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die isomere Verbindung CloH6” )NOHE( .  Letztere enthalt nun noch 

das p-  Sauerstoffatom , bei der Einwirkung der alkalischen Hydroxyl- 
aminliisung wird dieses sofort, ehe noch eine Reduktionswirkung 
in erhrblichem Maasse eintreten kann, durch die N O H - G r u p p e  er- 
setzt werden, so dass Diisonitrosonaphtalindihydriir gebildet wird, das 
aber bei Gegenwart von Alkali sofort Wasser abspaltet und in das 
Anhydrid iibergeht. 

Im P-PTitroso-tr-naphtol hingegen ist nur noch das minder reak- 
tionsfiihige a-  Sauerstoffatom rorhanden. Bevor dieses durch N 0 H 
ersetzt werden kann, hat das freie Hydroxylamin seine reducirende 
Wirkung schon ausgeiibt, nnd daher erklart sich die ausserst geringe 
Ausbeute an Anhydrid. 

Die Untersuchung der Diisonitrosoverbindungen des Naphtalins 
wird fortgesetzt. Namentlich gedenken wir im nachsten Winter- 
semester Reduktions- und Oxydationsversuche in Angriff zu nehnien. 

Zi i r ich .  Laboratorium des Prof. V. M e y e r .  

,477. Heinrich  Goldschmidt  und Robert  Ziirrer: Zur 
Kenntniss des Camphers. 
(Eingegnngen am 15. August.) 

[ Erste Mittheilung.] 

Hr. Dr. E. N a g e l i  hat in der letzteii Zeit im hiesigen Labora- 
torium Untersuchungen iiber Campher ’) ausgefiihrt , deren Haupt- 
ergebnisse die folgenden waren : 

Campher wird durch Hydroxylamin in eine Verbindung, Clo HIT N 0, 
das Camphoroxim, iibergefiihrt. 

Camphoroxim geht durch die Einwirkung \-on Acetylchlorid in 
ein destillirbares, oliges Anhydrid, Clo Hi5 N ,  uber. 

Dieses Anhydrid liefert beim Erwarmen mit alkoholischem I h l i  
ein Isomeres des Camphoroxims, das Tsocamphoroxim. 

1) Diese Berichte XVI, 494, 2951; XVII, 805. 
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Vom Hrn. Prof. V. M e y e r  beauftragt, diese Rrbeiten weiter fort 
zu fiihren, sind wir zunachst an eine Untersuchung des Anhydrids, 
Cl0H1:,N, gegangen. Urn zu sehen, ob sich diese Verhindung den 
Nitrilen analog verhalt , liessen wir zuerst Hydroxylamin auf dieselbe 
einwirken. Bekanntlich hat T i e m a n n ' )  gezeigt, dass sich an ein 
Molekfil eines Nitrils die Elernente eines Hydroxylaminrnolekuls 
addiretl kiinneri , wobei die sogenarinteri Amidoxime entstehen. Ganz 
analog verhiilt sich der Kiirper Cl0Hi5N. Derselbe wurde in  Wein- 
geist gelijst uiid mit freiem Hydroxylamin mehrere Tage anf den] 
Wasserbade erwarmt. Dann wurde die Liisung in Wasser gegosseii 
und SalzsHure hinzugefugt. Die Salzsaure liiste alles, was sich aus- 
geschieden hatte, bis a u f  einige Tropfen von unangegriffeneni Anhydrid, 
das durch Ausathern entfernt wurde. Nun wurde mit Rmmoniak 
Gbersattigt und Kohlenxaure eingeleitet. Es schieden sich aus der 
Flussigkeit weisse Blattchw &us, die aus w Lsserigem Weingeist um- 
krystallisirt den Schmelzpunkt 101 C .  besassen. Die nene Verbiridung 
liiste sich sowohl in Sauren, als auch in Alkalicn. Die Arialyse zeigte, 
dass sich wirklich ein hlolekiil Hydroxylamin augelagert hatte, also 
ein den Amidoximen analoger Kiirper , Clo Hi8 N2 0, entstanden war. 

Gefuirden Brrechnet 

H 10.86 9.89 )) 

N 15.35 15.35 B 

C 65.75 65.93 pCt. 

Dieser Reaktion nach schien es w.ahrscheiiilich, dass der Kiirper 
CloHliN ein Nitril sei, wenn es schon N B g e l i  nicht gegliiclrt war, 
denselbeii durch Verseifung in eine Sailre iiberzufiihren. Diese Ueber- 
fuhrung ist uiis indesscii auch gelungen urid zwar indem wir das An- 
hydrid langere Zeit mit alkoholischem Kali koctiteii. Hierbei trat rrach 
einiger Zeit deutlich Ammoniakentwicklnng auf, und wenn danri so 
lange erhitzt wurde, bis der Ammoniakgeruch wieder verschwunden 
war ,  fie1 beim \rerdiiririen der Reaktionsmasse mit Wasser kein 
Isocamphoroxim aus, sondern es entstand eine klare Lijsung. Beim 
Ansauern derselben schied sich ein gelbes Oel ab,  das mit Aether 
aufgenommen wurde. Die atherisehe Liisung wurde getrockuet , der 
Aether verjagt und der Ruckstand der Destillation unterworfen. Die 
ganze Masse ging zwischen 254 und 2 5 5 0  C. uber. Das Destillat war  
vollstandig farblos , besass eirien eigenthiimlichen Geruch , war iinliis- 
lich in  Wasser und zeigte vollkoninicri den Charakter einer SBure. 
Die Formel derselben musste nach der Bildung ails der Verbindung 
CloHls N jedenfalls CloH16 02 sein: 

CloHlsN + 2 H z 0  = NH3 + CloH1603. 

l) Dicsc Berichte XVII, 126, 1685. 
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Eine Saure ron  der Formel C10HI6 0 2  ist bereits bekannt. Es ist 
die Camphinslure, die M o n t g o l f i e r ' )  durch Durchleiten von Luft 
durch eine Liisung von Natriumcampher in Xylol erhalten haben will. 
Mit dieser Verbindung, die als eiiie zahe Masse beschrieben wird. kann 
unsere Siiure nicht identisch sein. Wir wollen dieselbe als C a m -  
p h o l e n s i i u r e  bezeichnen. Von ihrer Zusarninensetzung haben mir 
uns durch eiiiige Analysen iiberzeugt. 

Bereclinet Gcfuiideii 
1. 11. 111. 

C 70.7s 70.82 70.72 71.43 p c t .  
H 10.29 9.77 9.57 9.53 a 

Wir haben von der Campholensaure auch eiuige Salze dargestellt, 
die aber noch nicht analysirt sind. Wir  beabsichtigen, diese Verbindung 
eingehend zu untersuchen und hoffen dnrch sie Aufschluss iiber die 
Constitution des Camphers zu erhalten. 

Das  Anhydrid des Camphoroxims ist als das N i t r i l  d e r  C a m -  
p h o l e n s i i u r e  aufzufassen, wie aus deren Entstehung hervorgeht. Damit 
ist aber auch die Stellung des Isocamphoroxims zu diesen beideii Ver- 
bindungen aufgeklart. Das Isocamphoroxim ist nichts anderes als das 
A m i d  d e r  C a m p h o l e n s a u r e .  Bei der Einwirkuiig des alkoholischen 
Kalis auf das Nitril geht dasselbe erst unter Wasseraufnahme in das 
Amid uber, ond dieses liefert dann mit einem zweiten Wasserniolekiil 
reagirend unter Ammonialrabspaltung die 9" aure. 

CgHlbCN + H20 = CgHlsCONH2. 
Anhydrid. Tsocsinphoroxini. 

C g H i C O N H p  + H2O == PITH3 + CsH15COOH. 
Isocamp horoxim. Carnpholensiurc. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung haben wir in der Weise voll- 
standig bewiesen , dass wir durch Erhitzen des campholensauren 
Ammoniums zum Isocamphoroxim gelangten. 

CsHleCOONHq = H20 + CgHl;,CONH2. 
1x1 Campholemawe wurde so lange A mmoniakgas geleitet, bis sie 

z u  eirier weissen, festen Masse, dem Ammoniumaalze, erstarrt war. 
Dieses wurde im zugeschmolzenen Rohi einige Standen lang auf  
250° C. erhitzt. Nach dieser Zeit war  das Rohr  mit einer fast 
weissen, in Wasser unldslichen Masse erfiillt, die aus Alkohol in den 
fur das Isocamphoroxim charakteristischen, gllnzriiden Bliittchen kry- 
stallisirte. Der  Schmelzpunkt dereelben lag bei 124 C. ( N a g e l i  
giebt fur Isocamphoroxim den Schmelzpunkt 125" an.) Eine Stick- 
stoffbestimmung bestatigte das Vorliegen einer Verbindung Clo H17 NO. 

Gefundcii Berechnet 
N 8.28 8.38 p c t .  

') Annalei  de chiiuie [5]  14, 70. 



Das Isocamphoroxirn liess sich durch Wasserentziehung iii das  
Anhydrid des Camphoroxims uberfiihren, also ein Beweis dafiir, dass 
es zii diesem Kiirper ini Verhaltniss des Amides zum Nitril steht. 
D e r  Versuch wurde in der W&e ausgefchrt, dass das Isocamphor- 
oxim, welches riach dem Verfahren van N a g e l i  dargestellt war ,  mit 
Phosphorpentasulfid destillirt wiwde. Hierbei resultirte eine braune 
Fliissigkeit , die mit Natrorilauge und Wasser gewaschen urid sodann 
getrocknet wurde. Die I-Iauptmasse derselben destillirte bei 216 O C., 
also dem Siedepunkte des Nit&. Auch der Geruch war  derselbe 
wie beim Nitril. Die Analyse stimmte auf die Forrnel CloH15iY. 

Gefunden Berccliriet 
N 9.67 9.39 pct .  

Durch unsere Versuche ist also nachgewiesen , dass Isocamphor- 
oxim und das Anhydrid des Camphoroxims das Amid und das Nitril 
der Campholensiiure sind. Das Camphoroxim selbst, aus dem alle 
diese Verbindungeii grwonnen worden sind, wurde bisher als ein Acet- 
oxim betrachtet. Nun hat es sich aber gezeigt. dass die Acetoxime 
nicht die Fahigkeit besitzen, in Nitrile uberzugehen, hingegen kommt 
diese Eigenschaft, wie B. L a c h  l) gezeigt hat, den Aldoximen zu, den 
Produkten der Einwirkung von Hydroxylamin auf Aldehyde. Dnrnach 
6ollte also das Camphoroxim ein Aldoxini sein. Die Eigenschaften 
dieser Verbindung stimmen aber nicht ganz rnit denen der Aldoxime 
uberein. Diese geben nlmlich beim Behandeln rnit Salzsaure sehr 
leicht Hydroxylamin ab und gehen in Aldehyde iiber, das Camplior- 
oxim hingegen bleibt, wie N a g e  l i  gezeigt ha t ,  selbst beim Kochen 
mit concentrirter Salzsaure unveriindert. Die Auffassung das Cam- 
phoroxims als Aldoxim wurde es dann auch rnit sich bringen, den 
Campher selbst s l s  ein Aldehyd zu betrachten, was rnit seinem 
chemischen Verhalteii nicht leicht in Einklang zu bringen ware. 
Hoffentlich werden unsere weiteren Untersuchungen etwas zur Auf- 
klarung dieser Fragen beitragen. 

Kdrzlich hat der Eine von-uns 2, gezeigt, dass im Carvol, Clo H14 0, 
eine Carbonylgruppe enthalten sein muss und auf die grosse Aehnlich- 
keit hingewieseri , die zwischen der so modificirten Carvolformel und 
K e k u l B ’ s  Campherformel besteht. Es war daher zu erwarten, dass 
die beiden analogen Verbindungen, Carvoxim und Camphoroxim ein 
Bhnliches chemisches Verhalten zeigen wiirden. Diese Voraussetzung 
trifft aber nicht zu. Wir  haben Carvoxim mit Acetylchlorid behandelt 
in der Meinung, dasselbe wurde wie Camphoroxim ein Anhydrid 

1) Diese Berichte XVII, 1.375. 
2, Diese Berichte XVII, 1577. 
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bilden. Der Versuch zeigte aber , dass eine Acetylrerbiiidung 
standen war: 

CloH14NOH + CaH3OC1 = RC1+ CloH14NOCsHtO. 
Carvoxiin. Acct ylverbindung. 

Diese stellte ein gelbliches Oel vor, das sich beim Erhitzen 
setzte. Die Analyse gab folgendes Resnltat: 

Gefuiiden Rorecliiiet 
N 6.55 6.76 pCt. 

Dies scheint dafiir zu sprechen, dass die zwischen C a r d  

2 u r i c h , Laboratorium drs  Prof. V. M e y e r .  
Campher vermuthete Analogie nicht existirt. 

ent- 

zer- 

und 

478. Hans Kreis: Ueber die Nitrirung einiger Thiophen- 
derivate. 

(Eiiigegangen am 15. August.) 

Wenn auch das Thiophen und seine Derivate in Eigenschaften und 
Reaktionen die griissten Analogien zeigen mit den Benzolderivaten, wie 
die bis heute ausgefiihrten Untersuchungen darthun, so war man doch 
vergeblich bemuht, ein Nitrothiophenderivat darzustellen. Bringt man 
namlich reines Thiophen, oder die in Heft 11 dieser Berichte von 
V. M e y e r  und mir beschriebenen Homologen desselben rnit concen- 
trirter Salpetersaure in Beruhrung, so werden diese Korper sofort, unter 
oft expiosionsartigen Erscheinungen, durch Oxydation zerstiirt. 

Es scheint nun, dass die Einfiihrung negativer Gruppen in das 
Thiophen dasselbe gegenuber oxydirenden Agentien bestandiger und 
der Nitrirung fahig macht. 

So beobachtete Hr. A. P e t e r  im hiesigen Laboratorium, dass die 
Behandlung des von ihm entdeckten Acetdthianons, CH3. CO . C ~ H S S ,  
rnit rauchender Salpetersaure sich Mononitroacetothianon bilde und in 
Folge dieser Beobachtung habe ich versucht, die Halogenderivate des 
Thiophens zu nitriren, was, wie ich fand, mit grosser Leichtiglreit 
gelin gt . 

J o d n i t r o t h i o p h e n ,  C I H Z S I F ~ ~ .  

Versetzt man Monojodthiophen, Cp HB S J, bei gewohnlicher Tem- 
peratur mit vie1 Salpetersaure, so zeigt sich die gleiche Erscheinung, 
wie beim Thiophen: das Gemisch gerath in heftiges Kochen und unter 




