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Auf Zusatz von Goldeblorid zur wissrigen Losung der Base
entsteht eine gelbe Emulsion, die schnell zu einem Haufwerk feiner
Nadeln gesteht; sie haben die Formel C,H;N.. AuCl; und schmelzen
bei 226°.

0.4840 g Sbst.: 0.2466 Au.

CyHsNa. AuCls. Ber. Au 51.40. Gef. Au 50.95.

Das Pikrat der Base, C4H N, . CcH3NyO7, fillt selbst ans stark
verdiinnter Lésung der Componenten in feinen, seidenglinzenden, gelben
Nadeln vom Schmp. 156¢ aus.

0.1937 g Sbst.: 38 ccm N (219, 766 mm).

CmH’lNr, 0O7. Ber. N 22.66. Gef. N 22.62.

Silbernitrat giebt mit der Base einen Brei farbloser Stibchen, die
beim Erhitzen verpuffen. Im Gegensatz zum Pyrazin geht das Pyr-
imidin mit Kupfersulfat keine schwerldsliche Verbindung ein.

In nicht zu verdiinnter salzsaurer Losung der Base ruft Jod-
wismuthkalium eine zinnoberrothe kornig-krystallinische Fillung
hervor.

237. P. Duden und W. Pritzkow: Ueber einige Abkémmlinge
des Aminocamphers.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 25. Mai.)

Durch verschiedene synthetische Versuche in der Terpen- und
Campher-Gruppe, die wir zum Theil bereits in den Annalen mitgetheilt
baben, wurden wir veranlasst, eine Methode auszuarbeiten, die ge-
stattet, den aus dem Isonitrosocampher zu erhaltenden Aminocampher
bequem wnd in grésserer Menge herzustellen. Gleichzeitig haben wir
einige Derivate der Base dargestellt, die, soweit sie nicht an anderer
Stelle beschrieben werden, im Nachfolgenden kurz aufgefihrt werden
sollen').

Der Aminocampher ist, nachdem er vor lingerer Zeit schon vou
Schiff?) durch Reduction des Nitrocamphers erhalten worden war,
zuerst von Claisen?) gelegentlich seiner schomen Arbeit iber den
Isonitrosocampher etwas eingehender beschrieben worden. Die Identi-
tiit der auf diesen beiden Wegen gewonnenen Priparate scheint nie
ausdriicklich festgestellt worden zu sein, ist aber nach den vorliegenden
Angaben kaum zweifelhaft, wihrend der Isoaminocampher Tiemann’st)
in seinen Eigenschaften und Reactionen sich durchaus verschieden
von jenen verhilt.

1) Vergl. W. Pritzkow, leauguraldissertation, Jena 1899,
%) Diese Berichte 13, 1404. 3) Ann. d. Chem. 274, 91.
4) Diese Berichte 30, 322.
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Zur Darstellung der Base wird nach Claisen der Isonitroso-
campher in Portionen von je 9 g der Reduction mit Zinkstaub und
Egsigsdure unterworfen. Bequemer und ergiebiger gestaltet sich die
Darstellung, wenn man nach der folgenden Vorschrift, die die Ver-
arbeitung beliebig grosser Quantititen in einer Portion erlaubt, in
alkalischer Lésung operirt:

100 g kduflicher Isonitrosocampher werden in 400 ccm Natron-
lauge 1:3 und 400 ccm Wasser geldst und die klare Lésung allméh-
lich mit ca. 120 g Zinkstaub versetzt. Die Temperatur steigt wihrend
des Eintragens auf ca. 50—60? an. Nach einer halben Stunde ist
die Reduction beendet und der Aminocampher als dicke Oelachicht
auf der entfirbten Losung abgeschieden. Man verdinnt mit etwas
Wasser und zieht die Reactionsmasse mitsammt dem Zinkschlamm im
Scheidetrichter zweimal mit Aether aus. Aus der mit Pottasche ent-
wiisserten Aetherlésung hinterbleibt die Base lLeim Abtreiben des
Aethers als schwach gelb gefirbtes, leicht erstarrendes Oel vom Siede-
punkt 245%. Die Ausbeute betrigt 80—85 g = ca. 90 pCt. der Theorie.

Den Angaben Claisen’s iber die Base ist wenig hinzuzufiigen.
Sehr charakteristisch fir den Aminocampher ist seine Umwandlung
in das Dihydrodicamphenpyrazin:

CH N C(CHs)
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cH, CH C | CH,

a C(CHs) | | C(CHy): | ,

CH, 1 ¢ cH | CH,
C(CHy) N - CH

(Dihydrodicamphenpyrazin)
die wir in den Annalen niiher beschpieben haben. Da sie schon bei
gewdhnlicher Temperatur beginnt und rasch fortschreitet, empfiehlt es
sich, die Base, wenn sie zu weiteren Versuchen Verwendung finden
soll, stets frisch darzustellen oder frisch zu destilliren.

Von den Salzen des Aminocamphers sind das Hydrochlorat
(Schmp. 223—2259) und das Chloroplatinat bereits friher be-
schrieben worden; wir haben zum Vergleich mit den entsprechenden
Salzen der methylirten Basen (8. u.) noch einige weitere dargestellt:

Das Pikrat der Base, in alkobholischer oder &4therischer Losung
gewonnen, krystallisirt in langen Nadeln vom Zersetzangspunkt 191¢.

Das saure Oxalat fillt beim Versetzen einer alkoholischen
Losung der Base mit alkoholischer Oxalsiure aus. Es ist schwer
16slich in Alkohol und Wasser und krystallisirt ans Alkohol in un-
regelméssig ausgebildeten Blittchen vom Schmp. 194°.

Das jodwasserstoffsaure Salz ist ebenfalls sebr charakte-
ristisch. Es kommt aus Wasser in prichtigen, flachen Nadeln heraus,
die bei 252—253° uunter Zersetzung schmelzen.
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Methylirnng des Aminocamphers.

Aminocampher vereinigt sich mit Jodmethyl unter lebhafter Er-
wirmung zu einem Gemenge der jodwasserstoffsauren Salze der pri-
miren, secundiiren und tertiiren Base. Die Trennung des entstehenden
Basengemisches lésst sich weder durch fractionirte Krystallisation der
Salze, noch durch Destillation der Basen erreichen. Sie wurde daher
mit Hilfe von salpetriger Siure in folgender Weise durchgefiibrt:

Frisch dargestellter Aminocampher wurde mit dem gleichen Volumen
Aether versetzt und in die durch Wasserkithlung auf Zimmertemperatur er-
haltene Losung allméhlich 1 Mol. Jodmethyl durch einen Tropftrichter hin-
zugegeben. Bald beginnt die Abscheidung der jodwasserstoffsauren Salze,
die den Kolbeninhalt zu einem festen Brei gestehen lassen. Um vollstindige
Umsetzung zu erzielen, wurde nach einigen Stunden verdinnte Natronlauge
zugefiigt, gut durchgeschiittelt und die Reactionsmasse wiederum einige
Stunden sich selbst itberlassen. Bei Verarbeitung von 80 g Base war die
TUmsetzung in etwa 16 Stunden beendet.

Die erhaltene &therische Basenldsung wurde nach dem Abtrennen der
Natronlauge zuniichst mit Wasser gewaschen und darauf das Basengemisch
dem Aether mit ungefihr der berechneten Menge verdiinnter Salzsiure ent-
zogen. Zur Ueberfihrung der secundiren Base in das Nitrosamin wurde nun
die schwefelsaure Losung bei guter Eiskéihlung mit 1 Mol. Nitrit versetzt.
Es scheidet sich eine dicke, halbfeste Musse aus, die hauptsichlich aus Diazo-
campher und dem Nitrosamin des Methylaminocamphers besteht. Sie wurde
mit Aether gesammelt und hinterblieb daraus als briunliches, zum Theil
krystallinisch erstarrendes Oel. Zur Regenerirung der secundiren Base wurde
dieses Rohproduct ohne weitere Reinigung mit etwa der dreifachen Menge
20-procentiger Salzsfiure so lange gekocht, als noch nitrose Dimpfe weggingen.
Das Nitrosamin wird dabei rasch zersetzt, wihrend sich gleichzeitig dunkle
harzige Massen abscheiden, die im Wesentlichen von der Zersetzung des
Diazocamphers herrihren diirften. Nach dem Filtriren wurde aus der al-
kalisch gemachten Losung die secundire Base mit Wasserdampf abgetrieben,
Es gehen dabei gleichzeitig fliichtige indifferente Producte mit @iber, die sich
durch Aufnehmen der zunichst mit Aether gesammelten Base in verdannter
Schwefelsaure leicht abtrennen lassen. Die schliesslich aus der sauren Losung
wieder abgeschiedene secundire Base sott véllig constant bei 241° unter
746 mm Druck.

Die gleichzeitig entstandene, tertiire Base ist in der vom Nitrosamin befreiten
sauren Losung enthalten und wird ihr nach Zusatz von Alkali mit Aether
entzogen. Ausbeute: 80 g Aminocampher (= 100 g Isonitrosocampher) lieferten
nach diesem Verfahren 20—25 g secundiire und 25—30 g tertiire Base. Der
Rest entfallt auf unverindert geblichenen Aminocampher, etwas Jodmethylat,
sowie indifferente Nebenproducte, die wohl meist durch secundire Oxydations-
producte gebildet sein diirften (Campherchinon, Camphersiure). Die Methode
ist mithin recht verlustreich, liefert aber die gesuchten Basen in vollig reinem
Zustande. Verschiedene Abidnderungen ergaben kein wesentlich anderes
Resultat.
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Monomethylaminocampher.

Die Base bildet ein schwach gelb gefirbtes Oel,-das im Kilte-
gemisch zu einer prichtigen, strahligen Krystallmasse erstarrt. Sdp.
241° (F. g. i. D.) bei 746 mm Druck. Sie reagirt stark alkalisch
und zieht an der Luft Kohlensiure an.

CyHigNO. Ber. C 72.92, H 10.49, N 7.73.
Gef. » 72,92, » 1035, » 8.14.

Vom Aminocampher unterscheidet sich die®Base durch ibre In-
differenz gegen Fehling’sche Losung; mit Benzaldehyd und Acet-
essigester zusammengebracht, spaltet sie bei gelindem Erwirmen kein
Wasser ab. Beim Aufheben erleidet sie bald Verinderung, indem
sie in eine dickliche, halb harzige Masse iibergeht, die zu weiterer
Untersuchung wenig einladend ist.

Die Salze der Base sind simmtlich gut krystallisirt:

Das Hydrochlorat, leicht 16slich in Wasser, kommt aus Al-
kohol-Aether in langen, flachen Prismen heraus, die bei 228° unter Braun-
firbung und Zersetzung schmelzen.

Schwerer loslich ist das jodwasserstoffsaure Salz. Bei
langsamer Krystallisation bildet es gut ausgebildete Prismen mit auf-
gesetzten Pyramidenflichen. Schmp. 201—202°,

Das saure Oxalat fillt beim Vermischen der absolut alko-
holischen Lésungen von 1 Mol.-Gew. Base mit 1 Mol.-Gew. Oxalsiare
aus. Es bildet gerade abgeschnittene Siulen, die hiufig gekreuzt oder
petzartig angeordnet liegen. Es ist in Wasser und in Alkohol er--
heblich leichter 18slich, als das Oxalat der primiren Base. Schmp. 191°

Das Pikrat kommt aus der concentrirt alkoholischen Ldsung
der Base auf Zusatz von alkoholischer Pikrinsiure als feines Kry-
stalipulver heraus. Umkrystallisirt aus Wasser, bildet es lange Nadeln
vom Schmp. 187°.

Cit HigNO.CsH3N307. Ber. N 13.65. Gef. N 13.57.

Zur weiteren Charakterisirung der Base wurden einige Derivate
hergestellt.

Das zur Reinigung der Base (s. oben) benutzte Nitrosamin
fillt als farbloses, bald krystallinisch erstarrendes Oel aus, wenn man
reinen Monomethylaminocampher unter Kiihlung vorsichtig mit Nitrit
und Schwefelsiure versetzt. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol
in derben, sechsseitigen Prismen, die hiiufig 1 cm lang sind, aus Ben-
zol-Ligroin in feinen, verfilzten Nadeln. Schmp. 78% Mit Wasser-
dimpfen ist es nicht flichtig. KEs zeigt die Liebermann’sche
Reaction in ausgezeichneter Weise.

Cii HigNaOg. Ber. N 13.33. Gef. N 13.50.

Beim Erwirmen mit Essigsidureanhydrid wird die Base leicht in
die Acetylverbindung verwandelt. Dieselbe scheidet sich mnach
dem Erkalten auf vorsichtigen Wasserzusatz als réthlich gefirbte
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Krystallmasse ab. Aus verdiinntem Alkohol kommt sie in farblosen
Blittchen heraus, deren Schmelzpunkt bei 105° liegt.
CmHm NO) Ber. N 6.27. Gef. N 6.34.

Der Harnstoff des Monomethylaminocamphers wird durch Um-
setzung des Hydrochlorats mit Kaliumcyanat erhalten. Aus Alkohol
umkrystallisirt, bildet er kleine, rechteckige Tafeln vom Schmp. 1859,

CigHooN20a. Ber. N 12.50. Gef. N 12.44.

Wie der Aminocampher!), so nimmt auch die secundire Base
bei der Reduction mit Natrium in absolut-alkoholischer Losung leicht
zwei Atome Wasserstoff auf und verwandelt sich in die entsprechende
Alkoholbase, das Monomethylaminoborneol. Letateres ldsst sich
auch, anscheinend aber weniger vortheilhaft, aus dem Aminoborneol
-durch Methylirang gewinnen. Es bildet ein wasserklares, dickes Oel,
das allmihlich bei lingerem Stehen krystallinisch erstarrt und constant
bei 257-—2589 unter 744 mm Druck siedet. Salze und Derivate der
Base sollen spiiter beschrieben werden.

Ci1Hyy NO. Ber. N 7.65. Gef N 7.6.

Dimethylaminocampher.

Der Dimethylaminocampher, bei dem oben beschriebenen
Verfahren neben der secundiren Base gewonnen, wird aus der pri-
miren Base bequemer erhalten durch Umsetzung mit etwas mebr,
als 2 Mol. Jodmethyl in Gegenwart von 2 Mol. Alkali,

Die frisch destillirte Base stellt ein hellgelbes QOel dar, das
grosse Neigung hat, bei gewdhnlicher Temperatur 6lig zn bleiben.
Beim Abkiihlen mit Eis oder beim Impfen mit einem Krystillchen
erstarrt sie dann pldtzlich zu derben, farblosen Prismen, die, aus
niedrig siedendem Ligroin umkrystallisirt, den Schmp. 379 zeigen. Der
Siedepunkt liegt unter 745 mm Druck bei 242—243%. Beim Aufheben
verdndert sie sich nicht.

C]gHmNO. Ber. C 73.84, H 10.76, N 17.18.
Gef. » 73.47, » 10.86, » 747.

Das Hydrochlorat der Base kommt aus Alkohol in sechsseitigen,
schief abgeschnittenen Prismen vom Schmp. 220—2229,

Charakteristischer ist das jodwasserstoffsaure Salz: lange,
derbe Prismen, schwer 16slich in kaltem Wasser, Schmp. 243°.

Das Oxalat fillt beim Versetzen der &therischen Losung der
Base mit dtherischer Oxalsiiure als dicker Syrup aus, der wenig Nei-
gung zeigt, zu krystallisiren.

) Diese Berichte 31, 1902. Auch die nachfolgenden Aminoborneol-
abkommlinge sind von Hrn. A. E. Macintyre hergestellt worden, der an
anderer Stelle dariiber berichten wird.
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Geeignet zur Identificirang ist auch das Pikrat der Base. Man
erhilt es aus Alkohol in farnkrautartig veristelten Krystallen, die bei
213° unter Zersetzang schmelzen.

CiaHuNO.GCsH3N;0;. Ber. N 13.20. Gef. N 13.21.

Unterwirft man den Dimethylaminocampher in der Gblichen Weise
der Reduction mit Natrium und Alkohol, so wird er glatt in das
Dimethylaminoborneol verwandelt.

Die Base hinterbleibt aus Aether als farbloses Oel, das unter
755 mm Druck bei 259 — 2619 siedet und beim Abkiihlen zu einer
krystallinischen Masse erstarrt. Sie ist leicht lslich in allen organi-
schen Losungsmitteln und kommt aus niedrig siedendem Ligroin in
kleinen Stibchen oder Prismen heraus, die bei ca. 80° schmelzen.

CipHx;NO. Ber. N 7.11. Gef. N 7.3,

Der Dimethylaminocampher vereinigt sich in #therischer Lésung
mit Jodmethyl sofort zu einem 6lig ausfallenden, allmihlich krystalli-
nisch erstarrenden Jodmethylat. Dasselbe krystallisirt aus Holzgeist
auf vorsichtigen Aetherzusatz in vierseitigen Tafeln vom Schmp. 206°.
Es ist leicht 13slich in Wasser, Chloroform und Alkohol. Entjodet man
die wissrige Losung mit Silberoxyd, so fillt auf Zusatz von Platin-
chlorwasserstoffsiure zum alkalischen Filtrat das Chloroplatinat
der Ammoniumbase aus. Es krystallisirt aus verdiinnter Salzsiure-
in orangefarbenen Krystillchen, die den Zersetzungspunkt 228° zeigen.

(013 Ha3yNO C])z Pt 014.

Ber. Pt 28.45. Gef. Pt 23.44.

Die wichtigsten Constanten der Aminocampherbasen sind in fol-
gender Tabelle nochmals neben einander gestellt:

Aminocampher| Monomethyl- Dimethyl-Base
=0 [Flussig, im Kalte- -
Schmp. ea. 110—115° gemisch erstarrend 370
Sdp. 243-2450 ' | 2410 u, 746 mm | 242—243%u.
755 mm
Reduct. mit Na-| Aminoborneol Mo:m?in:litbhyl- Dimethylaminob.
. ~ . 950 __ )
inﬂml lllm}er%l Sdp7.521617]: und Sdp. 257 —2589 Sdp. 2’.7);)5 261° und
ohot Lie m und 744 mm mm
Verhalten gegen "
Fehlingsche [[» derWarme starke  q.qor0n; indifferent
Lésung Reduction
Bestindigkeit bei |[Leicht veranderlich,
gewdhnl. Tem- | liefert Pyrazin- | Leicht zersetzlich | unverandert haltbar-
peratur. basen
Chlorhydrat, 9980 9R0 990
Schmp. . . . 223—225 228 220—2220
Jodhydrat, __9xa0 _ 2420
Schmp. ? 252—253 201—2020 243
Pikrat, Schmp. . 1910 1870 213°






