
Als charakteristische Eigenschaften unseres Meteoriten ist das  Vor- 
handensein von sauren Silikaten (Trisilikaten) und der hervorragende 
Gebalt von nickelreichem Nickeleisen , von Schwefeleisen und von 
Chromeisenstein zu bemerken. 

0 d e  s sa ,  Universitat. 

48. 0. Manasse:  Ueber die Urnwandlung des Nitroso~amphere 
in Camphersaureimid und uber die Campherdioxime. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium d. kgl. Akademie d.Wiss. zu Mfinchen.] 
(Eingegangen am 2. Februar.) 

Das letzte Heft der Berichte entbiilt eine kurze Abhandlung von 
Herrn A n g e l o  A n g e l i ,  welcher die Umwandlung des Nitrosocamphers 
in Camphersaureimid durch concentrirte Schwefelsaure beschreibt. Ob- 
wohl ich die gleiche Reaction schon vor mehr als Jahresfrist beob- 
achtet habe, nahm ich doch von einer Publication derselben aus ver- 
schiedenen Griinden Abstand. In  den Annalen wird demniichst eine 
ausfiibrlichere Arbeit von Herrn Prof. C l a i s e n  und mir iiber den 
Nitrosocampher erscheinen , deren Einsendung sich leider durch des 
Ersteren Uebersiedelung nach Aachen liingere Zeit verzijgerte und 
erst im December vorigen Jahres  erfolgen konnte. Im Anschluss a n  
diese Arbeit sollten einige neuere Versuche iiber den Nitrosocampher 
nebst der in Frage stehenden Reaction zusammenfassend beschrieben 
werden. 

Zu diesem Aufschub glaubte ich mich um so eher berechtigt, 
als wir uns seinerzeit die weitere Untersuchung des Nitrosocamphers 
ausdriicklich vorbehalten haben l). Wenn nun auch seitdem bald vier 
Jahre  verstrichen sind, so hatte Herr A n g e l i  sich docb in Anbe- 
tracht, dass der Nitrosocampher ein von C l a i s e n  und mir entdeckter 
Korper ist, mit uns iiber seine Absichten verstandigen kiinnen, an- 
statt ohne Erwahnung unserer Arbeit sich das Studium dieser Ver- 
bindung zu reserviren. 

Die Publication des Herrn A n g e l i  nijthigt mich daher, meine 
theilweise noch llckenhaften Versuche schon jetzt s u  veroffentlichen, 
um die Richtung anzudeuten, nach der ich die Untersuchung des 
Nitrosocamphers zu verfolgen gedenke. 

Was  die Umlagerung des Nitrosocamphers in Camphersaureimid 
betrifft, so kann ich die Beobachtungen von A n g e l i  nur bestiitigen. 

I) Diese Berichte 22, 532. Die Stelle lautet wbrtlich: ,Ueber Reactionen 
und Umwandlungsproducte des Nitrosocamphers hoffen wir bald berichten zu 
k6nnenK. 

I d *  
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I n  besondera charakteristischer Weise geht die Umwandlung vor sich, 
wenn man die Nitrosoverbindung mit etwas concentrirter Schwefel- 
s iure  iiberschicbtet. Nach wenigen Sekunden erfolgt eine explosions- 
artige Reaction, so dass bei Anwendung grosserer Substanzmengen 
die Masse bisweilen aus dem Gefass geschleudert wird. Giesst man 
nun das geschwarzte Reactionsproduct in  wenig Wasser, so scheidet 
sich das Imid pulverformig a b  und ist durch einmaliges Umkrystalli- 
siren vollig rein und weiss zu erhalteu. Ails der schwefelsauren 
Losung kann mail den Rest durch Verdiinnrn mit Wasser und 
Ausathern gewinnen. 

Aus 2 g Nitrosocampher erhielt ich 80 1.3 g reines Imid vom 
Scbmelepunkt 240O. 

Ber. f ir  CioHisOaN Proc.: N 7.73; gef. Proc.: N 7.95. 
Die Urnlagerung vollzieht sich auch uriter dem Einfluss der 

Beckmann 'schen  Mischuug. 
Eine Losung von 2 g Nitrosocampher in 20 g Eisessig und 4 g 

Essigsiiureanhydrid wurde mit trockener Salzsaure gesattigt und drei 
Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. Das gelbbraune Gemiscli schied 
alsdann nach dem Neutralisiren mit Soda nebst etwas Harz das 
Camphersaureimid in feinen weisseri Krystallchen ab , die bei 240° 
schmolzen. 

I n  untergeordneter Menge bildet sich die Verbindung sogar schon 
beim Erwarrnen des Nitrosocamphers rnit concentrirter Salzsaure; 
der Hauptantheil des Letzteren nimmt jedoch unter dern Einfluss der 
Siiure 1 Mol. Wasser auf und geht in Carnpheraminsaure uber'): 

C : N O H  C O N H B  + Ha 0 = Cs Hl4< co C O O H  * 
C8 H14< 

Dabei ist einstweilen als unentschieden zu betrachteri, ob die 
Bildung dee Imids durch Umlagerung oder durcb Wasserabspaltung 
aus der Aminsaure vor sich geht. 

Von entscheidender Wichtigkeit fur die Losung der Campherfrage, 
die allmahlich eine ganze Literatur von bisweilen nu r  historjschern 
Werth erzeugt hat, scheinen mir die besprochenen Reactionen nicht 
zu sein. Es erhellt aus  ihnen nur, dass der Uebergang vom Carnpher 
zur Camphersaure verhaltnissrnassig leicht und ohne tiefgreifende mo- 
leculare Veranderungen vor sich geht. 

1) Die nahere Bescbreibung dieser Reaction findet sich in der den An- 
nalen eingesandten Arbeit. 
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Legt man die B r  ii hl’sche Ditetramethylenformel zu Grunde, so 
erklart sich die Sehliessung des einmal gtGffneten stickstoffhaltigea 
Vierrings in eineo Furifring nicht allzu gezwungen: 

c g  €17 C3H7 C3H7 C O  

-+ 

CH3 c H3 CHB CO 
Dennoch diirfte es unstatthaft sein, deshalh die Rrii hl’rche 

Formel als den einzig richtigen Ausdruck der Constitution des Cam- 
phers zii betrachten. So lange man nicht einmal das dem Campher 
zu Grunde lirgende Ringsystem genau kennt , ist der  Entscheid fur 
die eine oder die andere Formel nicht mit Sicbrrheit zu treffen. 

C : N O H  
D i o x i m e  d e s  C a m p h e r n ,  CsH14<& 

Die Einwirkniig des Hjdroxylamins auf Nitrosocampher bietet 
insofern einiges Interesse, als sie zu Isornerieri fiihrt, wie sie in der  
Camphergruppe bisber noch unbekarint waren. D a  meine Versuche 
iiber die stereoisorneren Dioxime des Camphers noch nicbt abge- 
schlossen sind, so kann ich einstweilen nur in gedrgngter Kiirze die 
bisherigen Ergebnisve zusarriuienstellen. Such von  theoretischen Er- 
Brterungen iiber die Art uud Weive der Isomerie muss abgesehen 
werden, bis die Untersuchung daruber endgiiltig abgeschlossen ist. 

Bisher ist es mir gelungeri, niit einiger Sicherheil drei isomere 
Campherdioxime nachzuweisen. Zwei derselben entstehen, wenu man 
essigsaures, das dritte, wenn man freies Elydroxylarriin auF Nitroso- 
campher einwirken 11sst. Die Reaction rollzieht bicli natiirlich nach 
der Gleichung: 

a- urid @ - D i o x i m .  
14 g salzsaures Hydroxylamin und 28 g krystallisirtes Natrium- 

acetat werden zusammen in soviel heissem Wasser geloat, dass beim 
Hinzufugen einer Losung von 18 g Nitrosocampher in 30 ccm Alkohol 
keine Ausscheidung von Chlornatrium erfolgt. Nach fiinfstiindigem 
Erwarmen au f  dem Wasserbade ist die Reaction beendet; das ausge- 
schiedene Gemenge der Dioxime, eine weisse krystallinische Masse, 
wird abgesaugt und mit Wasser gut gewaschen. Geringe Mengen 
desselben sind noch in der Mutterlauge enthalten und konnen durch 
Verdunnen mit Wasser ausgefallt werden. Am hesten trennt man die 
beiden Isomaren durch Schiitteln mit kaltem Alkobol: dabei geht das  
eine Dioxim (a1 i n  Losung, das zweite ( p )  bleibt zuriick. Schon 
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nach einmaligem Behandeln mit Alkohol ist die Trennung eine nahezu 
vollstandige. 

a - D i o x i m  fallt aus der alkoholiachen Lasung durch Zusatz von 
Wasser aus. Schmelzpunkt 181 - 1820 unter Zersetzung. Zur Analyse 
nocb einmal aus wenig Alkohol umkrystallisirt. 

Ber. fiir C ~ O H ~ G N ~ O ,  Proc.: N 14.28: gef. Proc.: N 14.34. 
/3-Dioxim.  Zur Analyse aus vie1 kochendem Alkohol umkry- 

Ber. fur CloHlsNaOa Proc.: N 14.28; gef. Proc.: N 14.21, 14.33. 
stallisirt. Schmelzpunkt 220-2'210 unter Zersetzung. 

y - D i o x i m .  
1 Mol. Nitrosocampher wird in verdiinnter Natronlauge gelost 

und mit 2-3 Mol. salzsaurem Hydroxylamin versetzt. Die alkalisch 
gemachte gelbe Losung erwarmt man alsdann einige Stunden auf 
etwa 600 und lasst ein paar Tage stehen. Das Dioxim fallt durch 
Ansauern mit verdiinnter Schwefelsaure anfangs als Oel nieder, das  
aber bald erstarrt. Aus der Mutterlauge scheiden sich nach einigem 
Stehen weitere Mengen in schweeweissen Krystallblattchen ab. 

Aus Benzol umkrystallisirt schmilzt die Verbindung bei 131- I320 
zu einer farblosen Fliissigkeit, die sich nicht zersetzt. Erhitzt man 
hoher, so wird Rie wieder feat und schmilzt nun unter Zersetznng 
bei 181--182", also bei dem Schmelzpunkt des a-Dioxims. Das 
y-Dioxim wandelt sich demnach durch Schmelzen in das a-Dioxim 
um. Von den drei Isomeren scheint iiberhaupt die y-Verbindung 
weitaus am lobilsten z u  sein. 

Zur Analyse wurde das  y-Dioxim aus Ben sol umkrystallisirt. 
Ber. fiir C ~ O H I ~ N ~ O ~  Proc.: N 14.28, C 61.23, H 8.11; gefunden Proc.: 

N 14, 14.11, 0 61.11, 61.6, H 8.32, 8.42. 

V e r g l e i c h  d e r  d r e i  D i o x i m e .  
In  Natroulauge losen sich alle drei Verbindungen farblos und 

fallen durch Ansauern als weisse krystallinische Pulver nieder. 

a-Dioxi m. 
p-Dioxim. 
y- Dioxi m. 

a- Dioxiin . 
/j-L)ioxim. 
y-Dioxim. 

V e r h a l t e n  g e g e n  W a s s e r .  
Sehr wenig loalicb. 
Gar  nicht loslich. 
In kochendem Wasser leicht loslich. 

V e r b a l t e n  g e g e n  A l k o h o l .  
Lost sich leicht. 
Kalt unloalich , in kochendem Alkohol etwas liielich. 
Schon in der Kalte sehr leicht liislicb. 

Die Liislichkeitsverbaltnisse anderen Solventien gegeniiber wie 
Aether, Benzol etc. sind ganz Bhnliche. 

V e r h a l t e n  g e g e n  S o d a .  
a-Dioxim. Lost sich beim Kochen leicht. 



p-Dioxim. Lost sich nur sehr wenig beim Kochen,, denn es 
fallen beim Ansiiuern der filtrirten Liisung nur geringe Mengeo 
Dioxim wieder aus. 

y-Dioxim. 
Bemerkenswerth ist daa Verhalten der Dioxime gegen concen- 

trirte Schwefelsaure. 
Wahrend n und @ durch Gstundiges Erhitzen mit vie1 concen- 

trirter Schwefelsaure auf 65 0 absolut niclit verlndert werden, wandelt 
sich das y-Dioxim unter dem Einfluss der Saure in a-Dioxim vom 
Schmp. 181--1820 um. a- und jj-Dioxim werden aus ihrer echwefel- 
sauren Lijsung quantitativ wieder zuriickgewonnen. 

Lost sich leicht schon in der Kalte. 

Weitere Mittheilungen behalte ich mir vor. 
Ich habe auch bereits die Reduction der Dioxime in Angriff ge- 

nommen, um zum Orthodiamin des Camphers, dem Bornylendiamin 
zu gelangen. 

40. C. Liebe rmenn :  U e b e r  das optische Drehungsvermogen 
des ZimmtsiIuredibromids. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 23. Januar vom Verfasser.) 
Wie Herr  stud. L. M e y e r  kiirzlich l) mitgetheilt hat, war  es  ihm 

in einer auf meine Veranlassung unternommeiien Versuchsreihe ge- 
lungen, das  Zimmtsauredibromid (die Phenyl.u-$-Dibrompropious&ure) 
mittels des Strychninsalzes i n  zwei optisch entgegengesetzte Modi- 
fikntionen zu zerlegen. Unmittelbar vorher hatte auch schon E. E r l e n -  
m e y e r  jun.a) die Spaltbarkeit des Zimmtsauredibromides in die op- 
tisch activen Modificationen beilaufig erwahnt, ohne indessen seine Zer- 
legungsmethode anzugeben. Auch iiber die Grosse desRotationsverm6gens 
hatte er sich nur soweit geaussert, dass sie ungefahr so stark wie die der 
Weinsaure sei. Obwohl die letztere Angabe mit Meyer’s  Resultaten, 
der RD = - 13.1 0 und + 14O in maximo gefunden batte, leidlich 
iibereinstimmt, maehte doch sehon M e y e r  selbst darauf aufmerksam, 
dass zur sicberen Feststellurig des Rotationaverrnogens noch weitere 
Versuche nothig seien, da wiederholt auch niedrigere Drehungszahlen 
gefunden waren, und es selbst fiir die hiichstgefundeuen Werthe noch 
nicht sicher feststand, ob sie einer voilstaodigen Trennung der optisch 
Isomeren entsprachen, oder ob das Drehungsvermiigen nicht vielleicht 
noch g r h s e r  sei. 

D a  Hr. M e y e r  die Arbeit nicht fortzusetzen wiiaschte, habe ich 
selber sie wieder aufgenommen. Auch meine Versuche rnit den von 

I) Diem Berichte 25, 3121. 
%) Ann. d. Chem. 271, IGO. 




