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Rickflusekiihlers ein Eintrocknen verhindert wird, so bildet sich
Benzodsiure. Diese Umwandlung der Phtalsiure beim Erhitzen mit
Aetznatron beginnt bei ungefihr 250°. Wird die Temperatur bis
etwas iber 3000 gesteigert, so wird reichlich Benzo8siure erhalten.
Tritt kein Eintrocknen der 30procentigen Natronlauge ein, so ist, wie
aus dem Obigen hervorgeht, keine Verinderung der Phtalsiure zu
constatiren.’

Bei den mitgetheilten Versuchen bin ich aufs Beste durch Hrn.
Dr. Honegger unterstiitzt worden.

529, Fr. Mahla und Ferd. Tiemann:
Ueber einige Umwandlungsproducte des Campheroxims
und Fenchonoxims.
[Aus dem Berliner I. Chem. Universitits- Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzupg von Hrn. Tiemann.)

Vor einiger Zeit hat der Eine von ups!) iiber Camphenylnitramin
und salpetersaures Campberimin berichtet. Wir kommen auf diese
Untersuchuang heute zuriick, nm die Einzelbeiten derselben mitzatheilen,
und um gegendber den Veroffentlichungen von A. Angeli und E. Ri-
mini?) iber Pernitrosocampher unsere Ansichten iber die chemische
Natur der Einwirkungsprodacte von salpetriger Sdure anf Campher-
oxim nochmals darzalegen.

H
Gy >0~ 0 Ch
Salpetersaures Campherimin, | CH; |
|
oR.>C— CH—C: NH. HNO,

Dies Salz scheidet sich in fester Form ans, wenn man freie sal-
petrige Siure auf eine dtherische Losung von Campheroxim wirken lisst.
Man bilt dabei zweckmissig die in der friheren Mittheilung?) bereits
beschriebenen Bedingungen inne, d. h. man schichtet in einem Scheide-
trichter die d&therische Campheroximlésung iiber eine concentrirte
wissrige Ldésung von Gberschiissigem Natriumnitrit, figt darch ein
Trichterrobr eine zur Zersetzang dieses Salzes nicht ganz geniigende
Menge Schwefelsdare hinzu, schiittelt um, damit die in Freiheit ge-
setzte salpetrige Sidure vom Aether aufpenommen wird, trennt alsdann
die wissrige Salzlfsung sofort ab und giesst die dtherische Ldsung
durch ein trockenes Filter. Diese fidrbt sich bald blauviolet und
darnach tief dunkelroth. Gleichzeitig tritt eine heftige Reaction ein,
bei welcher der Aether zuweilen in’s Sieden gerith.

") Ferd. Tiemann, diese Berichte 28, 1079.
%) Diese Berichte 28, 1077. Gazz. chim. 25, 1, 406; 26, 1, 29 aund 34.
3) Dicse Berichte 28, 1080.
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Allméhlich entfidrbt sich die dtherische Lésung, und es scheiden
sich an dem Boden des Gefiisses reichliche Mengen von Campherimin-
nitrat ab. Dieses Salz ist 16slich in Wasser und ldsst sich reinigen,
indem man es aus einer alkoholischen Ldsung mit Aether fillt. Es
schmilzt in reinem Zustande bei 158 —159°

Analyse: Ber. fiir CyoHjsNoOs.

Procente C 56.07, H 8.42, N 13 08.
Gef. » » 55.62, » 8.44, » 13.12.

Aus einer wissrigen Losung des Nitrats lidsst sich die freie Base
sowohl durch Alkalihydrat, wie auch durch Ammoniak fillen, Das
Campherimin ist eine leicht zersetzliche Verbindung und hilt sich
noch am besten in Gegenwart iiberschiissigen Ammoniaks, weshalb
die Fillang mit Ammoniak der mit Alkalihydrat vorzuziehen ist.

Das Campherimin schmilzt bei 95% jedoch tritt die theilweise
Zersetzung desselben so leicht ¢in, dass man oft niedere Schmelz-
punkte beobachtet. Die freie Base sublimirt schon bei gewdbnlicher
Temperatur, erleidet aber auch dabei meist Zersetzung. Beim Kochen
mit Natriumbisulfitlisung 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. Mering stark giftige Substanzen.

H
ot >C—C—CH
Campheriminchlorbydrat, [ (?H2
CHa>cﬁ_g —-C:NH .HOI

Das Campheriminchlorhydrat gewinnt man am leichtesten im
reinen Zustande, wie folgt:

Man iiberschichtet die wissrige Losung des Nicrates mit Aether,
setzt die Base mittels Natronlauge in Freibeit und nimmt sie alsbald
in Aether auf. Die dtherische L&sung wird durch ein Faltenfilter
gegossen und gasférmige Salzsiure eingeleitet. Das salzsaure Salz
scheidet sich dabei in langen Nadeln aus, welche beim Erhitzen unter
Atmosphirendrack sublimiren, ohne zu schmelzen. Das Chlorhydrat
kann, ebenso wie das Nitrat, durch Aufnehmen in Alkohol und Fillen
mit Aether gereinigt werden. Es I&st sich unschwer in Wasser; in
der waissrigen Losung ruft Goldchlorid, nicht aber Platinchlorid, eine
Fallung hervor. Das ausgeschiedene Golddoppelsalz ist nach der
Formel CypHy;N.HCI. AuCls zusammengesetzt und wie alle bislang
untersuchten Golddoppelsalze von Campherbasen durch Ldslichkeit
in Aether ausgezeichnet.

Analyse: Ber. fir CioHizN, HCl, AuCls.

Procente: Au 40.00, N 2.86.
Gef. » » 39.94, » 2.85.
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H
op>C—C— CH,
Methylcampherimin, ! ‘CH, i

u CH |
CH3> C_" CH—"‘C: N (CHS)

Das Jodhydrat des Methyleampherimins bildet sich, wenn man
Campherimin in itherischer Lésung mit Jodmetbyl zusammenbringt,
und scheidet sich in kurzer Zeit in fein krystallinischer Form ab.
Das Salz kann durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden.

Analyse: Ber. fir CjoHisNCHa.HJ.

Procente: C 45.07, H 6.81, J 43.34.
Gef. » » 44.51, » 6.91, » 42.51.

Das Jodhydrat 16st sich in Wasser. Aus dieser Lisung wird das

Methylcampherimin durch Alkalihydrat als Oel gefillt.

Umwandlungsproducte des Campherimins.

Das Campherimin ist eine wohlcharakterisirte Base, die, aus der
wiissrigen Losung ibres Nitrates durch Ammoniak in Freibeit gesetzt,
in Form einer krystallinischen, bei ca. 959 schmelzenden Masse ge-
wonnen wird. Unter der Einwirkung von Alkalilauge, wie auch beim
Stehen an der Luft verflissigt sich die Base in kurzer Zeit infolge
theilweiser Zersetzung, wobei der Geruch nach Ammoniak auftritt.
Die Zersetzung erfolgt indessen keineswegs schnell. Man kann die
Base z. B. im Dampfstrome destilliren, wohei sie alllerdings in Form
eines Qeles erhalten wird. Destillirt man dieses Oel, so geht unter
17 mm Druck bei 1040 die Base iiber und erstarrt zum Theil in der
Vorlage, um sich indessen wieder zu verfliissigen, sobald sich beim
Weitertreiben der Destillation Umwandlungsproducte der krystallisirten
Base beimischen. Dem &ligen Destillat ldsst sich die unverdnderte
Base durch verdiinnte Siiuren entziehen. Dabei bleibt ein Siarenitril,
dessen weitere Untersuchung noch aussteht, ungélﬁst. Das Auftreten
dieses, zweifellos unter Wasserstoffverschiebung entstandenen Nitrils
ist unseres Erachtens besonders Lemerkenswerth.

Bebandelt man das Campherimin lingere Zeit mit chemischen
Agentien, so geht es unter Ammoniakabspaltung in Campher iber.
Besonders leicht geschieht dies beim Kochen der Base mit Jodwasser-
stoffsdiure.

Unter anderen Bedingungen, z. B. bei der Einwirkuog ausschliess-
lich der Luft auf die Base, ferner beim lingeren Erwirmen von
wilssrigen Losungen ihrer Salze, bilden sich eine Reihe von Zwischen-
producten, von denen einige sich als sebr bestindig erweisen.

Wir haben noch nicht Zeit gefunden, die chemische Natur dieser
Zwischenproducte vollig aufzukliren, glauben jedoch aus den bislang
erbaltenen Resultaten den Schluss 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 Iminderivates des Campholen-
aldehydes reagirt. Dieses scheint zwar als solches nicht bestindig
zu sein, sondern alsbald in eine dem Hydrobenzamid analog zusammen-
gesetzte Verbindung iberzugehen.

Wenp man z. B. die wissrige Losung des Chlorhydrates von
Campherimin lingere Zeit erhitzt, so bilden sich mebrere Zersetzungs-
producte, und unter diesen eine um 100° scbmelzende Substanz von
pur schwach basischen Eigenschaften, welche nach den bis jetat an-
gestellten Analysen za dem Hydramid des Campholenaldehydes in
gleicher Beziehung steht, wie das Hydrobenzamid, Cg;ngNg zu dem
Lophin: Cg HigNs. Die Analyse dieser Substanz, auf deren Isolirung
wir spiiter zuriickznkommen pedenken, hat nimlich die folgenden
Zahlen ergeben:

Analyse: Ber. fiir CsHyeNy.

Procente: C 82.95, H 10.55, N 6.50.
Gef.  » » 82.81, » 10.86, » 5.67.

Wie erwihnt, hat diese Verbindung nur schwach basischen
Charakter. Aus ihrer Auflosung in Salzsiure wird indessen durch
Goldehlorid ein nach der Formel CsoHgNo. HCl. AuCly zusammen-
gesetztes Doppelsalz gefillt.

Analyse: Ber. Procente: Au 29.19.
Gef, » » 31.50.

Bei Darstellung dieses Doppelsalzes haben wir bislang nicht ver-
hindern konuen, dass kleine Mengen von Goldchlorid gleichzeitig
reducirt werden, daher der etwas zu hoch gefundene Goldgehalt.

H
CHe>C—C— CH
Camphenylnitramin, | CH; | .
i [
i >C—CH—C. N<}®?

Die vom Campheriminnitrat abfiltrirte Atherische Lésung hinter-
liisst beim Verdunsten des Aethers ein Qel, welches schnell za
Camphenylnitramin erstarrt. Dasselbe schmilzt bei 439, ist unldslich
in Wasser und wird von den iibrigen gebriuchlichen L&sungsmitteln
mit der grossten Leichtigkeit anfgenommen.

Ana\yse: Ber. fiir CioHigN:2 0.

Procente: C 61.22, H 8.16, N 14.29,
Gef. » » 6114, » 8.14, » 14.25.

Die Verbindung giebt in Schwefelsiure aufgelést mit Phenol die
Liebermann’sche Reaction, wodurch die Anwesenheit eines Sal-
peterséiurerestes in derselben angezeigt wird. Sie wird von wissrigem
Alkali nicht ohne Weiteres angegriffen, liefert aber, wenn man sie
mit alkoholischem Kali erwirmt, ein Kaliumsalz, welches aus der
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alkobolischen Lésung durch Aether in Krystallen gefillt und so in
reinem Zustande gewonnen werden kann.

Bei der Eiowirkung alkoholischen Kaliumhydrates wird indessen
immer ein Theil des Cawphenylnitramios unter Abspaltung der Nitro-
grappe und Ersetzung derselben durch Wagserstoff in das unter diesen
Bedingungen leicht weiter verinderliche Campherimin verwandelt.

Das Kaliumsalz des Camphenylnitramins ist nach der Formel:
CioHis Ny O3K zusammengesetzt. Es explodirt beim Erhitzen, so dass
sich sein Kaliumgehalt nicht durch Veraschen ermitteln lisst. Wir
haben daher das bei 100° getrocknete Salz durch Schwefelsiure zer-
setzt, von dem ausgeschiedenen Camphenylnitramin abfiltrirt und das
Kalium in Form von schwefelsaurem Kalium bestimmt. Dabei wurde
das folgende Resultat erbalten:

Analyse: Ber. far CloHLr,NaOgK.

Procente: K 16.81.
Gef. » » 16.94.

Diese Zabl lisst iber die Zusammensetzung des Salzes keinen
Zweifel.

Das Kaliumsalz ist in gereinigtem Zustande rein weiss, 158t
sich in Wasser zu einer farblosen Fliissigkeit und dissocirt sich in
wissriger Losung pach einiger Zeit, schneller beim Erwirmen. Fiigt
man za dieser Auflosung Chamileonlésung, so wird die letztere
sofort reducirt, woraus wir schliessen, dass die betreffende Substanz
eine Aethylenbindung enthilt.

Wenn man zu der Ldsung des Kaliumsalzes uanter gelindem Er-
wirmen so lange Kaliumpermanganatlgsung hinzufiigt, bis eioe Ent-
firbung nicht mehr eintritt, so geht das Camphenylnitramin glait in
Camphersiare iiber. Es ist dies eine der bequemsten Darstellungs-
weisen der Camphersiure. Die so erhaltene Camphersiure wurde
durch die Schmelzpunktsbestimmung, sowie durch Ueberfiihren in das
bei 218¢ schmelzende Anhydrid als d-Camphersdure charakterisirt.

Nach dieser Darstellung der Camphersiure kénnen Zweifel nicht
mehrfobwalten, dass im Molekiil des Camphenylnitramins die Aethylen-
bindung sich in der von uns angenommenen und durch die obige
Formel bezeichneten Stellung befindet.

Wenn man das Camphenylnitramin einige Zeit am Riickflusskihler
mit wissrigem Ammoniak kocht, so wird es quantitativ in das bei
950 schmelzende Campherimin umgewandelt, welches durch Ueber-
fahrang in das charakteristische, bei 1599 schmelzende Nitrat als
solches nachoewiesen wurde. Da bei der beschriebenen Einwirkung
von salpetriger Sidure auf Campheroxim immer Camphenylnitramin in
grosserer und Campheriminnitrat in geringerer Menge gebildet wird,
so ist diedsoeben beschriebene Umwandlung des Camphenylnitramins
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in Campherimin von Interesse, wenn ea sich besonders um die Dar-
stellung von Campherimin aus Campheroxim handelt.

Die durch Ammoniak bewirkte Umwandlung sollte sich nach
der Gleichung:

CioHisN3O; +~ NH; 4+ H; 0 = CioHiz N + NH.NQO;
vollziehen, und demnach in der wissrigen Lésung Ammoniumnitrat
enthalten sein. Wir haben indessen in dieser Losung wohl salpetrige
Siure, nicht aber Salpetersiure mit Bestimmtheit nachweisen kdnnen.
Der Grund diirfte darin zu snchen sein, dass Salpetersiure in statu
nascendi durch Ammoniak bezw. Campherimin theilweise oder ganz
zu salpetriger Siure reducirt wird. Eine stets beobachtete gelinde
Gaseptwickelung deutet auf einen derartigen Vorgang hin.

Die Abspaltung von Salpetersiure aus Nitraminen scheint im
Allgemeinen nicht glatt zu verlaufen. So geben z, B. Thiele und
Lachmann?) an, Nitramine vom Typus RsN.NOj durch Kalilauge in
Amin und Salpetersiiure zerlegt zu haben, wihrend H. van Erp %)
aus Dimethylnitramin pur salpetrige Saure und nicht Salpetersinre
hat abspalten kdnnen.

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

H

CHq

CR>C- C  OH,
| CH;

H_ .
>C--- C— C=N.NOy
CH;s 5

sei und sich erst bei der Umwandlung in das Kaliumsalz in ein Ka-
linmnitramin von der Formel:

H
CH
CH>C € CH

. CHe H
H_ 6 ¢-- C—NK.NoO
c,>C— C— C—NK.NO,

umlagere. Wir haben daber nicht unterlassen, auf refractometrischem
Wege zu controlliren, ob auch in dem freien Nitramin eine doppelte
Bindung anzunehmen ist.

Durch die aunsfiibrlichen einschligigen Untersuchungen von J. W.
Brihl?®) haben sich fiir den Stickstoff nicht ebenso, wie fiir andere
Elemente, bestimmte allgemein giltige Brechungsincremente ergeben.
Die betreffenden Untersuchungen haben vielmehr gezeigt, dass dem

1) Diese Berichte 29, Ref. 78.
3) Rec. trav. chim. Pays-Bas 14, 327.
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 193, 226, 497, 512,
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Stickstoff in verschiedenen Stickstoffverbindungen etwas verschiedene
Brechungsincremente zuokommen. .

Far alkylirte Amine berechnen wir aus den von Briihl ermittel-
ten Molekularrefractionen dieser Verbindungen ein Brechungsincrement
des Stickstoffs von 2.30 bis 2.74 ansteigend.

Fiir die Nitrogruppe ergiebt sich aus den Briihl’schen Unter-
suchungen ein Brechungsincrement, welches zwischen 6.73 und 7.58
schwankt, Wir selbst haben durch Bestimmung des Brechungsindex
von Nitrobenzol das Brechungsincrement der Nitrogruppe zu 7.40
ermittelt und diesen Werth, der geniigend genau mit den Briihl’schen
Werthen iibereinstimmt, in die Rechnung eingesetzt.

Brechungsindex np == 1.48583 bei 61? beobachtet.

> = 1.48183 auf 21(° reducirt.

Volumgewicht = 1.0512,

woraus sich als Molekularrefraction 53.44 ergiebt.

Setzt man fiir den aminartigen Stickstoff als Brechungsincrement
den Werth 2.50, fir die Nitrogruppe den Werth 7.40 ein, so be-
rechnet sich die Molekularrefraction zu 53.14, unter Annahme einer
Aethylenbindung in der Substanz. Diese Zahl weist also darauf hin,
dass dem Camphenylnitramio nicht nur in der Form von Salzen,
sondern auch im freien Zustande die oben angefihrte Formel zukommt.

Camphenylnitramin haben gleichzeitig mit uns, wie bereits in
der ersten Publication!) iiber diesen Gegenstand constatirt wurde,
A. Angeli und E. Rimini ?) erhalten und als Pernitrosocampher
bezeichnet.

Gegen die Auffassung der Verbindang CoH;gNgOg als ein Nitramin
wendet sich A. Angeli in einer kiirzlich erschienenen Verdffent-
lichung #).

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

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

CmHlGNOH . HNOQ = C]oHlsNH . HNOa

in salpetersaares Campherimin umlagert, und letzteres im Entstehungs-
zastande unter Wasserverlust theilweise in Camphenylnitramin iiber-
geht.

Diese Wasserabspaltung erscheint A. Angeli unwahrscheinlich,
weil das Camphenylnitramin sich auch bei Gegenwart von viel Wasser

1) Diese Berichte 28, 1079.
%) Diese Berichte 28, 1077; Gazz. Chim. 25, 406.
3) Gazz. Chim. 26, II, 29.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXIX, 181
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bildet, wenn salpetrige Sivre auf Campheroxim einwirkt, und weil
salpetersaures Campherimin durch wasserentziehende Mittel sich bis-
lang nicht in Camphenylnitramin hat iberfiihren lassen.

Es ist vollkommen richtig, dass das Camphenylnitramin unter
mannigfach verschiedenen Bedingungen, d. h. sowohl bei Anwesenheit
von Wasser, wie bei moglichster Ausschliessung von Wasser, z. B.
bei der Einwirkung von Amylnitrit auf Campheroxim, sich bildet.
Das Campheriminnitrat ist ferner eine sehr stabile Substanz, welche
z. B. nicht einmal durch kurzes Erwidrmen mit Salzsiure verdndert
wird. Bei alledem darf man nicht aus dem Auge lassen, dass
Wasserabspaltungen oft unter sehr eigenartigen Verhiltnissen eintreten,
und dass es in gewissen Fillen nur einer geringen Stﬁr‘ung des che-
mischen Gleichgewichtes bedarf, um sie zu bewirken. So fiihrt z. B.
ein #usserst geringer Procentsatz Salzsiure, der in einem Gemenge
einer organischer Sdure und eines Alkohols vorhanden ist, die theil-
weise bis iiberwiegende Esterification des letzteren unter Wasserab-
spaltung herbei. Ob sich salpetrigsaures Campheroxim einerseits
unter Wasserabspaltung zu Camphenylnitramin umsetzt und anderer-
geits ohne Wasserabspaltung zu Campberiminnitrat umlagert, diirfte
von #hnlichen Bedingungen abhingig sein, wie die mehr oder weniger
vorschreitende Esterification von Gemischen aus organischen Sduren
und Alkohol.

Wenn die Umwandlung von Campheriminnitrat in Camphenyl-
nitramin noch nicht geluogen ist, so diirfte dies ausschliesslich daran
liegen, dass geeignete Bedingungen dazu noch nicht aufgefunden worden
sind. Unseres Erachtens erscheint zur Zeit die Auffassung der Verbin-
dung C;gH 4N30Oy als Camphenylnitramin als die einfachste, weil diese
Substanz beim Kochen mit Ammoniak unter Ersetzang der Nitro-
gruppe durch Wasserstoff in Campherimin Gibergeht, weil ferner ihrem
Kaliumsalz nach der von uns damit angestellten Analyse die Formel
CioHis N2 OsK zukommt, und weil das letztere durch seine stark
reducirende Einwirkung auof Kaliumpermanganat, sowie die so be-
wirkte Umwandlung in Camphersiure mit Sicherheit als eine unge-
sittigte, eine Aethylenbiodung enthaltende organische Verbindung
charakterisirt worden ist.

Freies Camphenylvitramin wirkt, wie A. Angeli constatirt hat,
nur langsam auf Chamileonlésung ein. Diese Erscheinung diirfte auf
die Unloslichkeit des Camphenylnitramins in Wasser zurdckzu-
fiilhren sein.

A. Angelil) hebt ferner hervor, dass bei dem Kochen von
Camphenylnitramio mit alkoholischem Kali ein gelbes Kaliumealz
erhalten wird, welches sich mit gelber Farbe l6se und bei dem Zer-

Y Gazz. Chim, 26, II 32.
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setzen durch Mineralsioren eine Verbindung liefere, die zunichst bei
57° und erst nach lingerem Diegen bei 43° schmilzet. Die hoher
schmelzende Substanz 16st sich in wissrigem Alkali, wahrend der
bei 430 schmelzende Kérper von diesem Agens nicht ohne Weiteres
angegriffen wird.

Wir bestreiten die Moglichkeit, dass unter den betreffenden Be-
dingungen sich ein Stickstoffisomeres des Camphenylnitramins bildet,
durchaus nicht, haben aber wiederholt constatirt, dass das nach
der friiher gegebenen Vorschrift durch mehrfaches Auflésen in Alkobol
und Ausfillen mit Aether gereinigte Kalinmsalz des Camphenyl-
nitramins von weisser Farbe ist, sich farblos auch in Wasser 15st
und bei der Zersetzung mit Mineraisiuren alsbald das bei 439 schmel-
zende Camphenylnitramio liefert.

Inzwischen ist es R. Scholl und G. Born!) gelungen, durch
Einwirkung von salpetriger Siiure auf Pinakolinoxim ein Nitrimin:

(CHs) _ .
(CHa)s C>C :N.NO;

darzustellen.

Wir halten es fiir besonders bemerkenswerth, dass diese Ver-
bindung ein Kaliumsalz nicht liefert und sich gegen Kaliumperman-
ganat indifferent verhilt. Dies riihrt voraussichtlich davon her, dass
im Molekiil derselben ein leicht bewegliches, die Umlagerung des
Nitrimins im ein Nitramin ermdglichendes Wasserstoffatom sich nicht
vorfindet.

Die Nitramine sind unter gesigneten Bedingungen?) durch Reduc-
tion in Hydrazine umzuwandeln. Wir haben oft versucht, das Cam-
phenylnitramin in ein Hydrazin iberzufibren, dabei aber bislang
immer nur Campherimin erbalten, also die Nitrogruppe ahgespalten
und darch Wasserstoff ersetzt. Es ist bekannt, dass Nitroso- und
Nitro-Gruppen, welche Wasserstoff in Alkylaminen substituiren, aus
denselben leicht wieder abzuspalten sind. Wir erinnern an den leichten
Uebergang von Nitrosomethylanilin in Methylanilin. Wir halten es
fir wahrscheinlich, dass schbliesslich die Umwandlung auch des Cam-
phenylnitramins in ein Hydrazio gelingen wird, und gleuben daher
aus den negativen Ergebnissen der von uns angestellten bisherigen
Versuche keinen Grund gegen die Auffassung der aus dem Campher-
oxim dargestellten Verbindung als Camphenyloitramin herleiten zu
kionen, da im Uebrigen das Verbalten des Camphenylnitramins dem
der anderen Nitramine durchauns entspricht.

A. Apgeli und E. Rimini3) bhaben das Camphenylnitramin
noch nach einer anderen Richtung untersucht and constatirt, dass

) Diese Berichte 28, 1361.
) A. Franchimont und H, van Erp, Rec. trav. chim. Pays Bas 14, 317.

3) Gazz. Chim. 26, 36. a1
131
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diese Substanz unter der Einwirkung concentrirter, mit Eis gekiihlter
Schwefelsiure in eine mit dem Campher isomere Verbindung iber-
geht, welche unter Atmosphirendruck bei 216°, bei 20—30 mm
Druck zwischen 95—1000 siedet und einen angenehmen Geruch be-
sitzt. Sie nennen diesen Kérper Isocampher.

Wir kénnen die Richtigkeit dieser Angaben durchaus bestitigen.

Im luftverdiinnten Raume ging der nach den Angaben der ita-
lienischen Forscher dargestellte, aus dem krystallisirten bei 105°
schmelzenden Oxim in Freiheit gesetzte Isocampher unter 33 mm
Druck bei 115—1179, entsprechend einem Siedepunkt von 215¢ unter
Atmosphirendruck iiber.

Analyse: Ber. fir C;oH,s0.
Procente: C 78.94, H 10.42.
Gef. » » 18,713, » 10.46.
: » » 78.81, » 10.52.
Brechungsindex: n; = 1.4798.
Vol. Gew.: = 0.9191 bei 21°,
Molekularrefraction: gef. = 47.00.
ber. fir OH und | "2 = 46.76.

Die Molekularrefraction deutet mithin anf zwei Aethylenbindungen
bin, wihrend in dem Kdorper auf chemischem Wege nur cine Aethylen-
bindung nachzuweisen ist. In dieser Beziehung verhilt sich der Iso-
campher ebenso wie das von O. Wallach aus Trioxyhexahydrocymol
durch Wasserabspaltung mittels Schwefelsiure erhaltene Carvenon?),

Der Name Isocampher scheint uns wenig glicklich gewihlt, da
er an nahe Beziehungen des aus Camphenylnitramin durch concen-
trirte Schwefelsdure erhiltlichen ungesiittigten Ketons CyjyHy;sO 2um
Campher erinnert, die kaum bestehen diirften. Denn zur Zeit kaon
es einem Zweifel nicht mebr uanterliegen, dass diejenigen Verbindungen,
welehe ans dem Campher unter der Einwirkung wasserentziehender
Mittel oder starker Siuren entstehen, wie z. B. Pseudocumol, Cymol,
Isocymol, die Elemente in wesentlich anderer Anordnung wie der
Campher selbst enthalten,

Aus der Constitution derartiger Umlagerungsproducte wird man
mithin Riickschlisse auf die Constitution des Camphers erst ziehen
kounen, nachdem der Mechanismus der in Frage kommenden Umlage-
rung vollkommen klar gelegt ist. Als Mittel zur chemischen Cha-
rakteristik des Camphenylnitramins verdienen indessen derartige Um-
lagerungsproducte schon jetzt Beachtung. Wir unterlassen es daher
picht, die Resultate noch weiter zu beleuchten, welche die genannten
Forscher bei der Untersuchung ihres Isocamphers erhalten haben.

1 0. Wallach, Ann. d. Chem. 277, 110 u. 122, sowie 286, 129.
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Der Isocampher ist ein ungesiittigtes Keton, welches ein bei 1059
schmelzendes Oxim, und ein bei 2159 schmelzendes Semicarbazon
liefert, und sich mit Nitrosochlorid zu einem bei 120—121° schmel-
zenden, krystallisirten Bispitrosochlorid vereinigt, wenn man Acetyl-
chlorid tropfenweise uuf ein Gemisch aus vier Theilen Isocampher
und drei Theilen Amylnitrit unter guter Abkidhlung wirken lisst.

Durch Reduction geht der Isocampher in das Dihydroderivat
des entsprechenden secundiren Alkohols iiber, welches ein ange-
nebhm pach Lavendel und Thymian riechendes QOel ist. Angeli und
Rimini haben diesen Alkohol nicht vollig zu isoliren vermocht, ihn
aber durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure in das
entsprechende dihydirte Keton (Dihydroisocampher) ibergefibrt und
daraus ein aus Benzol schon krystallisirendes, bei 1629 schmelzendes
Semicarbazon von der Formel

Cme:N . NH . CO NH‘)
dargestellt.

Der aus dieser Verbindung durch Erwirmen mit verdidnnter
Schwefelsiure regenerirte Dihydroisocampher siedet bei 203°.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganatlésung haben Angeli
und Rimini ans dem Isocampher eine bei 96° schmelzende, aus
Wasser umkrystallisirbare zweibasische Siure von der Formel CgH;, 0,
dargestellt, deren elektrische Dissociationsconstante K 0.00525, betriigt,
und welche in dieser Beziehung mit anderen Glutarsiuren iiberein-
stimmt. '

Das mit Hilfe von Acetylchlorid aus dieser Sdure dargestellte
Aphydrid CgHysO; bildet lange, weisge, bei 60° schmelzende Nadeln.

Durch Oxydation mit Chromséure und Schwefelsiure geht die
Sdure CgH;4O4 in Bernsteipsidure iiber.

Aus den soeben angefiibrten Thatsachen folgern A. Angeli und
E. Rimini, dass die bei 96° schmelzende Sdure von der Formel
CsH14 04 eine Isopropylglutarsiure bezw. Methoathyl- 2-pentandisdure
ist, und dass man den Isocampher dementsprechend als einen nach
einer der beiden folgenden Formeln zusammengesetzten Abkimmling
des Metacymols aufzufassen hat:

CH; CH;

C C
HC, o HC” \CO
| | !
B Jo<g g c,1>C_ CHs

CH, CH,
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Angeli und Rimini?) haben festgestellt, dass bei der Einwirkung
von salpetriger Siure auf Camphenonoxim -

CH,
CH3>C’_"(|} - CH
‘ CH,
H

|
CH3>C : %—L:NOH
die Gruppe : NOH ebenfalls in die Gruppe NzOs umgewandelt wird,
und den gleichen Verlauf der Reaction auch bei der Wechselwirkung
zwischen Fenchonoxim und salpetriger Siure?) beobachtet.

Nach den von uuns angestellten einschlidgigen Versuchen scheint
die Reaction bei Oximen im Allgemeinen in analoger Weise zu ver-
laufen, die Producte derselben aber nur in vereinzelten Fillen leicht
fassbar zn sein.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf Fenchonoxim.
Dem Cawpheroxim am dhnlichsten verhilt sich anch nach unseren
Beobachtungen das Fenchonoxim; wir haben das letztere in reichlicher
Ausbeute aus ausgesiedetem, bei 189° iibergehendem Fenchel5l erhalten
und den Schmelzpunkt des Fenchoooxims etwas hiher wie Wallach
(148 —149%, pidmlich bei 163° beobachtet. Auch in diesem Falle
firbt sich die mit salpetriger Siure gesittigte #therische Losung des
Oxims zuerst violet, dann roth, um spiter wieder farblos zu werden.
Gleichzeitig scheidet sich das bei 1529 schmelzende Fenchoniminnitrat
aus der Ldsung ab, wihrend die Verbindung CyoH;¢N3Og in Ldsung
bleibt und beim Verdunsten des Aethers in schénen, um 52° er-
weichenden und bei 58° schmelzenden Krystallen erbalten wird.
A}xalyse: Ber. fir CyjpHygNgOs.
Procente: C 61.22, H 8.16, N 14.28.
Gef.  » » 61.35, » 831, » 14.84.
Wir pennen diese Verbindung Fenchouitrimin, weil wir darin ein
mit dem Stickstoff verbundenes Wasserstoffatom noch nicht haben
nachweisen kdnnen.

Fenchonitrimin unterscheidet sich vom Camphenylnitramin wesent-
lich dadurch, dass es bei Einwirkung alkoholischer Kalilauge ein
Kaliumsalz nicht liefert, sondern durch dieses Agens unter Abspaltung
der Nitrogruppe alsbald in Fenchonimin dbergefibrt wird. Die
analoge Umwandlung von Camphenylnitramin in Campherimin findet,
wie wir bereits erwihnt haben, unter den gleichen Bedingungen nur
sebr theilweise statt. Durch Jodwasserstoffsiure wird aus Fencho-
nitrimin Fenchon regenerirt.

1) Gazz. chim. 25, 1, 307. %) Gazz. chim. 26, 2, 228,
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Das Fenchoniminnitrat 1st sich leicht in Wasser. Wir haben
aus der wiisserigen Lisung die Base in Freiheit gesetzt, sie in das
Chlorhydrat tbergefihrt und in dieser Form analysirt:

Analyse: Ber. far C,oHy NHCL

Procente: N 7.47, CI 18.88.
Gef. » » 7.66, » 19.06.

Fenchoniminnitrat und Fenchoniminchlorhydrat sind Campher-
iminnitrat und Campheriminchlorhydrat zum Verwechseln &hnolich,
sind aber nicht damit identisch, denn unter der Einwirkung von sanrem
schwefligsaurem Natrium und von Mineralsiuren liefern die einen
Fenchon und die anderen Campbher.

Angeli und Rimini!) baben mitgetheilt, dass die aus Campher-
oxim und Fenchonoxim erhaltenen isomeren Verbindungen CyoHysNyOsg
bei der Zersetzung mit concentrirter Schwefelsinre in gleicher Weise
unter Stickoxydulentwickelung in ein und dasselbe ungesittigte Keton
CioHy50, von ihnen als Isocampher bezeichnet, iiberzufiihren sind.

Diese Thatsache, welche iibrigens an und fir sich der weiteren
Feststellung bedarf, da Isomere in der Campherreihe des Oefteren
eine weitgehende Uebereinstimmung ihrer Eigenschaften zeigen, ver-
dient, wenn sie sich bewihrt, Interesse; ein bestimmter Riickschluss
anf die Constitution des Camphers und Fenchons, sowie anf das Ver-
hiltniss beider Verbindungen zu einander lisst sich indessen daraus
zur Zeit noch nicht ziehen.

Der Eine von uns nimmt an, dass der Campher bei dem Ueber-
gang in Verbindungen mit sechsgliedrigem Kohlenstoffring vom Typus
eines hydrirten p-Cymols zunichst eine durch die nachstehenden
Formelbilder verdeatlichte Atomverschiebung erfihrt:

(CH3)CH
(CHj3)s C — CH——CH, CH
N oom |, o’ oH
CHy . | —CH-,CO HC. €O
— 1 C
CH,

Wenn dem Fenchon die von dem Einen von uns?) fiir diese
Verbindung in Betracht gezogene Formel:

(CHj3)a Q*QH— —CH,
CHy |
[}
OC-CH- —CH.CH,

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

) Gazz. chim. 26, 2, 229.
%) F. Tiemann, diese Berichte 28, 1090.
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(CHy%C-—~CH — CHH, CH
‘ CH; ‘ — H,,Ci/ “CH
OC| - CH - ~C[H . CH, H:C. C.CH
el iy co

durch Atomverschiebung leicht ein Isomeres des aus dem Campher
zunéchst entstehenden Umwandlungsproductes sich bilden, von dem
vorauszusehen ist, dass er &hnliche Eigenschaften wie das letztere
zeigen wird.

Nach den vorliegenden Erfabhrungen sollte die Verbindang:
H;C CH,

N
CH
CH
H,C( = CH
HC'\ €O
C
CH;
bei der Oxydation g-Isopropylglutarsiure:
BHO,C.CH,;.CH. CH;. COsH
H:C.CH . CH,
liefern, wihrend die Verbindung:

H:C CH;
e

CH
CH
H:C, " CH
HQC‘\\ /‘C . CH;
CO
bei dem Abbau zuniichst «-Isopropylglutarsiure
HO;C.CH.CHs.CH;.CO:H
H;C.CH. CHs
geben sollte. Die von Angeli und Rimini aus Isocampher er-
haltene Isopropylglutarsiure schmilzt bei 969, die von B. Schryver?)
synthetisch und durch Reduction von Terpenylsiure dargestellte g-Iso-
propylglutarsdure schmilzt bei 99—1000.

1 Journ. Chem. Soc. Transactions 1893, 63, 1343.
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Es ist von vornherein keineswegs ausgeschlossen, dass auch die

I lelutarsi HOgC.CHg.QH.CHa.COgHb_ .
p-Isopropylglutarsiure H,C . CH . CH; ei weiterem

Abban Bernsteinsiure liefert, wie dies Angeli und Rimini von ibrer
Isopropylglutarsiure dargethan haben. Zur Zeit lisst sich also aus
den Beobachtungen von Angeli und Rimini noch nicht ableiten, ob
die von ihoen erhaltene Isopropylglutarsiure der «- oder §-Reibe an-
gehdrt und daher ebenso wenig, ob dem ersten Umlagerungsproduct
des Camphenylnitramins die Formel

CH% CH;
AN
CH
CH
H,C. “CH,
HC._,'CO
C
CH,3
zukommt, oder ob dafiir die Formel
CH; CH;
CH
H-zC CH
H.C ”C CH;
CO
in erster Linie in Betracht zu ziehen ist.

Wenn die letztere Formel sich thatsiichlich als zutreffend erweisen
sollte,s0 wiirden bei der Bildung des Isocamphers aus Camphenylnitramia
sehr eigenartige Umlagerungen anzunehmen sein.

Dass in dem Campher das Ketoncarbonyl zu dem die Gruppe
. C(CHy); iragenden Kohlenstoffatom in der 1.3-Stellung steht, geht
unter anderem hervor aus der Bildung von Carvacrol:

H
CH;.C.CH;
( AN
1
!
N /‘OH
CH,
bei der Einwirkung von Jod anf Campher. Ein weiterer Beweis

hierfiir ist die Bildung von lsocamphoronsiure und Terpenylsdure aus
a-Campholensiure:
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CH,

CH3>C_— C—-—CHg

i HCH
|
H;C.C===CH COOH

a-Campholensgure

— A

o_

CH; e
CH, >C——CH' —CH: CH; . (?——(EH .CHy.CO
I’ C[—], CH; CH:.COOH
COsH COsH CO.H
Isocamphoronsiure Terpenylsaure

und drittens die Bildung der Dimethylglutarsiure aus der g-Campholen-
séure:

CH;
CHs— o CH-CH, COOH. C. CH, . CH;. COOH
3
CH; >C—;CH COOH Dimethylglutarsiure

B3-Campholensiure

Die Bildung von m-Isocymol neben p-Cymol bei der Einwirkung von
Fiinffachschwefelphosphor oder Phosphorsiureanhydrid auf Campher,
ldsst indessen ersehen, dass bei der Sprengung des einen Ringes im
Campher die . C(CH;3)-Gruppe nicht immer in die p-Stellung zu dem
die Gruppe C.(CHj); tragenden Kohlenstoffatom tritt.

Die Bildung von m-Cymol aus dem Campher kann sich vollziehen,
indem im Sinoe der hierunter verzeichneten Schemata zunicht die mit
I und II bezeichneten Zwischenverbindungen entstehen.

,:\ CH2

(CHj3); CH
8.) (CHs)sC CH——CH2 éH
Ix | o
| \ CHH \ HoC-~ " CH;
> — . |
|HSC C;IH]——CH——CO H;C. Cf\\ /CO
CH
oder
"f_—_iv (CHs): CH
b) (CHg)yC———C{H —CH, CH
~ N // .
g é|mg; | - HCM lCH, 1L
H;C. é@'i—dCH“co HiC.C\ €O
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Aus der Zwischenverbindung No. I sollte beim Abbau zunichst
g-Isopropylglutarsiure, und aus der Zwischenverbindang No. II Iso-
propylbernsteinsiure (Pimelinséure), nicht aber a-Isopropylglatarsiure
entsteben. Damit diese sich bilden kann, miissten die Zwischenver-
bindungen I und II unter Verschiebung eines Sauerstoffatoms und
zwejer Wasserstoffatome sich zunichst in die Verbindung:

CH; CH,
p
CH
CH
HC” \CH,
HiC.C. CH,
CoO
umlagern.

Eine solche Umlagerung erscheint allerdings zur Zeit nicht
wehr ausgeschlossen; denn sie wiirde sich in &dhnlichem Sinne voll-
ziehen, wie die Verschiebungen eines Sauerstoffatoms und zweier
Wasserstoffatome bei dem Uebergang von Pinonsdnre in Methodthyl-
heptanonolid:

OH O oH
CH3 CHS
CH3>? — (‘)H——CHQ CH >C CH——CHz—CO

i CHg — (_‘,[-]2

by !
CH;.C[H]-C/0] COOH CH;—CO—CH,

s

und von Pinoylameisensinre in Homoterpenoylameisensiure

IOH| o|d OH|
(CHy) C——CH——CH, (CH;): C— CH——CHy——CO
_(5_1-_19 — (I)Hs
CO:H. CT --é|o| COOH CO3H—-CO—CH;,
T
erfolgen.

Es braucbt kaum bemerkt zu werden, dass diese in den Formel-
bildern so einfach erscheinenden Atomverschiebungen voraussichtlich
durch mebrere auf einander folgende Reactionen, z. B. Umwandlung
der Gruppe —CHy —CO — in die Gruppe —CH=C(OH)—, und
wiederholtes Anlagern und Abspalten von Wasser zu Stande kommen.

Nach der gefundenen Molekularrefraction des Isocamphers ist
schliesslich auch noch die Maglichkeit zu bericksichtigen, .dass in
demselben ein aliphatisches Keton mit zwei Aethylenbindungen und
offener Kohlenstoffkette vorliegt.
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Wir haben es fiir zweckmissig erachtet, gleichzeitig mit unseren
Beobachtungen ausfihrlick auch diejenigen der italienischen Forscher
zu erdrtern, weil daraus von Neuem hervorgeht, dass man aus der
Constitation der bei allen tiefgreifenden Umwandlungen des Camphers
erhaltenen Umwandlungsproducte, so lange der Mechanismus dieser
Reactionen noch nicht véllig klar gelegt ist, nur mit grésster Vorsicht
Riickschliisse auf die Atomlagerung im Campher ziehen kann; es
liegt auf der Hand, dass in solchen Fillen eine grossere Anzabl von
Méoglichkeiten in Frage kommt, und dass es nothwendig ist, sich
bei dem Abbau solcher Verbindungen auf einfache, véllig durch-
sichtige, eindeutige Reactionen zu beschrinken, wenn das gesuchte
Ziel, d.b. Einblick in die Atomlagerung des Camphers und der
damit nahe verwandten Kérper erreicbt werden soll.

530. J. T. Hewitt und F. G. Pope: Ueber den Abbau des
Citraconfluoresceins.
(Eingegangen am 3. December.)

Die im letzten Hefte!) erschienene Mittheilung des Hrpn. Prof.
R. Meyer veranlasst uns, eine kurze Notiz iiber eine noch nicht ab-
geschlossene Arbeit zu verdffentlichen. Der Eine von uns hat sich
schon seit Jahren bemibt, Fluoresceinkorper in hydroxylhaltige
Xanthonderivate umzuwandeln. Zu diesem Zwecke wurde Citracon-
fluorescein, das Condensationsproduct aus Citraconsiureanhydrid und
Resorcin gewihlt, weil dasselbe im Molekile ausser dem Xanthon-
reste noch einen alipbatischen Theil mit doppelter Bindung entbilt?),

Da das Citraconfluorescein, fiir sich in alkalischer Ldsung mit
Kaliampermanganat behandelt, véllig zerstért wurde und mit ver-
diinnter Salpetersiure nur das Dinitrocitraconfluorescein lieferte, so
wurde der Versuch gemacht, den Xanthonrest resistenzfihiger zu
machen durch Einfithren von Acyl oder Alkyl anstatt des Hydroxyls.

Die Oxydation des Dimethylesters war jedoch ohne Erfolg, weil
die Metbylirung wahrscheinlich an der Carboxylgruppe stattfindet und
dem Aether daher folgende Formel zukommt:

0 0
o NN
~~l, \./ \‘/ \lOCH3
. /',\ N

CH;.C

H.C.COOCH;
1) Diese Berichte 29, 2622. %) Journ. chem. Soc. 1893, 63, 677.





