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Dichte dee Alkohole: 0.7986 (d 14'/p). 
Brechungeindex des Alkohole : 1.36329 (Winkel 603,  Tempe- 

ra tur  170; 
B) v o n  D e h y d r o c i n c h e n :  

Procentgehalt der Liisung: 30.64 pCt., 
Dichte: 0.8888 (d 14"/4~). 

Brechungsindex: 1.43196 (Winkel 480 ZO'), Temperator 180. 
Aue diesen Daten ergiebt eich fiir das Cinchen eine Molecular- 

refraction von 89.7 und fiir das Dehydrocinchen von 88.1 1). Beim 
Cinchen ist dieselbe also um 1.6 Einheiten griisser als beim Dehydro- 
cinchen. Es stimmt dies befriedigend rnit der Ansicht iiberein, dass 
beide Kiirper im Verhiiltniss Ton Vinyl- und Acetylenverbindung en 
einander stehen, wofiir sich nach den Entwickliingen im theoretischen 
Theil eine Differenz der Molecularrefractionen von 1.77 Einheiten 
ableitet. Hrn. R a m  p i n i ,  der mehrere schwierige Praparate, wie 
Cincholeuponsiiure, Dehydrocinchen, Cinchotenin etc., fiir uns dar- 
atelite und uns auch sonst mehrfach mit grossem Geechick unter- 
atiitzte, eagen wir uneeren beaten Dank. Desgleichen Hrn. Dr. Miinch ,  
d e r  eine grBssere Zabl von Analysen fiir uns ausfiihrte. 

817. A. Angel i  und E. R i m i n i :  Ueber die Einwirkung Yon 
aalpetriger SiIure auf einige Oxime der Campher-  (Camphan-)  

reihe. 
(Eingegangen am 2. Mai.) 

Aus den interessanten Arbeiten von C l a i s e n  und S t o c k  und 
von C l a i s e n  und M a n a s s e  ist bekannt, dass einige Isonitrosover- 
bindungen bei der Einwirkung von salpetriger SPure unter Abspaltung 
der Oximgruppe sich in  Ketone verwandeln. Bei der Untersuchong 
dee Verhaltens einiger Oxime der Camphangruppe gegen salpetrige 
Siinre haben wir nun gefunden, dass die Reaction einen anderen 
Verlauf nimmt und Kiirper entstehen, welche zwei Stickstoffatome 
enthalten. 

1) Die Werthe fir die Molecularrefractionen sind etwaa zu niedrig, weil 
die Brechnngswinkel der Lbsungen nnd des Alkohols bei etwaa hbherer 
Temperator bestimmt wurden ah die diahten. Ferner hLtte der Procent- 
gehalt beider Lbsungen mijglichst gleich genommen werden sollen. Der 
Einflnss, welchen diese Ungenaoigkeiten auf die Differenz der Molecular- 
refractionen austiben, ist aber so kleio, dass dadnrch nnsere Sohlossfolgerongen 
nioht alterirt werden. 



1078 

Wenn man Camphenonoxim I) 

cio His NO 
oder Campheroxim 

in Eisessiglbsung mit concentrirter Natriumnitritlbsung behandelt, 
nimmt die Fliiesigkeit unter Erwiirmung eine branngelbe Fiirbung an; 
zur Vollendong der Umaetzung erwarmt man einen Augenblicb aaf 
dem Wasserbade und alsbald scheiden aich aus dem Reactionsgemisch 
violette Oeltropfen ab, die sich lsngeam entfiirben. Durch Waeser- 
zosatz eratarren dieaelben zu einer prachtvollen Krystallmaase, die 
eich aus Alkohol reinigen liisst. 

Die aus Campbenoooxim erhaltene Verbindung schmilzt bei 47 0 

und hat die Formel 
CioHir Nz Oa; 

BUS Campheroxim entsteht eine bei 43O achmelzende Substanz von 
der Zusrmmeneetzung 

40 Hie Na 0s. 

ClOHl? NO 

Die neuen Verbindungen sind in Siiuren und Alkalien unlijelicb 
und geben nicht die L i e b e r  mann'sche Reaction. Durch concentrirte 
Schwefelsiure werden eie unter Gasentwickelung zersetzt. 

Ihre Constitution wird wahracheinlich durch die folgenden Formeln 

Dabei bleibt aber noch zu entecheiden, wie die Structur der 
Gruppe >C(NO)a gedeutet werden 8011. Es sind auch hier die zwei 
Mtiglichkeiten 

NO >C : N . 0 . NO oder >C<No 3 

in ahnlicher Weise wie bei den Pseudonitrolen 
>C : N . 0 . NO2 oder >C<:: 

in Retracht zu ziehen. 
Auch das Mentonoxim scheint ein ahnliches Verhalten gegen 

salpetrige Saure zu bekunden; die entstehende neue Verbindung bildet 
mit Schwefelsiiure wahr8cheinlich unter Stickoxydulentwickelung d m  
Menton euriick. 

Wir kbnnen vor der Hand nicht aussagen, ob die hier beschriebene 
Reaction einer ausgedehnten Anwendung fiihig ist; jedenfalls wird eie 
sich in einigen Fallen zur besaeren Charakteristik der Isonitrosover- 
bindungen verwenden lassen. 

B o l o g n a ,  April 1895. 

1) Angel i ,  Gazzetta chimica 24, 47. 


