
805. Alfred Einhorn und Stephan Jahn: Zur Kenntniss 
des Aminooamphers. 

lYittheilung am dem chemisehen Laboratorium der kgl. Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 22. October 1902.) 
Wahrend die Darstellung des Camphorylglykocoll&ers aus Amino- 

campber und Monochloressigsaureathylester keine Schwierigkeiten bie- 
tet, gelingt es selbst beim Verseifen des Esters mit Wasser nicht, 
daraus das C a m p h o r y l g l y k o c o l l  zu gewinnen, weil die Verbindung 
hierbei unter Abspaltung ron Glykocoll zersetzt wird. 

Unsere Bemuhungen, durch Einwirkung von Monochloressigsgnre 
auf den Aminocampher direct zu der gewiinschten Substanz zu ge- 
langen, Bind bisher ebenfalls ohne Erfolg geblieten, Statt derselben 
erhielten wir beim Erhitzen der Verbiudungen mit essigsaurem Natrium 
oder besser mit Soda D i c a m p h o r y l a m i n ,  welcbes wahrscbeinlich 
BUS intermediar gebildetem Camphorylglykocoll und Aminocampher 
unter iibspaltuug von Glykocoll entsteht, das sich stets in der Re- 
actionsrnasse vorfindet. Diese Annahme diirfte urn so zutreffender 
erscheinea, als sich die Chloressigsaure bei dem Process nicbt durch 
Essigsiiure ersetzen lasst, in welchem Falle nur ganz geringe Mengen 
Dicamphorylamin gebildet werden , wiihrend es unter den ricbtigen 
Redingungen immerhin in einer Ausbeute von uber 20 pCt. des Aus- 
gangsmaterials gewonnen wird. Die Reaction lasst sich daher unter 
der Voraussetzung, dass das Dicamphorylamin symmetrisch constituirt 
ist, wie folgt formuliren: 

CHa --CH CH.NH.CH2.COOE3 HrN .CH CR- CH2 

CO--b(CHs) - CH2 

I CJ39.C.CH3 ' 

CHs-- ---C(CH3)- CO 
i- CHs.b.CA3 1 i i 

CHa -CH---CH-"H-CH--CH-- - Cf-12 
H2N.CHs 

- ___ + T. j CH~.C.CH~ 1 i CH~.~!J.CH~ j 
COOH 

CHa - ~ d(CH,)-CO CO---- C(C HI)-CH~ 

CHap-('H. - -C-- --&TH--C- CH - - C H 2  

I '  'I 
C&-- -C(CH,)-C.OH EilO.C-C(CH3)--CH3 

resp. 11. ! CHs.b.CH8 // 'I CH3.d.CH3 1 
A n g e l i  ') hat nacbgewiesen, dass sich der Aminocampher mit 

salpetriger Saure in Campheuon iiberfiihreu laest, also unter Bedin- 
gungen, die durcbaus verschieden yon denen sind, unter welchen wir 
~~ 

I) Gazz. ehim. 23 [Zl, 351 ; 24 [2], 318. 
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gearbeitet haben; es ware aber immerhin miiglich, dass auch bei 
unserer Reaction C a m p h  e n o n  als Zwischenproduct auftritt und dann 
Aminocampher in der Weise addirt, dass das unsymmetrische Di- 
camphorylamin (111) entsteht : 

CH2 -C== CH HaN- -CH - -CH--CH2 
i i C H ~ . C . C H ~  ! -+- ~ CHy.C.CH3 

CH2 --C(Cf-fs)-CO CO I -- - ~ ( C H 3 ~ - ~ H ~  
I 

CHa-- -C---CH2 NH --CH-CH- CHa 

CH2 I ~ - -C(CHs)-CO CO----b (CH3)--AH2 

Wir  habeu in der lteactionsmasse indessen Camphenon nicht 
nachweisen kiinnen und ziehen es Tor, uns der symmetrischen Formel 
I oder 11, welch' letztere die Enolform darstellt, zu bedienen. 

Das Dicamphorylamin, welches in Nadelchen VOUI Schmp. 181O 
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 Phenylhydrazinverbindong, welche sie 
liefert, zu reiuigen; hingegen giebt sie leicht ein krystallisirtes Nitros- 
amin und geht bei der Reduction mit Natrium in alkoholischer Liisung 
unter Aufnahme von 4 Atomen Wasserstoff in eine etwas starkere 
Base, das D i b o r n e o l a m i n :  

= 111. ' CHs.b.CH8 1 1 CH~.&.CH~ 

CH2 CH '--- CH---CH - - NH ---HC- ---CH- 1 C H ~ . ~ . C H ~  I 1 j CHS.b.CH3 ' I 
CH2- -- --C(CHA)- CH .OH HO.HC ~(cH, ) -CH,  

uber, deren Salze neutrale Reaction zeigen. Auch aus dieser Ver- 
bindung lasst sich eiu Nitrosoderivat darstellen, welches, wie das zu- 
\*or erwahnte, die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction zeigt. 

S c h i f f  I)  hat  unter dein Namen Dicamphorylamid eine Verbin- 
dung beschrieben, die in gelben Nadeln vom Schmp. 1600 krystallisirt 
und die gleiche Zusammensetzung wie unser Dicamphorylamin haben 
SOIL Dieselbe entsteht angeblich am besten bei der Destillation einer 
salzsauren LSsung des A minocamphers mit Wasser. Diese Angaben 
sind jedoch, wie D n d e n  und P r i t z k o w a )  bereits nachgewiesen 
haben und wie wir bestatigen konnen, unrichtig, da  der Amino- 
campher unter diesen Umstanden iiberhaupt nicht verandert wird. 
Als wir jedoch einen lebhaften Wasserdampfstrom durch die nicht 

Diese Berichte 13, 1405 118qO]; 14, 1375 [ISSl]. 
a) Ann. d. Chem. 307, 209 [lS991. 
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angesauerte LGsung des salzsauren Aminocarnphers schickten, gelang 
es, Spuren Di  h y d ro d i c a m  p h e n  pyr a z i n  : 

iiberzutreiben. Es muss jedoch dahingestellt bleiben, ob dieselben 
riicht schon von \omherein in dem Arninocampher vorhanden waren, 
da D n d e n  und P r i t z k o w ,  welche diese Verbindung eingeherid stu- 
dirten, gezeigt haben, dass sie sich aus dern Aminocarnpher sehr 
leicht b-ildet. 

Es ist daher aiich sehr leicht erklarlich, dass wir sie such bei 
anseren Versuchen antrafen und sie besonders bei der Darstellung des 
Dicarnphorylarnins stets in betriichtlicher Menge in der Reactionsrnasse 
vorfanden. 

In der Absicht, die bekannte Methode zur Darstellung der Di- 
arylarnine auf die Campherreihe zu iibertragen, wurde Arninocampher 
mit seinem salzsauren Salz im Einsehmelzrohre auf 220-230” er- 
hitzt. Statt des erwarteten Dicamphorylamins erhielten wir jedoch 
ein Gernenge rerscbiedener Substanzen, welches zur Halfte aus D i -  
c a m  p h e n p y r a z i n  bestand und etwa 10 pCt. einer neuen, 46O hoher, 
namlich bei 202 -2030 schnielzenden, isomeren Verbindung der Formel 
CSO Hp8 R2 sowie ferner Campher und Campherchinon enthielt. 

Die zoletzt genannten beiden Substanzen sind i u  Aceton leicht, 
die -I--halt;gen jedoch verschieden schwer 16slich, und es gelingt da- 
her, sie durch haufiges, miibsames Umkrystallisiren aus Aceton zu 
trennen. 

D u d e n  und P r i t z k o w  haben bereits beobachtet, dass bei dem 
Condeneationsprocess, welchem der Aminocarnpher so leicht anheirn- 
fallt, schon bei gewohnlicher Temperatnr innerhalb S Wochen als 
Nebenproducte Dicamphenpyrazin in geringer und C a m p h e r c h i n o n  
in grosserer Menge auftreten. Letzteres diirfte wohl das Material 
sein. aus dem durch Reduction vermittels des Wasserstoffs, welcher 
bei unserer Reaction frei werden sollte, der Campher entsteht. Druck 
haben wlr beirn Oeffnen der Einschmelzrijhren kaum wahrgenommen. 

Dass unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen nicht die hohe 
Temperatur allein, sondern die gleichzeitige Gegenwart von Salz3ani e 
die reichliche Bildung oon Dicamphenpyrazin aus dem Dihydroproduct 
bewirkt, welches in  der ersten Reactionsphase entsteht, geht daraus 
hervor, dass beim Erhitzen im Rohr auf ca. 230O der Amiuocampher 
hauptsachlich Dihydrodicamphenpyrazin, ein Gemenge des Letzteren 
mit salzsaurem Aminocampher jedoch vorzugsweise das  wasserstoff- 
armere Dicamphenpyrazin bildet. 

Die erwahnte neue Verbindung von der Zusammensetzung CaoHesNa 
und dem Schmelzpunkte 202-203O zeigt in ihrem chemischen Verhal- 
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ten mit dem gleich zusammengesetzten Dicarnphenpyrazin vom Schmp, 
1570 weitgehende Aehnlichkeit, und ertheilen wir ihr daher den Namen 
D i c a m p h e n i s o p y r a z i n .  

Wie jene Verbindung ist sie durch ihre Bestandigkeit gegen Oxy- 
dationsmittel ausgezeichnet und wird weder von Permanganat, noch 
von concentrirter Salpetersaure in der Warme angegriffen; auch gegen 
Brom und warme Alkalilauge ist sie resistent; ebensowenig wird sie 
von Sgurechloriden oder salpetriger Saure verandert. 

Ans den 1,ijsungen in concentrirten Sauren scheidet sie sich rnit 
Wasser wieder ab; das salzsaure Salz, welches sich in iitherischer 
Losung darstellen liisst, giebt wie das der isomeren Verbindung schon 
an der Luft Salzsaure ab und liefert die freie Verbindung. 

Die schwach basischen Eigenschaften der Substanz documientiren 
sich in dem Verhalten zu Metallsalzen, wie Quecksilberchlorid, Silber- 
nitrat u. s. w., mit denen sie wie die isomere Verbindung Doppel- 
salze bildet. Eiu Unterschied zwischen beiden besteht jedoch im 
Verhalten gegen Pikrinsaure, welche in atherischer Lijsung nur das 
Dicamphenisopyrazin als Pikrat ausfallt und gegeniiber Jodnethyl, 
welches sich mit der Isoverbindung schon bei gewijhnlicher Tem2e- 
ratur, mit dem Dicamphenpyrazin indessen erst beim Erwarmen 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 dureh Er- 
hitzen fiir sich, sowie mit Sauren oder wassrigem und amylalkoholischem 
Hali, Piperidin u. s. w. in einander umzulagern, waren vergeblich. 

Dass das Dicamphenisopyrazin mit Oddo’s l) Dicamphan-  
h e x a n a z i n  ( D i c a m p h e n p y r i d a z i n ) ,  ’ welches aus Dicamphan- 
hexandion (Dicamphendion) und Hydrazin entstebt und nicht nur 
ebenfalls nach der Formel Cnt, H28 Nz zusammengesetzt ist, sondern 
auch nur einen Grad niedriger, niimlich bpi 201-2020, schmilzt, nicht 
identisch ist, geht daraus hervor, dass Oddo’s-Verbindung im Gegen- 
satz zum Isopgrazin ein bestandiges salzsaures Salz (Schmp.230 -235O) 
bildet, dass die Pikrate beider Verbindungen eine Schmelzpunkts- 
differenz von 340 auheiseu, und dass das Jodmethylat der O d d o -  
schen Verbindung bei 201°, dns des Isopyrazins aber noch nicht bei 
2600 schmilzt. 

Dem Dicamphenpyrazin haben Duden  und P r i t z k o w  die For- 
me1 I ertheilt; es kommt fiir dasselbe jedoch auch noch Formel I1 in  
Betracht. 

8 )  Gazz. chim. 27, I, 149 [1897J. D. B-P. No. 94198. 
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CH2-- CH- C- N-----C-- C( CHa)-CHs 

CHa CH2-C (CH&-C--N--C-CH- 
C€&- CH-------Cz======X- C--- C(CH&CH2 

I 
11 CHh.$.CH3 1 

1 j // C H ~ . C . C H ~  il I. 1 CH&.CH~ 

11. 1 CH3.d.cI-l~ j 
C H 2 - - - - - C ( C H s ) - C - - - - = - N ~ C ~ C H -  CH2 

D a  es nicht sehr wahrscheinlich ist, dass die Isomerie, welche 
zwischen unserer Verbindung und der jener Forscher besteht, eine 
sterisrfie ist, so liegt es nahe, anzunehmen, dass sie auf der ver- 
schiedenartigen Bindung der Atome, welche das  Pyrazingeriist bilden, 
zuriickzufiihren ist, was die Formeln I und 11 zum Ausdruck bringen. 

Diese Annahme wird jedoch erst dann zulassig erscheiuen, wenn 
es geliugen sollte, die Isoverbindung in das Dicamphenpiperazin iiber- 
zufiihren, welches D u d e n  und P r i t z k o w  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 Zuganglich- 
keit des  Dicamphenisopyrazins bis jetzt noch nicht zu Ende gefiibrt 
werden. 

E x p e r i m e n t  el  I e r T hei l .  
CH.NH.CHt.COOCpH5 

CampHorylglykocollathylester, C ~ H I P < C ~  

Erhitzt man im Oelbade unter Riickfluss eine Liisung ron 15 g 
Aminoeampher in 1 1 g Chloressigsaureathylester auf den Siedepunkt 
dee Letzteren , so Gndet in  diesem Momente unter betrachtlicher 
Wiirmeentwickelung eine heftige Reaction statt , bei welcher ein in 
die Fliissigkeit getauchtes Thermometer ruckweise um 20° steigt und 
gleicbzeitig eine Abscheidung von Krystallen erfolgt. 

Um Verschmierung zu rermeiden, nilomt man die Reactionsrnasse 
schon nach einer Minute aus dem Oelbade heraus, kiihlt sie etwa eine 
Stunde mit Eis  und saugt a n  der Pumpe die Hrystalle, welcbe 
aus salzsaurem Aminocampher bestehen, a b  und wascht rnit Aether 
nach, der irn Filtrat einen Rest d r s  gleichen, noch darin gelasten 
Salzes ausfallt, der mit der  Hauptmasse vereinigt wird (7-8 g). 
Beim Eindunsten des Filtrats hinterbleibt nun ein Oel, das man rnit 
verdiinnter Balzsaure durchschiittelt und ansathert, wobei hauptsach- 
lich nicht in Reaction getretener Chloressigester in das  LSsungs- 
mittel geht. 

Aus der  sauren, wassrigen Fliissigkeit scheidet Pottasche ein Oel 
ab, das ebenfalls in  Aether aufgenommen und rnit Pottasche getrocknet 
wirdg fiigt man dann iiberschiissige atherische Salzsiiure hinzu, 80 
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entsteht ein Niederschlag. Derselbe lasst sich aus Aceton umkrystalli- 
siren, wobei man salzsauren Camphorylglykocollester erhalt, welcher 
kleine Nadeln bildet, die bei 188O unter Zersetzung schmelzen. Das 
Salz schmeckt bitter und ist in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 
und Essigester jedoch nicht liislich. Alkalilauge fallt aus der sauer 
reagirenden , wassrigen Liisung desselben den Camphorylglykocoll- 
athylester als farbloses, leicht bewegliches Oel aus. 

0.1728 g Sbst.: 0.3675 g COa, 0.1327 g HaO. - 0.1225 g Sbst.: 5.5 ccm 
N (W, 719 mm). - 0.2205 g Sbst.: 0.1078 g AgCI. 

CicHasOsN.HC1. Ber. C 55.03, H 8.29, N 4.54, CI 12.26. 
Gef. )) 58.01, * 5.59, )) 5.03, x 12.10. 

Die pharmakologische Untersuchung ergab , dass der salzsaure 
Camphorylglykocollathylester giftig ist. 0.1 g in die Vena jugularis 
eingespritzt, tiidten ein Raninchen sofort und bewirken ausgedehnte 
Blutungen in der Lunge. Den Blutdruck vermag die Substanz nicht 
zu steigern. 

,CH. N(N0) .  CH2. C00C2HS 
N i t r o  s am i n ,  C g  Hi*-,- co 

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

0.0593 g Sbst.: 8.1 ccm N (lP, 715 nim). 

Verse i fung .  Kocht man 5 g Camphorylglykocollester rnit 250 g 
Wasser 12 Stunden unter Riickfluss, so geht das Oel allmahlich in 
Liisung, und beim Eindampfen hinterbleibt ein syrupiiser Riickstand, 
welcher beim Digeriren mit Aether etwas mehr als 1 g G l y k o c o l l  
abscheidet. Dasselbe wurde zur Reinigung aos wassriger Lijsung mit 
Aceton gefallt, scbmolz d a m  bei 235" und gab mit Eisenchlorid 
eine rothe Farbung. Bus dem Riickstand, welcher beim Eiudunsten 
der Aetherlosung hinterbleibt, iiessen sich krystallisirende Verbindungen 
nicht gewinnen. 

C14Hza04N2. Ber. N 9.93. Gef. N 10.12. 

0.1416 g Sbst.: 0.1647 g ( 2 0 2 ,  0.0556 g HaO. 
CaHsOaN. Ber. C 32.00, H 6.66. 

Gef. 31.74, )) 6.76. 

,CHI NH . HC, 
co oc D i c a m p h o r y l a m i n ,  CSH14,. '/C8H14< 

Zu einer innigen Mischung von 100 g Aminocampher und 60 g 
entwiisserter Soda giebt man 30 g Chloressigeaure, erwarmt dann 24 
Stunden auf dem Wasserbade, wobei sich gleich anfangs eine Oel- 
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schicht absetzt, fiigt nach dern Erkalten zur  Reactionsmasse nock 
etwas Sodaliisung hinzu und extrahirt mit Aether, der beim Verdunsten 
80-85 g eines zum griissten TheiI aus basischen Producten bestehenden 
Riickstandes binterlasst. 

Die  Sodaliisung wurde mit Salzsanre angesguert, zur Trockne 
eingedunstet und rnit Alkohol extrahirt, wobei ein Riickstand binter- 
blieb, der  nicht zur Krystallisation zu bringen war  und daher rnit 
Silberoxyd entcblort wurde. Aus der wassrigen, zuvor mit Scbwefel- 
wasserstoff behandelten LBsung krystallisirte beim Eindunsten nun 
Glykocoll vom Schmp. 2360 aus; andere Producte waren daneben je- 
doch nicht nachzuweisen. 

Die Abscheidung des Dicamphorylamins aus dem Riickstand des 
Aetberextractes geschieht durch das S u I f a  t ,  welches in concentrirter 
Saure sehr scbwer liislich ist. Zu dem Zweck wird derselbe auf dern 
Wasserbade mit 10 -20-procentiger Schwefelslure digerirt, welche 
alle basiseben Producte, nicbt aber  die beigemengten oligen Verun- 
reinigungen auflost. Kiiblt man die saure Fliissigkeit gut a b  und 
giesst sie durch ein Faltenfilter, so bleiben die Verunreinigungen 
zuriick. Fiigt man nun vorsicbtig zum Filtrat das  gleiche Volum 
concentrirter Sch wefelsaure, so erstarrt die Fliissigkeit zu einem Kry- 
stallbrei, der aus D i c a  m p h o r y  1 a m  i n s u  If  a t bestebt. Wird das  Salz ab- 
filtrirt, SO lasst sich aus dem sauren Filtrat rnit Alkalien Dihydro- 
dicampbenpyrazin , welches als hauptsachlicbstes Nebenproduct ent- 
stebt, gewinnen. Giebt man Soda zur  wassrigen Losung des Sulfates, 
80 scbeidet sich D i c a m p h o r y l a m i n  ab. Dasselbe wurde in Aether 
aufgenommen und blieb beim Verdunsten in Nadeln zuriick, die wir 
zur Analyse noch aus Gasolin umkrystallisirten. 

0.169 g Sbst.: 0.4672 g GO$, 0.1520 g &O. - 0.1543 g Sbst.: 6 ccm N 
(1lo, 716 mm). 

C90H31OaN. Ber. C 75.70, H 9.77, N 4.42. 
Gef. )> 75.13, B 10.06, )) 4.37. 

Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Benzollbsung be- 

0.2458 g Sbst. in 15 g Benzol gaben eine Depression von 0.26O. 
C3o83108N. Ber. Mol. 317. Gef. Mol. 315. 

Das Dicamphorylamin, welches von 1600 a n  zu sintern beginnt, 
schmilzt unter Zersetzung bei 181--182* und verkohlt bei hoherer 
Temperatur allmahlich; in den gebraucblicbsten organiscben L6sungs- 
mitteln ist es liislich, nicbt aber in Vl'asser, rnit dessen Dampfen es  
nur langsam fliichtig ist. Die Verbindung ist eine scbwacbe Base 
und lasst sich rnit Sauren nicbt titriren; ihre  Salze reagiren sauer 
und werden dureh Wasser zersetzt. Gegen Oxydationsrnittel, wie 
Eisencblorid und Salpetersaure, ist sie bestandig; es ist nicht gelungen, 
sie zu acylireu. Mit Phenylhydrazin entsteht in der essigsauren Lo- 

stimmt. 

!?erichte d. D. cliom. Gesellsehaft. Jalirg. X X S V  235 
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sung des Dicamphorylamins eine Fallung, aus welcher sich aber ein 
krystallisirtes Reactionsproduct nicht herausarbeiten liess. 

Digerirt man die Base vorsichtig mit ver- 
diinnter Salzsaure, so erhiilt man ein Salz, welches sich aus alko- 
holischer Lasung mit Aether in Nadelchen abscheidet, die hei 220 
-222O schmelzen. Dasselbe ist i n  Chloroform, nicht aber in Essig- 
ester oder Wasser loslich, dem es saure Reaction ertheilt. Von ver- 
diinnter wfssriger, sowie von iiherschiissiger atherischer Salzsiiure 
wird es leicht gel%. 

S a l z s a n r e s  Salz. 

0.18 g Sbst.: 0.0773 g AgCI. 
CaoH~102N.HCl. Ber. Cl 10.42. Gef. C1 10.62. 

Sulfat .  Dasselbe gewinnt man am besten durch Zusatz con- 
centrirter Schwefelsaure zu einer Lasung der Base in 10-20-pro- 
centiger Schwefelsaure; es krystallisirt ans einem Gemisch von Alko- 
hol und Aether in langen Nadeln, die sich bei 212O zersetzen. Giebt 
man wenig Wasser znm Sulfat, so entsteht eine opalisirende Masse, 
die in Aether vollstandig loslich ist und beim Verdunsten die freie 
Base hinterlasst. In vie1 Wasser, besonders angesauertem, last sich 
das Salz jedocb anf; aber es I&sst sich der Flussigkeit auch jetzt 
inicbt nur rnit Aether ebenfalls die Base entziehen, sondern sie scheidet 
sich sogar beim Kochen ab und geht beim Erkalten der Fliissigkeit 
wieder in Lasung. In Wasser lost sich das Sulfat mit saurer Reaction 
auf. Zur Analyse wurde es in einer gemessenen Menge l/Io-n.-Schwe- 
felsiiure gel6st und in Gegenwart von Phenolphtalei'n mit '/lo-n.-Na- 
tronlaiige titrirt. 

0.6 g Sbst. in 23 ccm l/lo-n.-Schwefelsge wurden durch 52.2 ccm 'I1o-n.- 
Kalilauge neutralisirt. 

CaoHs1OaN.H,SOh. Ber. Has01 23.61. Gef. HaSOa 23.86. 
Das Ergebniss der pharmakologischen Priifung war, dass der 

Substanz keine Campherwirkungen zukommen, und dass sie giftig ist. 
0.8 g per 0s verabreicht tadten ein Kaninchen i n  einem Tage nnd 
bewirken Nephritis und Blutungen in Lunge, Magen und Darm. 

P i k r a t .  Giebt man wiissrige Pikrinsiiure zur alkoholischen Lii- 
sung des Dicamphorylamins, so scheidet sich das Pikrat ab; es kry- 
stallisirt aus verdiinotem Alkohol in gelben Blattchen vom Schmp. 185". 

CaeH2409N4. Ber. N 10.25. Gef. N 10.22. 
0.21 g Sbst.: 18.6 ccm N ( 6 O ,  720 mm). 

Auf Zusatz von Natriumnitrit zur Losung der Base in verdiinnter 
Schwefelsaure ffllt das Nitrosamin aus, welches aus Alkohol in Na- 
deln krystallisirt, die bei 1900 schmelzen; es giebt die L i e b e r m a n n -  
sche Reaction. 



0.1431 g Sbst.: 10.4 wm N (114 715 mm). 
CaoHaoOSN. Ber. N 8.09. Gef. N 8.14. 

,CH-NH-HC Di b o r n  e o  l a m  in, C8H14\. * >C8Hl4* CH(0H) (H0)HC 
Reducirt man 20 g Dicamphorylamin in einer siedenden Liisung 

von 300 ccm Alkohel durch allmahlichrs Eiutragen von 20 g Natriuni, 
giesst die Flijssigkeit dann in stark verdiinnte Schwefelsaure und ent- 
fernt nicht in LBsung gegangene Verunreinigungen durch Extraction 
mil Aether, so fallt mit Soda in  annahernd tbeoretischer Ausbeute 
Diborneolamin aus. Dawel be krystallisirt aus Gasolin in kleinen 
Nadelchen, die bei 1950 zu sintern beginnen und bei 1970 schmelzen. 

Die Verbindung ist unzersetzt fliichtig und liist sich in  den ge- 
brauchlichsten organischen Iiiisungsmitteln auf; in Wasser ist sie uri- 
lBsl ich. 

0.126 g Sbst.: 0.3467 g COZ, 0.1211 g H2O. - 0.1223 g Sbst.: 4.7 ccm N 
(1l0, 724 mm). 

C~H350aN.  Ber. C 74.77, H 10.91, N 4.36. 
Gef. >) 75.06, * 10.76, 4.37. 

Mit Schwefelsaure liefert das  Diborneolamin ein S u l f a  t ,  welches 
aus Alkohol in  Nadeln krystallisirt und in Wasser mit neutraler Re- 
action loslich ist. Auf Zusatz von Natriumriitrit fiillt aus der schwe- 
felsaurenL6sung derBase d a s N i t r o s a m i n  aus; es krystallisirt ausEssig- 
ester in kleinen Nadelchen und giebt die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction. 

D i c a  m p h e n is0 p y r az  i n , Cao H28 Nz. 
Erbitzt man eine innige Mischung von 30g 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 gefarbte Reactionsmasse entstanden, aus welcher es gelingt, 
C R ,  5 g Isodicamphenpyrazin, 25 g Dicamphenpyrazin, 1 g Campber- 
chinon und 8 g Campher zu isoliren. 

Das Reactionsproduct, welches saure Reaction zeigt, laugt man 
zunlchst mit kaltem Wasser aus, wobei ausser Salmiak auch eine Spur  
einer Rase in Losung geht, welche auf Zusatz von Alkali eine unbe- 
deutende Triibung erzeugt und aus Materialmangrl nicht nntersucbt 
werden konnte. Liist man den Riickstand nun unter Auwcndung von 
Thierkoble in moglichst wenig heissem Aceton auf, so krysrallisirt 
beim Erkalten ein Gemenge aus, v, elches alles Isodicamphenpyrazin 
und einen Theil des Pyraziiis enthalt; man filtrirt die Krystalle ab, 
dunstet die Mutterlaoge ein und liist den festen Riickstand, der dabei 
hinterbleibt, in concentrirter S:dzsaure auf. Fugt  man nun zunachst 
wenig Wasser hinzu, so scheiden sich nur die stickstofffreien Producte, 
der  Campher und dae Campherchinon, uiid zwar vollstindig ab; man 
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isolirt sie und verdiinnt das saure Filtrat jetzt mit mehr Wasser, wo- 
bei dann fast reines Dicamphenpyrazin ausfallt. 

Das  Gemenge von Campher und Campherchinon, welches noch 
durch geringe Mengen schmieriger Producte verunreinigt ist, wird mit 
Wasserdiimpfen destillirt, wobei die reinen Verbindungen iibergehen. 
Da ihre Trennung Schwierigkeiten bot, haben wir uns damit begniigt, 
das Gemenge derselben mit alkalischer Hydroperoxydlijsung zu er- 
warmen, wobei das  Chinon als Camphersaure in Liisung geht und der  
Campher zuriickbleibt; er wurde noch durch Sublimation gereinigt und 
schmolz bei 175O. Aus der alkalischen Liisung liess sich beim An- 
siibern und Aussalzen mit Ammoniumsulfat die Camphersaure abschei- 
den, die nach dem Urnkrystallisiren aus Wasser den Schmp. 187O 
zeigte. Zur Isolirung des Isodicamphenpyrazins wurde das  Gemenge 
desselben mit Pyrazin, welches aus der Acetonlijsung ausgeschieden 
war, der fractionirten Hrystallisation aus demeelben LBsungsmittel 
unterworfen. Da die Isoverbindung in Aceton etwas schwerer lijslich 
ist als das Pyrazin, gelingt es durch sechs- his acht-malige Wieder- 
holung dieser Operation, die Substanzen zu trennen. Die Mutterlaugen 
enthalten scbliesslich nur noch Dicarnphenpyrazin, dse sich beim Ein- 
engen derselben wieder abscheidet. 

Das I s o d i c a m p h e n p y r a z i n ,  welches sich durch gute Krystal- 
lisationsfahigkeit auszeichoet, schmilzt bei 202-2030 und ist bei ho- 
herer Temperatur unzersetzt fliichtig; mit Wasserdampf destillirt e s  
nur langsam iiber. In  Wasser ist die Verbindung nicht, in den ge- 
briiuchlichen organischen Solventien hinpegen ziemlich leicht loslicb. 

COa, 0.1411 g HaO. - 0.1525 g Sbst.: 12.5 ccm N (60, 720mm). 
CasHasNa. Ber. C 81.08, H 9.46, N 9.46. 

Gef. a 81.29, 81.15, a 9.87, 9.64, )) 9.46. 

0.1788 g Sbst.: 0.5328 g CO2, 0.1578 g HaO. - 0.1637 g Sbst.: 0.4881 g 

Bei der Molekulargewichtsbestimmung gaben 0.2555 g Salz in  
28.5 g Benzol eine Depression von 0.160. 

C2nHasNa. Ber. M 296. Gef. M 280. 
Die Krystallmessung, welche der Eine von uns ( J a h n )  ausge- 

fiihrt hat, ergab folgendes Resultat: 
D i t e t r a g o n a l -  b i p y r a m i d a l :  

a : c = 1 : 0.4927. 
Beobachtete Formen: (loo), (1 11); prismatischer Ba- 

Winkel herechnet beobachtet 
(1 I I) : (111) 69O 44’ 69O 44’ 

(111) : (100) 66O 10’ 66O 13’ 
(111):  (111) 4Y0 41’ 470 37’ 

(100) : (010) 90° 00’ 900 02’ 
stark doppelbrechend; Charakter negativ. 



Wie die isomere Verbindung ist auch das Dicamphenisopyrazin 
mr  eine schwache Rase; sie lost sich zwar in concentrirten Mineral- 
sauren auf, filllt jedoch aus den Liisuogen auf Zusatz von Wasser  
wieder unverandert aus. Giebt man zur Liisung der Base in Aether 
vorsichtig atherische Salzsaure, so scheidet sich ein salzsaures Salz 
ab, das sich in einem Ueberschuss des Fillungsmittels wieder anflost. 
Die Isolitung dieses Salzes gelingt jedoch nicht, weil es dabei unter 
Abgabe yon Salzsaure und Riickbildung der Base zerfallt. 

Beim Erwarmen mit Saurechloriden, sowie bei der  Einwirkung 
Ton saipetriger Saure bleibt die Substanz unverandert; auch Oxy- 
dationsmitteln gegeniiber ist sie ausserordentlich bestandig und wird 
selbst von kochendem, iibermangansaurem Kalium, sowie heisser, concen- 
trirter Salpetersaure nicht angegriffen. 

Ebenso wenig wird sie beim Erwarmen mit concentrirter Schwe- 
felsaure auf dem Wasserbade, oder beim Kochen mit athyl- oder amyl- 
alkoholischem Kali ,  sowie beim Erwarmen mit Piperidin verandert; 
sie verhalt sich in  der Heziehung genau wie das  isomereDicamphen- 
pyrazin, mit welchem wir Parallelversuche in  der Absicht ausgefiihrt 
haben, festziistellen, o b  sich die eine dieser Bnsen in  die andere iiber- 
fiihren Iasst, was nicht der Fal l  zu sein scheint. 

Giebt man wassrige Pikrin- 
saure zur alkoholischen Liisung des Dicamphenisopyrazins, so erhalt 
man das  Pikrat. Dasselbe entsteht auch beim Zusammengeben der athe- 
rischen Liisungen der Componenten und krystallisirt aus Sprit in feinen, 
gelhen Nadeln vom Schmp. 203O. 

P i k r a t ,  CaoHleNz.CsHa(N0p)~OH. 

0.0856 g Sbst.: 10 ccm N (114 720 mm). 

Q ti e c k s  i l  b e r  c h  1 o r i d  d o p p e 1 s a l z ,  C20 H28 NZ + Hg Cla. 
c26& O,&. Ber. N 13.33. Gef. N 13.13. 

Ver- 
setzt man eine alkoholische Liisung der Base mit wassriger Queck- 
silberchloridliisung, so scheidet sich das Doppelsalz als weisser, ka- 
siger Niederschlag ab; es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
kleinen Nadeln vom Schmp. 2360 und ist in Wasser unliislich. 

0.1483 g Sbst.: 0.0529 g Hg. 
CzoHzsNa.HgCla. Ber. Hg 35.27. Cref. Hg 35.65. 

Das Quecksilberchioriddoppelsalz des isomeren Dicamphenpyra. 
Bins enthalt nach der Untersuchung von D u d e n  und P r i t z k o w  ab- 
weichend von nnserer Verbindung 2 Molekiile Quecksilberchlorid und 
ist nach der Formel CzoH2e Na .2HgCl i  zusammengesetzt. 

In analoger Weise wie mit Quecksilberchlorid bildet das  Dicam- 
phenisopyrazin auch mit anderen Metallchloriden Doppelsalze, von 
welchen wir das  S i l b e r n i t r n t d o p p e l s a l z ,  das  ausSpritinNadeln kry- 
stallisirt, die sich iiber265Ozersetze11, und d a s Z i n  n c  h l o r i  d d o  p p e l s a l z ,  
welches sich aus Sprit ebenfalls in Nadeln abscheidet, dargestellt haben. 



J o d m e t h y l a t ,  Cz0H2sN2. JCH3. Kocht man gleiche Mengen 
Dicamphenisopyrazin und Jodmethyl einige Stundeii in BenzollAsung, 
so scheidet sich das Jodmethylat als gelber Niederschlag aus. 

Die Verbindung lijst sich in heissem Wasser farblos auf, offenbar 
unter Bildung eines Hydrates, und krystallisirt daraus in schonen 
gelben Nadeln, die sich iiber 2600 unter Riickbildung des Isopyrazins 
zersetzen, sich aber bei vorsichtigem Erwarmen unverandert subiimirert 
lassen. 

Das Jodmethylat ist in kaltem Wasser schwer, in Benzol und 
Aether nicht lijslich ; beim Erwarmen mit Kalilange spaltet es all- 
miiblich die Base ab. 

0.2284 g Sbst.: 0.1213 g Ag. 
Cat H81Na J. Ber. J 28 99. Gef. J 25.7. 

606. H u g o  Kauffmann : Untersuchungen uber das Ringsystem 
des Benzols. 

[ 3. Mitt hei I un g.] 
(Eingegangen am 6. October 1902.) 

1. Meine bisher veroffentlichten Versuche iiber das Verhalten 
von Benzolderivaten') und Cnrbonylverbindungen') gegen T e  sl a-  Strijme 
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 Facbge- 
nossen unterbreiten miichte. Es wird die Rede sein nur von ein- 
kernigen Bezolderivaten; mehrkernige, insbesonders Naphtalin, behalte 
ich mir fiir spiiter vor. 

Wir halten an unserer friiheren Annshme fest, dam das Ring- 
system des Benzols in verschiedenen Zustanden auftritt. Das v io l e t  t e 
Auf l euch ten  von  D a m p f e n  u n t e r  dem E i n f l u s s  von T e s l a -  
S t r i jmen einerseits, sowie die A n o m a l i e  d e r  magne t i schen  Mole- 
k u l a r r o t a t i o n  andererseits, welch Letztere aucb iiber nicht leucht- 
fahige Stoffe Aufschluss zu gebeii vermag, sind M a a s s ~ t a b e  d i e s e r  
Zustande. Das,  was ich als X-Zustand bezeichnet hatte, um- 
schliesst in Wirklichkeit ebensoviele Einzelzustande als es leuchtfahige 
Stoffe giebt. 

2. Ordnet man alle leuchtfahigen Stoffe nach abnehmenden Werthen 
ibres Leuchtvermiigens, so erhalt man eine Reihe, in der sich die Zu- 
stande continuirlich aufeinanderfolgen. Diese Stoffe miissen notlzwendig 

9 Diese Berichte 33, 1725 [I9001 ond 34, 682 [I9013 
a) Diese Berichte 35, 473 [1402]. 




