 14.2s. 

Gef. x a 61.35, 8.31, 14.84. 

Wir nennen diese Verbindung Fencbouitrimin, weil wir darin cin 
mit dem Stickstoff verbundrnes Wasserstoffatom noch nicht haben 
nachweisen konnen. 

Fenchonitrimin unterscheidet sich vom Camphenylnitramin wesent- 
lich dadurch, dass es bei Eiriwirkung alkoholiscber Kalilauge ein 
Kaliumsalz iiicht liefert, sondern durch dieses Agens unter Abspaltung 
dar Nitrogruppe alsbald in Fenchonimin iibergefubrt wird. Die 
analoge Umwandlung von Camphenylnitramin in Campherimin findet, 
wie wir bereits erwabnt haben, uoter den gleicben Bedingungen our 
sehr theilweise statt. Durcb Jodwasserstoffsaure wird aus Fencho- 
nitrimin Fenchon regmerirt. 

I)  Gazz. chim. 25, 1, 507. !') Gazz. chim. 26, 2, 228. 
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Das Fenchoniminnitrat lost sich leicht i n  Wasser. Wir baben 
aus der wiisserigen Losung die Base in  Freiheit geaetzt, sie in das 
Cblorhydrat iibergefiihrt und i k  dieser Form analysirt: 

Analyse: Ber. fcr CloH1TNHCl. 
Procente: N 7.47, C1 18.88. 

Gef. 7.66, B 19.06. 
Fenchoniminnitrat und Fenchoniminchlorhydrat Bind Campher- 

imionitrat und Campheriminchlorhydrat zum Verwechseln iihnlich, 
sind aber nicht damit identisch, denn unter der Einwirkung von saurem 
schwefligsaurem Natrium und von Mineralsauren liefern die einen 
Fenchon und die anderen Campher. 

A n  g e  I i und R i m i n i I) haben mitgetheilt, dass die aue Campher- 
oxim und Fenchonoxim erhaltenen isomeren Verbindungen CloH1eNsOo 
bei der  Zereetzung mit concentrirter Schwefeleaure in gleicher Weise 
unter Stickoxydulentwickelung in ein und dasselbe ungesattigte Keton 
c10H16 0, von ihnen als Isocampher bezeichnet, iiberzufiibren Bind. 

Diese Thatsache, welche ijbrigeos an und fiir sich der weiteren 
Feststellung bedarf, da  Isomere in der  Campherreihe dee Oefteren 
eine weitgebende Uebereinstimmung ibrer Eigenschaften zeigen , ver- 
dient, wenn sie sich bewahrt, Ioteresse; ein bestimmter Riickschluss 
auf die Constitution des Camphers und Fenchons, sowie auf daa Ver- 
hiiltniss beider Verbindungen zu einander lasst sich indessen daraue 
zur Zeit noch nicht ziehen. 

Der  Eine ron  uns nimmt an, dass der Campher bei dern Ueber- 
gang in Verbindungen mit sechsgliedrigem Kohlenstoffring vom Typua 
eines hydrirten p- Cymols zunlchst eine durch die nscbetehenden 
Formelbilder verdeutlichte Atomverschiebung erfahrt: 

(CH3)aCH 

CHa 
Wenn dem Fenchon die von dem Einen von unss) fur diese 

Verbindung i n  Retracbt gezogene Formel: 

1 $Ha 1 (CH3)a C-CH-- -CH2 

OC-CH--CH.CHS 

zukommt, so kann daraus, wie die folgenden Schemata ersehen lassen, 

) Gazz. chim. 26. 2, 229. 
z) F. Tiemann,  diese Berichte 28, 1090. 
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durch Atomverschiebung leicbt ein Isomeres des aus dem Campher 
zuniichst entstehenden Umwandlungsproductes sich bilden , von dem 
vorauszueehen ist, dass e r  abnliche Eigenscbafteu wie das letztere 
zeigen wird. 

Nach den vorliegenden Erfahrungen sollte die Verbindung: 

H3C CHs 
\.. ,/’ 
\ ,  

CH 
CH 

H&i/hG CH2 
H C ’ ,  !CO 

C 
CH3 

bei der Oxydation ~-Isopropylglutarsiure: 

HOa C . CHa . CH . CHs . COaH 
H3C. CH . CH3 

liefern, wabrend die Verbindung: 

H3C CH3 
~/ 

CH 
CH 

HzC, )CH 
H2C;, ,, C . CH3 

co 
bei dem Ahbau zuniichst a-Isopropylglutarsaure 

H O z C .  C H .  CHa . CHa . COaH 
HsC . CH . CHj 

geben sollte. Die \-on A n g e l i  und R i m i u i  aus Isocampber er- 
haltene Isopropylglutarsiiure schmilzt bei 960, die vou B. S c h r y v e r l )  
synthetisch und durch Reduction von Terpenylsaure dargestellte p-1~0- 
propylglutarsaure schmilzt bei 99-1000. 

I) Jouro. Chem. SOC. Transactions 1893, 63, 1343. 
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Es ist vnn vornhereiu keineswegs ausgeschlossen, dass auch die 

$-Isopropylgl utarsiiure bei weiterem 

Abbau Bernsteinsiiure liefert, wie dies A n g e l i  und R imin i  von ihrer 
Isopropylglutarsiure dargethaii hoben. Zur Zeit la8Bt sich also a08 

den Beobachtungen von A n g e l i  und R i m i n i  noch nicht ableiten, ob 
die von ihoen erbaltene Isopropylglutnrsaore der a- oder p-Reihe an- 
geh6rt und daher ebenso wenig, ob dem ersten Umlagerungsproduct 
des Camphenylnitramins die Formel 

HOaC.  CHg . C H  . CHa . COaH 
HSC. C H .  CH3 

CHs CHB 
‘\ 

CH 
CH 

H2C ‘‘.,CHa 
HC,,> ,, ‘CO 

C 

CH3 
zukommt, oder ob dafiir die Formel 

CH3 CHs 

CH 
CH 

H&/’ ‘ CH 
H2CX )‘C.CH3 

CO 
in erater Lioie in Betracht z u  ziehen ist. 

Wenn dip letztere Formel sich thatsachlicb als zutreffeod erweisen 
sollte, SO wiirden bei der Bildung des Isocamphers aue Camphenylnitramio 
sehr eigenartige Umlagerungen anzunehmen sein. 

Daae in dem Campher das Eetoncarbonyl zu dem die Grnppe 
. C(CH3)a tragenden Koblenstoffatom in der 1.3-Stellung Bteht, geht 
unter anderem hervor aus der Bildung von Carvacrol: 

H 
CHQ . C . CH3 

(> 
\ ,p 
CHs 

bei der Einwirknng von Jod auf Campher. Ein weiterer Beweie 
hierfiir ist die Bildung von Isocamphoroneiiure und Terpenyleiure 8118 

a-Campholensaure: 
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HsC.  C-hH AOOH 
a-Campholenslure 

/O----- 

1 &Ha I 6~~ ~ H ~ . C O O H  
CH3>C--CH- -CH2 CH3 . C--CH . CHa . CO CH3 

COaH 6OaH CO2H 
Isocamphoronsiure Terpen ylsiiure 

und drittens die Bildung der D.imethylglutarsaure aus der /I-Campbolen- 
saure: 

CH3 

CH3 1 dn I C H3 

CH3 

Die Bildung von m-Isocymol neben p-Cymol bei der Einwirkung von 
Fiinffachschwefelphosphor oder Phosphorsaureanhydrid auf Campber, 
liast iudessen ersehen, dass bei der Sprengung des einen Ringea im 
Campher die . C(CHa)-Gruppe nicht immer in die p-Stellung zu dem 
die Gruppe C . (CH3)a tragenden Kohlenstoffatom tritt. 

Die Bildung von rn-Cymol aus dem Campher kann sicb vollziehen, 
indem im Sinne der hierunter verzeichneten Schemata zunlcht die mit 
I und I1 bezeichneten Zwischenverbindungen entstehen. 

(CHda CH 
CH 

CH3>C- -CH-CH2 COOH.  6 .  CH2. CHa. COOH 

II 
H>C--CH COOH Dimethylglutarsiiure 

8-Campholensiiure 

a) (CH3)3C-CH--CH2 
I 

CHH I 3 HaC, CHa 
H3C. C’, )CO 

I. 

CH 

Y (CH311 CH 
- CH 

oder 

‘---I 
I HC/’ CH2 II. 

b) (CHs)rC-----C\Hi --CHa 

H3C. C‘\ , ‘CO 

CHa 
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Aue der Zwischenverbindung No. I sollte beim Abbau zuntichst 
@-Ieopropylglutarstiure, und aus der Zwiechenverbindnng No. I1 Ieo- 
propylberneteinsiiure (Pimelinsaure), nicht aber a-Isopropylglutareiiure 
entsteben. Damit dieee sich bilden kann, miissten die Zwischenver- 
bindongen I und I1 unter Verwbiebung eines Sauerstoffatome und 
eweier Wasserstoffatome sicb zuniichet in die Verbindung: 

CH3 CHs 
/‘ 

CH 
CH 

HC” \CHa 

co 
H3C.C /CHI I 

um lag ern. 
Eine solcbe Umlagerung erscheint allerdings zur Zeit nicbt 

mehr ausgeschlossen; deon sie wiirde sich in iihnlichem Sinne voll- 
ziehen , wie die Verschiebungen eines Sauerstoffatoms und zweier 
Waseerstoffatome bei dem Uebergang von Pinonsailre in Methoathyl- 
heptanonolid : 

- 
__ j i j j l  / O I H  OH1 

‘ J--h 

4333 cw3>C&- CH--CHa ~~~>C-CH--CHa-CO 
I 

I 
! 6Ha 1 4 CHs 

CH3-CO-CHa CHj . C K - C l O J  COOH 

1- _ I  - 
und von Pinoplameisensaure in Homoterpenoylameisensaure 

- JOHI O I L  OH1 
(CHs) C-CH-CH2 (Ct13)2C-CH-CHa-C0 

I 
CHa 

COaH- CO-CHa 

erfolgen. 
Es braucbt kaum bemerkt zu werden, dass diese in den Formel- 

bildern 80 einfach erscheinenden Atomverscbiebungen voraussichtlicb 
durch mehrere auf einander folgende Reactionen, 2. B. Umwandlung 
der  Gruppe --Ha - CO- in die Gruppe -CH=C(OH)-, und 
wiederboltes Anlagern und Abspalten von Waeser zu Stande kommen. 

Nacb der gefundenen Molekularrrfraction des Isocamphers iet 
schliesalich auch noch die Moglichkeit zu beriicksicbtigen, edass in 
demselben ein aliphatischea Retan mit zwei Aetbylenbindungen und 
offener Kohlenstoff kette vorliegt. 
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Wir haben es f i r  zweckmassig erachtet, gleichzeitig mit unseren 
neobachtungen ausffihrlich auch diejenigen der italienischen Forscher 
zu erortern, weil daraus von Neuem herrorgeht, dass man aus der 
Constitution der bei allen tiefgreifenden Urnwandlungen des Camphers 
erhaltenen Umwandlungsproducte , so lange der Mechanismus dieser 
Reactionen noch nicht vollig klar gelegt ist, nur rnit griisster Vorsicht 
Riickschliisse auf die Atomlageruog im Campher zieheii kanD; es 
liegt auf der Hand, dass i n  solchen Fallen eine grossere Anzahl von 
Miiglichkeiten iu Frage kommt, und dass es nothwendig ist, sich 
bei dem Abbau solcher Verbindungen auf einfache, viillig durch- 
sichtige, eindeutige Reactionen zu bescbrankrn , wenn das gesuchte 
Ziel, d. h. Einblick in  die Atomlsgerung des Camphers und der 
damit nahe verwandten K6rper erreicht werden soll. 

630. J. T. Hewitt  und F. (3. Pope: Ueber den Abbau des 
CitraaonfluorescePns. 

(Eingegaogen am 3. December.) 
Die im letzten Heftel) erschienene Mittheilung des Hrn. Prof. 

R. M e y e r  veranlasst uns, eine kurze Notiz iiber eine noch nicht ab- 
gescblossene Arbeit zu veriiffentlichen. Der Eine von 110s hat sich 
schon seit Jahren bemiibt , Fluoresceynkorper in  hydroxylhaltige 
Xanthonderivate umzuwandeln. Zu diesem Zwecke wurde Citracon- 
fluorescein, das Condensationsproduct aus Citraconsiureanhydrid und 
Resorcin gewahlt, weil dasselbe im Molekule ausser dem Xanthon- 
reste noch einen aliphatischen Theil mit doppelter Bindung enthalta). 

D a  das CitraconfluoresceYn, fur sich in alkalischer Liisung rnit 
Ealiumpermanganat behandelt, viillig zerstiirt wurde und mit ver- 
diinnter Salpetersaure nur das ninitrocitraconfluorescei'n lieferte, so 
wurde der Versuch gernacht, den Xanthonrest resisteozfahiger zu 
machen durch Einfiihren von Acyl oder Alkyl anstatt des Hydroxyls. 

Die Oxydation des Dimethylesters war jedoch ohoe Erfolg, weil 
die Metbylirung wahrscbeinlich a n  der Carboxylgruppe stattfindet und 
dem Aether daher folgende Formel zukommt: 

0 0 
' '\//'\, \ocH, 

1 \ 1 1  

CH3. c 
H .  C .  COOCHs 

1) Diese Berichte 29, 4622. a) Journ. chem. Soe. 1593, 63, 677. 




