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59. Ferd. Tiemann: Ueber Campher.
(3. Mittheilung.)
[Aus dem Berl. I. chem. Univ.-Laboratorium.]
(Eingegangen am 8. Februar.)
Die Oxime cyclischer Ketone werden durch Mineralsiuren in
der Regel verdndert. So geht “z. B. Tanacetoxim, CioHi7NO, wenn
es mit verdiinnter Schwefelsiure erwirmt wird, unter Wasserabspaltung

1 3 4
in ein Cymidin, das sogenannte Carvacrylamin, (CsHs.CH;.NH,. C3Hy),
iber'), und Carvoxim, C;oH;3sNO, wird durch Schwefelsiure in

1 2 4 5
Amidothymol?®), C;oH3sNO (C¢Hy.CH;3.NH..C;H;.OH), umgewandelt.
Zun den durch wasserentziechende Mittel leicht verdnderlichen Oximen
cyclischer Ketone gehért auch das Campheroxim.

H
(CHs), C C CH,
Isoaminocampher, CH, - .
Choc ¢ o
H y
NH;

Wenn man Campheroxim (10 Theile) mit 100 Theilen Wasser
iibergiesst und zu dem Gemisch 100 Theile concentrirter Schwefelsdure
zuniéichst langsam, bis alles Oxim sich gelost hat, spéter in grosseren
Portionen fiigt, um eine starke Temperatursteigerung zu bewirken,
so erhidlt man eine hellgelbe klare Ldsung. Verdinnt man diese mit
der dreifachen Menge Wasser, so ldsst sich nach dem Erkalten durch
Acetherextraction unschwer das unverinderte Campheroxim, sowie das
bei der Reaction gebildete Campholennitril abtrennen. Fiigt man dar-
auf Natronlauge hinzu, so wird eine Base abgeschieden, welche man
durch Ausidthern isoliren kamn. Diese Base ist Isoaminocampher.
Noch bequemer ldsst sich derselbe gewinnen, wenn man zur
Zersetzung des Campheroxims concentrirte Jodwasserstoffsiure vom
Vol.-Gew. 1.96 anwendet. Das Campheroxim wird mit der doppelten
Gewichtsmenge Jodwasserstoffsdure vorsichtig erhitzt, indem man von
Zeit zu Zeit behufs Missigung der zuweilen stiirmisch eintretenden
Reaction die Flamme entfernt. Die Umsetzung ist zu Ende gekommen,
wenn eine sichtbare Einwirkung nicht mehr stattfindet. Das Reactions-
gemisch verdinnt man mit der dreifachen Menge Wasser. Die
Fliissigkeit wird darauf mit Aether ausgeschiittelt, um das unzersetzte
Campheroxim und das gebildete f-Campholennitril zu entfernen, sodann
) F. W. Semmler, diese Berichte 25, 3352.
2) 0. Wallach, Ann. d. Chem. 279, 369.
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alkalisch gemacht und wiederum mit Aether extrahirt. Die beim Ver-
dunsten des Aethers zuriickbleibende Base geht unter 10 mm Druck
bei 120% unter 25 mm Druck bei 135—135° iiber. Kleine Mengen von
g-Campholenamid, welche der rohen Base beigemengt sind, bleiben
unter diesen Umstinden in dem Destillationsgefiiss zuriick, da das
Amid bei 10 mm Drack erst um 165° siedet.

Der so gewonnene Isoaminocampher stellt ein farbloses, dick-
fliissiges Oel dar von fischartigem Basengeruch, welches in reinem Zu-
stande bei niederer Temperatur zu grossen, wohl ausgebildeten, bei 39°
schmelzenden Prismen erstarrt. Die Eigenschaften des Isoaminocamphers
sind denen des Lekannten, zuletzt von Claisen und Manasse!) néher
untersuchten, durch Reduction von Isonitrosocampher erhaltenen Amino-
camphers sehr sihnlich. Beide Basen bléduen rothes Lackmuspapier, ziehen
aus der Luft Kohlensiure an, sind leicht 16slich in Salzsiure und werden
durch Alkalien aus dieser Liésung wieder gefillt. Isoaminocampher
unterscheidet sich aber von dem bekannten Aminocampher schon durch
sein Aussehen. Der erstere ist ein farbloses, dickfliissiges Oel, welches
nach einiger Zeit zu ausgeprigten Krystallen erstarrt; der Aminocampher
ist dagegen eine feste, paraffinartige Masse, die nach dem Ucbersieden und
Erstarren zwischen 110 —115° wieder schmilzt. Ferner wirkt Isoamino-
campher nicht auf Fehling’sche Lisung und ammoniakalische Silber-
l6sung, wie der Aminocampher, reducirend ein. Bei der Behandlung mit
Chloroform und alkoholischer Kalilauge tritt dagegen bei beiden Basen
Carbylamingeruch auf. Von den gewdhnlichen Ldsungsmitteln, Alko-
hol, Aether, Chloroform, Ligroin und Essigiither werden beide Basen
leicht aufgenominen.

Der Siedepunkt des Isoaminocamphers liegt etwas héher als der
des Aminocamphers (243 —245"), nidmlich unter 760 mm Druck bei ca.
254%; der Isoaminocampher wird dabei aber grossentheils umgelagert,
indem er in eine isomere Verbindung, das spiter beschriebene, sich
villig neutral verhaltende Dihydrocampholenimid dbergeht.

Bei lingerem Aufbewahren spaltet sich ans Isoaminocampher,
wie aus Aminocampher, Ammoniak in geringen Mengen ab, das sich
durch den Geruchsinn wahrnehmen liasst. Unter der Einwirkung von
Benzoylehlorid und Acetylchlorid entstehen Benzoyvl- und Acetvl-Deri-
vate des Isoaminocamphers. Mit Benzaldehyd reagirt der Isoamino-
campher unter Wasserabspaltung und anscheinend unter Bildung eines
Benzylidenderivates, CioHys ON = CH . C¢Hs, vom Schmp. 98". Das
Benzoylderivat schmilzt bei 128% Ich habe diese Verbindungen noch
nicht niher untersacht, weil bei der leichten Umlagerungsfihigkeit des
Isoaminocamphers ihre Bildungsbedingungen sichere Gewéhr dafiir
nicht bieten. dass sie noch directe Derivate dieser Base sind. Das

Y Ann. d. Chem. 274, $8.
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Verhalten des Isoaminocamphers gegen alkoholische Kalilauge und
Chloroform charakterisirt diese Verbindung als primire Base.

Analyse des Isoaminncamphers. Ber. fir C;oH;7NO.

Proc.: C 71.83, H 10.18, N
Gef. » » TL14, T1.95, 7142, T1.83, » 10.04, 1042, 1043, 10.81, »

Volumgewicht bei 200 = 0.99855

np = 4094’ = [4812%
Muolekularrefraction: Ber. CioH;1NO = 47.66.
Gef. = 47.62,

Isoaminocamppher ist im Gegensatz zu dem die Ebene des polari-
sirten Lichtstrahles als Chlorbydrat rechtsdrebenden Aminocampher
im freien Zustande und in Salzlésungen optisch vollig inactiv. Bei
der von Hrn. Professor von Mering in Halle vorgenommenen
physiologischen Untersuchbung des Isoaminocamphers hat sich heraus-
gestellt, dass demselben nur schwach toxische Wirkungen zukommen.

Ein Oxalat der Base fillt krystallinisch aus, wenn man zu einer
therischen Losung derselben eine dtherische Ldsung von Oxalsiure
fiigt. Das so0 entstehende Oxalat schmilzt bei 145° Das Chlor-
hydrat des Isoaminocamphers wird erhalten, wenn man trockene Salz-
séiure in die itherische Losung der Base leitet. Es ist aus Alkohol
und Aether umzukrystalliziren und schmilzt bei 89°.

Analyse Ber. fir C;pH;7NO.HCI.

Procente: C 58.97, H 8.8, N 6.88, Cl 17.44.
Gef.  » » ORAT, 4 .21, » 691, » 17.34, 17.16.

Das Platindoppelsalz des Isvaminocampherchlorhydrats fillt in
hellgelben Krystallen auf Zusatz von Platinchlorid zu der wissrigen
Losung des Chlorhydrats aus.

Analyse: Ber. fir (C;oH;7 NO.HCDaPtCly.

Procente: € 32,29, H 4.84, Pt 26.17.
Gef. » » 33,08, » 508, » 26.39, 26.28. 20.37.

DasGolddoppelsalzscheidet sich in rothgelben Krystallblittchen
auf Zusatz von Goldchlorid zu der wiissrigen Lésung des Chlorbydrast
aus. Es ist, wie die meisten Golddoppelsalze der Campherreihe,
durch Léslichkeit in Aether ausgezeichnet.

Analyse: Ber. fir C;oHzNO.HCL. AuCl;.

Procente: C 23.70, H 3.55, Au 38.51,

8.83.
8.0,

Gef. » » 2408, » 3.69, » 388.67, 38.69.
H
(CH3):C -C— CH;
. !
Dimethylisoaminocampher, | C‘Hz e
CH3>CA7 ¢ GO

N(CHj);
Das Jodhydrat des Dimethylisoaminocamphers bildet sich, wenn
man Jodmethyl auf freien Isoaminocampher reagiren lisst. Die Eiu-
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wirkung erfolgt ziemlich stlirmisch, weshalb man diese Umwandlung
zweckmiissig in einer Aetherlisung vornimmt, aus der sich das ent-
standene Salz in fast farblosen, glinzenden Blittchen ausscheidet. Es
lisst sich aus Alkohol auf Zusatz von Aether umkrystallisiren und
bildet gelblich gefirbte Krystalle, welche sich bei lingerer Beriihrung
mit der Luft zersetzen.

Analyse: Ber. {ir CioH;s ON. (CHj3)s. HJ.
Procente: ¢ 44.58, H 6.81, J 39532
Gef. » 4414, - 715, » 39.01.

Aus der wissrigen Losung des Dimethylisoaminocampherjodhy-
drats wird die dimethylirte Base durch Natronlauge in Freiheit ge-
setzt. Sie stellt ein Oel dar, welches im Geruch Aehnlichkeit mit
dem Isoaminocampher hat, aber noch intensiver riecht, sich bedeutend
leichter als der Isoaminocampher zersetzt und bei niederer Tempe-
ratur zu Nadeln erstarrt.

Die Base siedet unter Atmosphirendruck bei 268—2749, erleidet
dabei aber theilweise Zersetzung.

Wenn man die aus der wissrigen Loésung des Jodhydrats in
Freiheit gesetzte Base in Aether aufnimmt. die &therische Losung
durch Kaliomhydroxyd trocknet und in die Losung darauf gasférmige
Salzsiure leitet, so scheidet sich das bei 140° schmelzende Chlor-
hydrat des Dimethylisoaminocamphers in Krystallen aus. Beim Ver-
setzen der wissrigen Ldsung des Chlorhydrates mit Platinchlorid
krystallisirt nach ldugerem Stehen das Platindoppelsalz in schénen
gelben Nadeln.

Platinbestimmung: Ber. fiir {C12Hy NO . HC)PtCly.

Procente: Pt 24.31.
Gef. » » 2440

Constitution des Isoaminocamphers.

Die Bildung von Carvacerylamin aus Tanacetoxim lisst sich
unter Zugrundelegung der zuletzt von F. W. Semmler!) fir Tan-
aceton aufgestellten Formel in ungezwungener Weise deuten, wenn
man annimmt, dass Tanacetoxim zuniichst in das ungesittigte Carvo-
tanacetoxim verwandelt wird. und dieses das Oxaminoderivat eines
dihydrirten Cvmols liefert.

[is ist bekannt, dass Phenylhydroxylamin unter der Einwirkung
von S#uren in p-Amidophenol ibergeht. Das Oxaminoderivat eines
dihydrirten Cymols sollte unter gleichen Bedingungen in das Amino-
derivat eines Oxydihydrocymols iibergefiihrt werden, und das letztere
unter Wasserabspaltung Carvacrylumin geben.

1) Diese Berichte 25, :3352.
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Die nachstehenden Formeln erldutern die einzelnen Phasen der
erdrterten Umwandlungen:

CH;. CH . CH; CH; .CH. CH; CH; . CH. CH;-
CH C C ’
H:C, CH H,¢” \CH 1,6 \CH
HC. _ C:NOH ™ H,C_ JC:NOH — H.C _)C:NH(OH)
on Cn ¢
CH; CH; CH;
Tanacetoxim Carvotanacetoxim Oxaminodihydrocymol
CH; . CH. CHs CH;. CH CH;,
C
o> COCH R (jcn
H,C C.NH; HC\ NH,
Q/
CH; CHa
Aminooxydihydrocymol Carvacrylamin

Die von Wallach beobachtete Bildung von p-Amidothymol aus
Carvoxim ist zweifellos ein analoger Process. In diesem Falle
entsteht, ebenso wie aus Carvon, Carvacrol, aus Carvoxim in der
ersten Phase, wie dies Wallach bereits dargelegt hat, ein Oxamino-
derivat des p-Cymols, welches ebenso, wie Phenylhvdroxylamin in
-Amidophenocl, in Amidothymol umgewandelt wird.

Diese Uebergidnge versinubildlichen die nachstehenden Formeln:

CH;,\ , CHy
Q' CH;. QH . CH;
CH

C
HgCOCHg — H(/(jCH
HC\C co HO\_Jc.on

:

CHa CH,

Carvon. Carvacrol.

CH; . CH CH; Cll, .CH. CHs
CH (

HQCQCHQ -~ HC©|CH _, (OH)(?OCH
HC\C C:NOH 'C.NH(OH) HO\_/C.NH;

CIl, Hy CHs

Carvoxim. Oxa.mmncymol. Amidothymol.
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Ich habe einige Zeit geglaubt, es bei der Bildung von Isoamino-
campher aus Campheroxim mit einem analogen Process zu thun zu
haben. Ich meinte, dass in diesem Falle der in einer gebildeten Ox-
aminogruppe vorhandene Sauerstoff, statt in die p-Stellung, in eine
o-Stellung geschoben werde, dass sich also aus dem Campheroxim
zundichst ein Oxaminoderivat des Camphens bilde, welches durch
Sauerstoffwanderang in die o-Stellung und durch tautomere Umlage-
rung das Aminoderivat des noch unbekannten isomeren Camphers
liefere:

H H
H. » .
Obso— 0— om  Ghso— C-oon
o | = T
H_ L o H A A
e C g (:NOH  ,1>C g C.NH(OH)
I
CH3 L (q*
=G —C0
- ‘ CH, |
H '- ‘ ;
cH, ¢ }C{ CH.NH,

Das Stodium der Umwandlungsproducte des Isoaminocamphers
zeigte indessen bald, dass diese Aunahme unzutreffend war. Wenn
man ¢ine wissrige Losung von lsoaminocampherchlorhydrat allméhlich
und zweckmissig nicht ganz Lis zum Kochen erwdrmt, so triibt sich
dieselbe nach kurzer Zeit, und bei dem Erkalten der Flissigkeit scheidet
sich f-Campholenamid in den fiir dasselbe charakteristischen langen
Nadeln aus. Wenn man aber die wissrige Losung des Chlorhydrats
der Base einige Zeit zum Sieden erhitzt, so erhilt man nicht g-Cam-
pholenamid, sondern als einziges Product der eingetretenen Reactionen
Dihydrocampholenlacton. Isoaminocampher ist, wie aus dem Verhalten
desselben gegen Kaliumpermanganat sowie aus seiner Molekularrefraction
hervorgeht, eine gesiittigte Verbindung, in welcher ein primirer Am-
moniakrest auf verschiedene Weise nachgewiesen worden ist. Isoamino-
campher muss demnach einen Doppelring enthalten. Die weitgehende
Uebereinstimmung zwischen den physikalischen und chemischen Eigen-
schaften des bekannten Aminocamphers und des Isoaminocamphers
zeigen an, dass in beiden Verbindungen ein und derselbe Kohlenstoff-
atomcomplex vorhanden ist.

Der primire Ammoniakrest des Isoaminocamphers ist dusserst
leicht und unter der Einwirkung der verschiedensten Agentien durch
eine Hydroxylgruppe zu ersetzen. Dabei resultirt allerdings nicht
Oxycampher, sondern immer Dihydrocampholenlacton:
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H
CH; o
CH3>(? |C CHj
i CH, I
HoG6n €O
cH,~ ¢ CH

0
Ich erinnere daran, dass man zu dieser Verbindung auch gelangen
kann, wenn man im j-Dibromeampher:

H
CH, A H
cn,~C C C<p,
1 ()HQ \‘ E)
H_~ & 0
cy,~©C Y CO
- Br

durch lingere Einwirkung von Natriumamalgam ein Bromatom durch
Wasserstoff und ein zweites durch IHydroxyl ersetat.

Aus der Bildung von Dihydrocampholenlacton ergicbt sich within
die Stelle, an welcher der Ammoniakrest des Isoaminocamphers im
Camphermolekiil haftet. Es kann daher der Base nur die folgende

Formel zukommen:
H

CIH; L x
ap=¢ ¢ CH:
| CH; .
H_ A~ A ¢
CH3>C 9 CO
NH.

Diese Formel wird weiterhin durch die nachstehenden Bildungs-
weisen des Isoaminocamphers gestiitzt. Dieselben lassen die einzelnen
Phasen, welche bei der Umwandlung von Campheroxim in Isoamino-
campher durchlaufen werden, in klarer Weise ersehen.

In einer friiheren Abhandlung!) habe ich bereits darauf auf-
merksam gemacht, dass Campheroxim die Erscheinung der Tautomerie
zeigt, d. h. unter gewissen Bedingungen im Sinne des isomeren
Campholenaldoxims reagirt, welches durch Verschiebung von zwei
Wasserstoffatomen aus Campheroxim leicht entstehen kann:

H H

(CHxC- C - CHy CH>C -C  CH,
’ . 1
CH, — CCHy
1 | |
CP§§>c CH—C:NOH H,C.C CH CH:NOH

Ich babe dargethan, dass aus Campheroxim resp. dem hypothe-
tischen Campholenaldoxim noch weit leichter als aus den Oximen

1) Diese Berichte 29, 3006.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jabrg, XXX. 22
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anderer Aldehyde Wasser abgespalten und «-Campholennitril gebildet
wird. Dieses ist unzweifelhaft das crste Product, welches sich aus
Campheroxim beim Erhitzen mit Siuren bildet. Die S#urenitrile
addiren unter der Einwirkung von Mineralsiuren ein Molekiil Wasser
und gehen in die entsprechenden Amide iiber. Das zweite Product
der Einwirkung von Mineralsiuren muss demnach «-Campholen-
amid sein. Ich erinnere daran, dass durch starke Siuren die Ver-
bindungen der «-Campholenreihe in die der g-Reihe iibergehen. Als
drittes Umwandlungsproduct des Campheroxims kommt demnach nur
f-Campholenamid in Frage. Diese Verbindung ist es nun, welche
durch starke Siuren zu Isoaminocampher condensirt wird :

(CH:C - CH - CH, (CH,C- —CH  Cily
] 1 '
CH CH,
HoG ¢l GCONHy Hoe ¢ co
CH; . CHs ™ NH

Ich habe mich durch eine Reihe von Versuchen {iberzeugt, dass
man unter gleichen Bedingungen durch Erhitzen mit Mineralsduren
Isoaminocampher ebenso leicht aus g-Campholennitril und aus §-Cam-
pholenamid wie aus Campheroxim darstellen kann. Da die «-Cam-
pholenverbindungen durch Siuren in g-Campholenverbindungen um-
gewandelt werden, kann man endlich bei der Darstellung von Iso-
aminocampher auch «-Campholennitril und «-Campholensidureamid
anwenden.

Die Rickwirtsumwandlung von Isoaminocampher in g-Campholen-
sdureamid bei dem Erwirmen wissriger Losungen von Isoamino-
campherchlorhydrat muss erfolgen, indem als Zwischenproduact eine
sich indifferent verhaltende Verbindung von der hierunter angegebenen
FFormel entsteht. Es ist in der That gelungen, dieses Zwischenproduct
zu fassen.

(CHy).C CH CH:
CH:
Dihyvdrocampholenimid, H__ L Yy -
? CI‘I:‘)(J /H C()
N

Dibydrocampholenimid entsteht, wenn man Isoaminocampher
anter gewdhnlichem Druck und zumal unter Bedingungen, welche ein
gelindes Ueberhitzen der siedenden Flissigkeit gestatten, destillirt.
In diesem Falle scheidet sich aus dem &ligen Destillat eine Ver-
bindung in weissen Nadeln ab, welehe, durch Umkrystallisiren aus
Benzol und Ligroin gereinigt, constant bei 108° schmilzt und bei
2660 siedet. Sie ist im Wasser nur schwer, leicht in Alkohol und
Aether loslich und wird von verdiinnten Sduren und Alkalien bei ge-



wohnlicher Temperatur nicht angegriffen. Wenn man sie aber mit
Mineralsiuren einige Zeit stehen ldsst, so geht sie unter Ammoniak-
abspaltung in Dihydrocampholenlacton iiber. Mit starken wassrigen
Alkalien lingere Zeit erhitzt, liefert sie dagegen f-Campholensiure-
amid. Diese Umwandlungen lassen die chemische Natar der be-
treffenden Verbindung klar ersehen. Das Oxydihydrocampholenamid,
welches sich bei dem Uebergang von Dihydrocampholenimid in -Cam-
pholenamid in der ersten Phase der Reaction bilden muss, habe ich
allerdings unter diesen Bedingungen nicht fassen konnen, voraussicht-
lich, weil es alsbald unter Wasserabspaltung in g-Campholenamid um-
gewandelt wird.
Analyse des bei 103 schmelzenden Dihydrocampholinimids:
Ber. fiir CioH;7NO.
Procente: C 71.85, H 10.18, N R.38,

Gel. =~ » 7132, > 1011, » 8.10.
11
Gb=c ¢ om
\ . ‘
Oxyvdihydrocampholenamid, ? CH,
Ho o A_H
CH, >C -C<gyCONH,

Bei der Anlagerung von Wasser an Dihydrocampholenimid sollte
zunichst Oxvdihydrocampholenamid entstehen. Statt dieser Verbindung
tritt, wie erlautert, g-Campholenamid auf. Ich erhielt aber Oxvcampholen-
amid aus dem Jsoaminocampher, als dieser in feuchtem Zustande
mehrere Monate sich selbst iiberlassen wurde. Die klare flissige Base
war in dieser Zeit zu einer weissen, festen Masse erstarrt, welche kaum
l6slich in Wasser, schwer loslich auch in Alkohol und Aether war
und sich durch Umkrystallisiren ans Essigidther reinigen liess. Die
Substanz schmolz bei 184°%  Dieselbe ldsst sich auffallender Weise
unzersetzt sublimiren, " 16st sich leicht in Siuren und wird dadurch
beim Erhitzen in Dibydrocampholenlacton umgewandelt. In- einer
ersten Phase des Processes scheint f-Campholenamid zu entstehen.
Die Auffassung als Oxydihydrocampholenamid ergiebt sich aus dem
geschilderten chemischen Verbalten. sowie aus der Analyse:

Analyse: Ber. fir C;oHsNO,.

Procente: C 64.86, H 1037, N 7.57,
Gref. ) © 6028, » 1024, » T4

Die Bestindigkeit der Verbindung beim Erhitzen diirfte darauf
beruhen, dass in ihrem Molekill die Hydroxylgiuppe und die Seiten-
kette . CHg . CONH; zu einander in Cis-trans-Stellung stehen.

Hydroxylaminderivat des Isoaminocamphers.

Um das in dem Isoaminocampher vorhandene Ketoncarbonyl
noch besonders nachzuweisen, habe ich auch das Verhalten des-Iso-

) ¥



aminocamphers gegen Hydroxylamin gepriift. Wenn man in wassriger,
nicht allzu verdinnter Lésung dquimolekulare Mengen von Isoamino-
campherchlorhydrat und freiem Hydroxylamin bei gew&hnlicher Temn-
peratur auf einander wirken lidsst, so scheidet sich nach kurzer Zeit
eine Verbindhng in weissen Prismen aus, welche, durch Umkrystalli-
siren aus wiissrigem Alkohol gereinigt, bei 165" schmilzt. Der Korper
ist in Wasser schwer ldslich, wird von Ligroin kaum aufgenommen
und beim Erwirmen mit verdiinnter Salzsdure zu Dihydrocampholen-
lacton unter Hydroxvlaminabspaltung zersetzt. Die Verbindung hat
sich nach der Gleichung:
C](]Hn NO.H(Cl + NH;0 = Cplly7 NO, + NHCl

gebildet.

Analyse: Ber. fiir CmHnNO-}.

Procente: C 65.57, Il 9.29, N 7.65,
Gef. » 65.67, » 947, » 179

Der Kirper ist allem Anschein nach entstanden, indem im Iso-
aminocampher der Sauerstoff des Ketonearbonyls gegen die Oximido-
gruppe, . NOLI, ausgetauscht worden. und gleichzeitig an Stelle eines
primdren Ammoniakrestes eine Hydroxyvigruppe getreten ist. Die
Constitution der unter der Einwirkung von Hydroxylawin auf Iso-
aminocampher in der ersten Phase der eintretenden Reactionen ge-
bildeten Verbindung diirfte demnach durch das Schema:

H

(CH):C C— -CH,
CH,

H ¢ C:NOH

CH;.>C : : D
oIl

auszadriicken sein. Ob der bei 165° schmelzenden Substanz aber
diese Formel zukommt, oder ob in derselben bereits ein isomeres Oxim-
derivat des Dihydrocampholenlactons, oder eine isomere Campholenhy-
droxamsiure vorliegt, ist darch die bislang damit angestellten Versnche
nach nicht entschieden. Auch verdient bemerkt zu werden, dass sich
neben dem soeben erwihnten. bei 165" schinelzenden Hydroxylamin-
derivat immer eine isomere Verbindung bildet, welche sich von der ersten
durch grissere Loslichkeit in Wasser, Aether und heissem Ligroin unter-
scheidet. Die isomere Verbindung kann der wissrigen, von dem aus-
krystallisirten bei 1653° schmelzenden Koérper abfiltrirten Flissigkeit,
durch Aether entzogen werden. Der Schmelzpunkt der durch Um-
krystallisiren aus heissem Ligroin gereinigten Verbindung' liegt bei
111°% Sie ergab bei der Analyse die folgenden Zahlen:
Analyse: Ber. fir CioH;z NOs.
Procente: C 65.57, H 9.29, N 7.65.
Gef. » > 66.14, » 9.27, » 7L



381

Als eine mogliche Formel ist auch fir diese Substanz eine der
oben erliuterten Formeln ins Auge zu fassen. Es hat mir bislang
an Zeit gefehlt, sie weiter zu untersuchen.

Das nur lose Anhaften der Gruppe . NIy an dem Campherrest
CiwHi50 im Tsoaminorampher tritt nicht nur unter den soeben er-
withnten, sondern auch unter anderen Bedingungen hervor.  Freier
Isoaminocampher zerfillt z. B. bei dem Erhitzen mit Wasser theil-
weise in Ammoniak und Dihydrocampholenlacton, und noch leichter
als bei dem Isoaminocampher, tritt diese Zersetzung bei dem Dime-
thvlisoaminocampher:

H
CH; o .
cH, ¢ ¢ ?H‘
ciy o
H_ A A ¢
CH3>C Q Cco
N(CHj)e

hervor, welcher, mit Wasser erhitzt, erhebliche Mengen von Dimethyl-
amin und Dihvdrocampholenlacton liefert. Unterwirft man das salzsaure
Salz des Isoaminocamphers der trockenen Destillation, so geht ein
Oel iiber, und in dem Destillationsgefiiss bleibt Chlorammonium zu-
riick. Teh hatte gehofft, den Isoaminocampher auf diese Weise in
einen ungesiittigten Dehydrocampher, etwa von der Formel:

(CH3»C—-CH- CH:
t
‘ CH. ,
' )
H,¢.¢C-= ¢ -CO

fiberfiihren zu konnen, indessen zeigt das gebildete Oel keine der
Eigenschaften, welche von einem ungesittigten Campher zu erwarten
sind. Es siedet unter Atmosphiirendruck bei 230—243%, konnte von
einer beigemengten stickstoffhaltigen Verbindung bislang nicht befreit
und auch nicht zum Krystallisiren gebracht werden. Es scheint dem-
nach bei der Abspaltung von Salmiak aus Isoaminocampherchlorhydrat
eine weitgehende Atomumlagerany einzutreten.

Ich bin Hrn. Dr. Georg Lemme fiir die mir bet Ausfiihrung

der beschriebenen Versuche geleistete Hliilfe zu besten Dank ver-
pflichtet.



