
ganat oxydirt ; hierbei aber, neben unangegriffenem Pyridin, ausschliess- 
lich und in grosser Menge P i c o l i n s i i u r e ,  das  Oxydationsprodiikt des 
a-Picolins erhalten. 

Ueber die weiteren Bestandtheile der Fraktion 13O-14Oo hoffen 
wir bald berichten zu konnen. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V i c t o r  M e y e r .  

619. E. N l g e l i :  Zur Eenntniss der Hydroxylaminreaktionen. 
(Eingegangen am 21. December.) 

In einer ersten Mittheilung I)  habe ich die Einwirkung von Hy- 
droxylamin auf verschiedene Ketone beschrieben, u. a. auch diejenige 
auf Campher. ' Das dabei gebildete Camphoroxim von der Formel 
Clo H16 N 0 H besitzt die allgemeinen Eigenschaften der Acetoxime, 
ist aber , wie durch seine ausserordentliche Krystallisationsfiihigkeit, 
so auch durch besoridere Restiindigkeit ausgezeichnet; dcnn selbst con- 
centrirte Sauren vermogeii es nicht zu zersetzen. Urn diese inter- 
essnnte Verbindung besser ZLI charakterisiren, stellte ich einige ihrer 
Derivate in etwas griisserer Menge dar und untersuchte dieselben. 

D e r i v a t e  d e s  C a m p h o r o x i m s .  

S a l z s a u r e s  S a l z ,  CloHlg=:=N-- -OH.  HCI. 

Camphoroxim wurde in wasserfreiem Aether geliist und trockenes 
Salzsauregas eingeleitet , worauf sogleich eiii dicker, voluminoser 
Niederschlag entstand. Ich leitete nur so lange Gas ein, bis eben 
ein dicker Niederschlag entstanden war und filtrirte denselben an der 
Pumpe ab. Zu dem Filtrat leitete ich nochmals kurze Zeit Salzsaure- 
gas und vereinigte den noch entstandenen Niederschlag niit dem beim 
ersten Einleiten erhaltenen. Derselbe wurde init Aether gut aus- 
gewaschen und nach eintagigem Stehen im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure annlysirt. 

Berechnet fur CloE116N-.-OH. HC1 Gefandcn 
C1 17.44 17.22 pCt. 

Das salzsaure Camphoroxim bildet ein weisses, voluminiises Pulver, 
welches in Wasser wenig liislich , dagegeii leicht loslich in Weingeist 
und Sguren ist. 
_~ 

1) Dicse Bcrichte XVI, 494. 
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N a  t r i u n r s  a lz ,  CloHls=.= N- - O N a .  
Natriumalkoholat wiwde mit der doppelten Menge des zur Bildung 

des Salzes nijthigeii Camphoroxims, gelijst in Aether, gemischt und einen 
Ti1g steheii gelassen, der gebildete Niederschlag warde auf ein Filter 
gebracht und rnit Aether gut ausgewaschen, um das iiberschiissige 
Caniphoroxim zu entfernen. Nach eintiigigem Stehen des Salzes im 
Exsiccator iiber Schwefels$iire unterwarf ich dasselbe der Analyse. 

Rer. fGr ClolIl,NO’K:i Gcfiindeii 
Na 12.10 11.9s pct .  

Das Natriumsdz bildrt rin iri kaltem Wasser und kaltcm Alkohol 
wenig liisliches Pulver , welches dagegeii leicht lijslich in warinem 
Wasser und warmeni Weingcist ist. 

A e t h y  ]%it  h e r ,  Clo H16 =!= N-.- 0 C:l Hi. 

Camphorosirn wiirde in Alkohol geliist wid mit der entsprechenden 
Meiige Natriiini:tIlioliolat und .Jodiithyl 1/2 Tag anf dein Wasserbnde 
am Riickflusskiihler erhit.zt ; hierauf der Alkohol algedampft , rnit 
Wasser verdiiniit und init Aether extrahirt ; die nach dem Verdunsten 
desselben hinterbleibende Fliissigkeit nnterwarf ich der fraktionirten 
Destillation ; icli erhielt so eiii leicht bewegliches, bei 208-2100 iiber- 
gehendes Liqnitlnm voii angenelimein Gerirch. 

Eine Analyae ergnb: 
Bw. l’iir CloIIj6:::N---OCt H j  Gefiintlvii 

N 7.17 7.11 pc t .  

An h y d r i  d des  C a m  p h  o r o  xi m s ,  Clo HI-, N. 

Beim Eintragen von Camphoroxim in uberschiissiges Acetylchlorid 
bcgann sogleich linter -tarkern Erwiirmen eine lebhafte Einwirkung, 
wobri Strome \-on Salzsiioregas auftraten. Zur Verrollstaiidigurig der 
Reaktion erwiirrnte ich aaf dem Ws*serbade am Riickflusskiihler, bis 
sich keine Siiiirc niehr entwickrltc. Rierauf erlritzte ich eirrige Zeit 
oline Kiihler, um das nnzersetztc Acetylchlorid zu verjagen; dann 
wurde Wasser zugefiigt nnd mit Aether extrahirt. Die iittierische 
Liisung wurde ziir Reinipng mit Kdilauge gut durchgeschiittelt. der 
Aether verdnnztet und die hinterbleibende Fliissigkeit nach dem Trockiien 
niit Chlorcalciuni fraktioliirt. So erhielt ich eine bei 216-2180 sie- 
denrle Fliissigkcit vopi bcllwachem Geruclie. Eine Analyse ,anb folgende 
Zahlen : 

Ber. fur CloI315N Gcfnnden 
C 80.5:; 80.18 pc t .  
H 10.06 10.20 !’ 

N 9.:i9 9.07 :) 
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Acetylchlorid bildet also niit Camphoroxim nicht, wie zu erwarten 
war, den Acetylester, sondern entzog demselben Wasser und gab einen 
Kiirper von der angegebenen Formel: 

C9HIG=:=C=::0 Cg EIIG::=C=:-N---OH Cs His: : zc: : =N 
Caniplier Camphorosim ! I 

Anhydrid 
: des Camphoroxims. 

Der  Kiirper, dem offenbar die einfache Molekularformel zukommt, 
scheint den Nitrilen rerwandt und kano miiglicherweise ein solclies 
sein; denn die Urnwandlung einer Substanz von obiger Formel in 
CsHij Der  Kiirper 1Bst sich in 
Sauren nicht and mit Alkali erhitzt entwickelt er  nur langsam Ammoniak. 
Es bleibt zu untersuchen, welche Produkte e r  bei der  Verseifung geben 
wird. Die Subst.anz hat  die gleiche Zusnmmensetzung wie das von 
Rob .  S c h i f f  I) beschriebene ,Camphimid((. 

C:' :N scheint nicht ausgeschloshen. 

mir 

die 

U e b e r d a s s o  g en a nn t e A rn y l  e n  o x y d. 

Wie die friiheren Versuche von Hrn. Prof. V. M e y e r  und von 
ergeben hatten, wirkt Hydroxylamin auf A e t h y l e n o x y d  urid auf 

Korper mit der Gruppe 0: 1 uberhaupt nicht ein. Um diese 
.c 
\c 

Regel weiter zu controliren, beabsichtigte ich, den von N i e d e r i s t  *) 
durch andauerndes Rochen VOI? Amylenbromid init Wasser erhaltenen 
und von ihm als A n i y l e n o x y d  bezeichneten Korper auf seiri Ver- 
halten zu Hydroxylamin zu prufen. Es war zu erwarten, dass der- 
selbe nicht reagiren werde; dennoch erhielt ich einen stickstoffhaltigen 
Kiirper. Weil dies nun allen bekannten Thatsachen widerspricht, so 
verrnuthete ich, der von N i  e d e r i  s t als Amylenoxyd Letrachtete Korper 
sei nichts anderes als das gleich zusammengesetzte M e  t h y l i s o p r a p y l -  
k e t o  n ,  besonders da El t e k  o w  3, angiebt , dass Amylenbromid beim 
Erhitzen mit Wasser und Bleioxyd a u f  140-150'J Methylisopropyl- 
keton liefere. Ich stellte daher dieses Keton aus Dimethylacetessig- 
iither clar und es zeigte sich, dass dasselbe den gleichen Siedepunkt 
94-96'3 und denselben Geriich wie Arnylenoxyd hat; auch fand ich, 
dass beide sich mit Natriumdisulfit verbinden, wobei es jedoch niithig 
ist, eine frisch bereitete hochst concentrirte Losung des Sulfits anzu- 
wenden mid l / p  Stunde gut zu schiitteln. Die Masse erstarrt d a m  zum 
weissen Krystallbrei. Dies Verhalteii ist nach get'alliger Privatmittheilung 
von Hrn. Prof. L i e  b e n fur das I s o p ~ o p ~ l i n e t h ~ l k e t o n  charakteristisch. 
. .- - ~~ 

1) Diese Berichte XIII, 1406; XIV, 1375. 
2) Ann. Chein. Pharm. 196, 3ti0. 
3) Journ.  cl. russ. chein. Ges. 10, 215. 
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Der  aus diesern Keton dargestellte Isonitrosokorper, das I s o n i t r o s o -  
m e  t h y l i s o p r o p y l k e  t o n ,  zeigte sich in allen Beziehungen identisch 
mit den1 aus dern ))Amylenoxydc erhaltenen stickstoffhaltigcn Korper; 
beide sieden unzersetzt bei 157- 158" rind haben denselben schwachen, 
arigenehmen Geruch; sie zeigen auch beidc die allen Acetoxirnen 
ziikomrnenden Eigenschaften, sich sowohl in SPuren als Alkalien zu 
losen und mit Szuren erwiirrnt Hydroxylamin abzuspalten. Die Ana- 
lyse des hlethylisopropylacetoxirns bestiitigte die Forrnel: 

X C  J-J . .- C . .- C: H3 

&-.-OH 

C H:i 

CH:,,.' 

Bcr. fiir C ~ H I I N O  Gefunderi 

H 10.89 10.55 
c 59.4 58.93 p c t .  

Bei den ersten Versuchen hatte ich gewohnliches, kaufliches 
Arnylenbromid angewairdt; d a  aber N i e d e r i s t  in seiner Vorschrift 
angiebt, niir die bei G7-700 (bei einern Druck von 30 mm) iiber- 
gehende Fraktion benutzt ZLI haben, so stellte ich auch noch eineii 
Versuch rnit solchem Arnylenbromid an;  ich erhielt aber nach dern 
Kochen rnit Wasser und Behandeln niit Hydroxylamin wieder den- 
selben stickstoffhaltigen IGjrper. 

D a  nach meinen Beobachtungen das A . r n y l e n o x y d  und das Lle- 
t h y 1 i s o p r o p y 1 k e t o n die gleichen physikalischen Eigenschaften be- 
sitzen, beide sich rnit saiiren schwefligsauren Alkalien verbinden, und 
endlich beide rnit Hydroxylamin deriselben Isonitrosokorper geben, so 
folgt, diiss der bisher als Amylenoxyd betraclitete KBrper kein Oxyd, 
sondern ein Keton und zwar M e t h y l i s o p r o p y l k e t o 1 1  ist. Die Ent- 
stehung desselbeii aus A niylenbromid erkl l r t  sich leicht nach dem 
Schema'): 

CH3 C H j  
\ ,  

CH3 CH3 
\ I  

\ ,. 
CH C H  

CiHBr + 0 = 2HBr + C O  

CHzIBr H ~ H  C H3 

, . I 

I ~- h I 
, \  

Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

1 )  Hr. Prof. L iebcn ,  in dessen Lahoratoriurn Hr. Nieder i s t  seine Unter- 
suchung :iusfiilirte und welchem von obigem IZenntniss gegehen ward, theilt 
niir freundliclist mit, c1;iss er und €11.. N i e d e r i s t  sich Ton der Riclitigkeit 
der von N i  g el i constntiiten IdentitCt des Isopropylmcthylketons und >,Amylen- 
o.xydsa tiberzeugt haben. V. Meyer. 




