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Essigsaure-anhydrid. Man erhalt es aus Essigester-Ligroin in Prismen 
vom Smp. 150O. 

4,910 mg Subst. gaben 9,620 mg CO, und 3,000 mg H,O 
3,766 mg Subst. gaben 0,147 cm3 N, (23O, 753 mm) 

C,4H,10,N (314) Ber. C 53,4 H 6,7 N 4,45% 
Gef. ,, 53,45 ,, 6,s ,, 4,5% 

10,2O in Methylalkohol - - 0 4 9 x  5 [ -J=-.2---- 4)- 2 x 0,1199 
und nach nochmaligem Umkrystallisieren: 

9,9O in hlethglalkohol - _ -  94 - 0,53 X 2 
[G(li = 1 X 0,1067 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie und 
Pharmazeutische Anstalt. 

Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 

135. Uber die Einwirkung primiirer Basen auf Campherchinon 
und die Bildung von Monomethyl-amido-epicampher 

von Hans Rupe und Henri Martin. 
(23. VIII. 34.) 

Wahrend der Fortfuhrung unserer Arbeiten uber Betaine und 
Aminosauren der Campherreihel) erwies es sich als wunschenswert, 
eine bequeme Darstellung des Monomethyl -aminocamphers  zu 
finden. Der Korper ist zuerst von Duden durch direktes Methylieren 
von Aminocampher erhalten worden2), die Ausbeuten sind nach 
diesem Verfahren aber sehr gering und das Arbeiten ist sehr verlust- 
reich. Die Methylierung mit Dimethylsulfat lieferte in sehr guter 
Ausbeute Dimethyl-aminocampher3) j Aminocampher-chlorhydrat und 
Formaldehyd gibt Campherchinon und Tetramethyl-iith~lendiarnin~). 
Versuche mit Diazomethan oder trockene Destillation des salz- 
sauren Salzes des Aminocamphers fuhrten nicht zum Ziele. Erfolg- 
reicher schien das Verfahren von Hinsberg zu sein. Denn Amino- 
campher gibt rnit Toluolsulfochlorid (ebenso mit B-Naphtalin- 
sulfosiiure-chlorid) die zu erwartenden Verbindungen, welche sich 
mit Methyljodid gut methylieren liessen, 

l) Rtipe und Flatt, Helv. 14, 1007 (1931). 
2, B. 32, 1540 (1899). 

4, Rtcpe, Ruxtorf und Flatt, Helv. 13, 1026 (1930). 
Rupe und Flatt, loc. cit. 1016. 
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Weiterzukommen gelang aber nicht, da es nicht moglich war, den 
Sulfosiiurerest durch Verseifung abzutrennen ; das einzig fassbare 
Produkt war hier Campherchinon. 

Es blieb noch ein Weg ubrig: Kondensation von Campher- 
chinon rnit Monomethylamin und Reduktion der auf solche Weise 
entstandenen ungesiittigten Base : 

co C=N . CH, CH .NH .CH, 
C,H,,(& + H,N.CH, = C 

I11 I V  

Diese Arbeitsweise fuhrte in der Tat zum Ziel, insofern als in 
guter Ausbeute ein Mono m e t  h y 1 - a mino  c a m p  h e r  erhalten wuide ; 
aber ein genauer Vergleich mit dem nach D u d e n  direkt aus Amino- 
campher dargestellten Produkte ergab eine weitgehende Verschieden- 
heit gegeniiber jenem : grosser Unterschied im Schmelzpunkt des 
Perchlorates und auch in der spezifischen Drehung. 

Hier war nur e ine  Erkliirung moglich : die (2)-Carbonylgruppe 
des Camphers war in Reaktion getreten unter Bildung eines Derivates 
des Ep icampher s l ) .  Der Beweis fur diese Annahme konnte durch 
die direkte Synthese des Korpers &us Epicampher erbracht werden. 

Auf dem Wege : Epicampher2), Isonitroso-amino-epicampher, 
Methylierung, Abtrennung des Monomethylderivates iiber das Nitros- 
amin usw. konnte reiner 31 on o m e t  h y 1 - amino  - e p i c a m p  h e r dar- 
gestellt werden, er erwies sich als vo l lkommen  i d e n t i s c h  mit 
dem von uns aus Campherchinon dargestellten neuen Korper, b e i  
unse re r  S y n t h e s e  e n t s t a n d  a l so  e in  E p i c a m p h e r - D e r i v a t .  

Uberblickt man die rnit Campherchinon ausgefuhrten Arbeiten, 
so tritt deutlich hervor, dass die CO-Gruppe in der 3- oder ,!?-Stellung 
die reaktionsfiihigere ist, so dass bei der Einwirkung von Hydroxyl- 
amin3), Hydrazin4), Semicarbazid5) und Phenylhydrazin'j) Verbin- 
dungen entstehen, in denen wegen der Umsetzung rnit dem ,!?- oder 
3-CO-Radikal normale Campherderivate vorliegen. Blausiiure lagert 
sich ebenfalls an Carbonylgruppe 3 an7), und nach den neuesten 
Untersuchungen von Bredt-Snvelsberg ist8) Claisen's Campherchinon- 

I) Da bei der Reduktion der ungesattigten Base ein neues asym. Hohlenstoffatom 
entsteht, so ware ein neues sterioisomeres Methylderivat moglich gewesen, aber die 
weitere Untersuchung bewies das Vorhandensein einer Epicampher-Verbindung. 

,) Wurde dargestellt unter Benutzung der vorzuglichen Vorschrift von Bredt, 
J. pr. [2] 89, 214 (1914), mit einigen unbedeutenden Abanderungen. 

3, J. pr. [2] 95, 136 (1917). 
4, C. 1897, 11, 761; Oddo, G. 27, 11, 118 (1895). 
5, C. 1903, 11, 939; Lapworth, SOC. 79, 381 (1900); J. pr. [2] 95, 136 (1917). 
6 ,  JI. Betti, B. 32, 1995 (1899), vgl. Cornubert, Le Camphre et  ses d6rir6s. 

i ,  Lapworth und Chapman, SOC. 79, 377 (1901); Bretlt, J. pr. [Z] 131, 53 (1931) 
*) Bredt-Sazelsberg, J. pr. [ 2 ]  131, 3G (1931). 

1933. S. 205. 



- 1209 - 

acetal eine Verbindung, welche sich durch Acetalisierung ani 3- oder 
,&Carbony1 des Campherchinons gebildet hat. 

CH, 
11 2 

CH,-C-CO (a)  1 CH3-y-CH,3 ‘ I  
CHZ-CH-CO (/I) 

Campherchinon 

Man sieht also, dass die Reaktion des Campherchinons mit 
Nethylamin eine Ausnahme biidet. Es fragt sich nun, ob ’bei den 
in der letzten Zeit sehr haufig ausgefuhrten Kondensationen von 
Campherchinon rnit aromatischen Basenl) auch Derivate des Epi- 
camphers entstanden sind; dariiber ist bis jetzt noch nichts bekannt 
geworden, offenbar wurde stets angenommen, es bilden sich bei 
diesen Synthesen Derivate des normalen (Japan-) Camphers. Bur 
Beantwortung dieser Frage wurden von uns einige Versuche aus- 
gefuhrt, die aber vorlaufig noch nicht zum Ziele fuhrten. 

Campherchinon wurde mit Acetyl-p-phenylendiamin konden- 
siert zum p-Acetyl-phenyl-iminocampher, Formel V. Dieser 
wurde reduziert, zum entsprechenden Ace t y I-p h e n  y 1- a m i n o  - 
c a m p h e r ,  Formel VI. Bei der Einwirkung von p-Bromnitrobenzol 
auf a-Aminocampher und nachfolgender Reduktion hiitte ein Amin 
entstehen sollen, das entweder mit jenem Amin resp. seinem Ver- 
seifungsprodukte identisch gewesen ware, wenn ein echtes Campher- 
derivat vorgelegen hiitte, oder aber es ware ein Epicampherderivat 
entstanden. Die Arbeit konnte nicht durchgefiihrt werden, da eine 
Reaktion zwischen p-Bromnitrobenzol unh Aminocampher nicht 
eintrat. 

Des weiteren wurde or-Aminocampher mit 2,4-Dinitro-chlorbenzol 
in Reaktion gebracht und das Dinitroderivat, Formel VII, reduziert ; 
dabei entstand aber nicht das gesuchte Diamin, sondern ein Korper, 
der vermutlich ein p-Diazin ist, Formel VIII, indem sich eine NH,- 
Gruppe mit einer CO-Gruppe des Camphers unter Wasseraustritt 
kondensierte. Unsere Absicht war, &us dem Diamin iiber die Diazo- 
verbindung die NH,-Gruppen zu entfernen und festzustellen, ob die 

co C=N-C,HI-NH.CO.CH, 
C,H,,( A0 + H,N-C,H, .NH .CO. CH, = C,H,,<AO 

V 
CH-NH-C6H4-NH. CO . CH, 

co VI 
+ H, = C,H14( I 

c. 1930, 11, 832 und friihere; C. 1931, I ,  76; 11, 2726; 1932, I, 2330; 1934,I, 
3741; SOC. 95, 950 (1909). 
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C H - X H ~  0, ,PH\A 1) 
C8H14(ho / + 6 H 2 =  C,H,,(h 1 ~ 

NO, \ x H / ~ \ K H ~  
VII VIII 

so gewonnene Substanz identisch oder verschieden sei rnit einem 
von Porster und ThomZey2) aus Campherchinon und Anilin und 
nachfolgender Reduktion dargestellten cr-PhenyZ-aminocampher. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
I. Vcrsuche zur Dtirstellung des Monomethyl-n~nocnmphers. 

p -  Toluol-sulfo-amino-camphey. 
Formel I. 

Zu einer Losung von 92 g Kaliumhydroxyd in 500 cm3 Wasser 
fugt man 18 g frisch destillierten Aminocampher und versetzt unter 
kraftigem Schiitteln im Verlsufe von 4 Stunden rnit 2 Mol. p-Toluol- 
sulfochlorid. Die Mischung erwarmt sich auf 35O und man erhalt 
eine klare gelbe Losung3). Dann wird rnit Eis gut gekuhlt und rnit 
Sslzsiiure sauer gemacht ; hierbei f allt eine amorphe, gelbe, schleimige 
Masse aus. Sie wird in Benzol aufgenommen, rnit Calciumchlorid 
getrocknet, nach dem Abdestillieren des Losungsmittels hinterbleibt 
ein gelbes 81. Es wird rnit wenig verdiinnter Kalilauge angerieben, 
wobei es sich erwiirmt und fest wird. Dieses Kaliumsalz wird in 
Methylalkohol gelost und wieder rnit verdiinnter Sslzsiiure versetzt, 
jetzt fallt die freie Sulfonsmidverbindung als weisses mikrokrystal- 
lines Pulver aus; sie lost sich in Alkohol. Aceton und Benzin, schwer 
in Petrolather. Der Schmelzpunkt liegt hei 107 O. Aus konzentrierten 
Losungen fallt die Base beim Abkiihlen haufig olig sus, sie erstztrrt 
aber nach kurzer Zeit. 

0,2048 g Subst. gaben 0,1494 g BaSO, 
C,,Hz,O,NS Ber. S 9,98; Gef. S 10,02”/, 

,k?-Naphtabin-stdf o-amino-camphey. 
2 Mol ,k?-Naphtalin-sulfos5ure-chlorid werden in Ather gelost, 

dazu gibt man eine Mischung von 1 &lo1 Aminocsmpher und der 
Formel nicht sicher. 

2) SOC. 95, 949 (1909). 
3) M e  yer bemerkt in seiner .,Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Ver- 

bindungen“ (5. Aufl., S. 515): Eine Unvollkommenheit der Benzolsulfochloridmethode 
basiert auf dem Umstand, dass die Benzol-sulfonamide der primaren fetten, sowie der 
hydrierten cyclischen Basen etwa yon C, an in uberschiissiger Lauge unlosliche, aber 
durch Wasser zerlegbare Alkalisalze bilden . . . und so leicht sekundare Basen vortau- 
schen. Dies wurde in unsenn Falle nicht zutreffen. 
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berechneten lCIenge n. Natronlauge. Beim Schiitteln erwtirmt sich 
die Mischung so stark, dass gekuhlt werden muss. Im Laufe von 
1% Stunden wurde noch dreimal je 1 Mol n. Natronlauge zugefugt. 
Die waissrige Flussigkeit wird von der atherischen Schicht abge- 
trennt, filtriert und mit Salzsaure unter Kuhlung angesauert. Dabei 
fsllt ein amorpher, teigiger, weisser Klumpen aus; man nimmt ihn 
in Ather auf, trocknet die Losung und verjagt den Ather, dann 
bleibt ein dicker Sirup zuruck, der beim Reiben allmiihlich erstarrt. 
Durch Umkrystallisieren aus 25-proz. Alkohol erhielten wir mikro- 
slropisch kleine Blattchen vom Smp. 127O. 

0,1734 g Subst. gaben 5,85 em3 N, (loo, 742 mm) 
0,1464 g Subst. gaben 0,0986 g BaSO, 

C,,H,,O,NS Ber. N 3,92 S 8,97% 
Gef. ,, 3,92 ,, 9,25% 

Meth ylierung des p -  Toluol-sulfo-amino-camphers. 
5 g p-Toluol-sulf-amino-campher wurden in 50 cm3 n. Natron- 

huge gelost, das Natriumsalz fallt in der Kiilte bald aus, es wurde 
sbfiltriert und dann in einer Druckflasche' mit wenig Methylalkohol 
und uberschussigem Methyljodid (4 g )  versetzt. Nun wurde wahrend 
2 Stunden auf 65-70° erwiirmt, wobei sich ein gelbes 61 ausschied. 
Dann wurden noch einmal3 g lllethyljodid hinzugegeben und, nach- 
dem noch 1 Stunde bei derselben Temperatur erwarmt worden war, 
wurde unter Zusatz von Wasser der Methylalkohol verdampft, das 
ausgeschiedene 61 nach dem Erkalten in Ather aufgenommen und 
der Ather nach dem Trocknen mit Magnesiumsulfat abdestilliert. 
Zuruck blieb ein gelbes 61, unloslich in Alkalien und in Siiuren, es 
erstarrte in der Kalte zu strahligen Nadeln, der Korper, p-ToZuoZsuZfo- 
methyl-aminocampher, Formel 11, liess sich aus Methylalkohol unter 
Zusatz yon Wasser gut umkrystallisieren ; Smp. 89O. 

0,2463 g Subst. gaben 9,16 cm3 N, (14O, 733 mm) 
0,1516 g Subst. gaben 0,1071 g BaSO, 

C18H,,03NS Ber. N 4,18 S 9,56% 
Gef. ,, 4,19 ,, 9,70% 

Die Versuche, den p-Toluol-sulfo-methyl-aminocampher in Me- 
thylaminocampher und Toluol-sulfosaure zu spalten, verliefen alle 
erfolglos. Es wurde sowohl mit SO-proz. Schwefelsaure im Olbade 
auf 140° erhitzt, als aucb rnit einer Mischung von Eisessig und 
konz. Schwefelsaure, allein aus dem alkalisch gemachten und mit 
Wasserdampf destillierten Reaktionsprodukte konnte nur etwas 
Campherchinon gewonnen werden, zuriick blieben sehwarze Schmieren. 
Dasselbe Resultat ergab ein Versuch, bei welchem das Methylderivat 
mit konz. Salzstlnre im Rohr wahrend 5 Stunden auf 150-160° 
erhitzt wurde. 

Es wurde nun noch versucht, die Methylierung des Amino- 
camphers mit Diazomethan durchzufiihren. Zu einer Losung von 
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5 g Aminocampher in absolutem Ather fugten wir eine atherische 
Losung von Diazomethan, die aus 10  em3 Nitroso-methylurethan 
dargestellt worden war; es konnte nur eine ganz unbedeutende 
Stickstoffentwieklung beobachtet werden. Nach langerem Stehen 
wurde mit Wasser versetzt und verdiinnte Salzsaure zugefiigt. 
Der salzsaure Teil wurde abgetrennt und zur Bildung eines Nitros- 
amins mit Natriumnitrit versetzt ; nebcn viel, etwas verschmiertem, 
Diazocampher bildete sich ein goldgelbes 01 von angenehmem 
Geruch ; da es aber die Liebermann’sche Reaktion nicht gab, wahrend 
Xitroso-methylamino-campher diese sehr deutlich gibt, konnte der 
gesuchte Korper nicht vorliegen. 

Rupe, Bzsxtorf und Plattl) hatten bereits die Wirkung von 
Formaldehyd auf Aminocampher-chlorhydrat studiert; dabei ent- 
stand bis zu 87% Campherchinon und an basischen Produkten 
Tetramethyl-athylendiamin. Wir wiederholten den Versuch mit 
freiem Aminocampher. 8,5 g der Base und 7 g Trioxymethylen 
wurden irn Einschlussrohr wahrend 4 Stunden auf 130° erwiirmt. 
Das Rohr offnete sich unter Druck, sein braungef&rbter, halbfester 
Inhalt wurde nach dem Ansauern rnit Wasserdampf destilliert, dabei 
gingen 5,6 g Campherchinon uber (Smp. 198O). Der Ruckstand wurde 
alkalisch gemacht und wiederum rnit Wasserdampf destilliert, das 
Destillat in Salzsaure aufgefangen ; 0,4 g Tetramethyl-athylen- 
diamin konnten als Pikrat isoliert werden. Der alkalische Kolben- 
ruckstand wurde rnit Ather ausgezogen; auf diese Weise konnte ein 
01 erhalten werden, das bald in der Kalte erstarrte und nach dem 
Umkrystallisieren aus Ligroin zeigte die Verbindung den Smp. 116O. 
Analyse und Schmelzpunkt sprechen fur D ihydro  -d ieamphen-  
p y r  a z i n (Anhydro-bis-aminocampher), eine Substanz, die leicht 
BUS Aminocampher entsteht2): 

NH s 
/ \ .c c, / \, 

XH C 

\ ,’ 
NH 

\ /  
N 

Der Schmelzpunkt eines Gemisches rnit dieser Base erlitt keine 
Depression. Ausbeute 1,5 g. 

0,1645 g Subst. gaben 0,1859 g CO, und 0,1498 g H,O 
0,2219 g Subst. gaben 17,96 cm3 N, (12O, 751 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 80,54 H 10,06 N 9,39% 
Gef. ,, 80.66 ,, 10,20 ,, 9.45% 

11. Darstellung von Monomethyl-amino-epicampher nus Campherchinun. 
5 g uber Phosphorpentosyd gut getrocknetes Campherchinon 

wurden mit 2 g reinem Monomethylamin und ein wenig absolutem 
l) Helv. 13, 1026 (1930). ?) Dudeit, A. 307, 207 (1899). 
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Methylalkohol im Einschmelzrohr wahrend 8 Stunden im Schiittel- 
schiessofen auf 120-130° erwarmt. Ein zweiter Versuch wurde so 
durchgefiihrt, dass 5 g des Chinones rnit 1 2  g einer 33-proz. alkoho- 
lischen Monomethylamin-Losung und 2 g wssserfreiem Natrium- 
acetat ebenso erwarmt wurden. Der Inhalt der beiden Rohren wurde 
vereinigt, die Fliissigkeit rnit Salzsaure angesiiuert und mit Ather 
estrahiert, doch konnten nur geringe Mengen Chinon zuruckgewonnen 
werden. Die saure Losung wurde alkalisch gemacht und ebenfalls 
rnit Ather ausgezogen. Auf diese Weise konnten 9,4 g eines gelb- 
braunen Oles erhalten werden, welches beim Destillieren unter 
13 mm Druck bei 126-130O iiberdestillierte. Ausbeute: 7,9 g Zlellgelb 
gefiirbtes 01. Von dieser Base, dem Methyl - imino-epicampher ,  
Formel III, liess sich ein Pe rch lo ra t  darstt4en; sie wurde in ganz 
wenig Alkohol aufgenommen und rnit 60-proz. Perchlorsaure ver- 
rieben, nach einiger Zeit begann dann die Krystallisation. Dns 
rohe Perchlorat wurde auf Ton abgepresst und aus wenig Wasser 
umkrystallisiert, es bildet bis 1 em lange derbe Prismen vom 
Smp. 264O. 

0,3632 g Subst. gaben 16,12 cm3 N, (14O, 738 mm) 
0,2545 g Subst. gaben 11,22 cm3 N, (13O, 740 mm) 

Ber. N 5,Ol: Gef. N 5,04; 5,04% CllH,,O,NCl 

R e  du  k t ion de s Met h y l - imino - ep icamp her  s. Die Reduk- 
tion wurde zuerst rnit Zinkstaub und Eisessjg versucht, aber ohne 
Erfolg, deswegen wurde katalytisch rnit Nickelkatalysator hydriert. 
Dazu wurden 14,7 g Methylimino-epicampher, gelost in 60-proz. 
Alkohol, rnit 30 g Nickelkatalysator versetzt und bei 60° hydriert. 
In  16 Stunden wurden 1,63 Liter Wasserstoff aufgenommen; die 
Hydrierung wurde dam unterbrochen, man gab 20 g frischen Kataly- 
sator dazu, nach 10-stiindiger weiterer Hydrierung wurden noch 
660 cm3 Wasserstoff aufgenommen, im ganzen also 2,39 Liter; 
berechnet waren 1,97 Liter. 

Nun wurde mit Wasserdampf destilliert und das Destillat in 
verdunnter ij’berschlorsiiure aufgefangen, die IJ@sung wurrle auf dem 
Wasserbade vorsichtig eingedampft. Auf solche Weise konnten 
schone, bis 2 em lange, dunne Prismen eines Perchlorates erhalten 
werden ; nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser besassen 
sie den Schmelzpunkt von 254-255O. 

8,154 mg Subst. gaben 0,345 cm3 N, (17,5O, 749 mm) 
C,,R,oO,NC1 Ber. N 4,97; Gef. N 4,90% 

Wie nachher gezeigt werden wird, ist dieses Perchlorat voll- 
kommen identisch mit dem Perchlorat eines Monomethyl-epicam- 
phers, der direkt aus Epicsmpher selbst dargestellt wurde (vgl. 
S. 1216). 



310 nometh y 1-amino- e p  icnrrqher CL us Ep icamp her. 
Camphocarbonsaure.  Die Sjure wurde nach der von Rupe 

und IseEinl) und R u p e  und K o p p  2, abgeanderten Briihl’schen 
iMethode3) dargestellt unter Verwendung von Natriumamid. 150 g 
Campher lieferten 150-160 g Camphocarbonsaure. 

Borneolcarbonsaure.  Diese Saure wurde naeh dem von 
R u p e  und Brin4) und Rwpe und E o p p  5 ,  abgeiinderten Bredt’schen 
Verfahren6) dargestellt. 

D a r s t e l lun  g d er  B o r  n y 1 en  c a r b  o n s a u r e - met  h y 1 e s t e r. In 
einer kiirzlich veroffentlichten Arbeit von Rupe, Biirki und Werden- 
berg’) wurde mitgeteilt, dass man bei der Verseifung des Anhydrides 
der acetylierten Borneolcarbonsaure mit methylalkoholischem Kali 
die Methylester der Bornylencarbonsauren erhalt. Doch fehlte clort 
noch die Analyse nnd die Bestimmung der spez. Drehung der auf 
diese Weise dargestellten Ester; dies sei hier nachgeholt. 

0,1850 g Subst. gaben 0,5024 g CO, und 0,1561 g H,O 
4,615 mg Subst. gaben 12,590 mg CO, und 3,915 mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 74,17 H 9,3596 
Gef. ,, 74,07; 74,40 ,, 9,44; 9,49% 

Die Ester zeigen den Siedepunkt von 103O unter 11 mm Druck. 
Polarisation des d -Es te r s :  

0,5 dm-Rohr: Q,, = 62,6O; aD im 10 cm-Rohr = 125.2O 

Der ( d )B or  n yl  en ca rb  o n s a u r  e - me t h y l  e s t e r  wurde dar- 
gestellt, indem 12 g der SBure, gelSst in 60 em3 absolutem Methyl- 
alkohol, mit 2 em3 konz. Schwefelsaure wahrend 10 Stunden unter 
Ruckflusskuhlung auf dem Dampfbade gekocht wurden. Darauf 
Tvurde die Halfte des Alkohols abdestilliert, der Ruckstand mit 150 em3 
Wasser versetzt und rnit Soda neutralisiert. Das ausgeschiedene 01 
extrahierte man mit Ather usw. Es konnte auf solche Weise ein 
farbloses 0 1  gewonnen werden, das unter 11 mm Druck bei 103O 
kochte, Ausbeute 11 g. 

Polarisation: 
0,5 dm-Rohr: aD = 62,65”; aD im 1,0 dm-Rohr = 125,3O 

Die Darstellung des Ep icampher s  uber Bornylencarbonsaure- 
hydrazid fiihrten wir nach der Vorschrift von Bredt und Perkins) 
durch; ebenso die des Isonitroso-epicamphers und auch die des 
Amino-epicamphers. Es verdient hier bemerkt zu werden, dass 
Epicempher bedeutend trager reagiert als der normale Japancampher. 
So steigt z. B. die Temperatur bei der Reduktion des Isonitroso- 
epicamphers nur auf 47-50 O, wahrend sie beim isomeren, gewohn- 

l) Diss. Base1 1922, S. 30. 
,) A. 440, 215 (1924). 
3, B. 36, 1305 (1903). 
4, Helv. 7, 546 (1924). 

5 ,  1. c. 227. 
6 ,  8. 348, 199 (1906); A. 366, 1 (1909). 
7 ,  Helv. 17, 279 (1934). 
*) J. pr. [2] 89, 228 (1914). 
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lichen Isonitroso-campher auf 90-looo steigt. Den Siedepunkt des 
Amino-epicamphers fanden wir bei 158O unter 12 mm Druck; wahrend 
der gewohnliche (d)- Japancampher in Benzollosung rnit konz. 
Ferrocyanwasserstoffsaure einen dichten weissen Niederschlag bildet, 
scheint Epicampher in demselben Losungsmittel keine schwerlosliche 
Additionsverbindung zu erzeugen. 

Dar s t e l lung  des Monomethyl-amino-epicamphers .  22 g 
Amino-epicampher loste man in 22 g Ather und liess unter Wasser- 
kuhlung allmahlich 1 9  g Methyljodid hinzutropfen; bald beginnt die 
Ausscheidung des jodwasserstoffsauren Sslzes. Nach 5 Stunden fiigte 
man 15 cm3 n.Natronlaugo dazu, liess 24 Stunden stehe'n uncl 
extrahierte sodann grundlich rnit Ather. Aus' dem Ather isolierte 
man das Gemisch der Basen rnit der gerade notigen Menge Salzsaure 
und versetzte dann die salzsaure Losung unter guter Kuhlung rnit 
Xatriumnitrit, um das Nitrosamin der sekmdiiren Base zu erhalten. 
Es schied sich eine dunkle, halbfeste Masse aus, die aus Diazo-epi- 
campher und dem Nitrosamin der sekundaren Base bestand. Durch 
Extraktion rnit Ather wurde ein braunes, dunkles 01 erhalten, 
welches ohne weitere Reinigung mit etwa der dreifachen Menge 
30-proz. Salzsaure solange gekocht wurde, als noch nitrose Dampfe 
weggingen. Nach dem Filtrieren wurde alkalisch gemacht und sorg- 
faltig rnit Ahter extrahiert und der Ather rnit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Nach diesem Verfahren wurde schliesslich das gesuchte 
Xonomethy lde r iva t  erhalten, es destillierte unter 9 mm Druck 
bei 103-103,5°. Hellgelbes 01 von stark basischem Geruch, loslich in 
vie1 Wasser, es erstarrt bei + lao,  Ausbeute 4,7 g. 

Polarisation: 
0,2 dm-Rohr: d: = 0,9935; aD = 2,78O; [XI; = + 13,9901) 

4,187 mg Subst. gaben 0,289 om3 N, (18,5O, 732 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 7,73; Gef. N 7$0% 

Perch lo ra t .  Die Base wurde rnit etwas Wasser verdiinnt und 
hierauf mit 20-proz. Perchlorsaure verruhrt ; sofort fie1 ein dicker, 
weisser Niederschlag aus. Nach dem Absaugen wurde er &us heissem 
Wasser umkrystallisiert ; das Perchlorat bildet prachtige, weisse, bis 
4 em lange Nadeln vom Smp. 25502). 

0,2105 g Subst. gaben 0,3614 g CO, und 0,1357 g H,O 
0,1749 g Subst. gaben 7,88 cm3 N, (15O, 746 mm) 
0,1711 g Subst. gaben 0,0879 g AgCl 

C,,H,,O,NCI Ber. C 46,90 H 7,15 N 4,98 C1 12,59% 
Gef. ,, 46,82 ,, 7,21 ,, 5,15 ,, 12,70% 

') Lhino-epicampher hat [a],, + 15,OO (Bredt und Perkin, 1. c .  243) 
2, Aus 600 g Campher wurden 305 g Bomylencarbonsaure erhalten, daraus 270 g 

Bomylencarbonsaure-hydrazid, daraus 120 g Epicampher, dann 50,5 g Isonitroso-epi- 
campher, der lieferte 22 g Amino-epicampher und dieser schliesslich 4,7 g Methyl-amino- 
epicampher. 
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Dieses Perchlorat erwies sich als vollkommen identisch mit dem 
friiher dargestellten Perchlorat, das aus einem Nethyl-amino-epi- 
campher gewonnen worden war, der vom Campherchinon ausgehend 
dargestellt wurde ; der Schmelzpunkt eines Gemisches der beiden 
Salze zcigte keine Depression. 

Im  folgenden geben wir eine kleine Tabelle, in welcher die 
physikalischen Eigenschsften des Methyl-amino-epicamphers I und des 
gewohnlichen Methyl-aminocamphers I1 zum Vergleiche zusammen- 
gestellt sind. Wir haben noch die spez. Drehung von reinem Methyl- 
aminoeampher aus Japancampher bestimmt. 

P o l a r i s a t i o n  von a - M e t h y l - a m i n o c a m p h e r  : 

0,2 dm-Rohr: d:' = 0,9848; aD = 6,50°; [a]: = 33,990 

Smp. 

a,, im 0,2 dm-Rohr 

1- Smp. des Perchlorats 

r.1; 

I 

~~~ 

180 14,5O 

2,78O 6,50° 

13,99" 33,990 

255O 179O - 

~~ 

Sdp. 1103,5O bei 10 mm/ 1020 bei 9 mm 

Versuche xur Aufkliirung der Konstitutsion der Basen, welche aus 
Campherchinon durch Xondensation mit primuren aromatischen Basen 

entstehen. 
Einwi rkung  von Acety l -p-phenylendiamin  auf Cam- 

pherchinon. 5 g Campherchinon wurden mit 1 No1 Acetyl-p- 
phenylendiamin und 2 g wasserfreiem Natriumacetat auf dem 
Wasserbade erwarmt ; als Losungsmittel dienten 100 cm3 absoluter 
Alkohol. Nach 5-stundigem Kochen wurde in die 6-fache Menge 
Wasser gegossen, das aufgefallene gelbgriine Pulver abgesogen und 
&us wenig Alkohol umkrystallisiert ; es bildeten sich dabei orange- 
gefarbte Nadelchen, sie sintern bei 950 und schmelzen bei logo. 
Der Stickstoffgehalt dieser Verbindung, Formel V, wurde stets zu 
niedrig gefunden, sie durfte wohl noch etwas Chinon enthalten. (Die 
gleiche Erscheinung bei Porster uhd Thornley l). 

Reduk t ion  des p - Acety l  - amino - phenyl  - imino - 
camphers.  5 g des Imino-derivates wurden in 100 cm3 Ather sus- 
pendiert, mit 50 cm3 15-proz. Natronlauge versetzt.und mit 20 g 

1) SOC. 95, 9-19 (1909). 
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Zinkstaub geschiittelt. Nach einer halben Stunde schied sich ein 
weisser Niederschlag &us, darauf gab man noch 50 em3 Alkohol dazu 
und schiittelte weiter. Nach 2 Stunden konnte die Atherschicht 
abgetrennt werden ; sie wurde der langsamen Verdunstung iiber- 
lassen, wobei kleine rhombische Krystalle sich ausschieden vom 
Smp. 166O. Der Korper, p-Acetyl-phenyl-aminocampher, Formel VI, 
ist in Ather schwer loslich. 

4,915mg Subst. gaben 13,005mg CO, und 3,655mg H,O 
6,064 mg Subst. gaben 0,493 cm3 N, (16,5O, 741 mm) 
5,826 mg Subst. gaben 0,481 cm3 N, (16,5O, 736 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. C 7b95 H 8,05 N 9,33% 

Gef. ,, 72,16 ,, 8,32 ,, 9,35; 9,43% 

E i n w i r k u n g  von 2 ,4-Dini t ro-ch lorbenzol  auf Amino- 
campher ,  Foxmel VII. Zu einer warmen Losung von 33,6 g Di- 

nitro-chlorbenzol in 300 em3 Alkohol fiigte man 55,5 Aminocampher ; 
die stark orangegefarbte Flussigkeit erstarrte nach 15 Min. unter 
Bildung gelb-oranger Kr ystalle. Das Reaktionsprodukt wurde ab- 
gesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert ; dabei konnten zwei 
Korper abgetrennt werden, ein gelber, leichter loslicher, in feinen 
Nadeln krystallisierend, vom Smp. 177O, und ein schwer loslicher, 
der orange-rote derbe Prismen bildet, vorn Smp. 173,5O. Die beiden 
Korper sind isomer ; welcher Art diese Isomerie ist, konnte nicht 
entschieden werden. Wird eine alkoholische Losung des orange- 
roten Korpers mit Natronlauge versetzt, so schlagt die Farbe in 
dunkelrot um, mit Salzsaure kehrt die Orangefarbung zuriick. Der 
gelbe Korper gibt auf dieselbe Weise ein helleres Rot. 

Analyee  d e r  ge lben  N a d e l n :  
4,472 mg Subst. gaben 9,475 mg CO, und 2,370 mg H,O 
4,413 mg Subst. gaben 0,487 em3 N, (16,5@, 740 mm) 

ClBHlRO5N3 Ber. C 57,61 H 5,74 N 12,64% 
Gef. ,, 57,79 ,, 5,93 ,. 12,67% 

Analyse  d e r  d e r b e n ,  orangen  P r i s m e n :  
5,350mg Subst. gaben 0,584cm3 N, (17,5O, 742mm) 

Gef. N 12,52% 

K a t a l y t i s c h e  Reduk t ion  des  Din i t rokorpers .  20 g Subst. 
wurden in einer Mischung von 400 g Alkohol und 200 g Wasser 
suspendiert, mit 30 g Nickelkatalysator versetzt und hydriert. In 
5 Stunden wurden 8100 cm3 Wasserstoff aufgenommen, berechnet 
fur 6 H, = 8640 cm3. Nach beendeter Reduktion wurde die stark 
griin fluoreszierende Flussigkeit vom Katalysator abgesaugt, das 
Filtrat eingeengt und der dunkelgefiirbte Ruckstand in Salzsaure 
aufgenommen ; beim Stehen krystallisierten rotbraune Nadelchen 
aus, leicht loslich in Alkohol und in Wasser. Die Base selbst, Formel 
VIII, fallt auf Zusatz von Alkalien in Form von gelben Nadeln am. 

77 
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Analyse des  C h l o r h y d r a t e s :  

0,2141 g Subst. gaben 26,87 om3 N, (1l0,  744 mm) 
0,1742 g Subst. gaben 0,0865 g AgCl (Carius)  

C,,H,,N,Cl Ber. N 14,44 C1 12,15% 
Gef. ,, 14.55 ,, 12,28% 

Das diazotierte Chlorhydrat bildet mit ,8-Naphtol gekuppelt 
einen dunkelroten Farbstoff. 

Campherchinon aus Dime thy l - aminocampher .  D u d e n  
und Pritzkow stellten durch Methylieren von Aminocampher mit 
Methyljodid zuerst Dimethyl-aminocampher dar und entfernten das 
sekundare Amin &us der sauren Losung uber das Nitrosamin. Wenn 
man nun eine solche saure Losung iuf dem Wasserbade einengt', so 
scheidet sich ein 61 Bus. In  der Kalte erstarrt es bald und lasst sich 
aus Alkohol nmkrystallisieren; man erhalt gelbe Prismen vom Smp. 
198O; der Korper ist Campherchinon. Wenn man reines salzsaures 
Salz des Dimethyl-aminocamphers mit Salzsaiure und Natriumnitrit 
erwarmt, so bildet sich ebenfalls in ziemlich reichlicher Menge 
Campherchinon. 

Basel im August 1934, Anstalt fur Organische Chemie. 

136. Elektrolysen mit Hexahydro-phtalsaure-monomethylester 
von Fr. Fiehter und Charles Simon'). 

(26. VIII. 34.) 

Bekanntlich geben die sauren Ester der Bernsteinsaurereihe 
recht glatt die Kolbe'sche elektrochemische Kohlenwasserstoff - 
synthese, die in diesem Fall zu Estern hoherer zweibasischer Sauren 
fiihrt, wie Alex .  Crzcrn B r o w n  und James Walker2)  vor mehr als 
40 Jahren entdeckt haben; diese synthetische Methode ist seither 
vielfach angewandt worden. Nachdem nun Fr. Pick ter  und TV. 
Siegrist3) an der Hexahydro-benzoesaure (Cyclo-hexan-carbonsaure) 
gefunden hatten, dass sie sich bei der Elektrolyse ganz analog ver- 
halt wie eine Fettsaure, wobei allerdings die synthetische Bildung 
des Di-cyclo-hexyls (nach Kobbe) zugunsten der Rildung des Alkohols 
Cyclo-hexanol und des ungesattigten Kohlenwasserstoffs Cyclo-hexen 
(Reaktion nach Hofer und Moest) zuriicktritt, lag es nahe, an einer 
h y d r i e r t e n  cyc l i schen  zweibas ischen  S a u r e  die Reaktion von 
B r o w n  und Walker zu versuchen, und wir wahlten zu diesem Zwecke 
den Hexahydro-o-phtalsaure-monomethylester (IV). 

1) Auszug aus dem zweiten Teil der Diss. Ch. Simon, Basel 1934. 
,) A. 261, 107 (1891); 274, 41 (1893). 
3, Helv. 15, 698 (1932); Hexahydro-p-toluylsaiure verhalt sich bei der Elektrolyse 

ganz ahnlich, vgl. unsere friihere Veroffentlichung, Helv. 17, 717 (1934). 




