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Ergebnisse zu erwarten sind, zeigt ein 1897 ausgefihrter Versuch,
bei welchem das iiberschiissige Bleisuperoxyd erst nach 13-stiindigem
Stehen in der Kilte abfiltrirt und nur 16 pCt. des vorbandenen Cero-
salzes oxydirt worden waren. — Einen noch grosseren Salpetersiure-
Ueberachuss als im Versuch ¢ anzuwenden, erschien mir ferner inso-
fern nicht angebracht, als schon bei den dort angewendeten Mengen-
verhiltnissen die Flissigkeit auf Zusatz von Bleisuperoxyd heiss wurde
und Job gerade in der Kiilte oxydiren will.

Die Oxydation mit Bleisuperoxyd bringt endlich den Nachtheil
mit sich, dass das Peroxyd bei Beginn der Filtration fast immer durch
das Filter lauft; allerdings gelingt es schliesslich, klare, gelbe Filtrate
zu erzielen, wenn man die triibe Fliissigkeit ein- oder zwei-mal wieder
auf das Filter bringt.

Aus den angefiibrten Grlinden ist nach meinem Ermessen die
von mir vorgeschlagene Oxydation der Ceroverbindungesn mit Persulfat
sowoh! fiir qualitative als auch fiir quantitative Zwecke der Oxydation
mit Bleisuperoxyd vorzuaziehen.

Charlottenburg, 23. Juni 1900,

805. F. Mahla und F. Tiemann: Ueber Zersetzungsproducte
des Campherimins.
(Eingegangen am 22, Juni.)

Die gut getrockneten Salze des Campherimins erleiden, auch bei
lingerem Aufbewahren, keine Verdnderungen. Ihre wissrigen Ld-
sungen zersetzen sich jedoch nach und nach, bLescnders wenn sie
freie Sdare enthalten, unter Bildung von Campher und Ammoniak.

Freies Campherimin ist dagegen sehr zur Zersetzung geneigt.
Wie wir schon friher zeigten!), ldsst es sich zwar im Dampfstrom
destilliren, versacht man aber die freie Base im luftverdiinnten Raum
unter Anwendung einer Capillare, durch die Luft gesaugt wird, iiber-
zusieden, so destillirt sie nur im Begione der Operation unverdndert
dber. Beim weiteren Verlauf und namentlich gegen Ende des Ver-
suchs zeigen sich verschiedene Zersetzungsproducte, Das dabei in
grosster Menge auftretende ist ein Nitril, welches. wir anfangs fiir
Campholennitril bielten. Es zeigte sich jedoch spiiter, dass es sich
in mancher Beziehung davon unterschied, weshalb wir es als eine
dankbare Aufgabe betrachteten, die Entstehung und die Eigenschaften
des neuen Nitrils zu erforschen.

1) Diese Berichte 29, 2809.
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Es war denkbar und wurde durch die Untersuchung bestitigt,
dass sich ams dem Campherimin durch einfache Umlagerung der
Atome und Oeffnen des einen Ringes, ein Dihydrocampholennitril
bildet, wie es durch folgendes Schema gezeigt wird:

(CHy); C-—CH—CH, (CHs)sC——CH—CH,
. CH; —> CH. -
CH;.CH—CH—C:NH CH;.CH—CH, CN

Es wurde jedoch festgestellt, dass dareh 5--6-stiindiges Erhitzen
des Campherimins auf 250° im Einschiussrohr nur Spuren des Nitrils
entstanden, wiihrend sich reichliche Mengen von Ammoniak gebildet
hatten.

Da sich das Campherimin auch bei gewdhnlichem Druack, ohne
dass Nitril auftrat, iibersieden liess, so war die Annahme naheliegend,
dass die Bildung von Nitril aus Campherimin der gleichzeitigen Ein-
wirkung von Wirme und Luft zuzuschreiben sei. Diese Voraus-
setzung wurde durch den folgenden Versuch bestitigt.

Vermittelst der Wasserstrahlpumpe wurde unter Anwendung einer
Capillare Luft durch frisch bereitetes. nicht destillirtes Campherimin
gesaugt, welches sich auf siedendem Wasserbade in einem Rundkolben
befand, an dessen Hals ein weites aufsteigendes Rolir seitlich an-
geschmolzen war. Dieses Seitenrobr war mit einem langen, mit
Bimssteinstiicken gefiillten Riickflusskiihler verbunden, dessen oberes
Ende vermittelst einer rechtwinklig gebogenen GlasrGbre in einer
Alkohol enthaltenden Waschflasche miindete. Ein zweites, gleichfalls
etwas Alkohol enthaltendes Waschgefiiss, an welchem die Sangpumpe
befestigt war, vollendete die Vorrichtung.

Nach acht- bis zehn-stiindiger Dauer wurde die Operation unter-
brochen. Im Kihlrohr hatte sich ein fester Korper angesetzt, der
mit verfliichtigtem Nitril befeuchtet war und als Campher, gemischt
mit dem spéiter zu beschreibenden Dihydrocampholensdunreamid, er-
kannt wurde. Ein Theil des Kolbeninhalts war trotz sorgfiltigster
Riickflusskiihlung bis in die Waschflaschen gelangt. Ibr Inhalt wurde
mit dem des Siedekolbens vereinigt und mit verdinnter Salzsfiure von
etwas unverdindertem Imin befreit. Nach Entfernung der Séure durch
Waschen mit Wasser und stark verdiinnter Natronlauge hinterblieb
ein QOel, aus dem durch Wasserdampf das Nitril ibergetrieben wurde.
Die Ausbeute betrug etwa 40 pCt. vom Gewichte des angewandten
Imins. Aus den mit Wasserdampf nicht flichtigen Antheilen liess
sich durch Extraction mit Aether und Fractionirang im Vacunm noch
eine andere Substanz, ein Ketonitril, und zwar Isopropylheptanon-
sédurenitril, gewionen. Beim Durchsaugen von Luft durch erwirmtes
Campherimin waren also entstanden: Campher, Dihydrocampholen-
nitril, Dihydrocampholensiureamid und Isopropylheptanouséiurenitril.
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Dihydrocampholennitril.

Das 8o erhaltene Nitril ldsst sich bei gewdhnlichem Luftdrack
ohne Zersetzung destilliren, wobei die Hauptmenge zwischen 230—235°
iibergeht. Bei einer nochmaligen Destillation siedete es constant bei
225—228°,

CioHizN. Ber. C 79.47, H 11.26, N 9.97.
Gef, » 79.99, » 11.20, » 9.72.

“d = 0.90904,

np = 1.46108,
Molekularrefrastion = 45.60 (ber. == 45.78).

Das Dibydrocampholennitril dreht im 10 em-Robr die Polari-
sationsebene 28°53' nach rechts. Brom wird nicht addirt, wohl aber.
unter Entwickelung von Bromwasserstoff absorbirt. Durch Sieden mit
alkoholischer Kalilauge lisst es sich nur langsam verseifen.

Dihydrocampholenamid.

Diese Substanz, welche man in geringer Menge als Nebenproduct
bei der Darstellung des Dihydrocampholennitrils erhdlt, stellt man
aus demselben durch unvollstindige Verseifung mit alkoholischer Kali-
lauge dar. Beim Vermischen der Verseifungsflissigkeit mit Wasser
scheidet sich das Amid in krystallinischen Blittchen ab, welche an
der Saugpumpe abfiltrirt und dann aus Essigester umkrystallisirt
werden.

Das so gereinigte Amid schmilzt glatt bei 1439, ist leicht léslich
in Chloroform, Alkohol, Aether und Essigsidure, aber schwer 18slich
in Ligroin. Eive Lésung von 1 g Substanz in 9 g absolutem Alkohol
dreht die Polarisationsebene im 10 cm-Rohr 2.5° rechts. Zur Analyse
muss es lingere Zeit bei 105% getrocknet werden, da es mit grosser
Hartnéickigkeit geringe Antheile von Wasser zuriickhiilt.

CioHyj9NO. Ber. C 71.00, H 11.24, N 8.28.
Gef. » 70.78, 71.20, » 11.78, 11.80, » 8.00.

(CH:).C— -'(?H——~CH3
Dihydrocampholensiure, } CH;
CH;.CH—CH1, CO;H
Diese Sidure erbidlt man bei vollstindiger, durch langes Sieden
mit alkoholischer Kalilauge bewirkter Verseifung des Nitrile oder
Amids. Die alkalische, durch Ausithern von indifferenten Bestand-
theilen befreite Fliissigkeit wird angesiiuert und das dadurch ab-
geschiedene QOel in Aether aufgenommen. Es empfieblt sich, die
S#ure zuerst durch Einleiten von trocknem Ammoniak in die darch
Magnesiumsulfat gut getrocknete dtherische Lésung als Ammoniumsalz
zu fillen und daraus nach geniligendem Auswaschen mit Aether die
Siiure wieder frei zu machen. Diese Siure siedet bei 22 mm fast
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constant bei 1600 und ldsst sich alsdann auch unter gewéhnlichem
Druck bei 2580 unveriindert iiberdestilliren. Die Dihydrocampholen-
giure ist ein farbloses QOel, mit Wasserdampf fliichtig, aber nur in
ganz geringer Menge iu Wasser l6:lich. Von Alkohol und Aether
wird sie leicht aufgenommen. Sie dreht im 10 ecm-Rohr den polari-
sirten Lichtstrahl 28°26' nach rechts. Ihr Ammoniumsalz giebt mit
Blei- und Kupfer-Acetat in Wasser unlosliche Niederschlige. Silber-
pitrat erzeugt einen volumindsen Niederschlag, welcher sich in
kochendem Wasser etwas lidst, beim Erkalten aber wieder herausfillt.
Auch mit Calciumchlorid entsteht ein starker Niederschlag. ein etwas
geringerer mit Chlorbaryum, letzterer auch nur in concentrirten Lo-
sungen. Magnesiumsulfat bewirkt keine Fillung.
CmeOs. Ber. C 70.58. H 10.59.

Gef. » 70.31, » 10.32.

d = 098048,

np = 1.46277,

Molekularrefraction = 47.713 (ber. = 41.74).

Dass keine doppelte Bindung vorhanden ist, geht auch aus dem
Verbalten der Substanz gegen Brom hervor. Dasselbe reagirt in Chloro-
formlésung erst nach lingerer Zeit auf die Siure, wobei Bromwasser-
stoff frei wird. Dagegen wird verdinntes Permanganat durch eiune
alkalische Auflésung der Siiure ziemlich rasch entfirbt.

Dibhydrocampholenséduredthylester.

10 g Séure wuarden mit 100 ccm 3-procentiger alkobolischer Salz-
siiure drei Stunden am Riickflusskiibler gekocht. Aus der mit Wasser
verdiinnten, mit Natriumcarbouat neutralisirten Fliissigkeit wird der
Ester mit Aether ausgeschiittelt, getrocknet und destillirt. Er siedet
bei 2309 dreht die Polarisationsebene im 10 cin-Rohr 25°33' nach
rechts und ist ein Oel von obstartigem Geruch.

CmHmOg. Bel‘. C 7'2.72, H 11.11.
Gef. » 72,61, » 1111,

Die Dihydrocampholensiure ist wahrscheinlich identisch mit der
von Guerbet®) beschriebenen Isocampholsiure. Die Eigenschaften
der von Guerbet beschriibenen Verbindung weichen nur durch die
Angube des Drehungswinkels ab, der + 24938’ notirt ist, wihrend
wir + 28046’ beobachteten.

Abbau der Dihydrocampholensiure.

Bei unseren Versuchen die geeignete Menge Permanganat zum
Abbau der Dihydrocampholensiiure zu finden, zeigte es sich, dass bei
Anwendung von 2 Theilen Permanganat auf 1 Theil Siure die besten

Y Compt. rend. 119, 278—280; diese Berichte 27, R. 667.



Resultate erzielt wurden. Beispielsweise wurden 50 g Siure in 50 ccm
Kalilauge und 4 L. Wasser gelost und dazu eine Autldsung von 50 g
Permanganat in 1 L. Wasser unter fortwdhrendem Umriihren einge-
tropft. Anfangs trat rasche Eotfirbung ein; dieselbe verlangsamte
sich jedoch nach und nach, sodass es voller 24 Stunden zur vélligen
Reduction des Permanganates bedurfte. Alsdann wurde eine zweite
Portion von 50 g Permanganat in 1 L Wasser binzugefiigt, die erst
" nach mebrstindigem Stehen reducirt war. Die vom Manganschlamm
getrennte farblose Ldsung wurde unter Einleiten von Kohlensdure ein-
gedampft, angesiiuert und ausgeiithert. Nach Entfernung des Aethers
wurde der Riickstand mit Wasserdampf behandelt, wobei neben
Essigsiure unverinderte Dihydrocampholensiure, identificirt durch
Siedepunkt und Polarisation, iiberging. Der mit Wasserdampf nicht
flichtige, stark saure Riickstand wurde mit Calciumcarbonat bis zur
neutralen Reaction gekocht. Der filtrirten, durch Eindampfen einge-
engten Lésung koonten durch Aether geringe Mengen von dolig-
schmierigen Substanzen entzegen werden. Nach Entfirbung der
Calciumsalz-Lésung durch Thierkoble wurde angesiuert und ausge-
fithert. Nach achttiigigem Stehen hatten sich in dem von Aether be-
freiten Riickstand zahlreiche Krystalle abgeschieden, welche von der
syrupdsen Masse abgesaugt, auf Thon gestrichen und mit etwas
kaltem Essigester abgewaschen wurden. Durch Umkrystallisiren
zuerst aus siedendem Essigester, dann aus Wasser wurden Krystalle
vom Schmp. 175" erhalten, welche unter dem Mikroskop als schiefe
rhombische Tafeln erschienen. Dieselben Idsen sich, wenn vollig
rein, in kaltem Chloroform fast garpicht, in siedendem nur wenig auf.
Wasserfreier Aether nimmt sie etwas leichter auf.

Kupferacetat erzeugt in der wissrigen Losung keinen Niederschlag.

Zur Anpalyse muss man die Substanz lingere Zeit bei 1300
trocknen, zur Entfernung des hartnickig anhaftenden Wassers.

CmHmOs. Ber. C 55.55, H 7.40.
Gof. » 55.78, 55.94, » 7.30, 7.52.

Aus der Analyse sowie der Titration ergiebt sich, dass die Sub-

stanz eine zweibasische Oxysdure ist.

Bei der Titration verbrauchten 0.2339 g Sdure 21.2 cem /-
n.-Natronlauge statt 21.65 ccm, die theoretisch fiir eine zweibasische
Siure der Formel CioHygO; erforderlich sind. Ein mehrstiindiges
Sieden mit Gberschiissigem Natron uod Zuriicktitriren mit Schwefel-
giiure brachte keine Aenderung hervor.

Die Sdure CjoH;s0; giebt weder ein Semicarbazon mnoch ein
Bromphenylhydrazon und reducirt auch nicht Fehling’sche Losung.
Sie ist daher keine Aldehyd- oder Keton-S#ure, sondern eine Oxy-
sdure. Dementsprechend und im Einklang mit den durch die Analyse
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erhaltenen Zahlen, halten wir dafiir, dass sich die Constitution dieser
Siéiore durch das folgende Schema ausdriicken lisst:

(CH..C- - CH-. —CH,
. 1 f
J CH, )
CO,H.C(OH).CH, CO:H

Wenn die Entstehung einer solchen Siure nicht von vornberein
zu erwarten war, so ist doch ein derartiger Oxydationsverlauf nicht.
ohne Analogon. Tertidir gebundene Wasserstoffatome, lassen sich
nach den Untersuchungen von R. Meyer!), sowie von Fittig und
Bredt?) durch Permanganat leicht hydroxyliren. Auf solche Weise

entstinde aus der Gruppe CH3.¢H der Dihydrocampholensiiure die

Gruppe CH; .C.OH. Bei der weiteren Oxydation, die von Bredt mit

Salpetersiiure?®) ausgefiihrt wurde, wird nicht das hydroxylirte Koblen-
stoffatom angegriffen, sondern die Methylgruppe zur Carboxylgruppe
oxydirt, Dass ein derartiger Oxydationsverlauf auch durch Perman-
ganat unter Umstinden bewirkt werden kann, ist daher nicht un-
wahrscheinlich. Immerhin war es zur Begriindung der obigen Formel
nithig, die weiteren, durch stiirkere Oxydation entstehenden Abbau-
producte zu stadiren.

Bei einem Versuch, mit Salpetersidure weiter zu oxydiren, stellte
es sich heraus, dass die Sdure gegen Salpetersiure bestindig war,
was auch fiir obige Formel spricht.

Eine Oxydation mit Beckmann’scher Mischung erwies sich
jedoch erfolgreich: 2 g Sdure, in wenig Wasser vertheilt, wurden mit
einer erkalteten Ldsung von 3.63 g Kaliumbichromat uwnd 5.23 g
Schwefelsiure in 24 ccm Wasser versetzt. In der Kilte zeigte sich
keine Einwirkung, bei gelindem Erwirmen trat jedoch lebhafte Gas-
entwickelung auf. Die Oxydation verlief innerhalb !/ Stunde in der
Hauptsache und wuarde durch weiteres halbstiindiges Kochen der
Lisung giinzlich zu Ende gefiihrt. Nachdem poch Wasserdampf
hindurch geleitet war, wurde ausgeiithert. Nach Verdunstung des
Aethers hinterblieb eine krystallinische Substunz, welche, auf Thon
getrocknet und aus Essigester und Ligroin umkrystallisirt, bei 158 —1599
schmolz. Thre wissrige Ldsung giebt mit Kupferacetat ein ‘schwer
16sliches, krystallinisches Kupfersalz. Aus einer Ammeniumsalzldsung
der Siure féllt Calciumchlorid ein in Essigsdure leicht 18sliches
Calciumsalz. Da die Siiure vom Schmp. 158—159° sich als unrein
erwies, wurde sie in das Kupfersalz iibergefiihrt und daraus®wieder

) Ann. d. Chem. 219, 234; 220, 1.
2) Ann. d. Chem. 208, 39.
“y Bredt, diese Berichte 14, 1780; 15, 2818; 32, 3661.
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abgeschieden. Sie schmolz dann scharf bei 170° und erwies sich
bierdurch, sowie durch die Titration und die Apalyse als Isocampho-
ronsiure, wodurch die obige Formel der Dihydrocampholensiure wie
auch die ihres ersten Abbauproductes bewiesen ist.

Titration: 0.1006 g Saure verbrauchten 13.9 cem /1o n.-Natronlauge,
theoretisch: 13.84 cem.

CQHM Oe. Ber. C 49.54, H 6.42.
Gef, » 49.83, » 6.34.

Aus der bei der Oxydation der Dihydrocampholensiure mit
Permanganat entstandenen syrupférmigen Masse, aus welcher sich die
bei 175 schmelzende Siure Cy;oHy40s abgeschieden hatte, gelang es
noch eine andere Siure CipH;4Os zu isoliren. Nachdem die syrup-
formige Masse auf detn Wasserbad mdglichst eingedampft war, wurde
sie mit Chloroform mehrmals ausgekocht. Der von diesem Ldsungs-
mittel nicht aufgenommene Riickstand wurde, nach sorgfiltiger Ent-
fernung des Chloroforms, in wenig Essigester gelost und etwas
Ligrotn zugefigt. Schon nach einigen Tagen hatten sich harte
Krystallrinden ausgeschieden. Durch wiederholtes Umkrystallisiren,
erst aus Essigester und Ligroin, dann ans Aetber und Ligroin wurden
gie in Form rhombischer Prismen erhalten, welche scharf bei 198¢
schmolzen.

Analyse der bei 107° getrockneten Substanz.

CioH140¢. Ber, C 52.17, H 6.08.
Gef, » 52.48, » 6.19.

Sie ist eine zweibasische Siiure, wie aus der Titration hervorgeht.
0.1653 g verbrauchten 14.45 cem /19 n.-Natronlange, statt 14.37 cem,
pach der Theorie berechnet.

Die Siure ist leicht 18slich in Alkohol, Wasser, Aether, etwas
schwerer in Essigester und in ganz reinem Zustande fast unldslich in
Chloroform. In unreinem Zastande wird sie von Chloroform etwas
reichlicher aufgenommen.

Diese Siure CygHy4O¢ lisst sich auch aus der Sdure CipH50s
durch weiteres Oxydiren mit Permanganat darstellen. 4 g der Siiure
C1oHy0; warden mit einer Lésung von 4 g Permanganat in 200 cem
Wasser bis zur vélligen Entfirbung geschiittelt. Aus der filtrirten
Fliissigkeit liess sich durch Abdampfen, Ansiduern und Ausithern eine
Siiure gewinnen, welche, durch Ueberfihrung in ibr Calciumsalz ge-
reinigt, sich nach dem Umkrystallisiren aus Essigester und Ligroin
als die Siure CioH;40s erwies. Leider war die Ausbeute an dieser
Séure stets so gering, dass es nicht moglich war, noch weitere Ver-
suche damit zu machen. Es wurde zwar versucht, ein Gramm gut
krystallisirter Sdure mit Beckmann’scher Mischung zu oxydiren.
Das dabei erhaltene Product gab mit Kupferacetat einen Niederschlag,
der beim Zersetzen eine bei 150" schmelzende Sidure lieferte. Die-
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selbe konnte nicht weiter gereinigt und analysirt werden, sodass nur
vermuthet werden kann, dass Dimethyltricarballylsiure vorlag, welche
rein bei 156—158° schmilzt.

Oxydation der Dihydrocampholensiure durch Salpeter-
sdure.

10 g Dihydrocampholensiure wurden mit einer Mischung von
30 g verdiinuter und 70 g concentrirter Salpeterséure bis zum Ver-
schwinden der rothen Dimpfe gekocht, wozu es circa 6 Stunden be-
durfte. Die Salpetersiure wurde alsdann unter Wasserzusatz abge-
raacht. Nach dem Erkalten war der Riickstand vollkommen erstarrt.
Er wurde abgesaugt und auf Thon getrocknet. Aus Essigester um-
krystallisirt, bildete diese Substanz harte, bei 170° schmelzende
Krystalle. Dieselben erwiesen sich durch ihre Eigenschaften, Léslich-
keit, Kupfersalz und Analyse identisch mit Isocamphoronsiure).

CanOs. Ber. C 49.54, H 6.42.
Gef. » 49.61, > 6.63.

Bei der Titration verbrauchten 0.3298 ¢ 45 ccm !/ n.-Natron-
lauge, was mit der theoreiisch erforderlichen Menge iibereinstimmt.

5-Isopropylheptanon-2-nitril-7 (Ketonitril).

Zugleich mit dem Dihydrocampholennitril bildet sich bei der Zer-
setzung des Campherimins noch ein Ketonitril, welches sich aus den
mit Wasserdimpfen nicht fliichtigen Antheilen der Campherimin - Zer-
setzungsproducte durch Ausithern und fractionirte Destillation im Va-
cuum gewinnen lisst. Das noch nicht destillirte Rohproduct ist ein
Syrup, in welchem sich auch nach langem Stehen keinerlei Krystalli-
sation zeigt. Es gelingt jedoch leicbt, durch Destillation im luftver-
diinnten Raum einen unter 32 mm Druck zwischen 174—180° sieden-
den Oligen Kérper von einer itn Kolben zuriickbleibenden harzigen
Masse zu trennen. Zur voélligen Reinigang wurde das Ketonitril in
das Semicarbazon Gbergefiihrt und daraus durch verdiinnte Schwefel-
siure wieder abgeschieden. Es siedete dann constant unter 16 mm
Druck bei 157°.

CiwH1;NO. Ber. C 71.85, H 10.18, N 8.38.
Gef. » 71,75, » 10.24, » 7.8, 8.22,
d 0.9402 bei 23°.
np 1.45129.
Molekularrefraction 47.83 (ber. = 48.07).

Wi

" Der Schmelzpunkt der Isocamphoronsiure, der Tiemann und
Semmler bei 166—1670 angeben, wurde neuerdings etwas hioher, nimlich bed
170% heobachtet. (Diese Berichte 28, 1352.)
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Das Isopropylheptanonnitril ist eine farblose Fliissigkeit. Es
reducirt zwar verdiinnte Permanganatlésung, addirt jedoch kein Brom.
Mit unterbromigsaurem Natrium reagirt es uuter Abspaltung von
Bromoform bezw. Tetrabromkohlenstoff, woraus sich die Existenz
einer Ketomethylgruppe ergiebt. Aus den Eigenschaften und der
Analyse lidsst sich die folgende Formel fiir das Ketonitril ableiten:

(CH;), CH—- CH—CH,
CH, !
Y
CH;—CO—CH; CN

Semicarbazon des Isopropylheptanonnitrils.

Man erhilt diese Verbindung sebr leicht durch Vermischen von
40 Theilen Ketonitril, in wenig Alkohol vertheilt, mit einer Losung
von 33 Theilen Semicarbazidchlorhydrat und 41 Theilen Natrium-
acetat. Die Bildung des Semicarbazons beginnt fast augenblicklich
und ist nach 24 Stunden vollendet. Nach mehrmaligem Umkrystalli-
siren aus Essigester ist der Schmelzpunkt des Semicarbazons 135°.
Ci1 HyoN(O. Ber. C 58.93, H 8,93, N 25.00.
Gef. » 59.06, » 8.88, » 24.58.

Verseifung des Ketonitrils.

8 g 1eines Ketonitril wurden wihrend drei Stunden mit einer
alkoholischen Lésung von 9 g Kali in lebhaftem Sieden erhalten. Aus
der erkalteten, mit Wasser verdiinnten Fliissigkeit schieden sich Kry-
stalle ab, welche wir anfangs fiir ein durch unvollstindige Verseifung
gebildetes Amid hielten, bis die Aunalyse ergab, dass es ein Isomeres
des Ketonitrils war. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt es in
quadratischen Tafelo und hohlen Octagdern, #hnlich den Kochsalz-
Krystallen. Beim Trocknmen verflichtigt sich diese Substanz schon
bei einer Temperatur von 98° Sie lidsst sich leicht sublimiren, ohne
vorher zu. schmelzen. Rasch erhitzt, schmilzt sie bei 127° In Eis-
essig gelGst, entfirbt sie fast augenblicklich Permanganatlésung.

C]oHnNO. Ber. C 7].85, H 10.18, N 838
Gef. » 71.85, » 10.16, » 8.18.

Diese Substanz hat schwach basische Eigenschaften; sie 16st sich
in verdiinnten Mineralsiuren und lédsst sich daraus durch Alkali unver-
indert wieder abscheiden. Die concentrirte, schwach salzsaure Lésung
giebt mnicht mit Platinchlorid, wohl aber mit Goldchlorid ein gelbes
Doppelsalz. Sie bildet ein Semicarbazon vom Schmp. 214°.

Lost man diese Substanz in einem Ueberschuss von S#ure und
erwirmt gelinde auf dem Wasserbade, so beginnt sich alsbald ein
gelbliches Oel abzuscheiden von ketonartigem, stark an Carvon
erinnerndem Geruch. Dieses bildet mit Semicarbazid-Losung ein Semi-
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carbazon, das bei 154° schmilzt und deshalb vielleicht das Semi-
carbazon des i-Carvons sein konnte (Baeyer, diese Berichte 28, 640).
Eine Analyse wurde nicht ausgefihrt.

Neben dem Korper vom Schmp. 127° entsteht durch die Ver-
geifung des Ketonitrils auch eine Ketomonocarbonséiure, welche
ein bei 158° schmelzendes Semicarbazon bildet, das sich durch
folgende Formel veranschanlichen lasst:

CH3C CHQ'—CH?'—CH CHy;—CO:H
NH,.CO.NH. N C.i”'l

CuHmN;:,Oa. Ber. C 54.3'2, H 8.67, N 17.28.
Gef. » 54.33, » 8.89, » IT.16.

Abbau des Isopropylheptanonnitrils vermittels Oxydation
durch Permanganat.

Zu 4.2 g Isopropylbeptanonnitril wurde tropfenweise eine Auf-
l6sung von 8 g Permanganat in 800 ccn Wasser unter fortwihrendem
Umriihren hinzugefiigt. Durch Eiskiihlung wurde zun#chst eine Tem-
peratur-Erhéhung vermieden. Die anfangs rasch vor sich gehende
Reduction musste zuletzt durch gelindes Erwirmen unterstiitzt werden.
Die abfiltrirte, unter Einleiten von Kohlensiiure eingeengte Fliissigkeit
hinterliess, nach Ansiuerung mit Schwefelsiure und Ausitherung,
einen Riickstand, aus welchem sich, nach vorherigem Abblasen von
gebildeter Essigsiure mittels Wasserdampf, feine Krystalleadeln ab-
schieden; dieselben wurden it Wasser aufgenommen und die stark
saure Ldsung mit Calciumcarbonat gesittigt. Nachdem daraus durch
Aether die schmierigen Bestandtheile entfernt waren, wurde die
Losung mit Thierkohle entfirbt und nach dem Ansiuern ausgeithert.
Der Aetherriickstand, eine Nitrilsiure, wurde mit alkoholischem Kali
verseift, worauf der Losung nach Hinzufiigen eines Ueberschusses
von Schwefelsdure die gebildete Dicarbonsiiure durch Aether entzogen
werden konnte. Nach dem Verdunsten des Aethers erstarrte dieselbe
nach einiger Zeit krystallinisch. Anf Thon getrocknet und zweimal
aus Essigester unter Zusatz von etwas Ligroin umkrystallisirt, schmolzen
die Krystalle bei 102.5%° Dieselben waren leicht i8slich in Wasser
und gaben mit Bleiacetat in der Kilte einen weissen Niederschlag.
Kupferacetat erzeugte in der wiissrigen Lisung erst beim Sieden eine
krystallinische Féllung.

CgH“O.‘. Ber. C 55.17, H 805
Gef. » 54.94, » 8.11.
Es’lag also Isopropylglutarsiuie vor, deren Bildung, der Theorie

nach, erwartet werden musste und die Richtigkeit der ﬁir das Keto-
nitri! aufgestelliten Formel beweist,
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Beim vorldufigen Abschluss dieser Arbeit sagt der Verfasser,
auch im Namen seines verstorbenen Freundes, des Hrn. Geh. Rathes
Tiemann, den HHrn. Dr. M. Kerschbaum und Dr. H. Tigges
herzlichen Dank fiir ihre allezeit bereitwillige Unterstiitzung.

Berlin, den 24. Mai 1900.

308. Eug. Bamberger: Ueber die Einwirkung wissriger
Natronlauge auf Nitrosobenzol.
(Eingegangen am 2. Juni).

Eine Reihe theilweise schon publicirter Beobachtungen lisst deut-
lich erkennen, dass die Molekel der aromatischen Nitrosokohlen-
wasserstoffe (Nitrosoaryle) eine labile, energiereiche Atomcombination
darstellt, welche sich unter der Einwirkung der verschiedenartigsten
Reagentien in Gebilde stabileren Charakters umformt. Das Nach-
folgende enthdlt weitere Belege fiir diese Behauptung.

Wissrige Natroolauge wirkt in der Wirme sehr rasch, in der
Kilte erheblich langsamer auf Nitrosobenzol ein. Als Zersetzungs-
producte werden folgende Substanzen erhalten:

1. Azoxybenzol, 7. Sdure Ci2H;oN2O, Schmp. 82.5—839,
9. Nitrobenzol, 8. » CizHi{(N: Oy, » 755760,
3. Anilin, 9. » CpHpN:0:  »  156.5°

4. p-Nitrosophenol, 10. ¢  CpsH|gN;Os, » 108—108.5°,

5. Orthoamidophenol, 11. Blausiure.
6. Paraamidophenol, 12. Ammoniak,

ausserdem eine Reihe anderer Stoffe (z. B. ein neutraler Kérper vom
Schmp. 2420, eine mit Dampf fliichtige, diazotirbare, in weissen Na-
deln krystallisirende Base etc.), deren Menge eine nidhere Unter-
suchung nicht zuliess.

Azoxybenzol ist unter allen Umstiinden das Hauptproduct der Re-
action; neben ihm finden sich die zahlreichen anderen Sabstanzen obiger
Tabelle vor, deren Bildung, was Ayt und Menge betrifft, von der
Versuchstemperatur abhiéngt. Vollziebt sich die Reaction bei 100°
und daher rasch, so entstehen sehr erhebliche Mengen Nitrobenzol
und von sauren Kérpern fast nur die unter 7—10 angefiihrten; findet
die Wechselwirkung zwischen Nitrosobenzol und Natron dagegen bei
Zimmertemperatur und daher langsam statt, so tritt die Menge des
Nitrobeuzols vollstindig zuriick und an seiner Stelle findet sich das
isomere p-Nitrosophenol; die genannten vier Siuren entstehen in
diesem Fall in so winzigem Betrage, dass sie nicht einmal mit Sicher-
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