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Nachdem die Constitution der vom 6-Naphtochinon derivirenden 
Nitrosonaphtole festgestellt ist , gewinnt die Aiischauung , dass auch 
die ubrigen Nitrosophenole Oximidok6rper sind, grosse Wahrschein- 
lichkeit. Doch ist es mir bis jetzt nicht gelungen, fur das Nitroso- 
phenol selbst einen direkten Beweis zu erbringen. Ich arbeite in dieser 
Rirhtung fort. 

Noch mijchte ich bemerken, dass es auf den ersten Blick schwer 
erscheint, unter Annahme der neuen Constitutionsformeln die Oxydation 
der Nitrosophenole zu Nitrophenolen zu erklaren. Diese Schwierigkeit 
entrallt aber, wenn man sich diese Oxydation in 2 Phasen verlaufend 
denkt, wie es C e  r e s o  l e  ') bei dem Uebergang der Violursaure in 
Dilitursaure annimmt. Ich gebe hier als Beispiel die Oxydation des 
Nitrosophenols zu p-Nitrophenol: 

0 H\ 

N O H  H' 
1. C G H I I  + :O = CgH4 t N - - O H  O",, 

OH 
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204. E. Nageli: Ueber das Camphoroxim. 
(Eingegangen am 7. April.) 

In einer friiheren Mitthcilung2) habe ich die Darstellung und die 
Eigenschaften des Camphoroxirns beschrieben und spater 3, diejenigen 
eines interessanten Derivates desselben, das ich mit Anhydrid be- 
zeichnete. 

Der  Zusamnienhang dieser Kiirper unter einander, sowie mit dem 
Campher wird durch die Formeln: 

Cg Hie= =GO C g  Hi6 C =  =N--- O H  
(Campher) (Camphoroxim) 

C, H15= =C=,zN 

(Anhydiid des Camphoroxims) 
ausgedriickt. 

1) Diese Bericlite XVI, 1135. 
3 )  Diese Bericlite XVI, 494. 
3 )  Dicse Berichte XVI, 2981. 
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Das Anhydrid entsteht aus dem Oxim durch Einwirkung von 
Saurechloriden, und zwar ist es gleichgiiltig, ob man Acetyl- oder 
Butyrylchlorid benutzt. 

Um die Struktur des Anhydrids CloH15N wenn moglich aufzu- 
klaren, versuchte ich dasselbe zu verseifen. Beim Erhitzen des An- 
hydrids rnit Salzsaure wahrend 5-6 Stunden im zugeschmolzenen Rohre 
auf 170 0 wurde dasselbe gar riicht vergndert; desgleichen beobachtete 
ich keine Einwirkung beim Kochen mit wlsserigem Kali, dagegen 
gelang sie mit alkoholischem Kali. 

Das Anhydrid wurde rnit alkoholischem Kali 5-6 Stunden auf 
dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt; dann Wasser zugesrtzt 
und der Alkohol abdestillirt; beim Erkalten schieden sich glanzende 
Blattchen aus; dieselben wurden abfiltrirt und rnit Wasser gut aus- 
gewaschen. Das Filtrat dampfte ich etwas ein, siiuerte rnit Schwefel- 
saure an und extrahirte rnit Aether. Nach dem Verdunsten desselben 
hinterblieb wenig einer iiligen Fliissigkeit von starkem Geruche, die 
sich als stickstofffrei erwies und unloslich in  Alkalien ist. Dieselbe 
lasst sich unter theilweiser Zerretzung destilliren, zeigt jedoch keinen 
constanten Siedepankt ; das Thermometer steigt fortwahrend von 220 
bis 265 O, bei welcher Temperatur dann vollstandige Zersetzung ein- 
tritt. Da ich nur sehr kleine Mengen dieser Fliissigkeit erhielt, konnte 
ich dieselbe nicht naher untersuchen. 

Die, wie oben angegeben, erhaltenen Hlattchen, krystallisirte ich 
aus sehr verdiinntem heissem Weirigeist om und unterwarf sie der 
Analyse. Nach den erhalteneri Resultaten ist dieser Kiirper dem 
Camphoroxim von der Forniel CloH16NOH isomer und ich will ihn 
deshalb Is o c a m p h o r  o x i m  iiennen. 

Ber. fur CloHleNOH Ge funtien 
C 7 1.85 72.02 pCt. 
H 10.17 10.56 )) 

N 8.38 8.49 )) 

Das Isocamphoroxim bildet glanzende Blittchen, die in concentrirten 
Sauren loslich sind, durch Alkalien jedoch wieder abgeschieden wer- 
den. E s  ist leicht liislich in Aether und Alkohol, schwerer in heissem 
Wasser; es schmilzt bei 125O (Camphoroxim bei 1150) und lasst sich 
nur in kleinen Proben unzersetzt destilliren. Wahrerid Camphoroxim 
leicht Aether bildet , erhielt ich beim Behandeln von Isocamphoroxim 
rnit Natriumalkoholat und Jodmethyl das Ausgangsmaterial unveran- 
dert zuriick; ferner ist das Isocamphoroxim im Gegensatz zum Campho- 
roxim, das intensiv riecht, vollstandig geruchlos. 

Dem Camphoroxim kommt nach allen iiber Isonitrosok6rper be- 
kannten Thatsachen die Formel C9H16= =C=:=N-  - O H  zu; da das 
Anhydrid CloHlSN beim Verseifen keine Saure lieferte, so kann ihm 
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nicht die Formel eines Nitrils, C9H15 CN, zugeschrieben werden, 
sondern etwa die folgende: 

Cg HI5=:= C=:.N 
I-- I 

Cg Hi:, =:= C I:: N + Ha 0 = C10H17 NO. 
Die Entsteliung des Isocamphoroxims erfolgt nach der Gleichung: 

I I 
Seine Constitution kann hiernach etwa einer der Formeln: 

Cg HI:, ::= C 2 :N CgHI5=::C= = N - - H  
I ! 

H O H  OH 
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entsprechen I). 

205. E. Spiegler: Zur Kenntniss der Euxanthongruppe. 
(Eingegangen am 7. April.) 

Nachdem zahlreiche, im hiesigen Laboratorium angestellte Ver- 
suche bewiesen haben, dass H y d r o x y l a m i n  auf A l d e h y d e  und 
K e t o n e  einwirkt, Korper vom Typus des A e t h y l e n o x y d s  aber 
intact lasst, sirid mehrfach Constitutionsfragen (Amylenoxyd, Oxoctenol, 
Campher etc.) mit Hiilfe dieses Reagens entschieden worden, und steht 
zu hoffen, dass solches allgemein moglich sei. Auch die folgenden 
Versuche geben dieser Ansicht neue Stiitzen. 

CS H4\ 
Diphenylenketon ‘C =:= 0, 

Cs H4’ 
in wasserig-alkoholischer Liisurig mit salzsaurem Hydroxylamin er- 
warmt, liefert ein gut krystallisirtes, bei 192 O schmelzendes Acetoxim 
von der erwarteten Formel 

CS H4, 
>Cz:=N-- -OH 

c, Ha’ 
dessen Analyse ergab : 

Berochnet Gefunden 
N 7.17 7.42 pCt. 

1) Hr. Niigeli ist leider durch seinen Weggang yon Zurich verhindert, 
die hijchst merkwiirdige, den Nitrilen n ich t ahnliche Vcrbindung (CgH1.+=(CN) 
weiter z a  nntersuchen, welche bisher ohne Analogic zu sein scheint. Ich 
beabsichtige dieselbe nkher z u  studiren, da dieselbe nicht nur fur die Oxime, 
sondern auch fiir die Frage nach der Constitution des Camphers ein bedeu- 
tendes Interesse beansprucht. V. Meyer. 




