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Pseudostryehnin-nitrat.

Pseudostrychnin-nitrat krystallisiert ebenso wie Strychnin-
nitrat wasserfrei. Es ist etwas schwerer 16slich in Wasser als Strych-
nin-nitrat.

a2 = 47,60 (80-proz. Alkohol, ¢ = 1,766, 2 dm-Rohr, +0,27°)

Nitroso-pseudostrychnin.

3 ¢ Pseudostrychnin-hydrochlorid wurden in 100 ecm?® Wasser
gelost und 5 em?® 10-proz. Salzsidure zugesetzt. Nach Zugabe von
Natriumnitritlosung entstand sofort ein weisser Niederschlag, der
abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet 2,65 g wog. Der Korper
wurde zweimal aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert. Smp. 292
bis 204°, Er ist sehr schwer loslich in Ather, Benzol, Alkohol und
Methylalkohol, etwas leichter in Chloroform.

3,596 mg Subst. gaben 8,828 mg CO, und 1,861 mg H,0
4,476 mg Subst. gaben 0,423 cm® N, (24°, 742 mm)
CpyH,O,N,  Ber. C 66,43  H 5,59 N 11,07%
Cef. ,, 66,95 ,, 579 ,, 10,60%
oc})g = +223,8° (Chloroform, ¢ = 1,0925, 2 dm-Rohr, +4,899)

Spezifische Drehung des Strychnins purum eryst. ,,Roche‘:

in abs. Alkohol [o«.]}? =-104,39 (¢ = 0,254, 2 dm-Rohr, —0,53%)

in 80-proz. Alkohol [oc];“)_)o

in Chloroform [ofpy =-139,3° (c = 2,247, 2 dm-Rohr, —6,26°)

=—109,9° (¢ = 0,968, 2 dm-Rohr, —2,117)

Basel, Labor. d. F. Hoffmann-La Roche & Co., A.-G.

Uber Betaine des Camphers I
von Hans Rupe und Werner Flatt.
(20. VIIL 31.)

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war in erster Linie der,
optisch aktive Betaine kennen zu lernen, denn da diese Verbindungen
nach den schonen Arbeiten von Willstdtter!) und besonders von
Pfeiffer?) zweitellos als Dipolverbindungen aufgefasst werden miissen,
80 erwarteten wir von der polarimetrischen Untersuchung bzw. der
Bestimmung der Rotationsdispersion allerlei niitzliche Aufschliisse
zu erhalten.

Yy Willstitter, B. 35, 584 (1902).
%) Pfeiffer, B. 55, 1762 (1922).
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Wir gingen zunichst vom Dimethyl-aminocampher aus,
fliir welchen eine bequeme Darstellungsweise ausgearbeitet wurde.
Nun versuchten wir an diese tertifire Base Chloressigsdure-ithylester
anzulagern; in der Kilte erfolgte kaum eine Anlagerung, beim Er-
wirmen aber unter Druck auf 160—170° entstanden zwei Verbin-
dungen, eine feste, weisse, krystalline Masse und ein Ol von ziemlich
stark basischen Eigenschaften, das sich unter vermindertem Druck
destillieren liess. Der feste weisse Korper lieferte beim Umkrystalli-
sieren aus Iissigester und Alkohol das Chlorhydrat des Dimethyl-
aminocamphers, erst eine spitere genaue Untersuchung zeigte,
dass die urspringliche Verbindung zum Teil aus quaternirem
Trimethyl - camphoryl -ammoniumechlorid bestand, welches durch
Umbkrystallisation aus Kssigester-Alkohol, Wahrsuhemheh unter Ab-
spaltung von Methylalkohol, in Dlmethylammo -campher tiberge-
gangen war. Um die Konstitution des fraglichen Kondensations-
produktes aufzukliren, wurde mit Bariumhydroxyd erwiérmt, wo-
durch Verseifung eintrat und, allerdings nur in einem einzigen Falle,
das schoén krystallisierende Bariumsalz einer Aminoséure entstand.
Bei der Einwirkung von salpetriger Siure entstand ein prachtvoll
krystallisierendes Nitrosamin, sodass wir lingere Zeit glaubten, wir
hitten es mit einer sekundidren Base zu tun. Das oben erwihnte
basische Ol wurde nun mit Methyljodid oder Methylbromid auf 100°
im Rohr erwirmt. Dabei konnte in dem cinen Falle Jodessig-
ester, im andern Falle Bromessigester mit aller Sicherheit nach-
gewiesen werden (siehe den experimentellen Teil) und daneben in
beiden Fallen eine wasserlosliche Substanz, welche vermittels ihres
Perchlorates als Trimethyl-camphoryl-ammoniumjodid bzw.
-bromid IIT identifiziert werden konnte. Damit war die Konstitution
dieger oligen Base aufgeklart. Die Einwirkung von Chloressigsiure-
dthylester verlief folgendermassen:

CH,
CH-—N—CH, H—\< /CH—I\(CH s
CH P\ e + CSH1<| CHy, = CH, |
s o “CHs+ COOCH, ‘ 3 o a
I I I

CH-N<
+ CSHM< ! CH, - COOC,H,
co
v

Zunichst findet normale Anlagerung statt zu einem Chlorid
des Camphoryl-dimethyl-glycinesters I, aber auf dieses An-
lagerungsprodukt wirkt eine zweite Molekel Dimethyl-amino-
campher II ein unter Bildung von Trimethyl-camphoryl-
ammoniumchlorid IIT einerseits und Camphoryl-methyl-
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aminoessigsdure-adthylester IV andererseits, und aus diesem
Ester besteht das basische fliissige Reaktionsprodukt?).

Die Konstitution des Camphoryl-methyl-aminoessigesters konnte
auch dadurch sichergestellt werden, dass genau die gleiche Ver-
bindung bei der Einwirkung von Chloressigsiure-athylester auf Mono-
methyl-aminocampher V erhalten werden konnte:

: CH,
CH-NH- CH, cH- N + HO
CsH | + CICH,- COOC;H, = CoH, < | CH, - COOC,H,
co co
v v

Unerklirlich blieb noch zunéchst die Konstitution des schon
krystallisierenden oben erwihnten Nitrosamins. Wir fanden
spiter, dass dieser Korper identisch war mit einer schon von Einhorn
und Jahn?®) beschriebenen Verbindung VI, die durch Einwirkung
von salpetriger Sdure auf Camphoryl-aminoessigsidure-dthyl-
ester dargestellt worden war. In unserem Falle ist also eine Methyl-
gruppe durch den Nitrosorest verdringt worden:

CH, NO
CH- N< CH- N< + CH,0H
08Hu<| CH,CO.CH, + NOH = CSH14<§ CH,C0,C.H,
co Co
i

Dieser Fall diirfte ziemlich selten sein und da uns keine Analogie
bekannt war, so wandten wir uns an einen ausgezeichneten Kenner
dieses Gebietes, Herrn Prof. K. Bamberger, welcher die grosse Freund-
lichkeit hatte, uns mitzuteilen, dass ihm einmal ein solcher Fall:
Verdringung von Methyl durch die Nitrosogruppe beim f-Anisoyl-
methyl-phenylhydrazid begegnet sei3).

Ganz analog wie die Reaktion mit Chloressigsdure-athylester
verlief auch die mit dem Methylester, jedoch sei erwihnt, dass eine
kleine Menge Dimethylamine-campher-chlorhydrat bei lingerer Lin-
wirkung von Chloressigsdure-estern auf Aminocampher bei Zimmer-
temperatur entstand.

1) Diese Reaktionen stehen vollkommen im Einklang mit den von E. Wedekind
schon vor langerer Zeit gemachten Erfahrungen (B. 35, 766 und 3580 (1902)); seine Ar-
beiten waren uns zundchst entgangen. Wir wurden erst spiter darauf aufmerksam, als
wir die Konstitution unserer Korper schon aufgeklirt hatten, weil wir anfangs in einer
ganz anderen Richtung glaubten suchen zu miissen.

2y B. 35, 3662 (1902).

3) Bamberger und Pemsel, B. 36, 361 —367 (1903).

Professor Bamberger macht dazu die interessante Bemerkung: ,,Ich glaube, dass

der Vorgang

CH, NO
R-N< + NOH =—= R-N< + CH,0H
R R

reversibel ist und die rechte Seite praktisch nicht in Erscheinung tritt — nur in Aus-
nahmefillen, wie zum Beispiel bei Ihnen.*
64
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Im Gegensatz zum Chloressigsdure-ester lagert sich Brom-
essigsiure-ester schon beim Stehen bei Raumtemperatur rasch an
Dimethyl-aminocampher an. Hier entsteht das normale Brom-
hydrat des Camphoryl-dimethyl-glycin-dthylesters VII, aus
welchem mit feuchtem Silberoxyd das Camphoryl-betain VIII
dargestellt werden konnte. Bemerkenswert ist ferner, dass hier nur
unter Verwendung eines grossen Uberschusses von Silberoxyd das
Brom vollkommen herausgenommen werden konnte. Uber die Eigen-
schaften des Betains siehe exp. Teil.

Wurde Dimethyl-aminocampher lingere Zeit mit Athylen-
bromhydrin auf dem Wasserbad erwiirmt, so entstand Camphoryl-
dimethyl-oxyadthyl-ammoniumbromid (Bromhydrat des
Camphoryl-cholins) IX, eine ziemlich zersetzliche Verbindung,
welche mit Silberoxyd in Camphoryl-cholin X umgewandelt
werden konnte (Camphoryl-dimethyl-oxyadthyl-ammonium-
hydroxyd, konnte durch ein Goldsalz charakterisiert werden):

CH, CH,
CH-N__CH CH—N_CH
CBH14< ! |\CH3- CO,CLH : AgOI: CSHI4< ‘CH.a co, ~
¢0 Br g+ L0 Hy 3° OO
VI : VIl
CH, CH,
CH—N--CHj,4 + AgOH CI'I—1\~——CH3
CSH14<\ |\GH2 CH,-OH ——> CSHM\‘ O O - CH, OH
X

Wurde das eben erwidhnte Bromhydrat oder auch die freie
Camphoryl-cholinbase mit konz. Salzsdure mehrmals auf dem Wasser-
bade eingedampft, so konnte Vinyl-dimethyl-camphoryl-am-
moniumhydroxyd (das HBr-Salz) XI mit Hilfe seines schon
krystallisierenden Perchlorates erhalten werden, und derselbe Korper
konnte auch dargestellt werden durch Erwirmen von Dimethyl-
aminocampher mit Athylenbromid im Rohr auf 100°.

CH, /CH3
CH—N—CH, _H.0 CH—‘\I——CHq
CgHyy (]} o ]Igr\CHz' CH,- OH > C8H14< | NCH= CH,
BI‘(C“)4)
X1
CH, CH,
CH—N. CH—N—CH,
08H14<\ Oty + BrOH,- CHyBr= G| | r\CHz_~ CH,Br
XIL | -HBr
CH, /CH3
CH—N—CH, <« CH—N—CH,
CeH | | \cH= Cghly | INCH -
Xma © Nco onUH=CH co pr CH=Cth
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Das zunichst entstandene Ammoniumbromidderivat XII konnte
nicht ganz rein erhalten werden, doch lieferte es mit Silberoxyd
einen stark basischen Kérper, der mit Uberchlorsiure dasselbe schon
krystallisierende Camphoryl-neurin-perchlorat ergab. Bei der
Darstellung des Camphoryl-neuring durch Erwirmen des Cholins
mit Salzsiure konnte noch in kleiner Menge eine zweite Substanz
mit Hilfe ihres Perchlorates isoliert werden, deren Xonstitution
wir aber noch nicht aufklaren konntent?).

Dieses Neurin konnte noch durch das Goldkomplexsalz charak-
terisiert werden.

Versuche mit Chloracetyl-aminocampher: Chloracetyl-
chlorid reagiert leicht mit Aminocampher unter Bildung einer Chlor-
acetylverbindung XIIT, eine dicke, zdhfliissige Masse, aber gut
unter vermindertem Drucke zu destillieren. Daraus entstand mit
Dimethylamin eine neue, stark basische Verbindung (XIV), der
Dimethylamino-acetyl-aminocampher. Sie lagerte Brom-
essigester unter starker Warmeentwicklung momentan an, wobei
das Bromhydrat des (Acet-amino-camphoryl)-dimethylamino-
essigsiure-sthylesters entstand2) XV:

2 CH—NH - CO- CH,Cl + HCI
+C1-CO-CR,Cl = CeH, (| -

Cco

XII | + NH(CH,),

CH,
CH- NH- CO- CH,- N< “HOL
CH,

OSH14 I
co XV
§ + CHyBr- COOC,H,
- CH, CH
CH.NH.-€0-CH;-N( + AgOH CH.NH-CO-CHy N
Cst4<| ‘ CH, = CsH14< | by CH,
co CH,.COO Co Br CH,COO0C,H,

XVI XV

Aus der wissrigen Losung des Bromides konnte mit Silberoxyd
— diesmal mit der berechneten Menge — das neue Betain dargestellt
werden, (Acet-amino-camphoryl)-betain XVI. Der schon kry-
stallisierende Korper zeichnet sich durch eine auffallende Schwer-
léslichkeit in organischen Lisungsmitteln und besonders auch in
Wasser aus.

1) Nach neueren Amnsichten scheinen die édlteren Angaben, nach welchen Cholin
durch Erhitzen mit Salzsiure oder Barytwasser in Neurin ubergeht, nicht richtig zu
sein (vgl. Beilstein IV, 279). ’

2) Der Unterschied im Verhalten der beiden tertiiren Campherbasen gegeniiber
Bromessigester ist sehr charakteristisch: Dimethylamino-campher lagert diesen erst
beim Erwirmen auf 100° oder bei mehrtigigem Stehen bei Raumtemperatur an, und
Dimethylamino-acetyl-aminocampher fast momentan unter starker spontaner Erwarmung.
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‘Wurde Chloracetyl-aminocampher mit Trimethylamin in Reak-
tion gebracht, so entstand ein gut krystallisierendes quaternires
Ammoniamehlorid: (Acet-amino-camphoryl)-trimethyl-am-
moniumchlorid (Dimethylamino-acetyl-aminocampher-
chlormethylat) XVII:

CH-NH- CO - CH, - N(CH,), CH- NH- CO- CH,- N(CH,),
CHy (| | + Ag0H — CH, | |
CO Cl CO OH.
XVII XVIIT

Mit Perchlorsiure entsteht daraus ecin schines Perchlorat,
ebenso, konnte ein Goldkomplexsalz davon dargestellt werden. Mit
Silberoxyd behandelt, lieferte uns das Chlorid die quaternire Ammo-
niumbase: ( Acet-amino-camphoryl)-trimethyl-ammonium-
hydroxyd XVIII, eine stark alkalisch reagierende amorphe Sub-
stanz.

Optische Untersuchungen.

Bei der optischen Untersuchung hatten wir ganz verschiedene
Typen vor uns, Verbindungen mit dreiwertigem Stickstoff und mit
finfwertigem Stickstoff, Salze und freie Basen. Zudem waren die
Verhéltnisse von Losungsmitteln und Konzentrationen etwas ver-
schieden, sodass bei Vergleichen Vorsicht geboten ist. Wir glauben
trotzdem auf Grund der Bestimmung der Rotationsdispersion einige
nicht uninteressante Tatsachen gefunden zu haben.

Beim Ubergang von Camphoryl-dimethyl-ammonium-bromid-
essigsiure-dthylester VII in das Camphoryl-betain VIII zeigte sich
eine bemerkenswerte Zunahme der spezifischen Drehung, filr die
D-Linie 8,8% zweifellos hat dieses Betain (mit Ausnahme des un-
gesattigten Neurins) die stirkste Drehung unter den von uns unter-
suchten Substanzen.

Interessant sind die beiden Verbindungen mit einem zweiten
Stickstoffatom, also der (Acet-amino-camphoryl)-dimethyl-ammo-
nium-bromid-essigsdure-dthylester XV und das aus diesem dar-
gestellte (Acet-amino-camphoryl)-betain XVI. Der erstere hat eine
so schwache Drehung, dass wir diese nur fiir zwei Wellenléingen
bestimmt haben, denn nach den Untersuchungen von E. Rinder-
knechtl) wissen wir, dass die Berechnung der Konstanten bei Zu-
grundelegung eines Ablesungsfehlers von -+ 0,02 nicht mehr zu-
verlissig ist, wenn die abgelesene Drehung unter [«), = 4° geht.

Etwas grosser sind die Ablesungen des (Aceto-amino-camphoryl)-
betains, doch auch diese Drehung ist sehr schwach. Soweit wir bis
jetzt beurteilen konnen, durften diese beiden Korper eine anormale
Rotationsdispersion aufweisen. Eine allerdings etwas approximative

1) Helv. 8, 179 (1925).
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Beurteilung der Rotationsdispersion haben wir in der Zahl fir den
Quotienten Egb, der mit Ausnahme der beiden eben genannten
C

Verbindungen fiur alle hier untersuchten Korper eine erfreuliche
Ubereinstimmung zeigt, im Mittel 2,06. Diese Zahl entfernt sich
allerdings nicht unbedeutend von den bisher berechneten Konstanten
der Campherreihe, Campher selbst hat 2,8, Camphyl-carbinol 2,45.
Eine langjihrige Erfahrung aber, gestiitzt auf ein grosses, in unserm
Laboratorium gesammeltes Material, zeigt uns, dass, wenn diese
Konstante 1,6 erreicht oder darunter geht, eine Anomalie der Rota-
tionsdispersion vorliegt.

Werden in einer Reihe von verhiltnisméissig stark drehenden
Substanzen andere gefunden, welche durch sehr niedriges Drehungs-
vermogen aus der Reihe herausfallen, so ist fast immer eine Anomalie
vorhanden. Auch ist fiir (Acet-amino-camphoryl)-betain 4] negativ,
was meistens (aber nicht immer) auf eine Anomalie schliessen lasst?).

Auf alle Fille, wenn wir P. Pfeiffer’s Hypothese?) adoptieren,
haben wir im Stickstoffatom eines Betains valenzchemisch eine
Besonderheit vor uns, seine Valenzen sind nicht vollkommen ab-
gesiattigt. '

Esist ja wahrscheinlich, dass die fiir das (Acet-amino-camphoryl)-
betain berechneten Konstanten nicht ganz sicher sind, weil die spezi-
fischen Drehungen klein sind, aber an einer Anomalie diirfte doch
wohl nicht zu zweifeln sein. Dasselbe muss auch fir die diesem
Betain zugrunde liegende Aminosidure (resp. ihr Bromid) gelten.
Diese Art der Fernewirkung ist wieder sehr seltsam, denn obgleich in
verhiltnismissig grosser Entfernung vom asymmetrischen Zentrum
des’ Camphers eine neue Gruppe mit einem zweiten Stickstoffatom
eingefithrt wurde, ist ihr Einfluss doch ein grosser: starker Riickgang
des Drehungsvermdogens, anormale Rotationsdispersion.

Es wird spater sehr interessant sein, gerade derartige Erschei-
nungen auf Grund spektrometrischer Untersuchungen weiter zu
verfolgen, im Hinblick auf die schonen Arbeiten von Kuhn, Freuden-
berg und ihrer Schiiler3), von denen wir uns einen grossen Fortschritt
fiir diesen Zweig der Stereochemie versprechen (Feststellung des
Produktes des Anisotropie-Faktors mit dem Faktor der Licht-
absorption?)).

Die optischen Drehungen des Camphoryl-choling X und
seines Bromides IX zeigen nichts aussergewohnliches; sie sind

1y Uber negative 7.3 wird demnéchst in einer besondern Versffentlichung diskutiert
werden. :

2) B. 55, 1762 (1922).

%y B. 63, 190, 2367 (1930); 64, 703 (1931).

4 Vergl. auch die sehr interessanten Veréffentlichungen von . Kortum, Physikal. Z.
1930, 641; Z. angew. Ch. 43, 341 (1930).
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von derselben Grissenordnung wie die der Glycinester-Verbindungen
und zeigen vollkommen normale Rotationsdispersion, wie aus dem
P.R.D. ersichtlich ist. Was das Camphoryl-neurin XIIa betrifft,
hat sich unsere Erwartung bestitigt: Seine optische Drehung ist viel
starker als die des Camphoryl-cholins, wir treffen hier iiberhaupt die
starkste Drehung an unter samtlichen in dieser Arbeit untersuchten
Korpern, aber auch diese Verbindung dispergiert vollkommen normal.

Die P.R.D. (Produkte der Rotations-Dispersion) zeigen im
allgemeinen gute Ubereinstimmung, wenn man die Verschiedenheit
der Liosungsmittel und der Konzentrationen in Betracht zieht, sie be-
tragen im Mittel: 155,1.

Die P. R. D. sind fiir: Campher 195,1'), Camphanderivate 126,52),
Bornylenderivate 150,42), Methylencampherderivate 179,31).

Zu den optischen Untersuchungen muss noch folgendes beigefiigt
werden:

Nicht alle optisch untersuchten Kdrper liessen sich durch Um-
krystallisieren oder durch Destillieren reinigen, Camphoryl-dimethyl-
ammonium-bromid-essigsdure-athylester, Camphoryl-betain, (Acet-
amino-camphoryl)-dimethyl-ammonium-bromid-essigsdure- dthylester
und Camphoryl-cholin-bromid konnten nur durch sorgféltiges
Ausithern der wissrigen Losung gereinigt werden, immerhin zeigten
die Analysen, dass ziemlich reine Produkte vorlagen. Etwas unsicherer
war der Reinheitsgrad und der Gehalt der untersuchten Losungen von
Camphoryl-cholin und von Camphoryl-neurin. Da sich diese Sub-
stanzen nicht unzersetzt eindunsten und trocknen liessen, wurde der
Gehalt ihrer frisch dargestellten, zur optischen Untersuchung ver-
wendeten Losungen durch Eintrocknen und Wigen einer abpipettier-
ten Menge der Lidsungen bestimmt.

Zusammenfassend muss gesagh werden, dass man auf Grund der
hier vorliegenden Messungen noch nicht zu einem abschliessenden
Urteil gelangen kann, dafiir muss noch mehr Material beigebracht
werden. Die Arbeiten dafiir sind im Gange.

Experimenteller Teil.

Dimethyl-aminocampher.

CH
CH—N< s

CSHM< \ CH,
Co

70 g frisch dargestellter, pulverisierter Aminocampher wurden in
100 g Wasser suspendiert, dann erwirmte man auf 60—70° und liess
unter tiichtigem Rihren 110 g Dimethylsulfat und 65 em3 40-proz.
Natronlauge gleichmissig zulaufen. Nach ungefihr zwei Stunden

1y A. 428, 196 (1921). 2) A. 440, 219 (1924).
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wurde Natronlauge im Uberschuss zugefiigt und die frei werdende
Base mit Wasserdampf iiberdestilliert. Das Destillat wurde in 20-proz.
Perchlorsiure aufgefangen. Die perchlorsauren Destillate, die nicht
zu viel iiberschiissige Perchlorsiure enthalten sollen, wurden auf dem
Wasserbade eingeengt, beim Erkalten schied sich das in kaltem Wasser
sehr schwer losliche Dimethyl-aminocampher-perchlorat in
prichtigen, langen Prismen aus. Ausbeute: 87 g = 729, der Theorie.
Mehrmals (gewohnlich geniigte eine zweimalige Krystallisation)
aus heissem Wasser umkrystallisiert zeigte das Dimethyl-amino-
campher-perchlorat den Schmelzpunkt 229—230°.
0,0837 g Subst. gaben 0,1486 g CO, und 0,0566 ¢ H,0
0,3373 g Subst. gaben 13,9 ecm? N, (9°, 747,5 mm)
0,2678 g Subst. gaben 0,1307 g AgCl
Cp,Hp,O;NCL  Ber. C 48,71 H 7,50 N 4,74 Cl 11,999,
Gef. ,, 48,42 , 7,57 ,, 4,85 ,, 12,07%

Aus dem Dimethyl-aminocampher-perchlorat wurde die freie
Base durch iiberschiissige reine Natronlauge in Freiheit gesetzt und
in Ather anfgenommen. Die #therische Losung wurde iiber Kalium-
hydroxyd getrocknet, der Ather abdestilliert und der Dimethyl-
aminocampher unter vermindertem Druck destilliert. Beim Druck
von 13 mm ging er ohne Vorlauf und ohne nennenswerten Riick-
stand bei 111° innerhalb eines Grades iiber.

Frisch destillierter Dimethyl-aminocampher bleibt selbst im
Eis-Koechsalzkiltegemisch fliissig. Wird aber eine Probe mit Kohlen-
dioxydschnee gekiihlt, so erstarrt sie sofort. Mit einer Spur der festen
Substanz angeimptt, erstarrt der flissige Korper sogleich zu einer
festen, von Krystallen durchzogenen Masgse, die bei 37° schmilzt.
(P. Duden und W. Pritzkow?)).

Die Verwendung von Aminocampher-carbonat anstelle des Aminocamphers, sowie
auch Zusitze von Pyridin?) als Katalysator ergaben schlechtere Ausbeuten.

Die beim Umkrystallisieren des Dimetliyl-aminocampher-perchlorates aus den Mutter-
Jaugen erhaltenen niedriger schmelzenden Gemische der Perchlorate von Monomethyl-
aminocampher und Aminocampher wurden mit Natronlauge in die freien Basen um-
gewandelt. Diese wurden mit Wasserdampf iibergetrieben, mit Ather aufgenommen und
nach dem Verjagen des Athers nochmals mit Dimethylsulfat und Natronlauge nach dem
oben beschriebenen Verfahren methyliert. So konnte aus den gesammelten Riickstinden
der Mutterlaugen noch ziemlich viel reiner Dimethyl-aminocampher gewonnen werden,
wodurch die endgiiltige Ausbeute an diesem Koérper eine sehr gute wurde.

Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchlorat.
CH—N(CH,)
CSH14< \ i e
Cco Clo,
Das nach der Vorschrift von P. Duden und W. Pritzkow?) dar- -
gestellte Jodmethylat des Dimethyl-aminocamphers wurde in Wasser

1) B. 32, 1542 (1899).
2y F. (. Germuth,. Am. Soc. b1, 1555 (1929). 3) B. 32, 1543 (1899).




gelost und mit Perchlorsiiure versetzt. Sofort krystallisierte ein in
kaltem Wasser sehr schwer losliches Salz aus. Es wurde abgesaugt
und mehrmals aus heissem Wasser umkrystallisiert. Ans konzentrier-
ter Losung schied sich das Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchlorat
in derben Krystallnadeln aus, wihrend es aus einer verdiinnteren
Losung in feinen, prichtigen Federfahnen auskrystallisierte. Der
Schmelzpunkt liegt bei 233°9.

0,1026 g Subst. gaben 0,1903 g CO, und 0,0706 g H,0
0,2772 g Subst. gaben 11,2 cm?® N, (13°% 732 mm)
0,2503 g Subst. gaben 0,1168 g AgCl
CysH,,ONCL - Ber. C 50,38 H 7,81 N 4,52 (1 11,45%,
Gef. ,, 50,58 ,, 7,70 ,, 4,57 ,, 11,649

Einwirkung von Dimethylsulfat auf Dimethyl-aminocampher.

CH, CH,
CH,

NS
CH—-N< CH—X—0—80,0CH,
CgHyC | CH; + (CHg);80; ——> CSHU<‘ i
co 0O CH,

5,5 g Dimethyl-aminocampher wurden mit 3,6 g Dimethylsulfat
versetzt und umgeschiittelt; die Mischung erwirmte sich stark und
gab beim Stehen iiber Nacht eine hellbraune, feste, zum Teil krystal-
line Masse, die sich in Wasser und in Alkohol sehr leicht loste, in
Essigester war sie ziemlich schwer, in Benzol schwer l6slich, doch
konnte kein geeignetes Losemittel gefunden werden, aus dem sich
das Reaktionsprodukt umkrystallisieren liess. Eine véllige Reinigung
war deshalb nicht mdéglich.

Wurde aber die wissrige Losung des Reaktionsproduktes mit
Perchlorsidure versetzt, so krystallisierten sofort die bekannten Feder-
fahnen des Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchlorates
aus, die aus heissem Wasser umkrystallisiert, bei 233 schmolzen.
Eine Mischung mit dem aus Dimethyl-aminocampher-jodmethylat
dargestellten Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchlorat (Schmelz-
punkt 2339 schmolz bei 2330,

Einwirkung von Monochlor-essigsdure-ithylester auf Dimethyl-amino-
campher.

Zwel Einschlussrohren mit je 30,3 g Dimethyl-aminocampher und
19 g Chlor-essigsiure-dthylester wurden drei Tage lang im Wasser-
bade erhitzt. Dabei entstand eine von einem hellgelben Ol durchdrun-
gene weisse Krystallmasse, die Rohren zeigten beim Offnen keinen
Uberdruck. Der Inhalt der beiden Rohren wurde vereinigt, die Kry--
stalle wurden in Wasser gelost, das wasserunlésliche Ol nahm man in
Ather auf. Die wissrige Losung wurde auf dem Wasserbade ein-
geengt und im Vakuumexsikkator vollig getrocknet. (Rohausbeute
33,7 g.) Diese feste, weisse Masse war in Wasser und in Alkohol sehr
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leicht 16slich. Beim Umkrystallisieren aus heissem Kssigester mit ein
wenig Alkohol wurde eine kleine Menge glinzender Krystillchen
erhalten, die bei 237° schmolzen. Ein Gemisch mit Dimethyl-
aminocampher-chlorhydrat vom Smp. 239° schmolz bei 237°,
Die wissrige Losung dieser Krystalle gab mit Perchlorsiure ein
Perchlorat vom Smp. 227° Ein Gemisch mit Dimethyl-amino -
campher-perchlorat vom Smp. 230° schmolz bei 228° wihrend die
Mischung mit Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchlorat (Smp.
2339 bei 172—177° schmolz.
4,155 mg Subst. gaben 9,380 mg CO, und 3,530 mg H,O
0,2865 g Subst. gaben 15,1 em® N, (12°, 750 mm)
0,1758 g Subst. gaben 0,1096 g AgCl
Chlorhydrat C,H,,ONCl Ber. C 62,16 H 9,57 N 6,056 Cl 15,319,
Gef. ,, 61,57 ,, 9,51 ,, 6,14 ,, 15429,
* Perchlorat: 0,2002 g Subst. gaben 0,0962 g AgCl
0,3098 g Subst. gaben 0,1518 g AgCl
C,H,,0,NCl  Ber. C1 11,999, Gef. CI 11,89; 12,129,

Die Hauptmenge des zu untersuchenden festen Produktes blieb
im Hgsigester-Alkohol-Gemisch gelést und schied sich beim Einengen
der Losung als schmierige, weisse Masse ab. Sie wurde in Wasser ge-
16st und gab mit verdiinnter Perchlorsiure ein in kaltem Wasser sehr
schwer losliches Perchlorat, das aus heissem Wasser in préchtigen
Federfahnen vom Schmelzpunkt 233° auskrystallisierte und mit dem
aus Dimethyl-aminocampher-jodmethylat mit Perchlorsiure dar-
gestellten Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchloratiden-
tisch war. (Mischsehmelzpunkt 2329.} Also war bei dieser Reaktion
zur Hauptsache Trimethyl-camphoryl-ammoniumchlorid ent-
standen.

CH—N(CH,),
CsHy | |
Cco (1

Diese Tatsache wurde aber erst viel spiter gefunden, da beim
Umkrystallisieren des Rohproduktes aus Essigester und Alkohol immer
eine kleine Menge des oben erwihnten Dimethyl-aminocampher-
chlorhydrats auskrystallisierte, wihrend das Trimethyl-camphoryl-
ammonium-chlorid in der Mutterlauge zuriickblieb und beim Ein-
engen schmierig austiel.

Die 4therische Losung des bei dieser Reaktion entstandenen
wasserunloslichen Oles wurde mit verdiinnter Salzsiure durchgeschiit-
telt. Die basischen Anteile gingen in die Sdure, wihrend ungefihr 16 g
unverinderter Chloressigsiure-dthylester im Ather zuriickblieben.
Aus der salzsauren Losung wurde mit verdiinnter Natronlauge, besser
mit Natrium-bicarbonat, ein Ol ausgefillt, das in Ather aufgenommen
wurde. Nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat wurde der Ather
abdestilliert und das zuriickbleibende Basengemisch im Vakuum
unter 15 mm Druck destilliert. Nach einem Vorlauf von 80—160°
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ging zwischen 160° und 170° eine griossere Menge Ol iiber, die getrennt
aufgefangen und nochmals fraktioniert wurde, wobei die unter 13 mm
Druck bei 167—168° siedende Fraktion isoliert wurde. Dieses Ol
war gchwach basisch, loste sich in Salzsiaure, gab aber mit verdiinnter
Perchlorsiure kein festes Perchlorat. Aus dtherischer Losung wurde
durch chlorwasserstoffhaltigen Ather ein salzsaures Salz ausgefallt,
das aus heissem Essigester umkrystallisiert in schonen, glinzenden,
weissen, gedrungenen Krystallen erhalten wurde und rein bei 159°
sechmolz. Wie spater gefunden wurde, war dieses Salz identisch mit
dem Chlorhydrat des Camphoryl-methyl-aminoessigsdure-
dthylesters vom Smp. 159% mit dem es einen Mischschmelzpunkt
von 158% gab. Formel IV,

0,1214 g Subst. gaben 0,2638 g CO, und 0,0957 g H,0
0,1854 g Subst. gaben 7,6 cm?® N, (11°, 732 mm)
0,5018 g Subst. gaben 19,7 em® N, (9,5% 746 mm)
0,1929 g Subst. gaben 8,0 cm?® N, (9%, 732 mm)
0,1877 g Subst. gaben 0,0876 g AgCl
CsHa0;NCL Ber. C 59,27 H 8,63 N 4,61 Ct 11,68%,
Gef. ., 59,26 ,, 8,82 , 468; 4,60; 4,78 ,, 11,559,

Camphoryl-methyl-aminoessigsdure-dthylester (Formel IV).

Camphoryl-methyl-aminoessigsiure-adthylester konnte aus dem
aus der Einwirkung von Chloressigsiaure-athylester auf Dimethyl-
aminocampher erhaltenen Basengemisch selbst durch engstes Frak-
tionieren nie geniigend rein erhalten werden. Deshalb wurde der Ester
aus dem durch fraktioniertes Krystallisieren ganz rein dargestellten
Chlorhydrat durch Sechiitteln mit Natriumbicarbonatlésung in
Freiheit gesetzt und in Ather aufgenommen. Die 4therische Liosung
wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet und der Camphoryl-methyl-
aminoessigsiure-athylester nach dem Verjagen des Athers im Vakuum
destilliert; er ging unter 10 mm Druck bei 163,5° iiber.

{(Wurde anstelle des Bicarbonates Natronlauge verwendet, so wurde der Ester
teilweise zersetzt, und die Produkte wiesen einen zu hohen Stickstoffgehalt auf.)

0,1577 g Subst. gaben 7,25 em?® N, (9°, 742 mm)
CsHy;0O.N  Ber. N 5,24 Gef. N 5,379%

Einwirkung von Chloressigester auf Dimethyl-aminocampher bei Rawm-
temperatur.

3,5 g Dimethyl-aminocampher wurden mit 2 g Chloressigsiure-
athylester vermischt und 12 Tage bei Zimmertemperatur stehengelas-
sen. Es bildete sich eine kleine Menge schoner, flacher Krystalle,
sie wurden in Wasser aufgelost und die unverinderten Ausgangs-
materialien in Ather aufgenommen. Aus der wissrigen Losung fallte
Perchlorsiiure ein weisses Perchlorat aus, das nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus heissem Wasser schone, lange Krystallnadeln
vom Schmelzpunkt 230° gab. Diese waren identisch mit Dimethyl-
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aminocampher-perchlorat (Mischschmelzpunkt 2299), wihrend
ein Gemisch mit Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchlorat (Smp.
233°) schon bei 184° schmolz.

Verserfung des Camphoryl-methyl-aminoessigsdure-dthylesters.

4 g des salzsauren Salzes der bei der Einwirkung von Chloressigsiure-athylester
auf Dimethyl-aminocampher entstandenen Base (deren Konstitution bei der Ausfithrung
dieses Versuches noch nicht bekannt war) wurden mit Natriumhydroxyd in die freie
Base umgewandelt und durch Ausithern abgetrennt. Nach dem Verjagen des Athers
wurde die zuriickbleibende 6lige Base mit 60 cm?® gesittigter Bariumhydroxydlésung am
Riickflusskiihler gekocht. Nach ungefihr einer Stunde waren alle Oltropfen verschwunden,
es schieden sich feine, verfilzte Nadeln eines Bariumsalzes ab, die abgesaugt und aus
heissem Wasser umkrystallisiert wurden. Das Filtrat wurde mit verdiinnter Schwefel-
sdure genau bis zur quantitativen Ausfillung der Bariumionen versetzt. Nach der Ent-
fernung des Bariumsulfates wurde die Losung cingedunstet, zuriick blieb eine gelbe,
harzige Masse, die sich nicht umkrystallisieren liess. Sie war sowohl in Siuren als auch
in Alkalien l6slich, hatte also die Eigenschaften einer Aminoséure. Das Bariumsalz
wurde nur ein einziges Mal krystallisiert erhalten, trotz haufiger Wiederholung des Ver-
suches. Smp. 233—235°. Die Analyse erlaubt die Annahme, dass hier das Bariumsalz
der Camphoryl-methyl-amino-essigsdure vorlag.

CH,

|
CH—N—CH,—C00 | Ba
CdHM<éO

0,2356 g Subst. gaben 0,0991 ¢ BaSO,
CyHyOsN,Ba  Ber. Ba 2,24 Gef. Ba 2,47%

Spaltung des Camphoryl-methyl-aminoessigsaure-dthylesters mit Methyl-
jodid und Methylbromid.

4 g des Hsters wurden mit 8,8 g Methyljodid im Bombenrohr
im Wasserbade mehrere Stunden erhitzt. Die entstandene rotbraune,
dickfliissige Masse wurde mit Wasser und Ather aufgenommen, beim
Ausgiessen des Rohreninhaltes verbreitete sich ein beissender, zu
Trinen reizender Geruch (Jod-essigester). Das #dtherische und wiss-
rige Gemisch wurde mit Perchlorsiure durchgeschiittelt, diese fillte
einen flockigen Niederschlag aus, der durch Absaugen von der Loésung
getrennt, mit Alkohol gewaschen und mehrmals aus heissem Wasser
umkrystallisiert wurde. Wir erhielten ein schéne Federfahnen bil-
dendes Perchlorat, das bei 233° gschmolz und mit Trimethyl-
camphoryl-ammonium-perchlorat identisch war. (Misch-
schmelzpunkt 233°.) Eine Mischung mit Dimethyl-aminocampher-
perchlorat vom Smp. 230° schmolz bei 186°. 2 g des Glycin-
egters wurden darauf mit iiberschiissigem Methylbromid in einem
Bombenrohr eingeschmolzen. Beim Stehenlassen schieden sich einige
wenige Krystallflitterchen ab. Die Réhre wurde nun einige Stunden
im Wasserbade erhitzt, dann abgekiihlt und geoffnet. Das iiberschiis-
sige Methylbromid wurde verdampft, zuriick blieb ein Krystallbrei,
der in Wagser aufgelost wurde. Wagserunlosliche Oltropfen wurden in
Ather aufgenommen, starker Geruch nach Bromessigester. Die
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wissrige Losung wurde mit Perchlorsdure versetzt und sofort kry-
stallisierte das charakteristische Perchlorat von Smp. 230° aus, Tri-
methyl-camphoryl-ammonium-perchlorat.

Die #therische Losung des wasserunlislichen Oles wurde iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers
blieb eine kleine Menge einer stechend riechenden Fliissigkeit zuriick,
die beim Destillieren den Siedepunkt 154° unter 745 mm Druck zeigte.
Dieser stimmte also iiberein mit dem Siedepunkt des Bromessigsiure-
dthylesters. Da die Menge der Fliissigkeit sehr klein war, wurde der
Bromessigester zu seiner Identifizierung an eine tertiire Base an-
gelagert. Der Ester wurde mit dem weiter unten beschriebenen Di-
methyl-amino-acetyl-aminocampher (Formel XIV) versetzt, wobei
das Gemisch unter starker Erwirmung zu einer zdhen, glasigen
Masse erstarrte. Diese wurde in Wasser gelost, von einigen ungelosten
Oltropfchen durch Ausithern befreit und mit Perchlorsiure versetzt.
Sofort fiel ein oliger, weisser Niederschlag aus, der mehrmals aus
heissem Wasser umkrystallisiert, feine, weisse Xristalligel vom
Schmelzpunkt 134,6° bildete. Dieses Perchlorat war identisch mit
dem weiter unten beschriebenen, aus (Acet-amino-camphoryl)-
dimethyl-ammonium-bromid-essigsiure-dthylester darge-
stellten Perchlorat. (Smp. 135° Mischschmelzpunkt 134%); For-
meln XIV und XV.

Einwirkung von salpetriger Sdure auf Camphoryl-methyl-aminoessig-
sdure-dthylester.

Eine Probe des ganz reinen Camphoryl-methyl-glycinesters IV
wurde in iiberschiissiger verdiinnter Salzsdure gelost, mit Eis gekiihlt
und allméihlich mit einem Uberschuss von Natriumnitritlésung ver-
setzt. Die Losung friibte sich, beim Stehen iiber Nacht bildete sich
ein gelbes, von Krystallnidelchen durchdrungenes Ol, das in Ather
aufgenommen wurde. Der Ather wurde verjagt und das zuriick-
bleibende Ol in heissem Alkohol gelost, nach dem Abkithlen wurde
tropfenweise Wasser zugegeben, bis sich die Losung schwach
triibte. Bald schieden sich prichtige, weisse, bis 2 cm lange Krystall-
spiesse aus, die bei 106° schmolzen. Sie waren identisch mit dem von
A. Einhorn und St. Jahn') dargestellten Nitrosamin des Campho-
ryl-glykocoll-d4thylesters Formel VI. Eine Mischung des aus
Camphoryl-methyl-aminoessigsiure-dthylester erhaltenen Nitrosamins
mit dem nach Einhorn und Jahn dargestellten Nitrosamin (Smp. 1069,
Lit. 105°) schmolz ebenfalls bei 106°. Die Liebermann’sche Reaktion
war stark positiv. Hier war also eine CH,;-Gruppe durch das
NO-Radikal verdriangt worden.

0,1214 g Subst. gaben 10,5 c¢cm?® N, (11°, 733,5 mm)
Cp H0,N, Ber. N 9,93 Gef. N 9,90%

1) B. 35, 3662 (1902).
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Camphoryl-methyl-amincessigsiure-ithylester aus Monomethyl-
aminocampher.
(Formel IV)

6 g frisch destillierter Monomethyl-aminocampher (Sdp. 109—110° unter 14 mm
Druck), nach dem Verfahren von P. Duden und W. Pritzkow') dargestellt, wurden
mit 2,5 g Chloressigsiure-athylester versetzt und am Riickflusskiithler mit der blossen
Flamme unter Umschiitteln zum Sieden erhitzt. Sofort begann die Abscheidung einer
dichten Krystallmenge. Es wurde noch ungefahr eine Minute weiter erhitzt, um die
Reaktion zu vervollstindigen, und dann abgekihlt. Die abgeschiedenen Krystalle von
Monomethyl-aminocampher-chlorhydrat wurden mit Wasser herausgel6st, das wasser-
unlésliche Ol wurde in Ather aufgenommen und die dtherische Lésung mehrmals mit
verdiinnter Salzsdure ausgezogen. Die salzsaure Losung wurde mit Soda alkalisch gemacht
und wieder ausgeithert. Nach dem Trocknen iiber Magnesiumsulfat wurde der Ather
abdestilliert und das zuriickbleibende Basengemisch im Vakuum von 9 mm fraktioniert.
Zuerst ging von 110—130° eine unscharf siedende Fliissigkeit iiber, die hauptsichlich
unverinderten Monomethyl-aminocampher enthielt. Dann kam eine Fraktion vom
Sdp. 164—165° unter 9 mm Druck; sie wurde nochmals destilliert und ging dann ziemlich
konstant bei 164—165° unter 9 mm Druck iiber (2,6 g).

Ein Teil dieser Base wurde in absolutemn Ather geldst und mit chlorwasserstoff-
haltigem Ather gefallt. Der Ather wurde verjagt und der weisse Riickstand aus
heissem Essigester umkrystallisiert. Beim FErkalten schied sich das Camphoryl-
methyl-aminoessigsaure-dthylester-chlorhydrat in schoénen, weissen, gedrun-
genen Krystallen vom Smp. 1568 —159¢ aus. In Wasser und auch in Alkohol sehr leicht,
in Essigester ziemlich schwer loslich.

3,447 mg Subst. gaben 0,142 cm? N, (15° 743 mm)
CisH,03NCl Ber. N 4,61 Gef. N 4,77%,

Die Reaktion zwischen Dimethyl-aminocampher und Chloressigsiure-
methylester verlief ganz analog der mit dem Athylester. Neben Trimethyl-camphoryl-
ammoniumechlorid (Perchlorat) entstand Camphoryl-methyl-aminoessigsaure-
methylester, Sdp.;; . 1590, farbloses Ol

0,2113 g Subst. gaben 10,6 cm? N, (13°, 748 mm)
C H,30;N Ber. N 5,53 Gef. N 5,809,

Das Chlorhydrat, weisse, gedrungene Nadeln, schmilzt bei 1559,
0,2035 g Subst. gaben 8,4 cm® N, (12°, 743,5 mm)
0,1125 g Subst. gaben 4,6 cm® N, (12° 747,5 mm)
C HyOsNCL  Ber. N 4,849, Gef. N 4,77; 4,759%,

Bei allen derartigen Synthesen wurde stets eine gewisse Menge Chloressigester un-
verdndert zuriickgewonnen.

Beim Erhitzen von Camphoryl-methyl-aminoessigsiure-methylester mit
Methylbromid verlief die Reaktion wie oben beschrieben; neben Trimethyl-camphoryl-
ammoniumbromid entstand Bromessigsiure-methylester, mit Benzylpiperidin bildete
er das schon von Wedekind?) beschriebene Derivat: Benzylpiperidinium-bromid-
essigsaure-methylester. .

Camphoryl-methyl-aminoessigsiure-methylester wurde andrerseits aus
Monomethyl-aminocampher und Chloressigsiure-methylester dargestellt. Ol, Sdp. 11 mma
1599 Sein Chlorhydrat, weisse derbe Krystalle, schmilzt bei 155°,

0,1636 g Subst. gaben 6,95 cm?® N, (12°, 748 mm)
CH,,O;NCl  Ber. N 4,84%, Gef. N 4,949,

1) B. 32, 1540 (1899).
?) Wedekind, A. 318, 106 (1901).
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Camphoryl - dimethyl - ammonium - bromid - essigsdure - dthylester.
(Camphoryl-dimethyl-glycin-athylester-bromhydrat) Formel VII.

7,5 g frisch destillierter Dimethyl-aminocampher wurden mit
6,5 g Bromessigsiure-ithylester mehrere Tage stehen gelassen, das
Gemisch erstarrte zu einer harten kolophoniumartigen, hellgelben
Masse. Sie wurde in Wasser aufgelost, durch sorgfiltiges Auséthern
von unverianderten Ausgangsmaterialien befreit, und die Losung
dann in einem heizbaren Vakuumexsikkator bei gelinder Temperatur
eingedunstet und getrocknet, so wurde eine fast farblose, durchsich-
tige, sprode Masse erhalten, die, iiber Phosphorpentoxyd getrocknet,
zur Analyse verwendet wurde.

Farblose, sehr hygroskopische, bitter schmeckende, glasige Masse,
in Wasser und in Alkohol sehr leicht, in Ather und in Benzol schwer
loslich, lasst sich nicht umkrystallisieren; bei den Versuchen, sie aus
einer Mischung von Essigester und Alkohol umzukrystallisieren, ent-
stand etwas Dimethyl-aminocampher, der Rest verharzte.

0,1531 g Subst. gaben 5,15 cm? N, (12%, 742,5 mm)
0,2539 g Subst. gaben 9,02 cm? N, (11°, 730 mm)
0,2529 g Subst. gaben 0,1307 g AgBr
0,1842 g Subst. gaben 0,0954 ¢ AgBr
CeH250;,NBr  Ber. N 3,87 Br 22,079%

Gef. ,, 3,88; 4,04 ,, 21,99; 22,049

Perchlorat. Aus der wissrigen Losung des Camphoryl-dimethyl-ammonium-
bromid-essigsdure-dthylesters fillte verdiinnte Perchlorsaure cin anfangs oliges, allméh-
lich aber fest werdendes Perchlorat aus, das aus heissem Wasser umkrystallisiert in
schonen, langen, seidigen Nadeln vom Schmelzpunkt 74° erhalten wurde.

4,400 mg Subst. gaben 8,190 mg CO, und 2,895 mg H,0
13,506 mg Subst. gaben 0,452 cm?® N, (16°, 747,5 mm)
6,537 mg Subst. gaben 0,212 ecm?® N, (16,5° 738 mm)
0,3075 g Subst. gaben 0,1151 g AgCl
CeHp30,NCI  Ber. € 50,30 H 7,39 N 3,67 Cl 9,29%
Gef. ,, 50,76 , 7,36 ,, 3,89; 3,71 ,, 9,269

Wurde die wéssrige Losung des Camphoryl-dimethyl-ammonium-bromid-essigsaure-
dthylesters mit Natronlauge versetzt, so triibte sie sich sofort. Beim leichten Kochen
schied sich ein Ol ab, das in Ather aufgenommen wurde, nach dem Verjagen des Athers
blieb ein basisches Ol zuriick, das mit Perchlorsiure die bekannten Nadeln des Dimethyl-
aminocampher-perchlorates vom Smp. 229—-230° gab. Mischschmelzpunkt mit
Dimethyl-aminocampher-perchlorat aus synthetischem Dimethyl-aminocampher 229
bis 229,50

Camphoryl-betain. Formel VIII.

Eine wissrige Losung von Camphoryl-dimethyl-ammeonium-
bromid-essigsdure-dthylester wurde mit {iiberschiissigem, frisch ge-
fallbtem Silberoxyd lingere Zeit durchgeschiittelt und dann durch
Filtrieren vom entstandenen Silberbromid uud vom iiberschiissigen
Silberoxyd befreit. Beim Iinengen im Vakuumexsikkator schied
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sich fein verteiltes Silber ab, die Losung wurde filtriert und weiter
eingedunstet, dabei schied sich noch mehrmals Silber aus, hdufig in
Form eines Spiegels. Schliesslich wurde die silberfreie Ldsung zur
Trockne eingedunstet. Auf diese Weise wurde eine neufral reagierende,
amorphe Masse erhalten, die noch Spuren von Halogen enthielt,
deshalb wurde die Substanz wieder in Wasser gelést und nochmals
mit Silberoxyd behandelt. Dabei schien sich ein Teil des Silberoxyds
zu lésen, denn beim nochmaligen Eindunsten wurden wieder Silber-
niederschlige erhalten. Mit der berechneten Menge Silberoxyd Iisst
sich also keine bromfreie Losung darstellen, es muss viel mehr davon
zugegeben werden, anstatt zwei Mol. drei bis vier Mol. Die endlich
brom- und silberfrei erhaltene Losung wurde im heizbaren Vakuum-
exsikkator bei ca. 339 eingedunstet und hinterliess das Camphoryl-
betain als harte, weisse Masse von strahliger, krystalliner Struktur.
Sie war in Wasser und in Alkohol leicht loslich und reagierte auf
Lackmus vollkommen neutral. Das Camphoryl-betain konnte bis jetzt
noch nicht umkrystallisiert werden, doch wurde es beim vélligen
Eindunsten der alkoholischen Lésung in derben, glinzenden, farb-
losen Krystallen vom Smp. 198° erhalten.
0,1488 g Subst. gaben 0,3582 g CO, und 0,1230 g H,0
0,1099 g Subst. gaben 5,45 cm?® N, (119, 730 mm)
0,1, O,N Ber. C 66,35 H 9,15 N 5,53%
Gef. ,, 65,65 , 9,25 , 5,65°,
Perchlorat. Die wassrige Losung des Camphoryl-betains gab mit Perchlorsaure

feine Krystalldrusen cines Perchlorates; aus heissem Wasser umkrystallisiert zeigte es
den Schmelzpunkt 232°,

0,0870 g Subst. gaben 0,1518 g CO, und 0,0535 g H,0

0,1697 g Subst. gaben 590 em3 N, (14° 725 mm)

o

0,1464 g Subst. gaben 0,0602 g AgCl
C,H,,0.NCl Ber. C 47,50 H 6,84 N 3,96 Cl 10,03%
Gef. ,, 47,59 ,, 6,88 ,, 3,88 . 10,179%

Einwirkung von Camphoryl-dimethyl-glycinester-bromhydrat auf
Dimethyl-aminocampher.

(Vergl. die entspr. Formeln I, IT, III, IV mit dem Chlorhydrat).

2 g Camphoryl-dimethyl-ammonium - bromid - essigsdure - 4thyl-
ester wurden mit 2 g Dimethyl-aminocampher einige Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt. Allméahlich schieden sich feine, farblose Krystall-
nadeln ab, die, in Wasser geldst und durch Ausithern vom unver-
anderten Dimethyl-amino-campher und andern wasserunldslichen
Produkten befreit, mit verdiinnter Perchlorsiure ein Perchlorat
gaben, das mit Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchlorat
identisch war. (Keine Depression des Mischschmelzpunktes, wihrend
eine Mischung mit Dimethyl-aminocampher-perchlorat eine Depres-
sion von 38° gab.)

65
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Camphoryl-dimethyl-oxydithyl-ammonium-bromid.
Camphoryl-cholin-bromhydrat.
Formel IX.

7,8 ¢ Dimethyl-aminocampher und 5 g Athylen-bromhydrin
wurden wihrend mehrerer Tage auf dem Wasserbade erhitzt. All-
méahlich entstand eine ieste, glasige Masse, sie wurde in Wasser gelist,
die wenigen urléslichen Oltropfen von unverindertem Ausgangs-
material wurden durch mehrmaliges Ausithern entfernt. Die wéss-
rige Losung wurde im heizbaren Vakuumexsikkator bei gelinder
Erwirmung eingedunstet, so wurde das Camphoryl-cholin-brom-
hydrat als amorphe Masse erhalten.

Es ist eine farblose, bitter, daneben mentholartig schmeckende,
sehr hygroskopische Substanz, die anscheinend nicht krystallinisch
ist. Sie ist in Wasser, in Alkohol und in Essigester sehr leicht loslich
und konnte aus keinem Losungsmittel umkrystallisiert werden. Mit
Perchlorsiure entstand ein in kaltem Wasser nur méissig losliches,
6liges Perchlorat, das aber nie in fester Form erhalten werden konnte.

0,2996 ¢ Subst. gaben 12,1 em?® N, (12° 734 mm)
0,1936 g Subst. gaben 0,1122 g AgBr
CuHyO,NBr  Ber. N 4,38 Br 24,96%
Gef. ,, 4,61 , 24,66%

Versetzt man eine Losung des Camphoryl-cholin-bromhydrates
in der Kilte mit etwas Natronlauge, so triibt sich die Ldsung
sofort. Athert man dann aus, verdunstet den Ather und behandelt
den Riickstand mit einigen Tropfen Perchlorsiure, so erhilt man ein
Perchlorat vom Schmelzpunkt des Dimethyl-aminocampher-per-
chlorates. Kine Probe von Camphoryl-cholin-bromhydrat wurde mit
gesittigter Bariumhydroxydldsung am Riickflusskiihler gekocht.
Der Versuch verlief ganz analog wie der mit Natronlauge. Das er-
haltene Ol gab mit verdiinnter Perchlorsiure sofort einen dicken,
weissen Niederschlag, Smp. 2299 Mischschmelzpunkt mit Dimethyl-
aminocampher-perchlorat 2299.

Camphoryl-dimethyl-oxydthyl-ammonium-hydroxyd. Camphoryl-cholin.
(Formel X.)

Eine wissrige Losung von Camphoryl-cholin-bromhydrat wurde
mit der berechneten Menge von frisch dargestelltem feuchten Silber-
oxyd durchgeschiittelt und vom gebildeten Silberbromid durch Fil-
trieren getrennt; da aber die Losung noch nicht halogenfrei war,
wurde sie noch zweimal mit Silberoxyd durchgeschiittelt. Beim dritten
Male firbte sich das Gemisch dunkel unter Abscheidung von fein
verteiltem Silber. Sofort wurde filtriert, diesmal war nun die Losung
halogenfrei. Sie wurde im heizbaren Vakuumexsikkator einge-
dunstet, wobei sich nochmals ein wenig Silber ausschied. Nach dem
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volligen Eindunsten blieb eine amorphe, leicht briunlich gefirbte,
bittersiiss schmeckende, klebrige, hygroskopische Masse zuriick,
deren wissrige Losung stark alkalisch reagierte. Eine Probe wurde
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und ohne weitere Reinigung ana-
lysiert, da sich das Produkt nicht umkrystallisieren liess.
0,1688 g Subst. gaben 8,10 em3 N, (109, 742 mm)
O, H,;0,N Ber. N 5,45 Gef. N 5,589,

Bei der optischen Untersuchung wurde aber gefunden, dass sich
Camphoryl-cholin nicht véllig unzersetzt eindunsten lisst, denn es
loste sich nachher nicht mehr vollstindig klar in Wasser auf, eine
kleine Menge schmieriger Anteile blieb ungeldst. Mit Perchlorsiure
entstand ein oliges, nie fest werdendes Perchlorat.

Goldkomplexsalz. Die wissrige Losung des Camphoryl-cholins wurde mit ver-
diinnter Salzsiure angesduert und mit Tetrachloroaurisiure versetzt. Sofort fiel ein gelber,
pulveriger Niederschlag aus, der abgesaugt, getrocknet und ohne weitere Reinigung ana-
lysiert wurde. Beim Umkrystallisieren aus heissem Wasser wurden feine, gekreuszte,
prismatische, grunlich-gelbe Krystillchen erhalten, deren Analyse aber weniger gut
stimmte. Wurde aus einem Gemisch von Wasser und Alkohol umkrystallisiert, so konnte
deutlich ein Geruch nach Aldehyd wahrgenommen werden, auch schied sich etwas fein-
verteiltes Gold ab.

Aus Wasger umkrystallisiert (Schmelzpunkt 1129):
0,3748 g Subst. gaben 0,1301 g Au
Oy Hy60,NCL,Au  Ber. Au 34,04 Gef. Au 34,719,
Aus Wasser und Alkohol umkrystallisiert:
0,2218 g Subst. gaben 0,0776 g Au
Gef. Au 34,989,
Nicht umkrystallisiert (Schmelzpunkt 117—1189):

0,2541 g Subst. gaben 0,0859 g Au
0,2003 g Subst. gaben 0,0678 g Au
Gef. Au 33,82; 33,859,

Einwirkung von Salzsiure auf Camphoryl-cholin-bromhydrat.

Eine Probe von Camphoryl-cholin-bromhydrat wurde in Wasser
gelost und mit konz. Salzsiure mehrmals zur Trockne eingedampft.
Dabei bildete sich ein Krystallbrei eines leicht 16slichen halogenwasser-
stoffsauren Salzes, nach dem Behandeln mit Perchlorsdure wurde
das olige Produkt in viel Wasser unter Zusatz von Tierkohle lingere
Zeit gekocht, filtriert und stehen gelassen. Langsam krystallisierten
schone, glinzende Blattchen aus. Man erhielt durch Umkrystalli-
sieren aus wenig heissem Wasser prichtige, glinzende, borsidure-
ahnliche Blittchen vom Smp. 237—238° Die Analysen ergaben,
dass ein Dimethyl-camphoryl-vinyl-ammonium-perchlorat
(Camphoryl-neurin-perchlorat) entstanden war, Formel XI.

4,375 mg Subst. gaben 8,435 mg CO, und 2,960 mg H,0

0,1534 g Subst. gaben 5,85 em? N, (11°, 732,8 mm)

0,1147 g Subst. gaben 0,0507 g AgCl

€1 H,,O;NCl Ber. C 52,23 H 7,52 N 4,36 Cl 11,029,
Gef. ,, 52,58 ,, 7,57 ., 4,36 , 10,949,
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Durch weiteres Auskrystallisierenlassen der oben beschriebenen mit Tierkohle
gekochten Lésung entstanden krystallisierte Anteile, die bedeutend tiefer schmolzen
als das reine Camphoryl-neurin-perchlorat. Sie konnten durch miihseliges fraktioniertes
Krystallisieren in das etwas leichter lssliche Camphoryl-neurin-perchlorat vom Smp.
237—238% und in ein neues schwerer 16sliches Perchlorat vom Smp. 1300 zerlegt werden.
Ein Mischschmelzpunkt dieses Kérpers vom Smp. 130° mit Camphoryi-neurin-perchlorat
lag bei 120—143°% Die Menge dieser Substanz reichte aber nicht zu einer Konstitutions-
bestimmung. Die Analysen ergaben folgende Werte:

0,1351 g Subst. gaben 4,85 cm? N, (9°, 743 mm)
0,1503 g Subst. gaben 0,0967 ¢ AgCl
0,1584 g Subst. gaben 0,1007 g AgCl

Gef. N 4,20 Cl 15,92; 15,73%,

Finwirkung von Acetylchlorid auf Camphoryl-cholin.

Die freie, iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Ammoniumbase, Camphoryl-cholin,
wurde mit iiberschiissigem Acetylchlorid an einem mit einem Calciumchloridrohr ver-
schlossenen Rickflusskiihler bis zum Aufhoren der Salzsiureentwicklung gekocht. Dann
wurde das unverdnderte Acetylchlorid auf dem Wasserbade verjagt und die Salzsdure
durch wiederholtes Eindampfen mit Wasser méglichst entfernt. Nach dem Zusatz von
Perchlorsdure und dem Umkrystallisieren mit Tierkohle erhielt man schone Krystalle
des Camphoryl-neurin-perchlorates vom Smp. 233%. Merkwirdigerweise ging
der Schmelzpunkt beim weiteren Umkrystallisieren dieses Perchlorates herunter auf
130—150°.

Bei einem zweiten Versuche wurde nach dem Verjagen des Acetylchlorides nicht
weiter mit Wasser erwirmt; es blieb ein gelbroter Syrup zuriick, aus dem sich einige
wenige Krystallnadeln ausschieden. Dieses Produkt wurde noch nicht weiter untersucht;
vielleicht liegt das Acetylderivat des Camphoryl-cholins vor. Es scheint kein Camphoryl-
neurin zu sein, da es kein krystallisierendes Perchlorat gibt.

Camphoryl-dimethyl-bromdthyl-ammonium-bromid. (Formel X1II.)
11,7 g Dimethyl-aminocampher und 11,3 g Athylenbromid

wurden in einem Bombenrohr 45 Stunden im Wasserbade erhitzt.
Es entstand eine feste, braune, von weissen Krystallchen durchsetzte
Masse, das Reaktionsprodukt war fast ganz in Wasser ldslich und
reagierte auf Kongopapier schwach sauer. Die braun gefarbte Lisung
wurde mit Ather ausgeschiittelt, dann mit Tierkohle gekocht und
filtriert. Beim Eindunsten wurde eine braunliche, feste, amorphe
Masse erhalten, die sich nur schwierig reinigen liess, deshalb wurde
die wissrige Losung gleich weiter verarbeitet.

Ein Drittel davon wurde mit feuchtem Silberoxyd (aus 8,45 g
Silbernitrat und 2 g Natriumhydroxyd) eine halbe Stunde geschiittelt;
bald schied sieh ein starker Silberspiegel ab. Die durch Filtrieren
vom Silberbromid und vom Silber getrennte Lisung reagierte sehr
stark alkalisch, mit Perchlorsiure und mit Tetrachloroaurisiure gab
sie die unten beschriebenen Salze des Camphoryl-neurins (Formel XT).
Beim Eintrocknen im Vakuumexsikkator bei 30—-40° zersetzte sich
aber das Priparat etwas, es loste sich in Wasser nicht wieder ganz
klar auf, mit Perchlorsiure entstand dann ein zu tief schmelzendes
Salz.
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Perchlorat. Eine Probz der frisch dargestellten, das Camphoryl-neurin enthal-
tenden Losung wurde mit Perchlorsidure versetzt. Sofort fiel ein weisser Niederschlag
aus; zur Entfernung von schmierigen Anteilen wurde mit Tierkohle gekocht und heiss
filtriert; beim Erkalten schieden sich die schénen, oben beschriebenen Blittchen des
Camphoryl-neurin-perchlorates aus, die den Smp. 237—238° zeigten und mit dem
aus Camphoryl-cholin-bromid mit Salzsdure dargestellten Priiparate identisch waren.

Goldkomplexsalz. Die wassrige Losung des Camphoryl-neuring wurde mit
Salzsaure angesiuert und mit Tetrachloroaurisiure-lésung versetzt; sofort fiel ein hell-
gelbes, flockiges Goldkomplexsalz aus; es war in Wasser schwer 16slich, konnte aus sehr
viel heissem Wasser umkrystallisiert werden und wurde so in schénen, hellgelben, glan-
zenden Blittchen vom Smp. 213—218° erhalten.

0,1349 g Subst. gaben 0,0474 g Au
Cy HyONCl,Au  Ber. Au 35,14 Gef. Au 35,149%

Chlor-acetyl-aminocampher. (Formel XII1I.)

64,5 g frisch destillierter Aminocampher wurden in 240 cm?
absolutem Benzol gelost, mit 32 g reinem Pyridin versetzt und mit
Eis gut gekiihlt. Dann gab man durch einen Riickflusskiihler all-
méhlich 52 g Chlor-acetylchlorid zu, sofort schied sich unter Erwéar-
mung ein dicker, weisser Niederschlag von Pyridin-chlorhydrat aus.
Das Gemisch wurde iiber Nacht stehen gelassen, dann mit Wasser
versetzt und kriaftig durchgeschiittelt; die wissrige Losung wurde
7on der Benzollosung getrennt und letztere iiber gegliihtem Magne-
siumsulfat getrocknet, dann wurde das Benzol abdestilliert und der
Rickstand unter vermindertem Druck fraktioniert. Chlor-acetyl-
aminocampher wurde so als dicke, gelbe, zihfliissige, klebrige
Masse vom konstanten Sdp. 194° unter 13 mm Druck erhalten.
Der Sdp. im Hochvakuum von 0,007 mm Hg lag bei 114°.

Ausbeute: 76,3 ¢ = 819, der Theorie.

0,1941 g Subst. gaben 0,4218 g CO, und 0,1271 g H,0

0,2120 g Subst. gaben 11,2 em?® N, (15° 726 mm)

0,1642 g Subst. gaben 0,0967 g AgCl

CpH 30,NC1  Ber. C 59,11 H 7,45 N 5,75 Cl 14,569,
Gef. ,, 59,27 ,, 7,33 ., 587 ,, 14,57%

Chlorhydrat. Aus der &therischen Losung des Chlor-acetyl-aminocamphers
liess sich mit Chlorwasserstoffgas ein weisses, sehr hygroskopisches, salzsaures Salz aus-
fallen, das aber an der Luft sofort zu einer klebrigen Masse zerfloss.

Einwirkung von Ammoniak. 13 g Chlor-acetyl-aminocampher wurden in
absolutem Alkohol gelést, im Eis-Kochsalzkiltegemisch mit trockenem Ammoniakgas
gesittigt und mehrere Tage in einer Druckflasche stehen gelassen. Bald schieden sich
Krystalle von Ammoniumchlorid ab, die Flasche wurde geéffnet, die Lisung nochmals mit
Ammoniak gesdttigt und wieder stehen gelassen. Dann wurde von dem abgeschiedenen
Ammoniumchlorid abfiltriert und mit Alkohol nachgewaschen, das Filtrat wurde ein-
gedunstet und im Vakuumexsikkator getrocknet. Es entstand eine gelbbraune, feste,
etwas klebrige Masse, die fast ganz in Benzol l6slich war. Zuriick blieben nur Spuren
eines weissen, in Salzsiure 16slichen Kérpers, von dem jedoch nicht geniigend erhalten
wurde, um eine genauere Untersuchung durchzufithren. Die gelbbraune, harzige Haupt-
masse konnte aus keinem Losungsmittel zur Krystallisation gebracht werden. Ihre
nahere Untersuchung steht noch aus, ebenso das Studium des Einwirkungsproduktes
von Monomethylamin auf das Chloracetyl-derivat.
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Dimethyl-amino-acetyl-aminocampher. (Formel X1IV.)

13,5 g Chlor-acetyl-aminocampher wurden in 5 em3 absolutem
Alkohol gelost, im Eis-Kochsalzkaltegemisch gut gekiihlt, mit 5 g
wasserfreiem Dimethylamin versetzt und in einer gut verschlossenen
Flasche mit eingeschliffenem Glasstopfen stehen gelassen. Bald
schieden sich Krystallblittehen von Dimethylamin-chlorhydrat ab,
das Gemisch erwirmte sich und gab ziemlich starken Uberdruck.
Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde das Produkt noch einige
Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Abkiihlen wurde es
mit Wasser versetzt, ausgeidthert und die &dtherische Losung iiber
geglithtem Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren
des Athers blieb ein gelbes Ol zuriick, das mit 20-proz. Perchlorsiure
sofort eine weisse, feste Masse gab. Sie liess sich sehr gut aus heigsem
Wasser umkrystallisieren, wobei das Perchlorat des Dimethyl-
aminoacetyl-aminocamphers in warzenférmigen, weissen Kry-
stallen vom Smp. 228° erhalten wurde.

0,0751 g Subst. gaben 0,1316 g CO, und 0,0491 g H,0

0,1662 g Subst. gaben 11,56 cm?® N, (12°, 733 mm)

0,1328 g Subst. gaben 0,0539 ¢ AgCl

CHp;06N,Cl Ber. C 47,64 H 7,15 N 7,94 Cl 10,059,
Gef. ., 47,79 ,, 7,32 ,, 7,88 ,, 10,049

(Acet-amino-camphoryl )-dimethyl-ammonium-bromid-essigsdure-
dthylester.
Bromid des (Acetamino-camphoryl)-dimethyl-glycin-dthylesters.
(Formel XV.)

10,7 g Dimethyl-amino-acetyl-aminocampher versetzte man mit
9 g Brom-essigsure-dthylester und schiittelte gut durch. Das Ge-
misch erwiirmte sich unter Bildung einer dicken, zadhfliissicen Masse;
nach zweistiindigem Stehen wurde sie in Wasser gelost und von den
nicht umgesetzten Ausgangsmaterialien durch siebenmaliges Aus-
dthern gereinigt. Die wéssrige Lésung wurde im Vakuumexsikkator
eingedunstet und zum Schluss iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.
So wurde das Anlagerungsprodukt, ein (Acet-amino-campho-
ryl)-dimethyl-ammoniumbromid-essigsdure-dthylester alg
harte, spriode, fast farblose, kolophoniumartige Magsse erhalten.
Perchlorat. Thre wissrige Losung gab mit verdiinnter Perchlor-

sdure ein anfangs Oliges, bald aber fest werdendes Perchlorat, dasin
heissem Wasser ziemlich, in kaltem sehr schwer 16slich war und aus der
heissen wissrigen Liosung beim Erkalten in feinen, weissen, nadeligen
Krystalligeln vom Smp. 135° auskrystallisierte.

0,1191 g Subst. gaben 0,2158 g CO, und 0,0748 ¢ H,0

0,1180 g Subst. gaben 6,5 cm® N, (10° 743,5 mm)

0,1390 g Subst. gaben 0,0458 g AgCl

CgHyOGN,Cl  Ber. C 49,23 H 7,12 N 6,39 Cl 8,08%

Gef. ,, 4942 ,, 7,03 ,, 6,42 ., 8,159
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Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge auf dem Wasserbade
fithrt zu baldiger Zersetzung.

(Acet-amino-camphoryl )-betain. (Formel XVIL.)

Die wiassrige Losung des (Acet-amino-camphoryl)-dimethyl-
ammonium-bromid-essigsdure-dthylesters wurde mit frisch gefilltem
Silberoxyd durchgeschiittelt, die Losung durch Filtrieren vom iiber-
schiissigen Silberoxyd und vom Silberbromid befreit und im Exsik-
kator eingedunstet. Bald schieden sich schoéne, gedrungene, weisse
Krystalle ab, die sich gut aus heissem Wasser oder aus heissem Alkohol
umkrystallisieren liessen und dann bei 248% schmolzen. Geschmack
bittersiiss.

(Acet-amino-camphoryl)-betain ist in heissemm Wasser und in
heissem Alkohol ziemlich leicht, aber schwer 16slich in kaltem Wasser
und in kaltem Alkohol. In den meisten organischen Ldsemitteln ist
es hingegen unloslich. Ziemlich gut 16st es sich bei Zimmertempera-
tur in einer Mischung von Wasser und Pyridin (3:1).

0,0916 g Subst. gaben 0,2085 g CO, und 0,0718 ¢ H,0
0,1068 g Subst. gaben 0,2419 g CO, und 0,0777 g H,0
0,1377 g Subst. gaben 10,55 cm3 N, (129, 754,5 mm)
0,0865 g Subst. gaben 6,7 cm® N, (9,59 732 mm)
C1eHp0,N,  Ber. C 61,89 H 8,45 N 9,03%
Gef. ,, 62,08; 61,77 ,, 8,77; 8,14 ,, 8,98; 8,90%
Die krystallographischen Untersuchungen wurden von Herrn Professor Dr. M. Rein-

hard und Herrn F. Spaenhaver im mineralogischen Institut der Universitit Basel aus-
gefithrt; wir mochten ihnen an dieser Stelle unsern besten Dank aussprechen.

(Acet-amino-camphoryl)-betain krystallisiert in weissen, blattrigen oder rosetten-
formigen Aggregaten, die ein Messen der Einzelindividuen mit dem Goniometer nicht
gestatten. Die mikroskopische Untersuchung von zerstossenem Material ergab folgendes:

Die Krystalle besitzen eine gute Spaltbarkeit. Beim Pulverisieren erhilt man
Spaltplittchen, die alle gleich orientiert sind. Ausser dieser einen guten Spaltbarkeit
finden sich noch zwei andere Spaltrichtungen, die einen Winkel von 87° miteinander
bilden. Sie sind weniger gut als die erste und konnten auf dem Universaldrehtisch nicht
genau eingestellt werden, da sie die Préaparate nicht vollstindig durchsetzen. Sie stehen
aber wahrscheinlich senkrecht auf die Hauptspaltrichtung und bilden oft die Begrenzung
der Spaltplattchen, die dann beinahe rechteckig erscheinen.

/C n)'

s7° | 80° A
~
ng

—

Optisches: Die Krystalle sind zweiachsig positiv, und die Auslgsungsschiefe
von ny betragt 30° im spitzen Winkel. Im Konoskop sieht man den Austritt einer sehr
stumpfen Mittellinie ny. Eine optische Achse konnte auch mit Hilfe des Universal-
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drehtisches nicht ins Gesichtsfeld gebracht werden; der Achsenwinkel ist also kleiner
als 40°. Nach der Einbettungsmethodc wurden folgende Brechungsindices bestimmt:

ist aber infolge des kleinen Achsenwinkels nur wenig geringer als ng. Die Differenz
#y —ng = 0,027 entspricht also beinahe der maximalen Doppelbrechung.

Da die Ausléschung nicht gerade oder symmetrisch ist, kommt nur das monokline
oder das trikline Krystallsystem in Frage, zwischen denen nicht sicher entschieden werden
kann. Wahrscheinlich krystallisiert das (Acet-amino-camphoryl)-betain monoklin;
die Hauptspaltrichtung wire dann (010), die beiden andern entsprichen zwei Flichen

aus der Querzone und die krystallographische b-Achse fiele mit der stumpfen Mittel-
" linie n¢ zusammen.

Perchlorat. (Acet-amino-camphoryl)-betain wurde in verdiinnter Salzsiure
gelost und mit Perchlorsdure versetzt; der ausfallende weisse Niederschlag wurde mehr-
mals aus heissem Wasser umkrystallisiert und in dichten, kugeligen Krystalligeln vom
Smp. 2179 erhalten.

0,0993 g Subst. gaben 0,1697 g CO, und 0,0583 ¢ H,0
0,1111 g Subst. gaben 6,60 cm?® N, (9,5, 729 mm)
0,1325 g Subst. gaben 0,0466 g AgCl
CgH,,04N,C1 Ber. C 46,75 H 6,63 N 6,82 Cl 8,649,
Gef. |, 46,61 ,, 6,57 ., 6,80 ,, 8,709

( Acet-amino-camphoryl )-trimethyl-ammonium-chlorid.
Dimethyl-amino-acetyl-aminocampher-chlormethylat. (Formel X VII.)

-

12 g Chlor-acetyl-aminocampher, in 5 c¢m? absolutem Alkohol
gelost, versetzte man im Kiltegemisch mit 5 g wasserfreiem Tri-
methylamin und liess in verschlossener Flasche drei Tage stehen.
Das Gemisch wurde zuerst syrupartig dickfliissig, dann erstarrte es zu
einer festen, weissen Masse, diese wurde mit absolutem Ather kriftig
durchgearbeitet, um unverinderten Chlor-acetyl-aminocampher zu
entfernen, dann wurde sie unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit
auf einem Glasfiltertiegel abgesaugt und mit absolutem Ather nach-
gewaschen. Das entstandene Chlormethylat war in Wasser und in
Alkohol sehr leicht loslich, schwer 16slich in Essigester, fast unléslich
in Ather und in Benzol. Aus einem Gemisch von Alkohol und Essig-
ester liess es sich umkrystallisieren und schmolz dann bei 224° Iis
ist hygroskopisch und wird an der Luft rasch klebrig.

6,623 mg Subst. gaben 0,538 cm?® N, (17° 738 mm)
0,2117 g Subst. gaben 0,1016 g AgCl
C;H;;0,N,C1  Ber. N 9,26 Cl 11,729,
Gef. ,, 9,28 , 11,87%

Perchlorat. Eine wissrige Losung des Chlormethylates wurde mit Perchlor-

siure versetzt. Sofort fiel ein Salz aus, das sich aus heissem Wasser leicht umkrystalli-

sieren liess und nach mehrmaligem Umkrystallisieren in schénen, glanzenden Blattchen
vom Schmelzpunkt 110° erhalten werden konnte.
0,0767 g Subst. gaben 0,1382 ¢ CO, und 0,0520 g H,0
0,1232 g Subst. gaben 8,18 cm?® N, (9°, 733 mm)
0,1761 g Subst. gaben 0,0693 g AgCl
Cy;H,,0,N,C1  Ber. C 49,09 H 7,42 N 7,64 Cl 9,67%,
Gef. ,, 49,14 ,, 7.59 ,, 7,66 ,, 9,74%
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Goldkomplexsalz. Aus der wassrigen Losung des Chlormethylates fiel bei
Zusatz von Tetrachloroaurisdure-16sung ein schénes Goldkomplexsalz aus, das aus heissem
Wasser in feinen, hellorangegelben Nidelchen vom Smp. 175° auskrystallisierte.

4,015 mg Subst. gaben 4,365 mg CO, wng 1,610 mg H,0

0,3017 g Subst. gaben 0,0987 ¢ Au

CysH,,0,N,ClyAu  Ber. C 29,69 H 4,49 Au 32,539,
Gef. ,, 20,65 ,, 449 , 32,719

( Acet-amino-camphoryl )-trimethyl-ammonium-hydrozyd.
Trimethyl-oxy-ammonium-acetyl-aminocampher. (Formel XVIII.)

7,6 g (Acet-amino-camphoryl)-trimethyl-ammonium -chlorid
wurden in Wasser gelost und mit einer Aufschlimmung von frisch
dargestelltem Silberoxyd (aus 8,45 g Silbernitrat) vermischt und gut
durchgeschiittelt. Nach dem Filtrieren blieb eine stark alkalisch
reagierende Losung zuriick, die im Vakuumexsikkator eingedunstet
wurde, dabei schied sich ein Silberspiegel ab. Die Lésung wurde
filtriert und zur Trockne eingedunstet. So wurde die freie quaternire
Base als hygroskopische, in Wasser sehr leicht losliche, bittersiiss
schmeckende, glasige, amorphe Masse erhalten, die mit Perchlor-
sdure wieder ein Perchlorat gab, welches wie das aus dem (Acet-
amino-camphoryl)-trimethyl-ammonium-chlorid dargestelite Perchlo-
rat bei 110° schmolz. Ebenso gab die freie Base mit Tetrachloro-
aurisgure und verdiinnter Salzsaure das gleiche Goldkomplexsalz vom
Smp. 175° wie (Acet-amino-camphoryl)-trimethyl-ammonium-chlo-
rid mit Goldechlorid (Mischschmelzpunkt 1749).

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

Pflanzenfarbstoffe XXXV ).
Zur Konstitution des g-Carotins und g-Dihydro-carotins
von P. Karrer und R. Morf.
(22. VIIL 31.)

Nachdem sich herausgestellt hatte, dass Riibencarotin eine
Mischung von zwei Isomeren, f3- und «-Carotin, ist2?), war es notig,
die s. Z. durchgefithrten Abbaureaktionen, die mit Mischungen
der beiden Formen vorgenommen worden waren, mit den einheit-
lichen Substanzen zu wiederholen.

Reines, optisech inaktives f(-Carotin (die vollstandige optische
Inaktivitdt wurde auch an konzentrierteren Losungen des Dihydro-

1y XXXIV. Mitteilung, Helv. 14, 845 (1931).

%) P. Karrer, A. Helfenstein, H. Wehrli, B. Pieper und R. Morf, Helv. 14, 614 (1931);
R. Kuhn und E. Lederer, B. 64, 1349 (1931).



