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Wiibrend die Darstellung des Camphorylglykocollesters aus Amino-
campher und Monochloressigsdureiithylester keine Schwierigkeiten bie-
tet, gelingt es selbst beim Verseifen des Esters mit Wasser nicht,
daraus das Camphorylglykocoll zu gewinnen, weil die Verbindung
hierbei unter Abspaltung von Glykocoll zersetzt wird.

Unsere Bemiihungen, durch Einwirkung von Monochloressigsiure
auf den Aminocampher direct za der gewiinschten Substanz zu ge-
langen, sind bisher ebenfalls obne Erfolg geblieben, Statt derseiben
erhielten wir beim Erhitzen der Verbindungen mit essigsaurem Natrivm
oder besser mit Soda Dicamphorylamin, welches wahrscheinlich
aus intermediir gebildetem Camphorylglykocoll und Aminocampher
unter Abspaltung von Glykocoll entsteht, das sich stets in der Re-
actionsmasse vorfindet. Diese Annahme diirfte um so zutreffender
erscheinen, als sich die Chloressigsinre bei dem Process nichbt durch
Essigsiiure ersetzen lisst, in welchem Falle nur ganz geringe Mengen
Dicamphorylamin gebildet werden, wihrend es unter den richtigen
Bedingurgen immerhin in einer Aunsbeate von iiber 20 pCt. des Aus-
gangsmaterials gewonnen wird. Die Reaction lisst sich daher unter
der Voraussetzung, dass das Dicamphorylamin symmetrisch constituirt
ist, wie folgt formuliren:

CH;~—CH- -CH.NH.CH:.COOH H,N.CH-CH——CHs

. OH,.C.CH; | + . CHy.C.CH;
CHy———C(CHy)—CO CO——C(CHs)— CHs
CHy——CH—— CH — NH— CH-——CH——CHj
H:N.CHs i ; | \
= oot T { CH,.C.CH; | | CH.C.CH
CHy—— C(CHy)-C CO~———C(CH:)-CH
CHy——CH———C—— NH———C—CH- ——CHj
resp. 1L I CH;.(:}.CH,, ‘i ;. CHa.(:).CHa
CHy— —C(CH;)—C.OH HO.C C(CH3)—CH,

Angelil) hat nachgewiesen, dass sich der Aminocampher mit
salpetriger Sdure in Camphenon iiberfiihren ldsst, also unter Bedin-
gungen, die durchaus verschieden von denen sind, unter welchen wir

Y Gazz. chim. 23 (2], 351; 24 [2), 318.
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gearbeitet haben; es wire aber immerhin mdglich, dass auch bei
unserer Reaction Camphenon als Zwischenproduct auftritt und dann
Aminocampher in der Weise addirt, dass das unsymmetrische Di-
camphorylamin (III) entsteht:

CHy—~C~—=CH HN——CH——CH——CH
CH3.(I3.CH3 o+ | CH;CCHg
CHy ———C(CHy)-CO €O - C(CHz)—CHy
CHy—— Cw-WCHg \H — CH—— CH——CH,
— IIL i CHSCCHJ 1 CHg.(:J.CHa
CH;———C(CHy)-CO CO————C(CHy)—CHjy

Wir haben in der Reactionsmasse indessen Camphenon nicht
nachweisen kénnen und ziehen es vor, uns der symmetrischen Formel
1 oder 1I, welch’ letztere die Enolform darstellt, zu bedienen.

Das Dicamphorylamin, welches in Nidelchen vom Schmp. 181°
krystallisirt, ist eine schwache Base, deren Salze sauer reagiren und
durch Wasser zerlegt werden; es ist uns weder gelungen, die Sub-
stanz zu acyliren, noch die Phenylhydrazinverbindung, welche sie
liefert, zu reinigen; hingegen giebt sie leicht ein krystallisirtes Nitros-
amin und geht bei der Reduction mit Natrium in alkoholischer Lésung
unter Aufnahme von 4 Atomen Wasserstoff in eine etwas stirkere
Base, das Diborneolamin:

CHy——CH——CH—~ NH HC CH——CH,
CH.COH; i CH;.C.CHs

{
CHy———C(CHy)—CH.OH HO.HC-— —C(CHy)—CHz

iiber, deren Salze neutrale Reaction zeigen. Auch aus dieser Ver-
bindung ldsst sich ein Nitrosoderivat darstellen, welches, wie das zu-
vor erwihnte, die Liebermann’sche Reaction zeigt.

Schiff!) hat unter dem Namen Dicamphorylamid eine Verbin-
dung beschrieben, die in gelben Nadeln vom Schmp. 160® krystallisirt
und die gleiche Zusammensetzung wie unser Dicamphorylamin haben
soll. Dieselbe entsteht angeblich am besten bei der Destillation einer
salzsauren Losung des Aminocamphers mit Wasser. Diese Angaben
sind jedoch, wie Duden und Pritzkow?) bereits pachgewiesen
haben und wie wir bestitizen konnen, unrichtig, da der Amino-
campher unter diesen Umstéinden iiberhaupt picht verdndert wird.
Als wir jedoch einen lebhaften Wasserdampfstrom durch die nicht

1) Diese Berichte 13, 1405 [18%01; 14, 1375 [1881].
?) Ann. d. Chem. 307, 209 [1899].



angesiuerte Losung des salzsauren Aminocamphers schickten, gelang
es, Spuren Dihydrodicamphenpyrazin:

CH.N:C
CBH“<C-N Hé>CsHu

fiberzutreiben. Es muss jedoch dahingestellt bleiben, ob dieselben
nicht schon von vornherein in dem Aminocampher vorhanden waren,
da Duden und Pritzkow, welche diese Verbindung eingehend stu-
dirten, gezeigt haben, dass sie sich aus dem Aminocampher sehr
leicht bjldet.

Es ist daher auch sehr leicht erklirlich, dass wir sie auch bet
ungeren Versuchen antrafen und sie besonders bei der Darstellung des
Dicamphorylamins stets in betrichtlicher Menge in der Reactionsmasse
vorfanden.

In der Absicht, die bekannte Methode zur Darstellung der Di-
arylamine auf die Campherreihe zu tibertragen, wurde Aminocampher
mit seinem salzsauren Salz im Einschmelzrohre anf 220-—230° er-
hitzt. Statt des erwarteten Dicamphorylamins erhielten wir jedoch
ein Gemenge verschiedener Substanzen, welches zar Hilfte aus Di-
camphenpyrazin bestand und etwa 10 pCt. einer neuen, 469 héher,
ndmlich bei 202 —203° schmelzenden, isomeren Verbindung der Formel
Cy0Hss N2 sowie ferner Campher und Campherchinon enthielt.

Die zuletzt genannten beiden Substanzen sind in Aceton leicht,
die N-haltigen jedoch verschieden schwer 18slich, und es gelingt da-
her, sie durch hiufiges, miihsames Umkrystallisiren aus Aceton zu
trennen.

Duden und Pritzkow haben bereits beobachtet, dass bei dem
Condensationsprocess, welchem der Aminocampher so leicht anheim-
fallt, schon bei gewohnlicher Temperatur innerbalb § Wochen als
Nebenproducte Dicamphenpyrazin in geringer und Campherchinon
in grosserer Menge auftreten. Letzteres dirfte wohl das Material
sein, aus dem durch Reduction vermittels des Wasserstoffs, welcher
bei unserer Reaction frei werden sollte, der Campher entsteht. Druck
haben wir beim Oefinen der Einschmelzrébren kaum wahrgenommen.

Dass unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen nicht die hohe
Temperatur allein, sondern die gleichzeitige Gegenwart von Salzsdure
die reichliche Bildung von Dicamphenpyrazin aus dem Dihydroproduct
bewirkf, welches in der ersten Reactionsphase entsteht, geht daraus
hervor, dass beim Erhitzen im Robr auf ca. 230° der Aminocampher
hauptsiichlich Dihydrodicamphenpyrazin, ein Gemenge des Letzteren
mit salzsaurem Aminocampher jedoch vorzugsweise das wasserstoff-
drmere Dicamphenpyrazin bildet.

Die erwihnte nene Verbindung von der Zusammensetzung CgoHos N2
und dem Schmelzpunkte 202—203° zeigt in ihrem chemischen Verhal-
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ten mit dem gleich zusammengesetzten Dicamphenpyrazin vom Schmp.
157¢ weitgehende Aehnlichkeit, und ertheilen wir ihr daher den Namen
Dicamphenisopyrazin.

Wie jene Verbindung ist sie durch ihre Bestindigkeit gegen Oxy-
dationsmittel ausgezeichnet und wird weder von Permanganat, noch
von concentrirter Salpetersiure in der Wirme angegriffen; auch gegen
Brom und warme Alkalilauge ist sie resistent; ebensowenig wird sie
von Siurechloriden oder salpetriger S#ure verindert.

Aus den l.Gsungen in concentrirten Siuren scheidet sie sich mit
Wasser wieder ab; das salzsaure Salz, welches sich in #therischer
Losung darstellen lisst, giebt wie das der isomeren Verbindung schon
an der Luft Salzsiure ab und liefert die freie Verbindung.

Die schwach basischen Eigenschaften der Substanz documenmtiren
sich in dem Verhalten zu Metallsalzen, wie Quecksilberchlorid, Silber-
nitrat v. 8. w., mit denen sie wie die isomere Verbindung Doppel-
salze bildet. Ein Unterschied zwischen beiden besteht jedoch im
Verhalten gegen Pikrinsdure, welche in étherischer Ldsung nuar das
Dicamphenisopyrazin als Pikrat ausfillt und gegeniiber Jodmethyl,
welches sich mit der Isoverbindung schon bei gewdhnlicher Tempe-
ratur, mit dem Dicamphenpyrazin indessen erst beim Erwirmen ver-
bindet. Beide Jodmethylate zerfallen aber beim Erhitzen unter Riick-
bildung der Pyrazine und spalten dieselben auch mit heisser Alkali-
lauge ab.

Unsere Bemiihungen, die isomeren Dicamphenpyrazine durch Er-
hitzen fiir sich, sowie mit S#uren oder wiissrigem und amylalkoholischem
Kali, Piperidin u. 8. w. in einander umzulagern, waren vergeblich.

Dass das Dicamphenisopyrazin mit Oddo’s!) Dicamphan-
hexanazin (Dicamphenpyridazin), ' welches aus Dicamphan-
hexandion (Dicamphendion) und Hydrazin entsteht und nicht nor
ebenfalls nach der Formel Cy Hys Nz zusammengesetzt ist, sondern
auch nur einen Grad niedriger, ndmlich bei 201—202°, schmilzt, nicht
identisch ist, geht daraus hervor, dass Oddo’s Verbindang im Gegen-
satz zum Isopyrazin ein bestindiges salzsaures Salz (Schmp.230 —2359)
bildet, dass die Pikrate beider Verbindungen eine Schmelzpunkts-
differenz von 34° aufweisen, und dass das Jodmethylat der Oddo-
schen Verbindung bei 201° das des Isopyrazins aber noch nicht bei
260° schmilzt.

Dem Dicamphenpyrazin haben Duden und Pritzkow die For-
mel I ertheilt; es kommt fiir dasselbe jedoch auch noch Formel II in
Betracht.

Y Gazz. chim. 27, I, 149 [1897], D. R.-P. No. 94498.
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CHy———OH——0———N———G——C(CHs)—CHj
I CHa.C.0Hy h ’ H CH:.C.CH;

CH, ——C(CH;)—C——N-—— ¢——CH——CHj

CH;—— CH—— C———N——C——— C(CHy)—CH;
L. CH,.C.CHs u CH;.C.CH;

§
CHy———C(CHy)—C=——N——0———CH———CHj
Da es picht sehr wahrscheinlich ist, dass die Isomerie, welche
zwischen unserer Verbindung und der jener Forscher besteht, eine
sterische ist, so liegt es nahe, anzunehmen, dass sie auf der ver-
schiedenartigen Bindung der Atome, welche das Pyrazingeriist bilden,
zuriickzufithren ist, was die Formeln I und II zum Ausdruck bringen.
Diese Annahme wird jedoch erst dann zulissig erscheinen, wenn
es gelingen sollte, die Isoverbindung in das Dicamphenpiperazin iiber-
zufithren, welches Duden und Pritzkow bei der Einwirkung von
Natrium und Alkohol auf das Dicamphenpyrazin erhalten haben.
Diesbezuiigliche Versuche wurden von uns zwar schon in An-
griff genommen, sie konnten jedoch wegen der schweren Zuginglich-
keit des Dicamphenisopyrazing bis jetzt noch nicht zu Ende gefiihrt
werden.

C

Experimenteller Theil
CH.NH.CH;.COOCeHs
CO

Erhitzt man im Oelbade unter Riickfluss eine Ldsung von 15 g
Aminoeampher in 11 g Chloressigsiureithylester auf den Siedepunkt
des Letateren, so findet in diesem Momente unter betridchtlicher
Wirmeentwickelung eine heftige Reaction statt, bel welcher ein in.
die Fliissigkeit getauchtes Thermometer ruckweise um 20° steigt und
gleichzeitig eine Abscheidung von Krystallen erfolgt.

Um Verschmierung zu vermeiden, nimmt man die Reactionsmasse
schon nach einer Minute aus dem Oelbade heraus, kiihlt sie etwa eine
Stunde mit Eis und saugt an der Pumpe die Krystalle, welche
aus salzsaurem Aminocampher bestehen, ab und wischt mit Aether
nach, der im Filtrat einen Rest des gleichen, noch darin gel5sten
Salzes ausfillt, der mit der Hauptmasse vereinigt wird (7—8 g).
Beim Eindunsten des Filtrats hinterbleibt nun ein QOel, das man mit
verdiinnter Salzsiure durchschiittelt und ausidthert, wobei hauptsich-
lich nicht in Reaction getretener Chloressigester in das Ldsungs-
mittel geht.

Aus der sauren, wissrigen Fliissigkeit scheidet Pottasche ein Qel
ab, das ebenfalls in Aether aufgenommen und mit Pottasche getrocknet
wirdy fiigt man dapn iiberschiissige #therische Salzséiure hinza, so

Camphorylglykocolldthylester, CeH <l
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entsteht ein Niederschlag. Derselbe lisst sich aus Aceton umkrystalli-
siren, wobei man salzsauren Camphorylglykocoliester erhilt, welcher
kleine Nadeln bildet, die bei 188° unter Zersetzung schmelzen. Das
Salz schmeckt bitter und ist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether
und Essigester jedoch nicht 18slich. Alkalilauge fillt aus der sauer
reagirenden, wissrigen Losung desselben den Camphorylglykocoll-
dthylester als farbloses, leicht bewegliches Oel aus.

0.1728 g Shst.: 0.3675 g COq, 0.1327 g HgO. — 0.1225 g Sbst.: 5.5 cem
N (129 719 mm). — 0.2205 g Sbst.: 0.1078 g AgClL

C14Ha 03N HCL. Ber. C 38.03, H 8.29, N 4.84, Cl 12.26.
Gef. » 58.01, » 8,59, » 5.03, » 12.10.

Die pharmakologische Untersuchung ergab, dass der salzsaure
Camphoryiglykocollithylester giftig ist. 0.1 g in die Vena jugularis
eingespritzt, todten ein Kaninchen sofort und bewirken ausgedehnte
Blutangen in der Lunge. Den Blutdruck vermag die Substanz picht
Zu steigern.

CH.N(NO).CH,.COOGC,H;
CO

Dasselbe scheidet sich auf Zusatz von Natriumnitrit zur wissrigen
Losung des salzsauren Camphorylglykocollesters als Oel ab und geht
leicht in den festen Zustand iiber. Aus Gasolin krystallisirt es in
gelblichen Blittchen vom Schmp. 105 Giebt die Liebermann’sche
Reaction.

0.0893 g Shst.: 8.1 cem N (120, 715 mm).

CI4H2204N2. Ber. N 9.93. Gef. N 10.12.

Verseifung. Kocht man 5 g Camphorylglykocollester mit 250 g
Wasser 12 Stunden unter Riickfluss, so geht das Oel allmihblich in
Lé&sung, und beim Eindampfen hinterbleibt ein syrupdser Riickstand,
welcher beim Digeriren mit Aether etwas mehr als 1 g Glykocoll
abscheidet. Dasselbe wurde zur Reinigung aus wissriger Lsung mit
Aceton gefillt, schmolz dann bei 235° und gab mit Eisenchlorid
eine rothe Fiarbung. Aus dem Riickstand, welcher beim Eindunsten
der Aetherlésung hinterbleibt, liessen sich krystallisirende Verbindangen
nicht gewinnen.

0.1416 g Sbst.: 0.1647 g COy, 0.0856 g Hy 0.

CyHs0sN. Ber. C 32.00, H 6.66.
Gef, » 31.74, » 6.76.

Nitrosamin, CgHys<(

CH.NH.HC
Dicamphorylamin, CBH14<('.J,O O(:*,>CBH’4‘

Zu einer innigen Mischung von 100 g Aminocampher und 60 g
entwisserter Soda giebt man 30 g Chloressigsiure, erwirmt dann 24
Stunden auf dem Wasserbade, wobei sich gleich anfangs eine Oel-
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schicht absetzt, fiigt nach dem Erkalten zur Reactionsmasse noch
etwas Sodaldsung hinzu und extrahirt mit Aether, der beim Verdunsten
80—85 g eines zum grossten Theil aus basischen Producten bestehenden
Riickstandes hinterlisst.

Die Sodalésung wurde mit Salzsdure angeséiuert, zur Trockne
eingedunstet und mit Alkohol extrabirt, wobei ein Riickstand hinter-
blieb, der nicht zur Krystallisation zu bringen war und daher mit
Silberoxyd entchlort wurde. Aus der wissrigen, zuvor mit Schwefel-
wasserstoff behandelten Losung krystallisirte beim Eindunsten pun
Glykocoll vom Schmp. 2369 aus; andere Producte waren daneben je-
doch nicht nachzuweisen.

Die Abscheidung des Dicamphorylamins aus dem Riickstand des
Aetherextractes geschieht durch das Sulfat, welches in concentrirter
Sédure sehr schwer 13slich ist. Zu dem Zweck wird derselbe auf dem
Wasserbade mit 10—20-procentiger Schwefelsiure digerirt, welche
alle basischen Producte, nicbt aber die beigemengten 6ligen Verun-
reinigungen auflést. Kidhlt man die saure Fliissigkeit gut ab und
giesst sie durch ein Faltenfilter, so bleiben die Verunreiniguogen
zuriick. Fiigt man nun vorsichtig zum Filtrat das gleiche Volum
concentrirter Schwefelséiure, so erstarrt die Fliissigkeit zu einem Kry-
stallbrei, der aus Dicamphorylaminsulfat besteht. Wird das Salz ab-
filtrirt, so ldsst sich aus dem sauren Filtrat mit Alkalien Dihydro-
dicamphenpyrazin, welches als hauptsichlichstes Nebenproduct ent-
steht, gewinnen. Giebt man Soda zur wissrigen L&sung des Sulfates,
so acheidet sich Dicamphorylamin ab. Dasselbe wurde in Aether
aunfgenommen und blieb beim Verdunsten in Nadeln zuriick, die wir
zur Analyse noch aus Gasolin umkrystallisirten.

0.169 g Shst.: 0.4672 g COg, 0.1520 g HzO. — 0.1543 g Shst.: 6.com N
(119, 716 mm).

CyoH3 O3 N. Ber. C 7570, H 9.77, N 4.42,
Gef, » 75.13, » 10.06, » 4.37.

Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Benzollésung be-
stimmt.

0.2458 g Shst. in 15 g Benzol gaben eine Depression von 0.26%,

CgoHal OzN. Ber. MOL 311. Gef. Mol. 315.

Das Dicamphorylamin, welches von 160° an zu sintern beginnt,
schmilzt unter Zersetzung bei 181—182° und verkohlt bei hoherer
Temperatur allméhlich; in den gebriuchlichsten organischen L&sungs-
mitteln ist es 16slich, nicht aber in Wasser, mit dessen Dimpfen es
nur langsam flichtig ist. Die Verbindung ist eine schwache Base
und lisst sich mit Sduren nicht titriren; ihre Salze reagiren sauer
und werden durch Wasser zersetzt. Gegen Oxydationsmittel, wie
Eisenchlorid und Salpetersiiure, ist sie bestindig; es ist nicht gelungen,
sie zu acyliren. Mit Phenylhydrazin entsteht in der essigsauren Lo-

Terichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV 235



sung des Dicamphorylamins eine Fillung, aus welcher sich aber ein
krystallisirtes Reactionsproduct nicht herausarbeiten liess.

Salzsaures Salz. Digerirt man die Base vorsichtig mit ver-
diionter Salzsiure, so erhilt man ein Salz, welches sich aus alko-
holischer Losung mit Aether in Nidelchen abscheidet, die bei 220
—2227 schmelzen. Dasselbe ist in Chloroform, nicht aber in Essig-
ester oder Wasser 18slich, dem es saure Reaction ertheilt. Von ver-
diionter wissriger, sowie von {iberschiissiger &therischer Salzsiure
wird es leicht geldst.

0.18 g Sbst.: 0.0773 g AgCL

Cy0H3 O;N.HCL. Ber. Cl 1042. Gef. Cl 10.62.

Sulfat. Dasselbe gewinnt man am besten durch Zusatz con-
centrirter Schwefelsiiure zu einer Lésung der Base in 10—20-pro-
centiger Schwefelsiure; es krystallisirt aus einem Gemisch von Alko-
hol und Aether in langen Nadeln, die sicb bei 2120 zersetzen. Giebt
man wenig Wasser zum Sulfat, so entsteht eine opalisirende Masse,
die in Aether vollstindig l5slich ist und beim Verdunsten die freie
Base hinterliisst. In viel Wasser, besonders angesiduertem, 16st sich
das Salz jedoch auf; aber es. lgsst sich der Fliissigkeit auch jetat
nicht nur mit Aether ebenfalls die Base entziehen, sondern sie scheidet
sich sogar beim Kochen ab und geht beim Erkalten der Flissigkeit
wieder in Losung. In Wasser 16st sich das Sulfat mit saurer Reaction
auf. Zur Analyse wurde es in einer gemessenen Menge /1p-n.-Schwe-
felsiure gelost und in Gegenwart von Phenolphtalein mit /yp-n.-Na-
tronlauge titrirt.

0.6 g Sbst. in 28 cem Yio-n.-Schwefelsiure wurden durch 52.2 cem Y/1p-.-
Kalilauge neutralisirt.

C20H31 OgN.HaSO.;. Ber. HQSO.; 23.61. Gef.' HﬂS04 23.86.

Das Ergebniss der pharmakologischen Priifung war, dass der
Substanz keine Campherwirkungen zukommen, und dass sie giftig ist.
0.8 g per os verabreicht tédten ein Kaninchen in einem Tage und
bewirken Nephritis und Blutungen in Lunge, Magen und Darm.

Pikrat. Giebt man wiissrige Pikrinsidure zar alkoholischen L&-
sung des Dicamphorylamins, so scheidet sich das Pikrat ab; es kry-
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in gelben Blittchen vom Schmp. 185°

0.21 g Sbst.: 18.6 ccm N (62, 720 mm).

Cos Has Og Ny, Ber. N 10.25. Gef. N 10.22.

Nitroso-dicamphorylamin, CgH14<gg'N(NO)'gI;>

Auf Zusatz von Natriumnitrit zur Lésung der Base in verdiinnter
Schwefelsiure fillt das Nitrosamin aus, welches aus Alkohol in Na-
deln krystallisirt, die bei 190° schmelzen; es giebt die Liebermann-
sche Reaction.

Ca Hy,.



0.1431 g Sbst.; 10.4 cem N (11¢, 715 mm),
CgoH3003 N Ber. N 8.09. Gef. N 8.14.

CH—NH—HC
Huoreoom @moync” O

Reducirt man 20 g Dicamphorylamin in einer siedenden Lésung
von 300 ccm Alkohel durch allmihliches Eintragen von 20 g Natrium,
giesst die Fliissigkeit dann in stark verdiinnte Schwefelsiure und ent-
fernt nicht in L&sung gegangene Verunreinigungen durch Extraction
mit Aether, so fillt mit Soda in annihernd theoretischer Ausbeute
Diborneolamin aus. Dasgelbe krystallisirt aus Gasolin in kleinen
Niidelchen, die bei 195° zu sintern beginnen und bei 197°? schmelzen.

Die Verbindung ist unzersetzt fliichtiz und 15st sich in den ge-
briuchlichsten organischen Ldsungsmitteln auf; in Wasser ist sie un-
18slieh.

0,126 g Sbst.: 0.3467 g COs, 0.1211 g Hy0. — 0.1223 g Sbst.: 4.7 cem N
(11% 724 mm).

GgqusogN. Ber. C 74.77, H 10.91, N 4.36.
Gef. » 75.06, » 10.76, » 4.37.

Mit Schwefelsiiure liefert das Diborneolamin ein Sulfat, welches
aus Alkohol in Nadeln krystallisirt und in Wasser mit neutraler Re-
action ldslich ist. Auf Zusatz von Natriumnitrit fillt ans der schwe-
felsauren Liosung der Base das Nitrosamin aus; es krystallisirt aus Essig-
ester in kleinen Niddelchen und giebt die Liebermann’sche Reaction.

Diborneolamin, Cy

Dicamphenisopyrazin, Cy HzsNo.

Erhitzt man eine innige Mischung von 30 g Aminocampher und
20 g seines salzsauren Salzes im Einschmelzrohr 12 Stunden auf
220-—230° so ist nach dem Erkalten nur ein geringer Druck im Rohr
vorhanden und neben Wasser und Salmiak eine bald heller oder
dunkler gefirbte Reactionsmasse entstanden, ans welcher es gelingt,
ca. 5 g Isodicamphenpyrazin, 25 g Dicamphenpyrazin, 1 g Campher-
chinon und 8 g Campher zu isoliren.

Das Reactionsproduct, welches saure Reaction zeigf, laugt man
zaniichst mit kaltem Wasser aus, wobei ausser Salmiak auch eine Spar
einer Base in Lo6sung geht, welche auf Zusatz von Alkali eine unbe-
deutende Triibung erzeugt und aus Materialmangel nicht untersucht
werden konnte. Ldst man den Riickstand nun unter Anwendung von
Thierkohle i moglichst wenig heissem Aceton auf, so krystallisirt
beim Erkalten ein Gemenge aus, welches alles Isodicamphenpyrazin
and einen Theil des Pyrazins enthilt; man filtrirt die Krystalle ab,
dunstet die Mutterlauge ein und 1ost den festen Riickstand, der dabei
hinterbleibt, in concentrirter Sulzsiure auf. Figt man nun zunichst
wenig Wasser hinza, so scheiden sich nur die stickstofffreien Producte,
der Campher und das Campherchinon, und zwar vollstindig ab; man

285*
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isolirt sie und verdiinnt das saure Filtrat jetzt mit mehr Wasser, wo-
bei dann fast reines Dicamphenpyrazin ausfillt.

Das Gemenge von Campher und Campherchinon, welches noch
durch geringe Mengen schmieriger Producte verunreinigt ist, wird mit
Wasserddmpfen destillirt, wobei die reinen Verbindungen iibergehen.
Da ihre Trennung Schwierigkeiten bot, haben wir uns dawmit begniigt,
das Gemenge derselben mit alkalischer Hydroperoxydlosung za er-
wirmen, wobei das Chinon als Campherséiure in Losung geht und der
Campher zuriickbleibt; er wurde noch durch Sublimation gereinigt und
schmolz bei 1759 Aus der alkalischen Lésung liess sich beim An-
siuern und Aussalzen mit Ammonijumsulfat die Camphersiure abschei-
den, die nach dem Umkrystallisiren aus Wasser den Schmp. 187¢
zeigte. Zur Isolirung des Isodicamphenpyrazins wurde das Gemenge
desselben mit Pyrazin, welches aus der Acetonlésung ausgeschieden
war, der fractionirten Krystallisation aus demselben Ldsungsmittel
unterworfen. Da die Isoverbindung in Aceton etwas schwerer lslich
ist als das Pyrazin, gelingt es durch sechs- bis acht-malige Wieder-
" holung dieser Operation, die Substanzen zu trennen. Die Mutterlaugen
enthalten scbliesslich nur noch Dicamphenpyrazin, das sich beim Ein-
engen derselben wieder abscheidet.

Das Isodicamphenpyrazin, welches sich durch gute Krystal-
lisationsfihigkeit auszeichuet, schmilzt bei 202—203° und ist bei ho-
herer Temperatur unzersetzt fliichtig; mit Wasserdampf destillirt es
nor langsam iiber. In Wasser ist die Verbindung npicht, in den ge-
briuchlichen organischen Solventien hingegen ziemlich leicht 18slich.

0.1788 g Sbst.: 0.5328 g CO,, 0.1578 g Hy0. — 0.1637 g Sbst.: 0.4881 g
COg, 0.1411 g HsO. — 0.1525 g Sbst.: 12.5 ccm N (69, 720 mm).

CayHasNa. Ber. C 81.08, H 9.46, N 9.46.
Gef. » 81.29, S1.15, » 9.87, 9.64, » 9.46.

Bei der Molekulargewichtsbestimmung gaben 0.2555 g Salz in

28.5 g Benzol eine Depression von 0.16°. :
CEOHgsNg. Ber. M 296. Gef M 280.

Die Krystallmessung, welche der Eine von uns (Jahn) ausge-

fihrt hat, ergab folgendes Resultat:
Ditetragonal - bipyramidal:
a:c = 1:04927.

Beobachtete Formen: (100), (111); prismatischer Ha-

bitus.

‘Winkel berechnet  beobachtet
1y : (A1) 699 44’ 690 44’
(111): (111) 47941’ 47037
(111) : (100) 660 10’ 66018’
(100) : (010) 90° 00" 90° 02"

stark doppelbrechend; Charakter negativ.
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Wie die isomere Verbindung ist auch das Dicamphenisopyrazin
nur eine schwache Base; sie lost sich zwar in concentrirten Mineral-
siuren anf, fillt jedoch aus den Ldsungen auf Zusatz von Wasser
wieder unveriindert aus. Giebt man zur Ldsung der Base in Aether
vorsichtig ftherische Salzsiure, so scheidet sich ein salzsaures Salz
ab, das sich in einem Ueberschuss des Fillungsmittels wieder aufldst.
Die Isolirung dieses Salzes gelingt jedoch nicht, weil es dabei unter
Abgabe von Salzsiure und Riickbildung der Base zerfillt.

Beim Erwirmen mit Sidurechloriden, sowie bei der Einwirkung
von salpetriger Sdure bleibt die Substanz unverindert; auch Oxy-
dationsmitteln gegeniiber ist sie ausserordentlich bestindig und wird
selbst von kochendem, iibermangansauremKalium, sowie heisser, concen-
trirter Salpetersiure nicht angegriffen,

Ebenso wenig wird sie beim Erwirmen mit concentrirter Schwe-
felsiure auf dem Wasserbade, oder beim Kochen mit dthyl- oder amyl-
alkoholischem Kali, sowie beim Erwirmen wit Piperidin verindert;
sie verhiilt sich in der Beziehung genan wie das isomere Dicamphen-
pyrazin, mit welchem wir Parallelversuche in der Absicht aunsgefiihrt
haben, festzustellen, ob sich die eine dieser Basen in die andere iiber-
fiihren lisst, was nicht der Fall zu sein scheint.

Pikrat, Cy HssNj.Ce Ha(NO;);OH. Giebt man wissrige Pikrin-
siiure zur alkoholischen Lisung des Dicamphenisopyrazins, so erhilt
man das Pikrat. Dasselbe entsteht auch beim Zusammengeben der iithe-
rischep Losungen der Componenten und krystallisirt aus Sprit in feinen,
gelben Nadeln vom Schmp. 203°.

0.0856 g Sbst.: 10 cem N (119 720 mm).

Cgs H31 O7N5. Ber. N 13.38. Gef. N 13.13.

Quecksilberchloriddoppelsalz, Cg HoeNz 4+ HgCle. Ver-
setzt man eine alkoholische Ldsung der Base mit wissriger Queck-
silberchloridldsung, so scheidet sich das Doppelsalz als weisser, ki-
siger Niederschlag ab; es krystallisirt aus verdinntem Alkohol in
kleinen Nadeln vom Schmp. 236° und ist in Wasser unléslich.

0.1483 g Shst.: 0.0529 g Hg.

CyoHos Ny HgCls. Ber, Hg 385.27. Gef. Hg 35.65.

Das Quecksilberchloriddoppelsalz des isomeren Dicamphenpyra-
zins enthilt pach der Untersuchung von Duden und Pritzkow ab-
weichend von unserer Verbindung 2 Molekiile Quecksilberchlorid und
ist nach der Formel CgoHgg N2.2HgCly zusammengesetzt.

In analoger Weise wie mit Quecksilberchlorid bildet das Dicam-
phenisopyrazin auch mit anderen Metallchloriden Doppelsalze, von
welchen wir das Silbernitratdoppelsalz, das ausSprit in Nadeln kry-
stallisirt, die sich iiber 265%zersetzen, unddasZinnchloriddoppelsalz,
welches sich aus Sprit ebenfalls in Nadeln abscheidet, dargestellt haben,



Jodmethylat, CooHysN2.JCHz. Kocht man gleiche Mengen
Dicamphenisopyrazin und Jodmethyl einige Stunden in Benzollésung,
8o scheidet sich das Jodmethylat als gelber Niederschlag aus.

Die Verbindung 168t sich in heissem Wasser farblos auf, offenbar
unter Bildung eines Hydrates, und krystallisirt daraus in schénen
gelben Nadeln, die sich iiber 260° unter Riickbildung des Isopyrazins
zersetzen, sich aber bei vorsichtigem Erwérmen unverdndert sublimiren
lassen.

Das Jodmethylat ist in kaltem Wasser schwer, in Benzol und
Aether nicht 15slich; beim Erwidrmen mit Kalilange spaltet es all-
mihlich die Base ab.

0.2284 g Shst.: 0.1213 g Ag.

Cm H;-nNgJ. Ber. J 28.99. Gef. J 28.1.

606. Hugo Kauffmanp: Untersuchungen iiber das Ringsystem
des Benzols.
{8- Mittheilung.)
(Eingegangen am 6. October 1902.)

1. Meine bisher veroffentlichten Versuche iiber das Verhalten
von Benzolderivaten') und Carbonylverbindungen®) gegen T esla - Stréme
lassen in theoretischer Hinsicht einen durchaus unerwarteten, sehr
werthvollen Ausblick auf die Constitution des Benzols zu, den ich in
dieser Mittheilung darlegen und der Kritik der verehrlichen Fachge-
nossen unterbreiten mochte. Es wird die Rede sein nur von ein-
kernigen Bezolderivaten; mehrkernige, insbesonders Naphtalin, Lehalte
ich mir fir spéter vor.

Wir balten an ubserer frilheren Annahme fest, dass das Ring-
system des Benzols in verschiedenen Zustinden auftritt, Das violette
Aufleuchten von Diampfen unter dem Einfluss von Tesla-
Stromen einerseits, sowie die Anomalie der magnetischen Mole-
kularrotation andererseits, welch Letztere auch {iber nicht leucht-
fihige Stoffe Aufschluss zu geben vermag, sind Maassatibe dieser
Zustinde. Das, was ich als X-Zustand bezeichnet hatte, um-
schliesst in Wirklichkeit ebensoviele Einzelzustinde als es leuchtfihige
Stoffe giebt.

2. Ordnet man alle leuchtfihigen Stoffe nach abnehmenden Werthen
ibres Leuchtvermégens, so erhiilt man eine Reihe, in der sich die Zu-
stiinde continuirlich aufeinanderfolgen. Diese Stoffe miissen nothwendig

1) Diese Berichte 33, 1725 [1900] und 34, 682 [1901]
) Diese Berichte 35, 473 [1902].





