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205. C. Harr ies  und 1. Matfus: Zur Constitution des 
Campherphorona. 

(Eingegangen am 1. 1lai.j 
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K o n i g s  und E p p e n s ' )  habeii zuerst ein Oxim vom Campher- 

phoron dargestellt , K e r p  2), der diesen Versuch wiederhol te, faiid 
aber ,  dass dieses Oxim nicht die einfachr Zusarnrnensetzung besitzt, 
hondern stets ein Molekiil Wasser  enthiilt, wrlches sic11 durch Trocknen 
nicht entfernen liisst. Nach den voii K e r p  fiir das Campherphoron- 
oximhydrat angegebenen l3igenschaften w a r  iiiclit daran zu zweifeln, 
dass dasselbe kein Oxirn, sondern ein Hydroxylnmin wie das Pulegon- 
hydroxylamin 3) sei. Die  Untersuchung ha t  diese Anschauung be- 
stiitigt. Bei der Bereitung d r s  Oximhydrats aus rohem Camphrr- 
phoron beobachteten wir, dass die Mrthoden ron  K i i n i g s ,  E p p e n s  
und K e r  p nicht vortheilhaft zur Erlangung einer guten Ausbeute 
sind. Kine reichlichere Ausbeute Prhiclten wir, als wir das rorziig- 
liche, von B e c k m a n n  nnd P l e i s s n e r ' )  zur  C;etvinnung des'Pulegon- 
hydroxylamins xngewendete Verfirhren auf das Campherphoron fiber- 
trugen. 

Je  5 g Campherphoron (zweimal im Vacuum destillirt) merden 
mit 3 g salzsaurem Hydroxylamin, 3.62 g Katriumbicarbonat: 8 g ge- 
wijhnlichem Aether und 3.5 g !)O-proc.. Alkohol 2 Stunden am Wascer- 
bade unter Riiclsfluss gekocht. Die filtrirte Liisung wird darauf lang- 
sarn im Vacuum verdnnstet. Nach ca. 2 Stunden ist der Riickstand 
zu einem Krystallhrei erstarrt, :ius dem die Krystalle durcli Digeriren 
mit absolutem Aether in rein weissem Zustande abgeschiedrn werden. 
Diirch Wiederholung dieser Procedur gewinnt man schliesslich au3 
.-I g rohem Campherphoron 3 - 3.5 g Hydroxylarnin. Das auf diesem 
Wege erhaltene Product stimmt in seinen Eigenschaften durchnus mit 
den von K i i i i i g s ,  E p p e n s  und K e r p  fiir classelbe angegebenen iibw- 
ein. Der  Sclimelzpunkt liegt bei 11!~--130~. Die Substanz reducirt beinl 

I) Diese Berichte 26, 810. 
a) Ann. d. Chem. 2'30, 144. 
3, H a r r i e s  und Rijder, diw?  Eoricl~te 31, lh0b. 
4) Ann. d. Chcm. 261, 5 .  
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mffesigen Erwa%rmm F e h l i n g  'ache Fliieeigkeit nnd giebt beim Kochen 
ihrer Lbsung mit gedbem Quecksilberoxyd die charakterietieche Blau- 
fsf8nag. Letztere Re& deutet mit Sicherheit darauf bin, daes 
die Hydroxylamingruppe sich an die doppelte Bindung in p-Stellung 
zum Carbonyl an ein tertikee Kohlenstoffatom angelagert hat. Das 
von K e r p  bereita analyairte Oxalat, welches man am besten durch 
Fgillen einer Liisung des Campberphoronhydroxylamine in absolutem 
Aether mit einer eolcben von wasserfreier Oxalsiiure in  absolutem 
Aether erhiilt, schmilzt bei 154O. 
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Zum weiteren Beweia fiir die Richtigkeit unserer Auffassung der 
Constitution dee Camphoronhydroxylamins stellten wir durch Oxydation 
daraus den Nitroeokiirper selbst dar. Hier hat sich die von 0. P i l o t y  
uud Ruff  I) ausgearbeitete Methode a m  geeignetsten erwiesen. 2.2-Cam- 
phoronhydroxylamin werden mit 4.63 g concentrirter ScbwefelsSure 
mit l o g  Wasser verdiinnt, vermischt, dazu l h s t  man unter guter 
Kiihlung eine Aufliiaung von 2.33 g Kaliumbichromat in 20 ccm 
Wasaer voreichtig zutropfen. Aus der Reactiousfliissigkeit wird der 
Nitrosokiirper sogleicb mit WasserdSmpfen iibergetrieben, derselbe 
erstarrt in der Vorlage zu einem scbiinen, blauen Krystallkuchen. 
Ausbeute 1.7 g oder 83 pCt. der Theorie. Das Nitrosodihydro- 
camphoron iat in Alkohol, Aether, Petroltither liialich, a m  beaten 
wird es durch Waechen mit wenig Methylalkobol gereinigt, es wird 
d a m  gauz weise, sintert bei 730 und schmilzt bei 80-820 mit blauer 
Farbe. Von verdiinuten Sfuren wird es in der Kflte nicht, von 
concentrirter Schwefelsiiure und Salpetersgure dagegen leicht unter 
Gasentwickelung aufgenommen. 

0.167 g Sbet. (im Vacuum getrocknet): 0.3893 g COO, 0.1323 g BOO. 
0.1978 g Sbst.: 11.7 ccm N (210, 748 mm). 

GHlsNOf. Ber. C 63.90, €I 8.87, N 8.28. 
Gef. )) 63.57, * 8.80, n 5.49. 

Aus dieseo Ergebnissen der Untereuchung lassen sich einige 
Riickschliisse auf die Constitution des Campherphorona selbst ziehen. 
Durch die Arbe:ten von Kiinigs und E p p e n e  ist mit Oewissheit 
festgestellt worden, dass das Campherphoron ein Derivat des Cyclo- 
~~ 

1) Diese Berichte 31, 222. 
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pentane mit einer Methyl- und Propenyl-Gruppe in der Seitenkette 
is& Nach Bredt ' )  wird dies in den beiden Formeln ausgedriickt: 
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Nur die Stellung der doppelten Bindung blieb noch sufenkltiren. 
Da nun Campherphoron mit Hydroxylamin ein wahres Hydroxyl- 
aminderirat und kein Oxirn liefert, so ist festgestellt, dass sich die 
doppelte Bindung in a-$-Stellung zum Carbonyl, und niebt, wie in 
Formel 11, in p-y-Stelluag befinden kana. Zum ScLluss machen wir 
noch darauf nufmerksam, dass die' Formeln der von K e r p  seinerzeit 
hergestellten Derivate des Carnphoronhydroxylamins einiger Revieion 
bedfirfen, so hat das durch Reduction erhnltene Amin nunmehr die 
Constitution 
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206. C. H s r r i e s  u n d  F. Mayrhofer: Ueber das Oxamino- 
oarvoxim und seine Ueberfihrung in Dihydrooarvyldismin. 

(Eingegangen am 1. Mai.) 
In  einer kurzen Abhandlung?), zoxydation des Oxamin6carvoxims~ 

b.etitelt, ist *bereits . eine Beschreibaog der Bereitungsweise des Ox- 
aminocarvosims gegtben. 
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Besser wird diese Verbinduug nach folgendem Verfahren in 

reinem Ziistand erhalten: 100 g Carrol werden mit einer DUS 92.66 g 

I) Ann. d. Chem. 289, 9; P. a. Semmler ,  diese Berichto 28, 3520. 
P: Dieee Beriehte 31. 1510. 




