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59. Ferd.  Tiemann: Ueber Campher. 
(3.  . \ l i t lhei lung.)  

[.\us dem Berl. I. &em. Univ.-Labor;~ti~riurn.] 
(Eingegangen am S. Fehruar.) 

Die Oxime cyclischer Ketone werden durch Mineralsiiuren in 
der Regel verlndert. So geht ‘z. n. Tanacetoxim, C ~ O  HIT NO, wenn 
es mit verdiinriter Schwefelsiiure erwarmt wird, unter Wasserabspaltung 

in ein Cymidin, das sogenannte Carvacrylamin, (C6H3. CH3 .NI12. CaH,), 
iiberl), und Carvoxirn, Clo HIS NO, wird durch Schwefelsaure in  

Amidothymola), CloHlsNO (C6H2 .CHy. NH I .CJT-IT. OH), umgewandelt. 
Zn den durch wasserentziehende Mittel leicht verlnderlicheri Osimen 
cyclischer Ketone gehort auch das Camphrroxim. 

1 3 4  

1 2 4 5  

H 

1so:im 

Wenn man 
ubergiesst und z 

n o c a m p h e r ,  CHs 
I 

C GO CHs 
H’C 

NH1 
Carnplierosim (10 Theile) mit 100 Theilen Wasser 
dern Gemisch 100 Theile concentrirter Schwefelsaure 

zunachst langsarn, bis alles Osim sich grlost hat, spater in gr6sseren 
Portionen fiigt, um eine starke Ternperatiirsteigerung zu bewirken, 
so erhalt man eine hellgelbe klare Liisung. Verdunnt man diese mit 
der dreifachen Menge Wasser, so lasst sich nach dem Erkalteii durch 
Aetherextraction unschwer das unveraiiderte Campheroxim, sowie daa 
bei der Reaction gebildete Campholennitril abtrennen. Fiigt man dar- 
auf Natronlauge hinzu, so wird eine Base abgeschieden, welche man 
durch Ausiithern isolirrn kaiin. Diese Base ist Isoaminocampher. 
Noch bequemer lasst sich derselbe gewinnen. wenn man zur  
Zersetzung des Campheroaims concentrirte Jodwasserstoffskure vom 
Vo1.-Gew. 1.96 anwendet. D a s  Campheroxim wird mit der doppelten 
Gewichtsmenge Jodwassrrstoffsiiure vorsichtig erhitzt, indem man von 
Zeit zu &it behufs Massigung J e r  zuweilen sturrnisch eintretenden 
Reaction die Flamme entfernt. Die Umsetzung ist zu Ende gekommen, 
wenn eine sichtbare Einwirkung nicht mehr stattfindet. Dns Reactions- 
gemisch verdiinnt man rnit der dreifachen Menge Wasser. Die 
Fliissigkeit wird darauf mit Aether ausgeechiittelt, urn das unzersetzte 
Carnpheroxim und das gebildete P(-Campholennitril zu entfernen, sodann 

1) F. W. Semmler ,  diese hr ich te  26, 3352. 
2) 0. W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 279, 369. 
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slkalisch gemacht und wiederum mit Aether extrahirt. Die  beim Ver- 
dunsten des Aethers zuriickbleibende Base geht unter 10 mm Druck 
bei 120q, unter 2:) m m  Diuck bai l:Eb--135" iiber. Kleine Mengen von 
$-Campholenamid , welche der rohen Base beigemeogt sind, bleiben 
uuter dirsen Umstlnden in dern Destillationsgefass zuriick, da  das  
h i i d  bei 10  mm Druck rrst um I(i5O siedet. 

Der so gewonnene Isoaminocampher stellt ein farbloses, dick- 
fliissiges Oel dar voti fischartigem Basengeruch, welches i n  reinem Zu- 
standr bri niederer Temperatur zii prossw, wohl ausgebildekn, bei 39" 
schmelzendrn Prisnieii erstarrt. Die Eigenschaften dcs Isoaminocamphers 
sind denen des bekannten, zuletzt von C l a i s e n  uiid V a n a s s e l )  n&her 
untersuchten, dnrch Reduction ron Isonitrosocan~pher erhaltenen Amino- 
camphers sehr iihnlicb. Heide Basrn bliiuen rothes Lackmuspapier, ziehen 
aus d r r  Luft Kohlensiiure an, sind leicht liislich in Salzsaure und werden 
durch Alkalien aus diesel Liisung wieder gefallt. lsoaminocampher 
uriterschridet aich aber von dem bekannten Aminocampher schon durch 
seiii Ausseheri. Der  erstrre ist (.in farblosrs. dickfliissiges Oel, welches 
iiach einigw Zeit zu ausgepragteii Krystdlen erstarrt; der Aminocampher 
ist dngrgrii eine feste. paraffinartige Masse, die nach dem Utbrrsieden und 
Erstarr en zwischen 110 -1 15" wieder scbrriilzt Ferner wirkt Isoamino- 
cainpher iiicht auf F e  hl i i ig 'schr  1.iisnrig und ammoniakalische Silber- 
16sung, wie der Aminocampher, reducirend ein. Bei der Rehandluug mit 
Chloroform und :tlkoholischer Kalilauge tritt dagegeii bei beiden Basexi 
Carbylamingeruch auf. Von deli gewohnlicherr Losungsmitteln. Alko- 
hol, Aether, Chloroform, Ligroin und Essigiither werderi beide Basen 
leicht aufgenominen 

Dt r Siedepunkt des Isoaminocampbers liegt etwas hoher als der 
des Aminocamphers (243 -24-5"). itamlich untrr 760 mm Druck bei ca. 
3 . W ;  der Isoaminocampher wird dabei aber grcissentheils umgelagert, 
indeni er in eiiie isomere Velbindung, das  spater beschriebene, sich 
viillig neutral verhaltende Dihydrocarnpholrnimid iibergeht. 

Bei Iangerem Aufbewahrrn spaltet sich ails Isoaminocampher, 
wir aus  hniinocampher, Ammoniak in geringen Mengrn ab, das sich 
durch deri Geruchsinn wahrnehnien la&. Enter  der Eiriwirkung von 
Hrnzoylchlorid tiiid Acetylchlorid entsteheii R r n z o ~  1- und Acetyl-Deri- 
vnte drs  1soami1ioc:~niphrrs. Mit Henzaldehyd rragirt der Isoamino- 
camphri unter Wasserabspaltung und axischeinend cintrr Bildung eines 
Heiizj lidenderivates, CloHls Oh' = CII . CS Hg, vom Schmp. !)HI'. Das 
Heiizoylderivat schmilzt bei 128O. Ich habe dirse Verbindungen noch 
nicht iiaher untersucht, weil Lei der l&hten Urnlagerungsfiihigkeit des 
Isoaminocarnphers ihre Rildungsbedingungen sichere Gewiihr dafiir 
uicht birteii. dass sie noch direct? Drrikate dir4er Ihse  sind. Das  

9 Ann. d. Chem 274, 88. 
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Verhalten des Isoaminocamphers gegeri alkoholische Kalilauge und 
Chloroform charakterisirt diese Verbindung alc primare Base. 

Analyse des 1soaininoc:imphers. Ber. f i r  Cl" HIT NO. 
Proc.: C 71.b>, H 10.18, N S.83. 

Gef. )) \) 71.14, 71.!)5, 71.43, 71.83, 10.04, 10.42, 10.43, Ic).S1, D 8 5 i .  
Volumgewicht bri 200 = O.:W>r) 

nD = 4004' = l . l h12h  

.\I~~lekularrefraction: Jier. C I ~ H I T K O  = 47.66. 
Gef. = 47.G2. 

Isoaininocaippher ist im Gegensatz zu drrn die Kbenr des poltrri- 
sirten Lichtstrahles als Chlorbydrat rechtsdrehenden Arninocampher 
im freien Zustande und in Salzlosungen optisch viillig innctiv. Bei 
der  von Hrn. Professor v o n  M e r i n g  in Halle vorgenommenen 
phyaiologischen Untersuchung des Isoaminocamphers hat sich heraus- 
gestellt, dass demselben nur schwach toxische Wirkungen zukommen. 

Ein O x a l a t  der Base fallt krystallinisch aus, wenn man zu einer 
litherischeii Liisung der-elben riue atherische Losung von Osalsaure 
fugt. Das ao entsteliende Oxalat schrnilzt bei 145". Das C h l o r -  
h y d r a t  des Isosrriinocsmp~i~rs wird erhalten, wenn man trockene Salz- 
siiure in die atherischc Lobung der  Base leitet. Es ist aus Alkohol 
und Aether uinzukrystallicirrn nnd schmilzt bei 89O. 

Analyse Ber. f8r CloH17NO. HCI. 
Procente: C .58.97, H 8.8>, N f;.SS, CI 17.44. 

Gef. )) ! .-iS.!J7, 9.21, )) 6.91. D 1724, 17.16. 
Das P 1 : t t i n d o p p e l s s l z  des Isoaniinocampherchlorhydrats fallt in 

hellgelben Ki ystallen auf Zusatz von Platinchlorid zu der wassrigen 
Losung des Chlorhydrnts aus. 

Analyse: Ber. fu r  K ' I " H ~ ~ X O . H  Gl)sPtClr. 
I'roceiitc: C :k!.?!I, H 4.81, Pt 2ti.17. 

Gef. !) n :3:iO:J, )) j.03, D 2G.39, 2G.23. 26.37. 
D a s G o l d d o p  p e l s a l z  scheidet sich ill rothgelbenKrystallblattchen 

auf Zusatz voii Goldchlorid zu der wassrigen Losung des Chlorhydrast 
Bus. Es ist, wie die meisten Golddoppelsalze dry Campherreihe, 
durch Liislichkeit in Aether ausgezeichnet. 

hnalyse: Ber. f i r  C l o H l ~ N 0 .  HCI.  AuCls. 
Procente: C 23.70, H 3.55, Au 38.b1, 

Gef. )> )) P-l.OS, !> 3.69, >) 3S.67, 3X.69. 

H 
( C H J ) ~ C  C- CH2 

I 

D i m e t h y l i s o  am i 11 o c  a m  p ti e r , 
C j  H3 

Das Jodhydrat des Dimethylisoaminocamphers bildet sich, wenn 
Die Eiii- man Jodrnethyl auf freien Isoaminocampher reagiren lasst. 



wirkuug erfolgt ziemlich stiirmisch , weshalb man diese Urnwandlung 
zweckmassig in einer Aetherliisung vornimmt, atis der sich das ent- 
standene Salz in fdst farblosen, glanzeiiden Blattchen ausscheidet. Es 
lasst sich aus Alkohol auf Zusatz von Aether umkrystallisiren und 
bildet gelblich gefarbte Krystalle, welche sich bei langerer Beriilirullg 
niit der Luft zrrsetzen. 

Analyse: Ber. f u r  CloHlaON. (CH3)s. H J .  
Procente: (; 44.58, H 6.81, ,I 39.::”. 

Ails der waasrigen Losung d r s  Diinethylisoaminocampherjodhy- 
drats  wird die dimethylirtr Babe durch Satronlauge in Freiheit ge- 
setzt. Sir  stellt ein Oel dar ,  welches im Geruch Aehnlichkeit mit 
dem Isoaminocampher hat, aber noch iutrnsiver riecht. sich bedeutend 
leichtrr als der  Isoaminocampher zersrtzt und h i  niederer Tempe- 
ratur z u  9adeln  erstarrt. 

Die Rase siedrt untrr Atmospharendruck I)ei 268-274°, erleidet 
dtrbei aber theilweise Zersetzung. 

Wenn man die aus der wassrigen Liieung des *Jodhydrats in 
Freiheit gesetzte Rase in Aether aufnimmt. die atherische Losung 
durch Kaliumhydroxyd trocknrt und in die Losung darauf gasformige 
Salzsaure leitet, so scheidet sicli dxs bei 1400 schnielzende Chlor- 
hydrat d r s  Dimetbylisoaminocamphers in Krjstallen aus. Beiin Ver- 
setzen d r r  wiissrigen Losung des Ch1orhydr:ites mit Platinchlorid 
Itrystallisirt Iiach Iangerrrn Steheii das PI n t i 11 d o  p p (A 1 s ;I! z in schoiieti 
gelbrn Nadelii. 

Gef. x 44.1 4, 7.15, n 39.01. 

L’I:itinl~estimn~~~r~g: Ber. fur $l .? l l j l  KO. HCI),PtCI‘. 
Procente. I’t 24.3 I. 

Gef. )) ) 24.4 I .  

(Ions t i t u t i  o n d r s  I s i )a  i n  i i i  o c‘a inp tic rs. 

I)ie Bildung von Carvacrylarnin :itis Tanncetosiiii lasst sich 
unter Zngrundelegung dr r  ziilrtzt rim F. W. S e r n m l e r ’ )  fiir Tan- 
aceton aufgestellten Pormel i n  ungrzwungeiirr Weise deuten, wenii 
inaii aniiimmt, dass Tanacetoxiin zutiiichst in das ungrslttigte Carvo- 
tanacetoxinr vrrwandelt wird. uild dieses das Oiaminodrrivat eiiies 
dihydrirtrn C,vmols liefert. 

ICY ist bekalint., dass P h e r i ~ - l 1 i ~ d r o x ~ - l i t ~ i i i i  untrr drr Eiuwirkuiig 
\.on SLaren in p-Arnidophenol ubergrht. Das Osamiiioderivat einrs 
dihylrirt.eii Cymols sollte nnter gleichrn Rrdingungrn in das  Amino- 
derivat einrs Osydihydroc,ymols ulergrfiihrt. werden, und das letzterr. 
tinter Wasserabspaltung C:irvacrylainin grbrn. 

1) Diese Berichte 25, :;:\52. 



Die nachstehenden Formeln erlautern die einzelneii Phasen der  
eriirterten L-mwandlongen : 

CH3. CH . CH3 CH3. CH . CHs CHj . CH . CH3 
CH c C 

HsC,' ,CH 
3 

HbC ' CH 

CH CH C 

3 
HaC CH 
HC' C:NOH H2C C:NOH HIC,, I C  : NH(0H) 

CH3 CHJ 
Tannuetoxini Carvotanacctoxim 

CHI. CH . CH3 
C 

H>C;' xCH 
OH I + 

H &  * C . N H a  
c 
CH3 

Aminooxydihy drocymoi 

CIT3 
Oxaminodihydrocymol 

CHs . CH . CHs 
C 

H C , ~  \+ CH 
F I C i  ' C .  NH2 

C 
CH3 

Carvacrylamin 
Die !-on W a l l a c h  beobachtete Bildung yon 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 W a l l a c h  bereits dargelegt hat, ein Oxamino- 
derivat des p- Cymols, welches ebenso, wie Phrnylh! drosylamio in 
1)-Amidophenol, in Amidothyinol umgewandelt wird. 

Dies? Uebergange versiiinbildlichen die nachstehrndeli Formeln: 

CITs ,CHa 
'C CHS . C'H . ( :€Id 

CH C 
HgC CH? HC' CH 
HC X O  HC c1.011 

C c 

Carvon. Carvacrol. 
CH, CH3 

CH3 C'H2 
'c C'Hd . CH . CHj ell3 . CH . CHs 

('H c C'  

H*C CH? -+ ric (XI + (O€I)(' .CH 
HC C:NOH HC "C. NH(0H) HC C.NH2 

C c C 
\ 

crry CH3 CHI 
Carvoxim. Oxaminocymol. Ainidothymol. 



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- 
nminogruppe vorhandene Sauerstoff, statt in die p-Stellung, in eine 
o-Stellung geschoben werde, dass sich also aus dem Campheroxim 
zunkichst ein Oxaminoderivat des Carnphens bilde , welches durch 
Sauerstoffwanderung in die 0 -  Stellung und durch tautomere Umlage- 
rung das Aminoderirat des noch unbekannten isomeren Camphers 
liefere: 

c- c--- CII  

C -  C H . K H 2  
TI 

L>as Studium der Umwaridlungsproducte des Isoaminocamphers 
zrigte indessen bald, dass diesr Aunahme unzutreffend war  Wenn 
man rine wissrige Liisuiig voii Isoaminocampherchlorhydrat allmahlich 
nnd zweckmassig niclit ganz bis zum Kochen erwarmt, so triiljt sich 
dirselbe nach kurzer Zeit, und bei dem Erkalteri der Fliissigkeit scheidet 
sich fi-Campholenamid in den fiir dasselbe charakteristischen langen 
Nadeln aue. Wenn man a b r r  die wgssrige Losung des Chlorhydrats 
d r r  Bn>e einige Zeit zum Sieden rrhitzt, so erhalt man nicht +-Cam- 
pholenamid, sondern nls einziges Product der eingetretenen Reactionen 
Dihydrocampholenlacton. Isoaminocampher id, wie aus dem Verhalten 
desselben gegen Kaliumpermanganat sowir aus seiner Molekularrefraction 
hrrvorgeht, eine gesiittigte Veibindung, in welcher rin prirnarer Am- 
moniakrrst auf verschiedene W e k e  nachgewiesen worden ist. Isoamino- 
campher muss demuach einen Doppelring enthalten. Die weitgrhende 
Uebereinstimmung zwischen den physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften des belrannten Aminocamphers und des Isoaminocamphers 
zeigen an, dass in beiden Verbindungen ein und derselbe Kohlenstoff- 
atomcomplex vorhanden ist. 

Der primare Ammoniakrrst des Isoaminocamphers ist ausserst 
leicht und linter der Einwirkung der verschiedensten Agentien durch 
eine Hydroxylgruppe zu ersetzen. Dabei resultirt allerdings nicht 
Oxycampher, sondern immer Dihydrocampholenlacton: 
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' 0  

kann, weun man i m  $-Dibronicampher: 
Ich erinnere daran, dass main zu dieser Verbindiing auch gelangen 

I 

H>C C CO c 14.4 
Rr 

durcli 1Angere Eiiiwirkung r011 ~atriuin:im:rl~:;1ni rin Brorliatonl durch 
Wasserstotf urid pin zweites durcli I lyd~.oxyl ersetzt. 

Bus  der Bildung von Dihydrocampholeii1:ic~on ergicbt sich inithin 
die Stelle, ari welchrr der Ainrnoniiikrt.st des Isosrniriocamphers im 
Campherrnolekiil haftet. Es kann daher der Hase nur die folgende 
Pornrel zukonirnen: 

Diese Formel wild writerhill durch die nachstelienden Bildutig3- 
weisen des 1soamiiiocamphrl.s gestiitzt. Dieselbeti 1:issen die einzelnen 
€'hasen, welcbe Lei der Umw:Liidlung von Carnpheroxirn in Isoamino- 
campher durchlaufen werdw.  ill klarer Weise erselien. 

111 einer friiheren Abhandlung I )  habe ich bereits dariiuf auf- 
mei Itsam gemacht, dass Carnplierosim die Erscheinung der Tautomerie 
eeigt, d. h. unter gewissen Bedingungen irn Siiine des isomeren 
Cnrnpholenaldoxims reagirt, welches durch Vrrschiebung von zwei 
Wasserstoffatomen aus Camplierovim leicht entstehen kann: 

H H 

CHa 3 CH2 
(CH3)zC C CH2 CE'3>C CH3 -C CH2 

H > c  &H-C:KOH HaC.  C b H  CH:NOH 
CHa 

Icli habe dargethan, dass aus Campberosirn resp. dern hypothe- 
tischen C:impholeiialdoxim noch weit leichter 31s :ins den Oxirnen 

1) Diese Berichte 29, 3006. 
Beriehle d. D. ehem. Oeaellschnft.  Jnbrg. XXX. 22 
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anderer AldehJ.de Wasser abgespalten und a-Campholennitril gebildet 
wird. Dieses ist unzweifelhaft das crste Product, welches sich RUS 

Campheroxim beim Erhitzen mit Sauren bildet. Die Siiurenitrile 
addiren unter der Einwirkung van Mineralsauren ein Molekiil Wasser 
und gehen in die entsprechendrn Arnide iiber. Das zweite Product 
der Einwirkuny von Mineralsluren muss deninach c t -  Campholen- 
amid win. Ich erinnerr daran,  dass durch starke Sauren die Ver- 
bindungen der u-Campholmreihe in die der $-Reihe iibergehen. Als 
drittes Umwandlungsproduct des Campheroxinis komrnt dernnach nur 
,%Campholenamid in Frage. T ) i w  Verbindung ist es  nun,  wrlche 
durch starke Sluren zu Isoarninacampher condensirt wird : 

(CH3)aC CH Cl l r  (Cf-I3)2C - C H  CtI2 
I I 

CII  C H2 
3 

c co 
NH2 

H>C CII  COSHz CH3 

Ich habe mich durch eine Reihe von Versuchen Gberzeugt, dass 
man uiiter glriuhru Betlingimgrii durch Erliitzrn init Mineralsaurrn 
Isoarninocampher ebenso leicht aus $-Campholennitril und aus $-Cam- 
pholenarnid wie nus Cnrnpherosim darstellen kann. Da die d h m -  
pholenvrrbindu~igen dnrch Sauren in $ - Campholrnverbindungen urn- 
gewundelt werdrn, kann man endlicli bei der narstellung von Iso- 
aminocampher auch n -  Campholennitril und t i -  Campholensaureamid 
anwenden. 

Dir  Riickwartsumwandlung von Isoarninocampher in $-Cnmpholen- 
saureamid bri dern Erwarmrn wassrigrr Liisungen ron Isoamino- 
csmpherchlorhydrat muss erfolgen, indeni als Zwischenproduct eine 
sich indifferent verhaltende Verbinduiig von der hierunter mgegebenen 
Formel entsteht. Es ist in der That gelungen, diesrs Zwischenproduct 
zu fassen. 

(C'H~)LC CH CFI? 
I 

Cl32 

=I; I3 
I ~ i h ~ ~ ~ r o c a r n p h o l e ~ i i m i d  rntstrht, wcnn man Isoaminocampher 

iiritrr gewiihnlichem I h c k  und zumnl linter Bedingungrn, welcht. rin 
grlindrs Crbrrllitzcm der siedendrn Flussigkeit gestatten, dcstillirt. 
111 diesem Falle scheidrt sich aus dern ijligrn Destillat t h e  Yer- 
hindung in weissen Nndrln ab, welclie, durch L'mkrystallisiren aus 
Benzol und Ligrni'n grrrinigt, constant bei 10*0 schrnilzt und bei 
2 G 6 0  siedet. Sie ist irn Wasser nur schwer, leicht in Alkohol und 
Aether lijslich und wird von verdknnten Sauren und Alkalien bei ge- 



w6finlicher Temperatur nicht angegriffen. Wenn man sie aber mit 
Mineralsauren eioige Zeit stehen liisst, so geht sie unter Ammoniak- 
abspaltung in  Dibydrocampholenlacton iiber. Mit starken wassrigen 
Alkalien liingere Zeit erhitzt , liefert sie dagegen fi-Campholensaure- 
amid. Diese Umwandlungen lassrn die chemische Satur der  be- 
trefenden Verbindung klar ersvhen. Das Oxydihvdrocampholenamid, 
welches sich bei dem Uebergarig von I)ihydrocampholenimid in ,&Cam- 
pholenamid in der ersten Phase der Reaction bilden muss, habe ich 
:illerdings unter diesen Bedingungen nicht fassen ktjnnrn, voraussicht- 
lich, weil es alsbnld tinter Wasserabspaltung in $-Carnpholenamid urn- 
grwandelt wird. 

AnaIyse des bei lob" schmelzendeo Dihydrocampholinimicls: 
Bcr. far CIO €117 NO. 

Procentr: C 71.85, H lO.lS, N s.:X 
G c f. B 71.32, <) 10.11, )) 8.10. 

0 s y d i h p d r o ea  i i i  p 11 o 1 rn a i n  i d ,  

Uei der Aiilageruiig V O I I  Wassrr ail Dihydlocaiiipliolenimid sollte 
zuiilchst Os!-dihydrocampholrna mid entstehen. Stat t dieser Verbindung 
tritt, wie erliiutert, ,bC~arnpholenarnid aiif. Ich rrhirlt :ibex- Oxycampholen- 
amid :IUP drni Isoaminocampher , als diesel. iii feuchtem Zustsnde 
mehrere Monate sich relbst iiberlassen wurdr. Div klaw fliissige Rase 
war  in dieser &it zii einer weissen, festen Masse rrstarrt, welche kaum 
liislich in Wasser, sclnv'er lijslich aiich in Alkohol und Aether war  
und sich dureh 1;mkryt:illieircn aus Essigather reinigen liess. I>ir 
Substanz schnidz bpi ]$'to. 1)iesrlt)e lasst sich nuffalleiider Weisc 
ilnzrrsetzt sthliniiren , ' Kist sich lricht in Saurrri ilnd wird dadurch 
beim Erhitzvn in Dihydroc:tmpholenlaclon unigewandelt. Iri einer 
rrsten I'hxsr dcs J J r ~ c e s s r s  scheint ~-C!ampholenarnid zu entstehen. 
Die Aiiffassung als O.u?dih!droc:impliolellamid rrgiebt sich :IUS drm 
gesrhilderteii chemischen Verhalten. sowir :HIS der Analysr : 

:liialyse: Ber. far C'loHisNOz. 
Procente: C 64.8G, 11 li).37, N i .57,  

Gef. , 6-L.28, )) 10.24, \) 7.Gii. 
Die Besthidigkeit dt.r Yerbindung beim Erhitarli durfttc darauf 

beriihen , dnss in ihrrm Molekiil d ip  Hydrosylgi.uppr und die Seiten- 
kettr . CH2. COSHs zii riiiaiider i i i  Cis-trans-Strllung steheri. 

H ?- d r o x y l a m  i 11 d e r  i V R  t d es  Tso a mi  11 o c a m  p h e r  s. 
Urn das in dein Isoaminocampher vorbandenr Ketoncarbonyl 

uoch besonders nacbziiweisen , habe ich auch das Verhalten des SIso- 
.).I 1 -- 
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aminocamphers gegen Hydroxylamin gepriift. Weiin man iu wiissrigrr, 
nicht allzu rerdiiniiter L6sung aquimolekulare Mecgen von Isoamino- 
carnpherchlorhydrat und freiem Hydrosylamin bei gewijhnlicher Tern- 
peratur anf einander wirken Ilsst, so scheidet sich nach kurzer Zeit 
eine Verbindung in weissen I'rismen Bus, welche, durch Umkrystalli- 
siren BUS waswigern Alkohol gereinigt, bei 165'' schrnilzt. Drr Kiirper 
ist in Wasser schwer liislich, wird voii Ligroi'n kaurn aiifgenornmen 
und beini Erwarrnen mit verdiiniiter S:Llzsaiire zu Djhydrocainphnlen- 
lactori unter 1Iydrosylamiiiabsp:iltung zersetzt. Die Verbindiing bat 
sich nnch dcr Gleichung: 

gebildet. 
CIoH17NO. HC'I + NH30 = L'1, i lI~iNO~ + NtlrCI 

Analyse: Ber. fiir C 10  HI7 Nor. 
Procente: C 6r1.57, 11 :).?!I, N 7.65, 

Gef. :. 65.67, )) 9.47, :) 7.72. 
Drr Kiirper ist iillem Anschein nach entstandcn, indem im Tso- 

aminociimplier dtv Saurrstoff des Ketoncarbonyls gegeri die Osiinido- 
g r i ~ p p e ~  . NOII, ausgetauscht wordrn. uiid glrichzeitig an Stelle vines 
primaren Ammoniakrestrs r i l le  ITydroxylgruppe getreten ist. Dir  
Constitution der linter der Eiiiwirknng roii I1,vdrosyIaiiiIii i iu f  IPO- 
aminocnnipher i n  der erstrri l'tiase d r r  rintretendrn Rrachonea ge- 
bi ld e t en V r i b  in  dun g d ii r ft e d r m n  :i cI 1 d u rcli d iis Schrma : 

1% 

ClH2 

or1 

(CH3)nC C-- C€Ir 
I 

I4,C d C:NO€I C H:i 

auszudriicken win. Ob der bei 1 W  schnielzrridcn Siilist;inz :her 
diesr Formel zukommt, odcr ob in drrselbrn brreits rill isorncrrs ( )xiin- 
derivnt des Dih~dri~c~iimpliolrrilactons, oder cine isoniere Ciirnpholriihy- 
droxarnsaure vorliegt. ist durch die bislan;: d i m i t  angrstcAllten Vrrsnchr 
riuch nicht entschieden. Auch verdient beinerkt. zu werden, dass sicli 
neben derri soeben erwiihnten. Iiei 1W' schrrielzriidrn 1lydroxyl:imiil- 
derivat immer eine isomerr Verbindung bildet, welchr sich von der rrstrn 
durch griissere Lijslichkeit in Wirsser, Arther und Iirissrm Ligroi'n unter- 
scheidet. Die isornere Verbindung kann der wassrigen, von drni :LUS- 

krystallisirten bei lfi5O schnielzenden Korprr abfiltrirten Fliissigkeit, 
durch Aathrr entzogeii werden. I h i .  Schmelzpuiikt der durch [Tin- 
krystallisiren aus lieissem Ligroi'n gereiiiigten Verbindung' liegt bri 
111". Sie ergab bei der Analyse die folgenden Zahlen: 

Analyse: Ber. fur C I ~ H I ; N O ~ .  
Procente: C 65.57, H 9.29, N 7.65. 

Gef. ') 66.14, s> 9.27, )) 7.71. 
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Als rine rniigliche Forrnel ist nuch fur diesr Substmz eirie der 
Es hat mir hislang oben erlauterten Formeln ins Auge zu faswn. 

an Zeit gefehlt, s i p  weiter zu untersucheii. 

Dss nur lose Anhaftrn d w  Gruppe . NII? :in dern Campherrrst 
CluHIJO im Isoaminorampher tritt uicht nur untrr den soebrn er- 
wiihntrn , sontlern auch unter andrrrii Hrdiugungen hervor. Fre i r r  
Isoaminocarnpher zrrfallt a. B. br i  dern Erhitaen rnit Wasser theil- 
w&e in A mniooiak und Dihydrocnmpholedacton, imd noch leichter 
als bei drrti Isonminocampher, tritt diese Zersetzung bei drm Dime- 
tbvlisoarninocampher : 

hervcir! welclier. mit Wasser erhitzt, erhebliche Mrngeii ron Dimethyl- 
aniin iind 1)ih~drocsmpholeiiInclon liefert. Unterwirft man dns salzsaure 
Salz des Isonminocaniphers der trockenen Destillation . so geht ein 
Oel fiber, und in d e m  De~tillationsgefass bleibt Chlorammonium zu- 
riick. Ich hatte gehofft, den Isoaminocarnpher auf diese Weise in 
einen urigesiittigtrn Drhydrocampher, etwa von der Porrnrl: 

(CI-I3:2C---- CI-i CH2 

1 1 3 " .  (.: - 2  -(' 

' &I2 9 

c 0 

iiberfiihren LU kiinneii: indessen wig t  das gebildrte Or1 keinr der 
Eigeiisrhafteii, welchr vo11 rinem iiiiges5ttigten C;impbrr zu erwarten 
sind.  1Ss siedet unter AtniosphBrendruck bei 2110-24.3°, koniite von 
riiier bcigtmengten stickstofhaltigen Verbindong bislany nicht befreit 
und nuch iiicht zuni Krystallisiren gebracht werden. Es schrint dem- 
nach bei dr r  dbspaltuiig voii Sal niink aus lsoaniinocainphrrclilorh~drat 
eine weitgehende Atomumlagerung einzutretrn. 

Ich bill Hrn. Dr. G I'O r g  L ern in e fur (lie iuir bei Ausfiihrung 
der brschrirbrnen 1-ersuchr geleistetr Iliilfe zu brstrn Dank ver- 
pflichtet. 


