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164. W. Koenigs und August Eppens: Ueber das
Campberphoron, II.
[Mitgetheilt von W. Koenigs aus dem Laborat. der Kgl. Akad. der Wissen-
schaften zn Minchen.]
(Eingegangen am 27. Mirz.)

Im Folgenden erlauben wir uns, einige Nachtriige zu unserer
fritheren Mittheilung zu bringen.

Wie schon damals mitgetheilt, erhielten wir durch Oxydation des
Campherphorons mit kalter Permanganatldsung eine zweibasische
Siure CgHjypO4, welche wir als «-Methylglutarssure erkannten. Zum
Versuch stellten wir die letztere Siure auns dem Cyanhydrin der
Livulinsidure dar pach der Methode von Krekeler?!), welche die
beste Ausbeute an «-Methylglutarsiiure liefert. Die so gewonnene Siure
zeigte nun villige Uebereinstimmang mit dem Oxydationsproduct des
Campherphorons. Die véllige Identitit beider Siuren ergiebt sich
ferner aach aus den Messungen der elektrischen Leitfihigkeit beider
Siuren, welehe wir der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Bredig in Hrn.
Prof. Ostwald’s Laboratorium verdanken.

Das neutrale Bleisalz der w-Methylglutarsiure, durch Vermischen
der Ldsungen des Barytsalzes mit Bleiacetat dargestellt, krystallisirt
nach lingerem Stehen in sehr charakteristischen, milchweissen Warzen,
die, einmal auskrystallisirt, sich selbst in kochendem Wasser nur
sehr schwer losen.

Die vacuumtrockne Substanz enthielt 1 Mol. Wasser (gef. 4.33
statt 4.87 pCt.). In dem bei 140° getrockneten Salz warden
58.66 pCt. Blei gefunden (ber. fiir CgHg O4Pb 58.85 pCt.) Das Am-
moniaksalz krystallisirt in langen, weissen Nadeln und giebt mit
Sublimatldsung einen weissen Niederschlag, der sich auf Zusatz von
Calcium- oder Baryumchlorid lést.

Das Campherphoronoxim, CgHyy. C: NOH, liisst sich nach
folgendem Verfahren leicht in Krystallen gewinnen. Man kocht eine
Mischung von 10 g Phoron in 60 g 90 procentigem Alkohol, 7 g Soda,
7 g salzsaurem Hydroxylamin und 20 g Wasser eine halbe Stunde auf
dem Wasgerbade. Die anfangs gelblich gefirbte Flissigkeit wird dabei
naheza farblos. Das Oxim wird durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus wasserfreiem Aether gereinigt. Es krystallisirt in blendend
weigsen glinzenden Nadeln vom Schmp. 121° Die Aasbeute betriigt
etwa 5¢ pCt. des Phorons.

Analyse: Ber. fiir CoH;5NO.

Procente: C 70.58, H 9.80, N 9.15,
Gef. » » 70.31, » 9.90, » 9.55, 9.19.

1) Diese Berichte 25, 260.
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Dag Oxim sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen kleiner Mengen
unzersetzt; mit Wasserddmpfen ist es fliichtig. Ks wird von Wasser
ziemlich leicht, von den meisten organischen Lésungsmitteln, mit Aus-
nahme von Ligroia, leicht aufgenommen. Es lést sich leicht in Al-
kalilangen und wird darans durch Kohlensiure wieder ausgeschieden.
Beim Kochen mit Alkalien oder Sduren tritt Phorongeruch auf, ebenso
beim raschen Erlitzen des Oxims fiir sich, wodurch gleichzeitig Am-
moniak gebildet wird. Das Phoronoxim ist also bel Weitem nicht
8o bestindig wie das mit demselben — der empirischen Formel pach
-— homologe Campheroxim.

Das Phenylhydrazon des Phorons, CsHys . C: N.NH.CsH;,
bildet sich in nahezu quautitativer Ausbeate bei 24stiéindigem Stehen
von 5 g Phoron, 4 g Phenylhydrazin, 18 g 90procentigem Alkohol,
15 g Wasser und 2 g Eisessig. Schon nach einer halben Stunde be-
ginnen schwere Oeltropfen in der anfangs klaren Lésung zu Boden
zu sinken. Man befreit das Hydrazon von iiberschiissigem Phenyl-
hydrazin und etwa unangegriffenem Phoron durch Waschen mit dem
oben angegebenen Gemisch von Alkohol uad verdiinnter Essigsiure,
in welebem das Hydrazon schwer loslich ist. Schliesslich wird es in
reinem Aether azfgenommen, und nach dem Trocknen der dtherischen
Losung mit gegliihter Potasche der Aether abdestillirt und das zu-
riickbleibende réthlich gefirbte, &lige Hydrazon im Vacuum-Exsiceator
iiber Schwefelsiure und Paraffin getrocknet.  Dasselbe entbielt
12.53 pCt. Stickstoff (ber. fiir CysHgpNa 12.28 pCt. Stickstoff).

Im Kiltegemisch erstarrt das Hydrazon za Krystallen, die bei
niedriger Temperatur schmelzen. Bei lingerem Stehen an der Luft
firbt es sich allmihlich dunkel und verharzt schliesslich vollstindig.

In Gemeinschaft mit Hrn. E. Banzhaf habe ich die Reduction

dieses Hydrazons sowohl wie diejenige des Campherphorons selbst in
Apgriff genommen.

155. W. Koenigs und Julius Hoerlin: Ueber die Sulfo-
camphylsdure.
[Mittheilung aus dem chem. Labor. der K. Akad. der Wiss. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 27. Mirz.)

Durch Erhitzen von Camphersinre mit concentrirter Schwefel-
siure auf 65° hat Walter!) die zweibasische Sulfocamphylsiure,
CyH180;, dargestelit. Dieselbe bildet sich unter gleichzeitiger Ent-
wicklung von Kohlenoxyd nach der Gleichung:

D Berzelius, Jahresbericht 21, 272 u. 24, 392.





