
Ergebnisse zu erwarten sind, zeigt ein 1897 nusgefihrter Verwcb, 
bei welchem das iibersrhiissige Bleisuperoxyd erst nach 18-stindigem 
Steben in der Kiilte abfiltrirt und nur 16 pCt. des vorhandenen Cero- 
salzee oxydirt worden waren. - Einen noch groeseren Salpetersaure- 
Ueberschuss als im Versuch c anzuwenden, erschien mir ferner inso- 
fern nicht angebracht, als scbon bei den dort angewendeten Mengen- 
verhaltnissen die Fliesigkeit auf Zusatz von Bleisuperoxyd heiss wurde 
nnd J o b  gerade in der Kiilte oxydiren will. 

Die Oxydtltion mit Bleisuperoxyd bringt endlich den Nacbtheil 
mit sich, dass dae Peroxyd bei Beginn der  Filtration fast irumer durch 
das  Filter lauft; allerdings gelingt es scbliesslich, klare, gelbe Filtrate 
zu erzielen, wenii man die triibe Fliissigkeit ein- oder zwei-ma1 wieder 
auf das Filter bringt. 

Aus den angefiihrten Grlinden iet nach meinem Ermessen die 
von niir vorgeschlagene Oxydatiou der Ceroverbindunge; rnit Persulfat 
eowohl fiir qualitative als auch fur quantitative Zwecke der Oxydntion 
mit Bleisuperoxyd vorznziehen. 

C b a r l o t t e n b u r g ,  23. Juni  1900. 

806. F. M a h l a  uild F. Tiemann: Ueber Zersetzungsproducte 
des Campherimins. 

(Eingegangen am 22. Juni.) 
Die gut getrockneten Salze des Campberimins erleideu, auch bei 

liingerem Auf bewabren , keine Veriinderungen. Ihre  wiissrigeu Lo- 
sungen zersetzen sich jedoch nach und nach, bescnders wenn sie 
freie Saore enthalten, iiiiter Bildung ron Campher und Ammoniak. 

Freies Campherimin iet dagegen sehr zur Zersetzung geneigt. 
Wie  wir scliou friiher zeigten'), lasst es Rich zwar in1 Dampfstrom 
deetilliren, 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 Regime der Operation unverandert 
iiber. Beim weiteren Verlauf rind namentlich gegea En& dee Ver- 
such8 zeigen Rich verschiedene Zereetzuogeproducte, Das dabei in 
griisrter Menge auftretende ist ein Nitril, welchee wir anfangs fiir 
Campholennitril hielten. Es zeigte sich jedoch spiiter, dam es sich 
in  mancher Beziehung davon iinterechied, wesbalb wir es a l ~  eine 
dankbare Aufgabe betrachteten, die Entstehung und die Eigenschaften 
des  neuen Nitrils zu erforschen. 

*) Diese Berichte 29, 2809. 
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Es war denkbar und wurcle durch die Untersuchuiig bestiitigt, 
dam sich ans dem Campherimin durch einfriche Umlagerung der  
Atome und Oeffnen des einen Ringes , ein Dihydrocampholennitril 
bildet, wie es durch folgendes Schema gezeigt wird: 

(CH3)t C--CH-CH, (CHo)zC-- CH-CH2 

1 --+ CHn 1 . 
CH3.CH-CH-C:NH C H ~ .  CH-CH~ CN 

E s  wurde jedoch festgestellt, dass dnrch 5--6-stiindiges Erhitzen 
des Campherimins auf 2500 im Einschlussrohr nur Spnren des Nitrile 
entstanden, wahrend sich reichliche Mengen voii Ammoniak gebildet 
batten. 

Da sich das  Campherimin nuch bei gewohnlichem Druck, ohne 
dass Nitril auftrat, iibersieden liess, so w a r  die Annahme naheliegend, 
dass die Biidung von Nitril aus Campherimin der gleichzeitigen Ein- 
wirkung von Warme und Luft zozuschreiben sei. Diese Voraus- 
setznng wurde durch den folgenden Versuch bestiitigt. 

Vermittelst der Wasserstrahlpumpe wurde unter Anwendung einer 
Capillare Luft durch frisch bereitetes. nicht destillirtes Campherimin 
gesaugt, welches sich auf siedandem Wasserbade in einem Riindkolben 
befand, an dessen Hals ein weites aufsteigendes Roiir seitlich an- 
gescbmolzen war. Dieses Seitenrohr war rnit einem langen, rnit 
Bimssteinstiicken gefiillten Riickflusskuhler verbunden , dessen oberee 
Ende vermittelst einer rechtwinklig gebogenen Glasriihre in einer 
Alkohol enthaltenden Waschflasche miindete. Ein zweites, gleichfalls 
e twm Alkohol enthaltendes Wascbgefiks, an welchem die Saugpumpe 
befestigt war, vollendete die Vorrichtung. 

Nacb acht- bis zehn-stiindiger Daucr wurde die Operation unter- 
brochen. Im Kiihlrohr hatte sich ein fester Kiirper angesetzt, der  
mit verfliichtigtem Nitril befeuchtet war und als Campher, gemischt 
mit den1 spiiter zu beschreibenden Dihydrocampholenslureamid , er- 
kannt wurde. Ein Theil des Kolbeninhalts war  trotz sorgfaltigster 
Riickflusskiihlung bis in die Waschflaschen gelangt. Ihr  Inhalt wurde 
mit dem des Siedekolbens vereinigt und rnit verdiinnter SalzsBure von 
etwas unverlndertenr Irnin befreit. Nach Entfernung der Saure durcb 
Waschen rnit Wasser und stark verdiinnter Natronlauge hinterblieb 
ein Oel, aus dem durch Wasserdampf das  Nitril iibergetrieben wurde. 
Die Ausbeute betrug etwa 40 pCt. vom Gewichte des angewandten 
Imins. Aus den rnit Wasserdampf nicht fliichtigen Antheilen liees 
sich durch Extractiou mit Aether und Fractionirirng im Vacuunr noch 
eine andere Substanz, ein Ketonitril, und zwar Isopropylheptanon- 
saurenitril, gewinnen. Beim Durchsaugen von Luft durch erwarmtee 
Campherimin waren also entstanden: Campher, Dihydrocampbolen- 
nitril, Dihydrocampholensiiureamid und Isopropylheptanonsiiurenitril. 
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D i h y d r o c a m  p h o 1 e n  n i t r i 1. 
Das so erhaltene Nitril lasst sicb bei gewiihnlichem Luftdrnck 

ohne Zersetzung destilliren, wobei die Hauptmenge zwischen 230-2350 
iibergeht. Bei einer nochmaligen Destillation siedete es  constant bei 

CloHlrN. Ber. C 79.47, H 11.26, N 9.27. 
Gef. n 79.99, 11.20, 9.72. 

225-228'. 

d = 0.90904, 
nD = 1.46108, 

Molekularrefraation = 45.60 (ber. = 45.78). 
Das Dihydrocampholennitril dreht im 10 cm-Rohr die Polari- 

Brom wird nicht addirt, wobl aber 
Durch Sieden mit 

sationsebene 28O53' nach rechts. 
unter Entwickelung ron  Brornwasserstoff absorbirt. 
alkoholischer Kalilauge lasst es sich nur langsain verseifen. 

D i h y d r  o c a  rn p h ol e n  a m  i d. 
Diese Substaiiz, welche man in geringer Menge ale Nebenproduct 

bei der Darstellung des Dihydrocampholennitrils erhalt, stellt man 
HUS demselben durch unvollstlndige Verseifung mit alkobolischer Kali- 
lauge dar. Beim Vermiscben der Verseifungsfliissigkeit mit Waeser 
scheidet sich das Amid in kryatallinischen Bliittcben a b ,  welche a n  
der Saugpurnpe abfiltrirc ond danii aus Essigester umkryshllisirt 
werden. 

Das so gereinigte Amid schmilzt glatt bei 1430, ist leicbt lbslich 
in  Chloroform, Alkohol, Aether und Essigsaure, aber schwer lSslich 
in Ligroi'n. Eiue Liisung Ton I g Substanz in 9 g absolutem Alkohol 
dreht die Polarisationsebene i m  10 cm-Rohr 2.5O rechts. Zur Analyse 
muss es langere Zeit bei 1050 getrocknet werden, d a  es mit grosser 
Hartnackigkeit geringe Antheile ron  Wasser zurickhllt.  

CloH19NO. Ber. C 71.00, H 11.24, N 8.28. 
Gef. * 70.78, 7120, 11.78, 11.80, D 8.00. 

(CH9)sC- - CH-CHa 

D i h y d r o c a m p h o l e n s a u  r e ,  I VK? j 
CHj . CH-CII:, CO1 H 

Diese Saure erhalt man bei rollstandiger, durch langes Sieden 
mit alkoholiecher Knlilauge bewirkter Verseifung des Nitrils oder 
Amids. Die nlkalische, durch Ausathern von indifferenten Bestand- 
tbeilen befreite Fliissigkeit wird angesauert und das dadurch ab- 
geschiedene Oel in Aether aufgenommen. Es empfiehlt sich, die 
Sliure zuerst durch tiinleiten von trocknem Ammoniak iu die durch 
Magnesiumsnlfat gut getrocknete iitberiscbe Lijsung ale Amruoniumaals 
zu fallen und di~raue nach geniigendem Auswascben init Aether die 
Saure wieder frei zu machen. Diese Saure siedet bci 22 mm fast 



1932 

constant bei 160° und lasst s ic l  alsdann auch uuter gewohnlicheni 
Druck bei 2580 unveriindert iiberdestilliren. Die Dihydrocampholen- 
saure ist ein farbloses Oel ,  rnit Wasserdampf fluchtig, aber nur in 
ganz geringer Menge iii Wasser l6Jich. Von Alkohol und Aether 
wird sie leicht aufgenommeii. Sie dreht irn 10 cm-Rohr den polari- 
sirten Lichtstrahl 2W26' nach rechts. I b r  Ammoniumsalz giebt mit 
Blei- und Kupfer-Bcetat in Wnsser unlosliche Niederschlage. Silber- 
nitrat erzeiigt einen vnlumiiiiisen Niederschlag , welcher sich in 
kochendem Wasser etwas liist, beim Erkalten aber wieder herausfallt. 
Auch mit Calciumchlorid entsteht ein starker Niederscblag. ein etaas 
geringerer rnit Chlorbwyurn, letzterer auch nur in coiirentrirten Lo- 
sungen. Magnesiumsulfat Lewirkt keine Fallung. 

CloHlsOn. Bey. C 70.58. H 10.59. 
Gef. )) 70.31, )) 10.32. 
d = 0.95048, 
UD = 1.46277, 

Molekularrefmction = 47.73 (bor. = 47.74). 
Dass keine doppelte Binduiig vorhaiiden iat, geht auch aus dem 

Verhalten der Substirnz gegeii Rrom hervor. D:isselbe reagirt in Cbloro- 
formlosung erst nacli Iangerer Zeit auf die Saure, wobei Bromwasser- 
stoff frei wird. Dagegen wird verdiinntes Permanganat durch eine 
alkalische Aufliisung der Saure ziemlich rasch entfarbt. 

D i h y d r o c a m p  h o l e n s a u r e i i t h y l e s t e r .  
10 g Saure wurden rnit 100 ccm 3-procentiger alkobolischer Salz- 

saure drei Stunden am Riickflusskiibler gekocht. Aus der mit Wasser 
verdiinnten , rnit Natriumcarbouat neutrcilisirten Fliissigkeit wird der 
Ester mit Aether ausgeschiittelt, getrocknet und destillirt. Er siedet 
bei 230°, dreht die Polarisationsebene im 10 cm-Rohr '25033' nach 
rechts und ist ein Oel von obstartigem Gerucli. 

C~gHgnOg. Ber. C 72.72, H 11.11. 
Gef. )) 72.61, B I 1.11. 

Die Dihydrocampholensiiure ist wahrscheiiilich identisch irrit der 
von G u  e r b  e t :) beschriebeiien IsocampholsHure. Die Eigenscliaften 
der von G u e r b e t  beschri, benen Verbiiidurig weichen niir durch die 
Angabe des Drehungawiukels ab:  der + 24038' notirt ist , wiihreud 
wir + 28046' beobachteten. 

A b b a  u d e r  D i  Ii y d r o  c a  m p h o  1 e n  s l u r  e. 
Bei unseren Versucheii die geeignete Menge Permanganat Zuni 

Abbnu der Dihydrocampholensaure zu tinden, zeigte es  sich, dass I)& 
Anwendung von 2 Theilen Permanganat auf 1 Tlieil Saure die hesteu 

I) Compt. rend. 119, lW--'?SO; diese Berichte 27, R. 667. 
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Resultate erzielt wnrden. Beispielsweise wurden 50 g Saure in 50 ccm 
Kalilauge und 4 L Wasser geliist und dazu eine -4ttHiisung von 50 g 
Permanganat in 1 L Wssser  unter fortwiihrendeni Umrthren einge- 
tropft. Anfangs trat rascbe Entfarbung ein; dieselbe verlangsanite 
sich jedoch nach und nach, sodaes ee voller 24 Stunden zur viilligen 
Reduction des Permanganates bedurfte. Alsdann wurde eine zweite 
Portion von 50 g Permanganat in 1 L Wasser hinzugefiigt, die eret 
nacb mebrstiindigem Steben reducirt war. Die vorn Manganschlamni 
getrennte farblose Laauug wurde unter Einleiten von Kolileneaure ein- 
gedampft, angesauert und ausgeiitbert. Nach Eiitfernung des Aetbers 
wurde der Riickstand mit Wasserdampf behandelt, wobei neben 
Essigsiiure unverjinderte Dihydrocampholensaure, identificirt durcb 
Siedepunkt und Polarisation, iiberging. Der  niit Wasserdampf nicht 
flachtige, stark saure Rucketand wurde mit Calciumcarbonat bis zur 
neutralen Reaction gekocht. Der  filtrirten, dui cb Eindampfen einge- 
engten LBsung konnten durcb Aetber geringe Mengen von d i g -  
schmierigen Substanzen entzogen werden. Nach Entfarbung der 
Calciumsalz-Liisung durch Tbierkohle wurde angesauert und ausge- 
titheit. Nach achttagigem Steheii tntten sich in dem von Aether be- 
freiten Ruckstand zahlreiclie Kryst:ille abgeschiedeii, welche von dcr 
syruposen Masse abgesaugt, auf Thon gestrichen und mit etwag 
kaltem Essigester abgewnschen wurden. Durch Umkrystallisiren 
zuerat aus siedeiidem Essigester, daiin nus Wasser wurden Krystalle 
vom Schmp. 175" erhalten, welche linter dem Mikroskop ale schiefe 
rhombische Tafeln erschienen. Dieselben liisen sicb, weiin vollig 
rein, in kaltem Chloroform fast garnicbt, iii siedendem nur wenig suf. 
Wasserfreier Aether niinmt sie etwas leichter auf. 

Kupferacetat erzeugt iu der wlssrigeu Losuug keinen Niederachlag. 
Zur Analyse inuss mail die Substanz Iangere Zeit bei 1300 

trocknen, zur Entfernuug des hartnlckig anhaftendeli Wassers. 
CluEl~Os .  Ber. C 55.53, H 7.40. 

Gof. n 55.78, 55.94, * 7.3!) .  7.32. 
Aus der Analyse sowie der Titration ergiebt sicli, dass die Sub- 

etaiiz eiiie zweibnsische Oxyslure ist. 
Bei der Titration verbrauchten 0.2339 g Saure 21.2 ccm l / i ~ ~ -  

fi.-Natronlauge statt 21.65 ccm , die theoretisch fur eine zweibasisclie 
Siiure der Formel Clo HI6 0, erforderlich Bind. Ein mehrstiindiges 
Sieden mit iiberschiissigem Natron und Zuriicktitrireii init Schwefel- 
siiure brachte keine Aenderung hervor. 

Die Saure C1,,H1605 giebt weder ein Semicaib:izoii iiorh ein 
Broniphenylhydrazon und reducirt auch nicht F e h li ng'sche Liisung. 
Sie ist daher keine Aldebpd- oder Keton-Slure, sondern eine Oxy- 
saure. Dementsprechend mid im Einklang niit den durch die Analyse 



erhiiltenen Zahlen, halten wir dafiir, dass sich die Constitution dieaer 
8Lure durch das folgende Schema ausdriickeii lasst: 

( C H R ) ~  C CH- --Ha 
I 

CHs 1 
C O ~ H . C ( O H ) . C H ~  C O ~ H  

R e n n  die Eutstebung einer solcben Saure nicht von vornherein 
zu erwarten war. so ist docb ein derartiger Oxydationsverlauf nicht 
ohne Analogon. Tertiar gebundene Wasserstoffatome, lassen sicb 
nach den Untersuchungen \-on R. \ ] e y e r 1 ) ,  sowie von F i t t i g  und 
B r e d  t2) durch Permanganat leicht hydmxyliren. Auf solche Weise 

entstande aus der Gruppe CH3. CH der Dihydrocampholensiiure die 

Gruppe CH3.C.0H.  Bei der weiteren Oxydation, die ron R r e d t  mit 
Salpetersaure *) ausgefiihrt wurde, wird nicht das hydroxylirte Kohlen- 
stoffatom angegriffen, sondrrii die Methylgruppe zur Carboxylgruppe 
oxydirt. Daas ein derartiger Oxydationsverlauf auch durch Perman- 
ganat unter Umstiinden bewirkt werden kann, ist daher nicht un- 
wahrscheinlicb. Immerhin war es zur Begriindung der obigen Formel 
niithig, die weitereti, durch stiirkere Oxydatioii entstehenden Abbau- 
producte zu studiren. 

Bei einem Versuch, mit Salpetersaure weiter zu oxydiren, stellte 
rs sich heraus, dass die SBure gegen Salpeterslure bestjiridig war, 
was auch fiir ohige Formel spricht. 

Eine Oxydation mit R e  c k m ann'scher Mischung erwies sich 
jedoch erfolgreich: 2 g Siiure, iri wenig Wasser rertheilt, wurden mit 
eioer er kalteten Liisiing von 3 63 g Kaliuinbichromat und 5.23 g 
Schwefelslure in 24 ccm Wasser versetzt. In der Kalte zeigte sich 
keine Einwirkung, bei gelindem Erwarmen trat jedocb lebhafte Gas- 
riitwickrlung auf. Die Oxydation verlief iniierhalb '/z Stunde in der  
Hauptsnche und wurde durch weiteres halbstlndiges Kochen der 
Liisoog giinzlich zii Ende gefiihrt. Nachdem noch Wasserdampf 
hindurch geleitet war, wirrde ausgeatliert. Nach Verdunstung des  
Acthers hinterblirb cine krystallinische Subs tmz,  welche, auf Thou 
getrocknet und aus Essigester und Ligroi'n umkrystallisirt, bci 158- 1 5De 
schmolz. Ihre  wissrige Liisung giebt mit Kupferacetet ein :schwer 
liisliches, krrstallinisches Kupfersalz. Aus eirier Ammoniumsalzliisung 
der Siiure fiillt Calciumchlorid ein i n  Essigsaure leicht liislichee 
Cnlciumsslz. Da die Saure vom Schmp. 158-1590 sich als uiirein 
ermies, wurde sie in dns Kupfersalz iibergeffihr t und daraus:wieder 

'1 Ann. d. Chem. 219, 234; 220, 1. 
'1 Ann. d. Chem. 208, 59. 
'1 B r e d t ,  diese Berichte 14, 1780: 15, 2318; 32, 3661. 



abgeschieden. S ie  schmolz dann scharf bei 1700 und erwies sich 
hierdurch, sowie durch die Titration und die Analyse als I s o c a m p h o -  
r o n s i i u r e ,  wodurch die obige Formel der Dihydrocampholensaure wie 
auch die ihres ersten Abbauproductes bewiesen ist. 

T i t r a t i o n :  0.1006 g Stiure verbranchten 13.9 ccrn 1/10 jL.-Natronlauge, 
theoretisch : 13.94 ccm. 

C9HlrOs. Ber. C 49.54, H 6.42. 
Gef. )) 49.83, )) 6.34. 

Aus der bei der Oxydation der Dihydrocampholensaure mit 
Permanganat entstandenen syrupformigen Masse, aus welcher sich die 
bei 1750 schmelzende Saure CloHls 0 6  abgeachieden hatte, gelang es 
noch eine andere Siiure CloH140,j zu isoliren. Nachdem die syrup- 
formige Masse auf dem Waaserbad miiglichet eingedampft war, wurde 
eie rnit Chloroform mehrmals ausgekocht. D e r  von dieaem Liisungs- 
mittel nicht aufgeiiommene Riicketand wurde, nach sorgfaltiger Ent- 
fernung des Chloroforms, in wenig Essigester gelost und etwas 
Ligroru zugefiigt. Schon nach einigen Tagen hatten sich harte 
Krystallrinden ausgeschieden. Durch wiederholtes Umkrystallisiren, 
erst aus  Essigester und Ligroi'n, dann ans Aetber und Ligroi'n wurden 
eie in Form rhombischer Prismen erhalten, welche scharf bei 1980 
echmolzen. 

A n a l y  e e  der bei 107O getrockneten Substanz. 
CIOBI~OS.  Ber. C 52.17, H 6.09. 

Gef. 52.48, a 6.19. 
Sie ist eine zweibasische Siiure, wie aus der Titration hervorgeht. 

0.1653 g verbranchten 14.45 ccm l/11 n.-Natronlauge, statt 14.37 ccm, 
Dach der Theorie berechnet. 

Die Saure ist leicht lijelich in Alkohol, Wasser, Aether, etwas 
schwerer in Essigester und in ganz reinem Zuatande fast unliislich in 
Chloroform. In unreinem Znstande wird sie \'on Chloroform etwas 
reichlicher aufgenommen. 

Diese Siiure ClaHlrOti bast eich auch am der Sanre CloHls05 
durch weiteres Oxydiren mit Permanganat darstellen. 4 g der  Siiure 
CloHlfiOs wurden mit einer Lijsung von 4 g Permanganat in  200 ccm 
Wasser bis zur volligen Entfarbung geschiittelt. Aus der filtrirten 
Fliissigkeit liess sich durch Abdampfen, Ansiiuern und Ausathern eine 
Siiure gewinnen, welche, durch Ueberfiihrung in ihr Calciurnsalz ge- 
reinigt, sich nach dern Umkrystallisiren aus Essigester und Cigroi'n 
als  die Saure CIOHI,O~ erwies. Leider war die Auebeute an dieser 
S a m e  stets SO gering, dass es nicht moglich war, nocb weitere Ver- 
enche damit zu machen. Es wurde zwar veraucht, ein Gramm gut 
krystallisirter Saure rnit B e c  kmann'scher  Mischung zu oxydiren. 
Das dabei erhaltene Product gab rnit Kupferacetat einen Niederschlag, 
der  beim Zersetzeri eine bei 150° schmelzende Saure lieferte. Die- 



selbe konute nicht weiter gereinigt und annlysirt werden, s o d a s  nur 
rermuthet werdeii liann, dass Dimethyltricarbally1sPul.e rorlag, welche 
rein bei 156-1580 schmilzt. 

O x y d a t i o n  d e r  D i h y d r o c a m p h o l e n s i i u r e  d u r c b  S a l p e t e r -  
s a u r e .  

1 0  g Dihydrocampholensaure wurden niit einer Mischung von 
30 g verdiiniiter uod 70 g concentrirter Salpetersaure bis zum Ver- 
schwinden der rothen Dampfe gekocht, wozu es circa 6 Stunden be- 
durfte. Die Salpetersaure wurde alsdann unter Wasserzusatz abge- 
raucbt. Nach dem Erkalten war  der Riickstand vollkommen erstarrt. 
Er wurde abgesaugt und auf Thou getrocknet. Aus Essigester um- 
krystallisirt, bildete diese Substanz harte, bei 1 70° schmelzende 
Krystalle. Dieselben erwiesen sich durch ihre Eigenschaften, Loslich- 
keit, Kupfersalz und Analyse identisch mit IsocamphoronsSure I). 

C!,HI(O~. Ber. C 49.54, H G.42'. 
Gef. )) 19.61, <) 6.63. 

Bei der Titration verbrauchten 0.32998 g 45 ccm n.-Natron- 
lauge, was mit der theoreiisch erforderlichen Menge ubereinstimmt. 

5-Isopropylheptanon-2-nitril-7 ( K e t o n i t r i l ) .  

Zugleich mit dem Dihydrocampholennitril bildet sich bei der  Zer- 
setzung des Campherimins noch ein Ketonitril, welches sich aus den 
mit Wasserdampfen nicht fluchtigen Antheilen der  Campherimin - Zer- 
setzungsproducte durch Ausathero und fractionirte Deetillation im Va- 
cuum gewinnen ljisst. Das noch nicht destillirte Robproduct ist ein 
Syrup, in welchem sich auch nach langem Stehen keinerlei Krystalli- 
sation zeigt. Es gelingt jedoch leicbt, durch Destillation im Inftver- 
diinnten Raum einen unter 32 mni Druck zwischen 174-1YOo sieden- 
den iiligen Kiirper von einer iin Kolben zurkkbleibenden harzigen 
XInsse zu trennen. Zur  volligen Reinigung wurde das Ketonitril in  
das Seniicarbazon iibergefuhrt und darnus durch verdunnte Schwefel- 
saure nieder abgeschieden. Es siedete d a m  constant unter 16 mrn 
Drurk bei 157". 

Cl,,BllNO. Ber. C il.85, H 10.18, N 8.38. 
Gef. ,> 71.75, 10.24, n 7.55, 8.22. 

tl = 0.9402 bei 230. 
nD = 1.45133. 

Sdolekul:trrefraction = 4i.63 (ber. = 46.07). 
. . . 

1; Der Schmelzpunkt der Isocamphoronsiure, den T i  e m a n  n und 
Seniniler bei 166-1670 angeben, wurde neuerdings etwas hi;her, ngmlich bei 
170", heobachtet. (Diese Berichte BH, 1352.) 



Das Isopropylheptanonuitril ist eine farblose Fliissigkeit. Es 
reducirt zwar verdiinnte Permanganatliisuug, addirt jedoch kein Brom. 
Mit unterbromigsaurem Natrium reagirt es uuter Abspaltung von 
Bromoform bezw. Tetr abromkohlenstotf, woraus sich die Exiatenz 
einer Ketomethjlgruppe ergiebt. Aus den Eigenschafteu uud der 
Analyse lasst sich die folgende Formel fiir das Ketooitril ableiten: 

(CH3)tCH- CH-CHa 
CH2 . 

CH3-CO-CHs CN 

S e m i c ar b a z  o n d e s I so p r o p y 1 h e p  t a n o n n i t  r i  1s. 
Man erhalt diese Verbindung sehr leicht durch Vermischen von 

40 Theilen Ketoiiitril, in wenig Alkohol vertheilt, mit einer Liisung 
von 33 Theilen Sernicarbazidchlorhydrat und 41 Theilen Natrium- 
acetat. Die Bilduug des Semicarbazons beginnt fast augenblicklich 
und ist nach 24 Stunden volleodet. Nach mehrrnaligem Umkrystalli- 
siren aua Essigester ist der Schmelzpunkt des Semicarbazons 1350. 

CII HPoNIO. Ber. C 58.93, H 8.93, N 25.00. 
Grf. * 59.06, n 8.88. * 24.58. 

V e r s e i f u n g  d e s  K e t o n i t r i l s .  
8 g reines Ketonitril wurden walirend drei Stunden mi! einer 

alkoholiscben Liisung 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 unvollstaodige Verseifung 
gebildetes Amid hielten, bis die A ualyse ergab, dass es eiii Isonieres 
des Hetonitrils war. Aus verdfinntem Alkohal krystallisirt es in 
quadratischen Tafeln und hohlen Octagdern, ghnlich den Kochsalz- 
Krystallen. Beim Trocknen verfliichtigt sich diepe Substanz schon 
bei einer Temperatur von 98O. Sie lasst sich leicht sublimiren, ohne 
rorher  zu schmelzen. In Eis- 
essig geliist, entflirbt sie fast augeoblicklich Permanganatliisuog. 

Rasch erhitzt, achmilzt sie bei 127O. 

GOHITNO. Ber. C 71.85, R 10.18, N 8.38. 
Gef. * 71.85, )) 10.16, 8.18. 

Diese Substanz hat  schwach basiscbe Eigenschaften; sie liist sich 
in verdiinnten Mineralsauren und lasst sich daraue durch Alkali unver- 
andert wieder abscheiden. Die concentrirte, schwach salzeaure Liisung 
giebt nicht mit Platinchlorid, wohl aber mit Goldchlorid ein gelbee 
Doppelsalz. Sie bildet ein Semicarbazon vom Schmp. 214O. 

Lost man diese Substanz in eiuem Ueberschuss von Sgiure uud 
erwarmt gelinde auf deoi Wasserbade, so beginnt eicb slsbald ein 
gelbliches Oel abznscheiden von ketonartigem , etark a n  Carvon 
eriunerudem Geruch. Dieses tildet mit Semicarbazid-Liisung ein Semi- 
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carbazon, das bpi 1540 schmilzt und deslialb vielleicht dns Semi- 
csrbazon des i-Carvons sein kiinnte ( B a e y e r ,  dieae Berichte 28,640). 
Eine Analyse wurde nicht auegefiihrt. 

Neben dern Korper vom Schrnp. 1270 entsteht durch die Ver- 
seifung des Ketonitrils O U C ~  eine K e t o m o n o c a r b o n s a u r e ,  welche 
ein bei 158O schrnelzendes S e m i c a r b a z o n  bildet, das sich durch 
folgende Formel veranschaiilichen Iasst: 

CH1 C -  C H2 - C H2- C H - C HO - C02 H 
II I 

NH2. CO . N H .  N c;i € 1 1  
C I I H N N B O ~ .  Ber. C 51.32, H 8.67, N 17.28. 

Gef. D 54.33, n 5.89, 17.1G. 

A b b  au d e s I so  p r o  p y  1 h e p t a n o n  n i t  r i  1 s v e r  rn i t t e l  s 0 x y d a t i o  u 
d u r c  h P e r m  a n g a n  at. 

Zu 4.2 g Isopropylbeptnnonnitril wurde tropfenweise eine Auf- 
liisung von 8 g Permanganat in 800 ccm Wasser unter fortwahreudem 
Umriihren hinzugefiigt. Durch Eiakiihlung wurde zunlchst eine Tem- 
peratur-Erhiihung vermieden. Die anfangs rasch vor sich gehende 
Reduction musste zuletzt durch gelindes Erwarrnen unterstutzt werden. 
Die abfiltrirte, unter Einleiten von Kohlensanre eingeengte Flissigkeit 
hinterliess, nach Ansauerung mit Schwefelsaure und Ausiitherung, 
einen Ruckstand, aus welchem sich, nach vorherigem Abblasen Ton 
gebildeter Essigsaure mittels Wasserdarupf, feine Krystallisadelu ab- 
schieden; dieselben wurdeu init Wasser aufgenommen und die stark 
saure LBsung mit Calciumcarhonnt gesattigt. Naclidem daraus durch 
Aether die schmierigen Bestandtheile entfernt waren, wurde die 
LZisung rnit Thierkohle entfarbt und nach dern Ansiiuern ausgeiithert. 
Der  Aetherriickstand, eine Nitrilshure, wurde rnit alkoholischem Kali 
vereeift, worauf der Losung nach Hinzufiigen eines Ueberschusses 
r o n  Schwefelsaure die gebildete Dicnrbonsiiure durcb Aether entzngen 
werden konnte. Nach den1 Verdunsten des Aethers erstarrte dieselbe 
nach einiger Zeit krystallinisch. Aid Thon getrocknet und zweinial 
aus Essigester unter Zusatz vou etwas Ligroi'u iimkiyst:dlisirt, scbmolzen 
die Krystalle bei 105.5O. Dieselbeii wnreii leicht loslich in Wasser 
und gaben rnit Bleiacetat in der Kalte einen weissen Niederschlag. 
Kupferacetat erzeugte in der wassrigen Liisung erst beim Yieden eine 
krystallinische Fallung. 

CsHlrOr. Ber. C 55.17, H 5.05. 
Gef. n 54.94, 8.11. 

Es'l_lag also Isopropylglutarsaure vor, deren Bildung, der Theorie 
nach, erwartet werden musste und die Richtigkeit der f i r  das  Keto- 
nitril aufgestellten Formel beweist. 



Beim vorlaufigen Abschluss dieser Arbeit sagt der Verfasser, 
auch im Namen seines verstorbenen Freundes, des Hrn. Geh. Rathes 
T i e m a n n ,  den HHrn. Dr. M. K e r s c h b a u m  und Dr. H. T i g g e e  
herzlichen Dank fiir ihre allezeit bereitwillige Unterstiitzung. 

B e r l i n ,  den 24. Mai 1900. 

306. Eug. Bamberger: Ueber die Einwirkung wassriger 
Natronlauge auf Nitrosobenzol. 

(Eingegangen am 25. Juni). 

Eine Reihe theilweise schon publicirter Beobaclttungen lasst deut- 
lich erkennen , dass die Molekel der aromatischen Nitrosokohlen- 
wasserstoffe (Nitrosoaryle) eine labile, energiereiche Atomcornbination 
darstellt, welche sich unter der Einwirkung der verschiedeiiartigsten 
Reagentien in Gebilde etabileren Charakters umformt. Das Nach- 
folgende enthiilt weitere Belege fiir diese Behauptung. 

Wassrige Natronlauge wirkt in der WBrme sehr rasch, in der 
Kalte erheblich langsamer auf Nitrosobenzol ein. Als Zersetzungs- 
producte werden folgende Substauzen erhalten : 

1. Azoxybenzol, 7. Saure ClaHloNzO, Schmp. 82.5-830, 
3. Nitrobenzol, 8. a ClzHloN202, a 75.5-760, 
3. Anilin, 9. 3 CiaHloNz0.3, 156.5'. 
4. p-Nitrosophenol, 10. a: C12HloNa02, )) 108-1005.50, 
5. Orthoamidophenol, 11. Blauelure. 
6. Paraaniidophenol, 12. Ammoniak, 

ausserdem eiue Reihe anderer Stoffe (z. B. ein neutraler Kiirper vom 
Schmp. 242O. eiiie rnit Dnmpf fluchtige, diazotirbare, i n  weiesen Na- 
deln krystallisirende Base etc.), deren Menge eine nahere Unter- 
suchung nicht zuliess. 

Azoxybenzol iet unter allen Umstiiriden das Hauptproduct der Re- 
action ; neben ihm finden sich die zahlreichen anderen Substanzen obiger 
Tabelle vor, deren Bildung, was Art und Menge betrifft, von der  
Yersuchstemperatur abhlngt. Vollziabt sich die Reaction bei looo 
und daher rasch , so entstehen sehr erhebliche Mengeo Nitrobenzol 
und von sauren Kiirpern fast nur die unter 7-10 angdiihrten; findet 
die Wechselwirkung zwischen Nitiosobenzol und Natron dagegen bei 
Zimmertemperatur und daher langsam statt, so tritt die Menge des 
Nitrobeiizols vollstiindig zuriick uiid an seiner Stelle findet sich das 
isomere p-  Nitroeopbenol; die genannten vier Sauren entstehen in 
diesem Pall in so winzigem Betrage, dass sie iiicht einmal mit Sicher- 
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