
P s e 11 (1 o s t r y c h n i n  -n i t  r a t. 
Pseudostrychnin-nitrat krystallisiert ebenso wie Strychnin- 

nitrat wssserfrei. Es ist etwas schwerer loslich in Wasser als Strycli- 
nin-nitrat . 

cx: = + 7,6O (80-proz. Alkohol, c = 1,766, 2 dm-Rohr, + 0,27O) 

Sitroso-psrudostr ychn in .  

3 g Pseudostrychnin-hydrochlorid wurden in 100 em3 Wasser 
gelost und 5 em3 10-proz. Salzsaure zugesetzt. Nach Zugabe von 
Katriumnitritlosung entstand sofort ein weisser Niederschlag, der 
abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet 2,65 g wog. Der Korper 
murde zweimal aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert. Smp. 292 
his 294O. 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,O 
4,476 mg Subst. gaben 0,423 em3 N, (24O, 742 mm) 

C,1H,10,N3 Ber. C 66,43 H 5,59 N 11,070,* 
Cef. ,, G6,95 ,, 5,79 ,, 10,60% 

ci -+223,8O (Chloroform, c = 1,0925, 2 dm-Rohr, +4,89O) 19 - 
n 

Spezifische Drehung des Strychnins purum cryst. ,,Roche" : 
in abs. Alkohol 

in 80-proz. Alkohol 

in Chloroform 

[v]: = - 104,3O (c = 0,254, 2 dm-Rohr, - 0,53O) 

[%If = ~ 109,90 (c = 0,968, 2 dm-Rohr, - 2,11°) 

[cxc = - 139,3O (c = 2,247, 2 dm-Rohr, - 6,2G0) 

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

Uber Betaine des Camphers I 
von Hans Rupe und Werner  Flatt. 

(20. VIII. 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 Willstditterl) und besonders von 
Pfeiffer2) zweifellos als Dipolverbindungen aufgefasst werden mussen, 
so erwarteten wir von der polarimetrischen Untersuchung bzw. der 
Bestimmung der Rotationsdispersion allerlei nutzliche Aufschlusse 
zu erhalten. 

l) Willstlitter, B. 35, 584 (1902). 
2, Pfeiffer, B. 55, 1762 (1922). 
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Wir gingen zunachst vom Dime  t h y 1 - amino  c a m p  h e r  amus, 
fiir welchen eine bequeme Darstellungsweise susgearheitet u-urde. 
Nun versuchten wir an diese tertiare Base Chloressigsairre-Bthylester 
anzulagern; in der Kalte erfolgte kaum eirie Anlagerung, beim Er- 
warmen aber unter Druck auf 160-17Q0 ent'stantlen zwei Verbin- 
dungen, eine feste, weisse, krystalline Masse und ein 01 von ziemlich 
stark basischen Eigenschaften, das sich unter vermindertem Druck 
destilliereii liess. Der feste weisse Kiirper lieferte beim IJmkrystalli- 
sieren aus Essigester und Alkohol das Chlorhydrat des D i m e t h y l -  
a rn inocamp hers,  erst eine spatere genaue Untersuchung zeigte, 
dnss die ursprungliche Verbindung zum Teil aus quaternarem 
Trimethyl - camphoryl - ammoniumchlorid bestand, welches durch 
Umkrystztllisation aus Essigester-Alltohol, wshrsaheinlich unter Ab- 
spaltung von Nethylalkohol, in Dimethylamino-campher uberge- 
gangen war. Um die Konstitution des fraglichen Kondensations- 
prodnktes aufzuklaren, wurde mit Bariumhydroxyd e.rw%rmt, KO- 

durch Verseifung eintrat und, allerdings nur in einern einzigen Falle, 
das schijn krystallisierende Bariumsalz einer Aminosiiirre entstand. 
Bei der Einwirkung von salpet'riger SBure entstand ein prschtvoll 
krystallisierendes N i t r o  s amin ,  sodass wir langere Zeit glaubten, u-ir 
hatten es rnit einer sekundarcn Rase zu tun. Das oben erwiihnbe 
basische 01 wurde nun mit Methyljodid oder Methylbromid auf 100° 
im Rohr erwarmt. Dabei konnte in dem einen Fallc Jotlessig- 
e s t e r ,  im a,ndern Falle Bromess iges t e r  mit aller Sicherheit nach- 
gewiesen werden (siehe den experimentellen Teil) und daneben in 
beiden Fallen eine wasserlosliche Substanz, welche vermittels ihres 
Perchlorates als T r i m  e t h y 1 - c a m p h o r  y 1 - ammo n iu  rn j o d id  bzw-. 
- bromid  I11 identifiziert werdcn konnte. Daniit war die Konstitution 
dieser digen Base aufgekliirt. Die Einwirknng von Chloressigsiiure- 
athyles ter verlief f olgendermassen : 

,CH, CH, 
CH-X CH-K(CH& 

csH,I<y,-,c"3 <CH3 = C,H,I(( co c1 ' \CH, - COOC2H, + C'8H14<~0 'co C1 
I I1 I11 

IV 

Zunachst findet normale Anlagerung statt zu einem Chloricl 
des Camphoryl-dimethyl-glycinesters I, aber auf dieses An- 
lagerungsprodukt wirkt eine zweite Nlolckel D i m e t h y l - a m i n o  - 
c s m p h e r  I1 ein unter Rildurig von T r i m e t h y l - ( ~ a m p h o r y l -  
ammoniumc  h lo r id  TIT einerseits und C a m p h o r y l - m e t h y l -  
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a m i n o  e s s ig s a u r  c - ii t h y l e  s t e r  IV a,ndererseits, und aus diesem 
Ester besteht das basische flussige Reaktionsprodukt l).  

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

,CH, 
CH * NH * CH, CH * K/' 4 IICI 

+ ClCH,. COOC H - C H / 1 \CH,- COOC,H, ' -- ' I4\co 
v IV 

Unerklarlich blieb noch zunlichst die Konstitution des schon 
krystallisicrenden oben erwahnten Ni t rosamins .  Wir fanden 
spahr,  dass dieser Korper identisch war mit einer schon von Binhorn, 
und Jahn2) beschriebenen Verbindung VI, die durch Einwirkung 
von salpetriger Saure auf Camphor  y 1 - a m  i n  o e s sig s a u r  e - a t  h y 1 - 
e s t e r  dargestellt worden war. In  unserem Falle ist also cine Methyl- 
gruppe durch den Nitrosorest verdra,ngt worden : 

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. E. Bumberger, welcher die grosse Freund- 
lichkeit hatte, uns mitzuteilen, dass ihm einma,l ein solcher Fall: 
Verdriingung von Methyl dureh die Nitrosogruppe beim /I- Anisoyl -  
m e t  h y 1 - p h e n  y 1 h y d r a z i d begegnet sei3). 

Ganz analog wie die Reaktion mit Chloressigsliure-athylester 
verlief auch die mit dem Methylester, jedoch soi erwahnt, dass cine 
kleine Menge Dimethylamino-campher-chlorhydrat bei langerer Ein- 
wirkung von Chloressigssure-estern auf Aminocampher bei Zimmer- 
temperatur entstand. 

l) 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 zunachst entgangen. Wir wurden erst spater darauf aufmerksam, als 
wir die Konstitution unserer Korper schon aufgeklart hatten, weil wir anfangs in  einer 
ganz anderen Richtung glaubten suchen zu miissen. 

2 ,  R. 35, 3662 (1902). 
3, Bamberger und Yemsel, B. 36, 361-367 (1903). 
Professor Bamberger macht d a m  die interessante Bemerkung : ,,Ich glaube, dass 

reversibel ist und die rechte Seite praktisch nicht in Erscheinung tritt - nur in Aus- 
nahmefallen, wie zum Beispiel bei Ihnen." 

64 
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Im Gegensatz zum Chloressigsaure-ester lagert Rich B r om - 
essigsaure-ester schon beim Stehcn bei RaumtemperaLur rasch an 
Dimethyl-aminocampher an. Hier entsteht das norrnale Brom- 
hydrat des C a m p  h or  y 1 - d ime  t h y 1 - g l  y c i n - a t  h y 1 e s t e r  s VII, aus 
wclchem mit feuchtem Silberoxyd das C a m p h o r y l - b e t a i n  VIII  
dargestellt w-erden konnte. Bemerkenswcrt ist feriier, dass hier nur 
unter Verwendung eines grossen Uberschusses von Silberoxyd das 
Rrom vollkommen herausgenommen werden konnte. Uber die Eigen- 
schaften des Beta'ins siehe exp. Teil. 

Wurde Diniethyl-aminocampher langere Zeit mit A t  h y 1 e n - 
b r o m h y d r i n  auf dem Wasserbad erwarmt, so entstand Camphoryl -  
d i m e t h y 1 - ox y a t  h y 1 - a m m o  n i u m  b r o m i  d ( B r o m h  y d r  a t d e s 
Camp hory l - cho l ins )  IX, eine ziemlich zersetzliche Verbindung, 
welche mit Silberoxyd in Camphory l - cho l in  X umgewandelt 
werden konnte ( C a m p  h o r y 1 - d ime  t h y 1 - o x  y a t  h y 1 - a m m o  n i  u m  - 
h y d r o  x y d, konnte durch ein Goldsalz charakterisiert werden) : 

,CH3 p 3  

+ AgOH CH--N-CH3 
C8%( T-K::;. CO,C,H, ~ f CSH"<&) +'\CH,. CO, - 

GO Br 
VI I  VI I I  

,CH3 ,CH3 
CsH,,(;'H-K-CH3 + AgOH CH-N-CH3 

CO Br ' 'CH, * CH, * OH C8H,,(&0 !&CH2 * CH, OH 

I X  X 
Wurde das eben erwhhnte Bromhydrat oder auch die freie 

Camphoryl-cholinbase mit konz. Salzsaure mehrmals auf dem Wasser- 
bade eingedampft, so konnte Viny l  - d ime  t h y 1 -camp h o r y  1 - a m  - 
m o n i u m h y d r o x y d  (das HBr-Salz) XI  mit Hilfe seines schon 
krystallisierenden Perchlorates erhalten werden, und derselbe Korper 
konnte auch dargestellt werden durch Erwarmen von Dimethyl- 
aminocampher mit Athylenbromid im Rohr auf looo. 
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Das zunachst entstandene Ammoniumbromidderivat XI1 konnte 
nicht ganz rein erhalten werden, doch lieferte es mit Silberoxyd 
einen stark basischen Korper, der mit ii’berchlorsaure dasselbe schon 
krystallisierende Camphor y 1 - n eur  in  -perch 1 or a t  ergah. Rei der 
Darstellung des Camphoryl-neurins durch Erwarmen des Cholins 
mit Salzsaure konnte noch in kleiner Menge eine ztlieite Substanz 
mit Hilfe ihres Perchlorates isoliert werden, deren Konstitution 
wir aber noch nicht aufklaren konntenl). 

Dieses Neurin konnte noch durch das Goldkomplexsalz charak- 
terisi er t w er d en. 

Ver s u c h e mi  t C hlo r a c e t y 1 - amino camp h er  : Chloracetyl- 
chlorid reagiert leicht mit Aminocampher unter Bildung einer C hlo r- 
ace ty lverb indung XIII, eine dicke, zahflussige Masse, aber gut 
unter vermindertem Drucke zu destillieren. Daraus entstand mit 
Dimethylamin eine neue, stark basische Verbindung (XIV), der 
Dime t h y l am in  o - a c e t y 1 - amino camp h er. Sie lagerte Brom- 
essigester unter starker Warmeentwicklung momentan an, wobei 
das Bromhydrat des (Ace t - amino - camphor  y 1) - dime t h y 1 amino - 
e s sig s a u r  e - B t h y 1 esters  entstand2) XV : 

CH-KH, CH-KH . CO . CH&I + HCl 
+ C1* CO * CH2C1 = C 8 H 14Qo 

XI11 4 + R’H(CH,), 

$ + CH,Br - COOC2H, 

XVI XV 

Aus der wassrigen Losung des Bromides konnte mit Silberoxytl 
- diesmal mit der berechneten Menge -- das neue Be ta in  dargestellt 
werden, (Acet-amino-camphory1)-beta’in XVI. Der schon kry- 
stallisierende Korper zeichnet sich durch eine auffallende Schwer- 
loslichkeit in organischen Losungsmitteln und besonders auch in 
Wasser aus. 

l) Nach neueren Ansichten scheinen die iilteren Bngaben, nach welchen Cholin 
durch Erhitzen nut Salzsaure oder Barytwasser in  Neurin iibergeht, nicht richtig zu 
sein (vgl. Beilstein lV, 279). 

2 ,  Der Unterschied im Verhalten der beiden tertiaren Campherbasen gegeniiber 
Bromessigester ist sehr charakteristisch: Dimethylamino-campher lagert diesen erst 
beim Erwarmen auf looo oder bei mehrtllgigem Stehen bei Riumtemperatur an, und 
Dimethylamino-acetyl-aminocampher fast momentan unter starker spontaner Erwiirmung. 
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Wurde Chloracetyl-aminocampher mit Trimethylamin in Reak- 
tion gebracht, so entstand ein gut krystallisierendes quaterngres 
Ammoniumchlorid : ( Ace t - amino  - camphor  y 1 ) - t r i m  e t h y 1 - a m  - 
moniumchlor id  ( Dimethy lamino  - a c e t y l  - a m i n o c a m p h e r -  
c h 1 o rm e t h y la t ) XVII : 

CH * XH * CO * CH,. P\'(CH& CH * KH * CO . CH, * NCCH,), 
I 

OH 
I + AgOH = C8H 

C1 
XVII XVIII 

Mit Perchlorskure ents teht daraus cin schones Perchlorst, 
ebenso * konnte ein Goldkomplexsalz davon dargestellt werden. Mit 
Silberoxyd behandelt, lieferte uns das Chlorid die quaternare Ammo- 
niumbase : ( Ace t - amino  - e a m p  h o r y 1 ) - t r i m  e t h y 1 - ammonium-  
h y d r o x y d  XVIII, eine stark alkalisch reagierende amorphe Sub- 
stanz. 

Optische Untersuchungen. 

Rei der optischen Untersuchung hatten wir ganz verschietlerie 
Typen vor uns, Verbindungen mit dreiwertigem Stickstoff und mit 
funfwertigem Stiekstofl, Salze und freie Basen. Zudem waren die 
Verhgltnisse von Losungsmitteln und Konzentrationen etwas ver- 
schieden, sodass bei Vergleichen Vorsieht 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- 
essigsjnre-athylester VII in das Camphoryl-betain VIII zeigte sich 
eine bemerkenswerte Zunahme der spezifisehen Drehung, f iir die 
D-Linie 8,8", zweifellos hat dieses Betain (mit Ausncthme des un- 
gesattigten Neur ins)  die starkste Drehung unter den 1 on uris unter- 
suchten Substanzen. 

Interessant sind die beiden Verbindungen mit einem zweiten 
Stickstoffatom, also der (Acet-amino-camphory1)-dirnethyl-ammo- 
nium-bromid-essigsaure-athylester XV und das aus diesem dar- 
gestellte (Acet-amino-camphory1)-betain XVI. Der erstere hat eine 
so sehwache Drehung, dass wir diese nur fur zwei Wellenlangen 
bestimmt haben, denn nach den Untersuchungen von R. Rirzcler- 
krzechtl) wissen wir, dass die Berechnung der Konstanten bei Zu- 
grundelegung eines Ablesungsfehlers von & 0,02 nicht mehr zu- 
verlassig ist, wenn die abgelesene Drehung unter [ C C ] ~ )  = 4" geht. 

Etwas grosser sind die Ablesungen des (Aceto-amino-camphory1)- 
betains, doch auch diese Drehung ist sehr schwach. Soweit wir bis 
jetzt beurteilen kiinnen, durften diese beiden Korper eine anormale 
Rotationsdispersion aufweisen. Eine allerdings etwas approximative 
~- 

I )  Helv. 8, 179 (1925). 
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Beurteilung der Rotationsdispersion hahen wir in der Zahl fiir den 

Quot.ienten , der mit Ausnahme der beiden eben genannten 

Verbindungen fur alle hier untersuchten Korper eine erfreuliche 
Ubereinstimmung zeigt, im Mittel 2,06. Diese Zahl entfernt sich 
allerdings nicht unbedeutend von den bisher bereehneten Konstanten 
der Campherreihe, Campher selbst hat 2,8, Camphyl-cnrbinol 2,45. 
Eine langjahrige Erfahrung aber, gestutzt auf ein grosses, in unserm 
Laboratorium gesammeltes Material, zeigt uns, dass, wenn dielre 
Konstante 1,6 erreicht oder darunter geht, eine Anoma'lie der Rota- 
tionsdispersion vorliegt. 

Werden in einer Reihe von verhaltnismassig stark drehenden 
Substanzen andere gefunden, welche durch sehr niedriges Drehungs- 
vermogen &us der Reihe herausfallen, so ist fast immer eine Anomalie 
vorhanden. Auch ist fur (Acet-amino-camphory1)-betain A: negativ, 
was meistens (aber nicht immer) auf eine Anomalie schliessen lgsstl). 

Auf alle Faille, wenn wir P. Pfeiffer's Hypothese2) adoptieren, 
haben wir im Stickstoffatom einee Beta'ins valeiizchemisch eine 
Besonderheit vor uns, seine Valenzen eind nicht vollkommen ab- 
gesattigt. 

Es ist ja wahrscheinlich, dass die fur das (Acet-amino-camphory1)- 
betain berechneten Konstanten nicht ganx sicher sind, weil die spezi- 
fischen Drehungen klein sind, aber an einer Anomalie durfte doch 
mohl nicht zu zweifeln sein. Dasselbe muss auch fur die diesem 
Betain zugrunde liegende Aminosaure (resp. ihr Bromid) gelten. 
Diese Art der Beriiewirkung ist wieder sehr seltsam, denn obgleich in 
verhiiltnismaissig grosser Entfernung vom asymmetrischen Zentrum 
des' Camphers eine neue Gruppe mit einem zweiten Stickstoffatorn 
eingefuhrt wurde, ist ihr Einfluss doch ein grosser: starker Ruckgang 
des Drehungsvermogens, 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 iind ihrer Schuler3), von denen wir uns einen grossen Fortschrith 
fur diesen Zweig der Stereochemie versprechen (Feststellung des 
Produktes des Anisotropie-Faktors mit dem Faktor der Licht- 
absorption4)). 

Die optischen Drehungen des Camphoryl -chol ins  X und 
seines B r o mi  de  s IX zeigen nichts aussergewohnliches j sie sind 

l) Uber negat,ive wird demnachst in einer besondern Veroffentlichung diskutiert 
nerden. 

z ,  B. 55, 1762 (1922). 
3, B. 63, 190, 2367 (1930); 64, 703 (1931). 

"I, 
["lc 

- 

Vergl. auch die sehr interessanten Veroffeztlichungen von G. Tiorturn, Physikal. Z .  
1930, 641; Z. angew. Ch. 43, 341 (1930). 
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ron  derselben Griissenordnung wie die der Glycinester-Verbindungen 
und zeigen vollkommen normale Rotationsdispersion, wie aus dem 
P. R.D. ersichtlich ist. Was das Camphory l -neur in  XIIa betrifft, 
hat sich unsere Erwartung bestatigt : Seine optische Drehung ist vie1 
starker als die des Camphoryl-cholins, wir treffen hier uberhaupt die 
starkste Drehung art unter samtlichen in dieser Arbeit untersuchten 
Korpern, abe,r auch diese Verbindung dispergiert vollkommen normnl. 

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

Die P. R. D. sind fur: Campher 195,11), Camphanderivate 126,5'), 
Bornylenderivate 150,42), Methylencampherderivate 179,3l). 

Zu den optisc,hen Untersuchungen muss noch folgendes beigefugt 
werden : 

Nicht alle optisch untersuchten Korper liessen sich durch Um- 
krystallisieren oder durch Destillieren reinigen, Camphoryl-dimethyl- 
ammonium-bromid-essigsaure-athylester, Camphoryl-betain, (Acet- 
amino-camphoryl) -dimethyl-ammonium-bromid-essigsaure- athylester 
und Camphoryl-cholin-bromid konnten nur durch sorgfaltiges 
Ausathern der wiissrigen Losung gereinigt werden, immorhin zeigten 
die Analysen, dass ziemlich reine Produkte vorlagen. Etwas unsicherer 
war der Reinheitsgrad und der Gehalt der untersuchten Losungen von 
Ca,mphoryl-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- 
wendcten Losungen durch Eintrocknen und Wagen einer abpipettier- 
ten Menge der Losungen bestimmt. 

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

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i i .  

Dimeth yl-arninocnmp her. 

70 g frisch dargestellter, pulverisierter Aminocampher wurden in 
100 g Wasser suspendiert, dsnn erwarmte man auf 60-70° und liess 
unter tiichtigem Ruhren 110 g Dimethylsulfat und 65 cm3 40-proz. 
Natronlauge gleichmassig zulaufen. Nach ungefiihr zwei Stunden 

~~~~~ 

l) A. 428, 196 (1921). *) A. 440, 219 (1924). 
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wurde Natronlauge im Uberschuss zugefiigt und die frei werdende 
Ba,se mit Wasserdampf uberdestilliert. Das Destillat wurde in 20-proz. 
Perchlors$iure aufgefangen. Die perchlorsauren Destillate, die nicht 
zu viel uberschiissige Perchlorsaure enthalten sollen, wurden auf dem 
Wasserbade eingeengt, beim Erkalten schied sich dns in kaltem Wasser 
sehr schwer losliche Dime  t h y 1 - a m i n o  c a m p  h e r  -p e r  c h l  or  a t in 
prachtigen, langen Prismen aus. Ausbeute : 87 g = 72 % der Theorie. 
Mehrmals (gewohnlic,h geniigte eine zweimalige Krystallisation) 
BUS heissem Wasser umkrystallisiert zeigte das Dimethyl-amino- 
c,ampher-perchlorat den Schmelzpunkt 229-230O. 

0,0837 g Subst. ga,ben 0,1486 g CO, und 0,0566 g H,O 
0,3373 g Subst. gaben 13,9 cm3 N, (go,  747,5 mm) 
0,2678 g Subst,. gaben 0,1307 g AgCl 

C,,H,,O,NCl Ber. C 48,71 H 7,50 N 4,74 C1 11,990/, 
Gef. 1, 48,42 ,, 7,57 ,, 4,85 ,, l2,07?& 

Aus dem Dimethyl-aminocampher-perchlorat wurde die freie 
Rase dureh iiberschiissige reine Natronlauge in Freiheit gesetzt und 
in Ather aufgenommen. Die atherische Losung wurde uber 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 Ruck- 
stand bei 1 1 1 O  innerhalb eines Grades uber. 

Frisch destillierter Dimcthyl-aminocampher bleibt selbst im 
Eis-Kochsalzkaltegemisch flussig. Wird aber eine Probe mit Kohlen- 
dioxydschnee gekiihlt', so erstarrt sie sofort. Mit einer Spur der festen 
Substanz angeimpft, erstarrt der fliissige Korper sogleich zu eiiier 
festen, von Krysta'llen durchzogenen Masse, die bei 37O schmilzt. 
(P. Duden und W. Pritxkowl)). 

Die Verwendung von Aminocampher-carbonat anstelle des Aminocamphers, sowie 
auch Zusatze von Pyridin2) als Katalysator ergaben schlechtere Ausbeuten. 

Die beim Umkrystallisieren des Dimethyl-aminocampher-perchlorates aus den Mutter- 
laugen erhaltenen niedriger schmelzenden Gemische der Perchlorate von Monomethyl- 
aminocampher und -4minocampher wurden mit Natronlauge in die freien Basen um- 
gewandelt. Diese wurden mit Wasserdampf ubergetriebcn, mit Ather aufgenommen und 
nach dem Verjagen des Atfliers nochmals mit Dimethylsulfat und Katronlauge nach dem 
oben beschriebenen Verfahren methyliert. So konnte aus den gesammelten Ruckstanden 
der Mutterlaugen noch ziemlich viel reiner Dimethyl-aminocampher gewonnen werden, 
wodurch die endgultige Ausbeuta an diesem Korper eine sehr gute wurde. 

l%imeth yl-ccnm.phoryl-ammonium-perchlo~at. 

Das nach der Vorschrift von P. Du&n und W. Pritxlcow3) dar- 
gestellte Jodmethylat des Dimethyl-aminocamphers wurde in Wasser 

~~ 

B. 32, 1542 (1899). 
,) P. G. Germuth, Am. Soc. 51, 1555 (1929). 3, B. 32, 3643 (1899). 
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gelfist und mit Perchlorsaure versetzt. Sofort krystallisierte ein in 
kaltem Wasser sehr schwer hsliches Salz aus. Es wurde abgesaugt 
und mehrmals aus heissem Wasser umkrystallisiert. Ails konzentrier- 
ter Losung schied sich das   rim ethyl-camphor~l-nnamoni.ltm-perchlorat 
in derben Krystallnadeln aus, whhrend es aus einer verdunnteren 
Losung in feinen, prachtigen Federfahnen auskrystallisierte. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 233O. 

0.1026 g Subst. gaben 0,1903 g CO, und 0,0706 g H,O 
0,2772 g Subst. gaben 11,2 cm3 N, (13O, 732 mm) 
0,2503 g Subst. gaben 0,1168 g AgCl 

C,,H,,O,NCI Ber. C 50,38 H 7,81 pu' 4,52 C1 11,45% 
Gef. ,, 50,58 ,, 7,70 ,, 4 3 7  ,, 11,54% 

Einwirkung "on Dimethykulfat aicf Dimethyl-umi?aocampher. 
CH, CH, 
\/ 

CH-K-O- SO,OCH3 
CH, 

CH--PIT 
<CH, + (CH3)2S0, --+ C,H,,( I 

CO CH, 
(ISH'"<bO 

5,5 g Dimsthyl-aminocampher wurden mit, 3,6 g Dimethylsulfat 
versetzt und umgeschuttslt ; die Mischung erwarmte sich stark und 
gab beim Stehen uber 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 loslich, doch 
konnte kein geeignetes Losemittel gefundcn werden, aus dem sich 
das Reaktionsprodukt umkrystallisieren liess. Eine vollige Reinigung 
war deshalb nicht moglich. 

Wurde aber die wassrige Losung des Reaktionsproduktes mit 
Perchlorsaure versetzt, so krystallisierten sofort die bekannten Feder- 
fahnen des T r ime  t h y l -  c a m p  h o r  y 1 - a m m o n i u m  - p e r  c hlo r a t e s 
aus, die aus heissem Wasser umkrystallisiert, loei 233" schmolzen. 
Eine Mischung mit dem aus Dimethyl-aminocampher-jodmethylat 
dargestellten Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchlorat (Schmelz- 
punkt 233O) schniolz bei 233O. 

Einwirkung von Monochlor-essigsaure-uth~lester auf Dimethyl-amino- 
campher. 

Zwei Einschlussrohren mit je 30,3 g Diniethyl-aminocampher und 
19 g Chlor-essigsaure-athylester wurden drei Tage lang im Wasser- 
bade crhitzt. Dabei entstand eine von einem hellgelben 01 durchdrun- 
gene weissc Krystallmasse, die Rohren zeigtcn heim Offnen keineii 
Uberdruck. Der Inhalt der heiden Roliren wurds vereinigt, die Kry- 
stalle wurden in Wasser gelost, das wasserunlosliche 01 nahm man in 
Ather auf. Die waarige Losung wurde auf dem Wasserbade ein- 
geengt und im Vakuumexsikkator viillig getrocknet. ( Rohausbeute 
33,7 g.) Diese feste, weisse Masse war in Wasser und in Alkohol sehr 
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leicht loslich. Beim Umkrystallisieren Bus heissern Essigester rnit ein 
wenig Alkohol wurde eine kleine Menge glanzender Krystallchen 
erhalten, die bei 237O schmolzen. Ein Gemisch rnit D i m e t h y l -  
aminocampher -ch lo rhydra t  vom Smp. 239O sc,hmolz bei 237O. 
Die wassrige Losung dieser Krystalle gab rnit Perchlorsaure ein 
Perchlorat' vom Smp. 227O. Ein Gemisch mit Dimet'hyl- amino - 
campher-perchlorat vom Smy. 230O schmolz bei 228O, mahrend die 
Mischung mit Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchlorat ( Smp. 
233O) bei 172-177O schmolz. 

4,155 mg Subst,. gaben 9,380 mg CO, und 3,530 mg H,O 
0,2865 g Subst. gaben 15,l cm3 N, (12", 750 mm) 
0,1758 g Subst. gaben 0,1096 g A4gCl 

Chlorhydrdt C,,H,,ONCI Ber. C 62,16 H 9,57 PI' 6,05 C1 15,31~~, 
Gef. ,, 61,57 ,, 9,51 ,, 6,14 ,, 15,42"i, 

' Perchlora t :  0,2002 g Subst. gaben 0,0962 g AgCl 
0,3098 g Subst. gaben 0,1518 g AgCl 

C,,H,,O,NCl Ber. C1 11,990,0 Gef. CI 11,89; 12,120, 
Die Hauptmenge des zu untersuchenden festen Produktes blieb 

im Essigester-Alkohol-Gemisch gelost und schied sich beim Einengen 
der Losung als schmierige, weisse Masse ah. Sie wurde in Wasser ge- 
lost und gab mit verdiinnter Perchlorsaure ein in kaltem Wasser sehr 
schwer losliches Perchlorat', das aus heissem Wasser in priichtigen 
Federfahnen vom Schmelzpunkt 233O auskrystallisierte und rnit dem 
%us Dimethyl-aminocampher-jodmethylat rnit Perchlorsaure ciar- 
gestellten T ri m e t h y  1 - c a m p  h o r  y 1 - ammo n iu  m - p e r c h 1 o r a t  id en- 
tisch war. (Mischschmelzpunkt 332O.j Also war bei dieser Reakt,ion 
zur Hauptsache Tr im e t h y 1 - c 8 m p  h o r  y 1 - a, m m o n i u m c h 1 or  i d ent- 
standen. 

Diese Tatsache wurde aber erst vie1 spat'er gefunden, da beim 
Umkrystallisieren des Rohproduktes aus Essigester und Alkohol immer 
eine kleine Menge des oben erwahnten Dimethyl-aminocampher- 
chlorhydrats auskrystallisierte, wiihrend das Trimethyl-camphoryl- 
ammonium-chlorid in der Mut.terlauge zuruckblieb und beim Ein- 
engen schmierig ausfiel. 

Die atherisehe Losung des bei dieser Reaktion entstandenen 
wasserunloslichen Oles wurde rnit verdunnter Sa,lzsaure durchgeschut - 
telt. Die basischen Anteile gingen in die Saure, wahrend ungefahr 36 g 
unveranderter Chloressigsaure-Bthylester im Ather zuruckblieben. 
Aus der salzsauren Losung wurde mit verdiinnter Natronlauge, besser 
rnit Natrium-bicarbonat, ein 0 1  ausgefiillt, das in &her aufgenommen 
wurde. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat wurde der Ather 
abdestilliert und das zuruckbleibende Basengemisch im Vakuum 
unter 1 6  mm Druck destilliert. Nach einem Vorlauf von 80-160O 
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ging zwischen 160° und 170° eine grossere Menge 61 uber, die getrennt 
aufgefangen und nochmals fraktioniert wurde, wobei die unter 13 mm 
Druck bei 167-168O siedende Fraktion isoliert wurde. Dieses 01 
war schwach basisch, loste sich in Salzsaure, gab aber mit verdunnter 
Perchlorsiiure kein festes Perchlorak. Aus atherischer Losung wurde 
durch ehlorwassers toffhaltigen Ather ein salzsaures Salz ausgefallt, 
das aus heissem Essigester umkrystallisiert in schonen, glanzenden, 
wcissen, gedrungenen Krystallen erhalten u-urde und rein bei 159O 
schmolz. Wie spater gefunden wurde, wa'r dieses Salz identisch mit 
dem C hl  o r h y d r a t tl e s C a m p  h o r  y 1 - m e t h y 1 - a mi n o e s s i g s Bur e- 
a t h y l e s t e r s  vom Smp. l5g0, mit dem es einen Mischschmelzpunkt 
von 168O gab. Formel IV. 

0,1214 g Subst. gaben 0,2638 g CO, und 0,0957 g H,O 
0,1854 g Subst. gaben 7,6 em3 N, (1l0, 732 mm) 
0,5018 g Subst. gaben 19,7 cm3 !X2 (9,5O, 746 mm) 
0,1929 g Subst,. gaben 8,O cm3 N, (go, 732 mm) 
0,1877 g Subst. gaben 0,0876 g AgCl 

C:,,H,,O,NCl Ber. C 59,27 H 8,63 N 4,61 C1 11,68% 
Gef. ,, 59,26 ,, 8 3 2  ,, 4,68; 4,60; 4,78 ,, 11,55% 

Ca.mphoryl-methyZ-arninoessigsaure-athyZeste~ (Formel IV). 
C,amphoryl-methyl-aminoessigsaure-athylester konnte aus dem 

&us der Einwirkung von Chloressigsaure-Bthylester auf Dimethyl- 
aminocampher erhaltenen Basengemisch selbst durch engstes Frak- 
tionieren nie geniigend rein erhalten werden. Deshalb wurde der Ester 
aus dem durch fraktioniertes Krystallisiereii ganz rein dargestellten 
Chlo.rhydrut durch Schutteln mit Nat,riumbicarbonatlosung in 
Freiheit ge,setzt und in Ather aufgenommen. Die atherische Losung 
wurde uber Magnesiumsulfat getrocknet und der Camphoryl-methyl- 
aminoessigsaure-athylester nach dem Verjagen des Athers im Vakuum 
destilliert; er ging unter 10 mm Druck bci 163,.i0 iiher. 

(Wurde anstzlle des Bicarbonates Natronlauge verwenrlet, so wurde der Ester 
teilweise zersetzt,, iind die Produkte wiesen einen zu hohen Sticlrstoffgehalt auf.) 

0,1577 g Subst.. gaben 7,25 om3 X2 (go, 742 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 5,24 Gef. N 5,37';.b 

Einwirkung con C'hloressigester auf nimethyl-arninocam,phel. bei Raum- 
t enap eratu 1". 

3,5 g Dimethyl-aminocampher wurden mit 2 g Chloressigsaure- 
Bthylester vermischt und 1 2  Tage bei Zimmertemperatur stehengelas- 
sen. Es bilclete sich eine kleine Menge schoner, flacher Krystalle, 
Jie wurden in Wasser aufgelost und die unveranderten Ausgangs- 
materialien in Ather aufgenommen. Aus der wiissrigen Losung fBllte 
Perchlorsaure ein weisses Perchlorat aus, das nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus heissem Wasser schone, lange Krystallnadeln 
vom Schmelzpunkt 230O gab. Diese mmen identisch mit D i m e t h y l -  
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amino  c a m p  h e r  - p e r  c hlo  r a t (Nischschmelzpunkt 229 O ) ,  wahrend 
ein Gemisch mit Trimethyl-camphoryl-ammonium-perchlorat (Smp. 
233O) schon bei 184O schmolz. 

Verseifung des Cainphoryl-methyl-aminoessigsii~kre-atRZllesters. 
4 g des salzsauren Sslzes der bsi der Einwirkung von Chloressigsaure-athylester 

auf Dimethyl-aminocampher entstandenen Base (deren Konstitution bai der Ausfiihrung 
dieses Versuches noch nicht bekannt war) wurden mit Natriumhydroxyd in die- freie 
Base umgewandelt und durch Ausathern abgetrennt. Nach dem Verjagen des Athers 
wurde die zuruckbleibende olige Base mit 80 em3 gesattigter Bariumhydroxydlosung am 
Riickflusskuhler gekocht. Nach ungefahr einer Stunde waren alle Oltropfen verschwunden, 
es sehieden sich feiiie, verfilzte Xadeln eines Bariumsalzes nb, die abgesaugt und a.us 
heissem Wasser umkrystallisiert wurden. Das Filtrat wurde mit verdiinnter Schwefel- 
saure genau bis zur quantitativen Ausfsllung der Bariumionen versetzt,. Nach der Ent- 
fernung des Bariumsulfates wurde die Liisung eingedunstet, ziiruck blieb eine gelbe, 
harzige Masse, die sich nicht umkrysballisieren liess. Sie war sowohl in Sauren als :tuch 
in Alkalien loslich, hatte also die Eigenschaften einer Aminosaure.  Das Bariunisalz 
wurde nur ein einziges Ma1 krystallisiert erhaltsn, trotz haufiger Wiederholung des Ver- 
suches. Smp. 233-235O. Die Analyse erlaubt die Annahme, dass hier das Bar iumsalz  
d e r  Camphor  y l -  me t h y 1 -a mi no - c s s igs  a u re  vorlag. 

CH-&-CH,-COO 

CO 
0,2356 g Subst. gaben 0,0993 g BaSO, 

CL,H,,O,PT,Ba Ber. Ba 2,24 Gef. Ba 2.470,h 

i3p ultung des Camphor  y 1-met h y 1 - uminoessigsnure- ut h y lest ers m it Methyl - 
jod id  und i l e thy lbromid .  

4 g des Esters wurden rnit 8,8 g Methyljodid im Rombenrohr 
im Wasserbade mehrere Stunden erhitzt. Die entstandene rotbraune, 
dickflussige Masse wurde mit Wasser und Ather aufgenommen, beim 
Ausgiessen des Rohreninhaltes verbreitete sich ein beissender, zu 
Tranen reizender Geruch (Jod-essigester). Das atherische und wass- 
rige Gemisch wurde mit Perchlorsaure durchgeschuttelt, diese fallte 
einen flockigen Niederschlag aus, der durch Absaugen von der Losung 
getrennt, mit Alkohol gewaschen und mehrmals aus heissem Wasser 
umkrystallisiert wurde. Wir erhielten ein sehone B'ederfahnen bil- 
dendes Perchlorat, das bei 233 O schmolz und rnit T r i m  e t h y  l - 
camp h o r y 1 - a m m o  n i u m  - p e r  c hlo  r a t  ( Misch- 
schmelzpunkt 233O.) Eine Mischung rnit Dimethyl-aminocampher- 
perchlorat Tom Smp. 230O schmolz bei 186O. 2 g des Glycin- 
esters wurden darauf rnit uberschiissigem Methylbromid in einem 
Bombenrohr eingeschmolzen. Beim Stehenlassen schieden sich einige 
wenige Krystallflitterchen ab. Die Rohre wurde nun einige Stunden 
im Wasserbade erhitzt, d a m  abgekiihlt und geoffnet. Das uberschus- 
sige Methylbromid wurde verdampft, zuruck blieb ein Krystallbrei, 
der in Wasser aufgelost wurde. Wasserunlosliche altropferi wurden in 
Ather aufgenommen, starker Geruch nach Bromessigester. Die 

identisch war. 
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wassrige Losung wurde mit Perchlorsaure, versetzt und sofort kry- 
stallisierte tlas charakteristischc Perchlorat von Smp. 2300 aus, Tri- 
met'hyl-camphoryl-ammonium-perchlorat . 

Die Btherische Losung des m7asserunloslichen ijles wurde uber 
Magnesiumsulfat getrocknet,. Nach dem Abdestillieren des Athers 
blieb eine kleine Menge einer stechend riechenden Flussigkeit zuruck, 
die beim Destillieren den Siedepunkt 154O unter 745 mm Druck zeigte. 
Dieser stimmte :tlso iiberein mit dem Siedepunkt des BromessigsBure- 
athylesters. Da die Menge der Flussigkeit sehr klein war, wurde der 
Bromessigester z u  seiner Identifizierung an eine tertiare Base an- 
gelagert. Der Ester wurde mit dem weiter unten beschriebenen Di- 
methyl-amino-acetyl-aminocampher (Formel XIV) versetzt, wobei 
tlas Gemisch unter starker Erwgrmung zu einer zahen, glasigen 
Massc erstarrte. Diese wurde in Wasser gelost, von einigen ungelosten 
Oltropfchen durch AusBt,hern befreit und mit Perchlorsaure versetzt. 
Sofort fie1 ein oliger, weisser Niederschlag aus, der mehrmals aus 
heissem Wa,sser unikrystallisiert, feine, weisse Kristalligel vom 
Schnielzpunkt 134,5O bildete. Dieses Perchlorat war identisch mit 
dem weiter unten beschriebenen, aus (Ace  t - amino  - camp  hory l  ) - 
dime t h y 1 - a m m  o n i u m  - b r  o m i  d - e s sig s Bur e - 51 t h y les  t e r  darge- 
stellten Perchlora t , .  (Smp. 135O, Mischschmelzpunkt .L34O); For- 
meln XIV iind XV. 

Einwirkung verb saipetrigev Xaure auf Campiaoryl-meth yl-aminoessig- 
saure-athylester. 

Eine Probe des ganz reinen Camphoryl-methyl-glyoinesters I V  
wurde in uberschussiger verdunnter Salzsaure gelost, mit Eis gekuhlt 
und allmahlich mit einem Uberschuss von NatriumnitritJosung ver- 
setzt. Die Losung trubte sich, beim Stehen uber Nacht bildete sich 
ein gelbes, von Krystallnadelchen durchdrungenes 01, das in Ather 
aufgenommen wurde. Der Ather wurde verjagt und das zuruck- 
bleibende 01 in heissem Alkohol gelost, nach dem Abkiihlen wurde 
tropfenweise Wasser zugegeben , bis sich die Losung schwach 
trubte. Bald schieden sich prachtige, weisse, bis 2 cm lange Krystall- 
spiesse am, die bei 106O schmolzen. Sie waren identisch mit dem von 
A. Einhorn und Xt. Jahn l )  dargestellten N i t r o s a m i n  des  C a m p h o -  
ry l -g lykoco l l - a thy le s t e r s  Pormel VI. Eine Mischung des aus 
Camphoryl-meth yl-aminoessigsaure-athyles ter erhaltenen :Nitrosamine 
mit dem nach Einhorn und Jahn dargestellten Nitrosamin (Smp. 106O, 
Lit. 105 O )  schmolz ebenfalls bei 106O. Die Liebermann'sche Reaktion 
war stark positiv. Hier war also eine CH,-Gruppe durch das 
NO-Radikal verdrangt worden. 

0,1214 g Subst. gaben 10,5 cm3 N, (1l0,  733,5 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,93 Gef. N 9,90% 

l) B. 35, 3662 (1902). 
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Car?zphoryl-methyl-aminoessigs6ul .e- i ; th~ aus iddonomethyl- 
aminocarnpher. 

(Formel IV) 
6 g frisch destillierter Monomethyl-aminocampher (Sdp. 1O9-11Oo unter 14 mm 

Druck), nach dem Verfahren von P. D'uden und W. Pritzkowl) dargestellt, wurden 
rnit 2,5 g Chlor~ssigsaure-athylester versetzt und am Ruckflusskiihler mit der blossen 
E'lamme unter Umschiitteln zum Sieden erhitzt. Sofort begann die Abscheidung einer 
dichten Krystallmenge. Es wurde noch ungefahr eine Minute weiter erhitzt, um die 
Reaktion zu vervollstiindigen, und dann abgekiihlt. Die abgeschiedenen Krystalle von 
Monomethyl-aminocampher-chlorhydrat wurden mit Wasser herausgelost, das wasser- 
unlosliche 01 wurde in Ather aufgenommen und die Ltherische Losung mehrmals mit 
verdiinnt'er Salzsaure ausgezogen. Die salzsaure Losung wurde mit Soda alkalisch gemacht 
und wieder ausgeathert. Nach dem Trocknen uber Magnesiumsulfat wurde der Ather 
abdestilliert und das zuriickbleibende Basengemisch im Vakuum von 9 mm fraktioniert. 
Zuerst ging von 110- 130° eine unscharf siedende Flussigkeit uber, die hauptsachlich 
unveranderten Monomethyl-aminocampher enthielt. Dann kam eine Fraktion vom 
Sdp. 164-165O unter 9 mm Druck; sie wurde nochmals destilliert und ging dann ziemlich 
konstant bei 164-165O unter 9 mm Druck uber (2,s g). 

Ein Teil dieser Base wurde in absolutem Ather gelost und mit chlorwasserstoff- 
haltigem Ather gefallt. Der Ather wurde verjagt und der weisse Ruckstand aus 
heissem Essigester umkrystallisiert. Beim Erkalten schied sich das Camphoryl -  
me t h y  1 - a mi  noes s i g s a ur e - a t  h y 1 e s t e r - c h l  o r h y d r a t in schonen, weissen, gedrun- 
genen Krystallen vom Smp. 158-159O aus. In  Wasser und auch in Alkohol sehr leioht, 
in Essigester ziemlich schwer loslich. 

3,447 mg Subst. gaben 0,142 cm3 N, (15O, 743 mm) 
C,,H,,O,NCl Ber. N 4,61 Gef. N 4,77y0 

Die Reaktion zwischen Di  m e t  h y 1 - a mi n o  c a m p  her  und C hlo ressig s & u  re  - 
m e t h y l e s  t e r  verlief ganz analog der mit dem Athylester. Neben Trimethyl-camphoryl- 
ammoniumehlorid (Perchlorat) entstand C a m p  h o  r y 1- me t h y  1 - aminoessig s a u  re  - 
methyles te r ,  Sdp.,, mm 159O, farbloses 01. 

0,2113 g Subst. gaben 10,6 cm3 N, (13O, 748 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 5,53 Gef. N 5,80y0 

Das Chlorhydrat, weisse, gedrungene Nadeln, schmilzt bei 155O. 
0,2035 g Subst. gaben 8,4 cm3 N, (12O, 743,5 mm) 
0,1125 g Subst. gaben 4,6 cm3 N, (12O, 747,5 mm) 
C,,H,,O,NCI Ber. ?J 4,84y0 Gef. N 4,77; 4,75Y0 

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

Beim Erhitzen von Camphor  y l -  m e t h y l -  a mi noes si g s a u r e - me t h yle  s t e  r mit 
Me thy1  bromid  verlief die Reaktion wie oben beschrieben; neben Trimethyl-camphoryl- 
ammoniumbromid entstand Bromessigsaure-methylester, mit Benzylp i  per id in  bildete 
er das schon von Wedekind2) beschriebene Derivat: Benzylpiper idinium-bromid-  
ess igsaure-methyles te r .  

Camphor  y 1 - m e t h y l -  a m i n o  e s s i  g s a ure  - me t h yles t e r wurde andrerseits aus 
Monomethyl-aminocampher und Chloressigsaure-methylester dargestellt. 01, Sdp. 11 mm 
159". 

0,1636 g Subst. gaben 6,95 om3 N, (12O, 748 mm) 
C,,H,,O,NCl Ber. N 4,84?/, Gef. N 4,94Y0 

Sein C h l o r h y d r a t ,  weisse derbe Krystalle, schmilzt bei 155O. 

l )  R. 32, 1540 (1899). 
2, Wedekind, A. 318, 106 (1901). 
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Camphoryl- &imeth yl - ammonium - bromid - essigsaure - ath ylester. 
(Camphoryl-dimethyl-glycin-athylester-bromhydrat) Formel VII. 

7,5 g frisch destillierter Dimethyl-aminocampher wurden mit 
6,5 g Bromessigsaure-athyleater mehrere Tage stehen gelassen, das 
Gemisch erstarrto zu einer harten kolophoniumartigen, hellgelben 
Masse. Sie wurde in Wasser aufgelost, durch sorgfaltiges Ausathern 
von unvera,nderten 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, uber Phosphorpentoxyd getrocknet, 
zur Analyse verwendet wurde. 

Farblase, sehr hygroskopische, bitter schmeckende, glasi.ge Masse, 
in Wasser und in Alkohol sehr leicht, in Ather und in Berizol schwer 
loslich, lasst sich nicht umkrystallisieren ; bei den Versuchen, sie am 
einer Rlischung von Essigester und Alkohol uinzukrystallisieren, ent- 
stand etwas Dimethyl-aminocampher, der Rest verharzt)e. 

0,1531 g Subst. gaben 5,15 cm3 Pi, (12", 742,5 mm) 
0,2539 g Subst. gaben 9,02 cm3 N, (IlO, 730 mm) 
0,2529 g Subst. gaben 0,1307 g SgBr 
0,1842 g Subst. gaben 0,0954 g AgHr 

C,,H,,O,NBr Ber. N 3,87 Br 22,077; 
Gef. ,, 3,88; 4,04 ,, 21,99; 22,040,6 

P c r c  hlo ra t . Aus der wassrigen Losung des Camphoryl-dimethyl-ammonium- 
bromid-cssigsaure-athylesters fallte verdiinnte Perchlorsaure ein anfangs oliges, allmah- 
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,O 
13,506 mg Subst. gaben 0,452 cm3 N, (16O, 747,5 mm) 
6,537 mg Subst. gaben 0,212 cm3 N, (16,5O, 735 mm) 
0,3075 g Subst. gaben 0,1151 g AgCl 

C,,HZaO,NC1 Ber. C 50,30 H 7,39 N 3,67 C1 9,29% 
Gef. ,, 50,76 ,, 7,36 ,, 3,89; 3,71 ,, 9,2676 

Wurde die wassrige Losung des Camphoryl-dimethyl-ammonium-bromid-essigsaure- 
Lthylesters mit A-atronlauge versetzt, so triibte sie sich sofort. Beim leichten Kochen 
schied sich ein 01 ah, das in Ather aufgenommen wurde, nach dem Verjagen des Athers 
blieb ein basisches 01 zuriick, das mit Perchlorsaure die bekannten Nadeln des Dime t h y l -  
aminocampher-perchlorates vom Smp. 229-230" gab. Mischschmelzpunkt mit 
Dimethyl-aminocampher-perchlorat aus synthetischem Dimethyl-aminocampher 229 
bis 229,5O. 

Camphor y l -b etain. Formel VII I .  
Eine wassrige Losung von Camphoryl-dimethyl-ammonium- 

bromid-essigsaure-8thylester wurde mit uberschussigem, frisch ge- 
falltem Silberoxyd langere Zeit durehgeschuttelt und dann dureh 
Filtriercn vorn entstandenen Silberbromid uiid vorn uberschussipen 
Silberoxyd befreit. Beim Einengen im Vakuumexsikkator schied 
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sich fein ~erteil tes Silber ab, die Losung wurde filtriert und weiter 
eingedunstet, dabei schied sich noch mehrmals Silber aus, haufig in 
Form eines Spiegels. Schliesslich wurde die silberfreie Losung zu r  
Trockne eingedunstet. Auf diese Weise wurde eine neutral reagierende, 
amorphe Masse erhalten, die rioch Spuren von Halogen enthielt, 
deshalb wurde die Substanz wieder in Wasser gelost und nochmals 
mit Silberoxyd beha,ndelt. Dabei schien sieh ein Teil des Silberoxyds 
zu losen, denn beim nochmaligen Eindunsten wurden wieder Silber- 
niederschlage erhalten. Mit der berechneten Menge Silberoxyd lasst 
sich also keine bromfreie Losung damtellen, es muss vie1 mehr davon 
zugegeben werden, anstatt zwei Mol. drei his vier 1x01. Die endlich 
brom- und silberfrei erhaltcne Losung wurde im heizbaren Vakuum- 
exsikkator bei ca. 3,?O eingedunstet und hinterliess das Camphory l -  
b e t  a i n  als harte, weisse Masse von strahliger, krystalliner Strulitur. 
Sie war in Wasser und in AIkohol leicht loslich und reagierte auf 
Lackmus vollkommen neutral. Das Camphoryl-betain konnte bis jetzt 
noch nicht umkrystallisiert werden, doch wurde es beim vo l l ig rn  
Eindunsten der alkoholischen Losung in derben, glanzenden, farb- 
losen Krystallen vom Smp. 19So erhalten. 

0,1488 g Subst. gaben 0,3582 g CO, und 0,1230 g H,O 
0,1099 g Subst. gaben 5,45 om3 N, (1l0, 730 mm) 

C,,H, O,N Ber. C 66,35 H 9,15 ?X 5,530,L 
Gef. ,, 65,65 ,, 9,25 ,, 5,65'& 

P e r c h l o r a t .  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,O 
0,1697 g Subst. gaben 5,90 om3 N, (14O, 725 mm) 
0,1464 g Subst. gaben 0,0602 g ,4gC1 
(',,H,,O,NCl Ber. C 47,50 H 6,84 N 3,96 C1 10,03O,, 

Gef. ,, 4739 ,. 638 ,, 3,88 ,, 10,170,& 

E i n w i r k u n g  con Camphoryl-diwbeth yl-glycinester-bromh ydrat a z r  f 
Dimethyl-aminocamp her. 

(Vergl. die entspr. Fnrmeln I, 11, 111, I V  mit dem Chlorhydrat). 

2 g Camphoryl- dimethyl - ammonium - bromid - essigsaure - ath yl- 
ester wurden mit 2 g Dimethyl-aminocampher einige Stunden auf den1 
Wasserbade erhitzt. Allmahlich schieden sich feine, farblose Krystall- 
nadeln ab, die, in Wasser gelost und durch Ausathern vom unver- 
anderten Dimethyl-amino-campher und andern wasserunloslichen 
Produkten befreit, mit verdunnter Perchlorsiiure ein Perchlorat 
gaben, das mit T r ime  t h y 1 - c a m p  h o r y 1 - ammo n ium - p e r  c h l  o r a t 
identisch war. (Keine Depression des Mischschmelzpunktes, wahrend 
eine Mischung mit Dimethyl-aminocampher-perchlorat eine Depres- 
sion von 35O gab.) 

6.5 
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Cumphoryl-dimethyl-oxyathyl-ummonium-bromid. 
Cumphoryl-cholin-bromh y drut. 

Formel IX. 
7 3  g Dimethyl-aminocamphrr und 5 g Athylm-brornhydrin 

wurden wahrend mehrerer Tage auf dem Wasserbade erhitzt. All- 
mahlich entstand cine xs te ,  glasige Masse, sie wurde in Wasscr gel&, 
die menigen ucloslichen Oltropfen von unverandertem Ausgangs- 
material wurden durch mehrmaliges Ausathern entfernt. Die wass- 
rige Losung wurde im heizbareu Vakuumexsikkator bei gelinder 
Erwarmung eingedims tet, so wurde das C a mp h o r  y 1 - c h o l i n  - br  o m - 
h y d r a  t als amorphe Masse erhalten. 

Es is t  eine farblose, bitter, daneben mentholartig schmeckendo, 
sehr hygroskopische Substanz, die anscheinentl nicht krystallinisch 
ist. Sie ist in Wasser, in Alkohol und in Essigester sehr leicht loslich 
und konnte am keinem Losungsmittel umkrystallisiert werden. Mit 
Perchlorsaure entstand ein in kaltem Wasser nur massig losliches. 
oliges Perchlorat, das aber nie in fester Form erhalten werden konnte. 

0,2996 g Subst. gaben 12,1 em3 N, (12O, 734 mm) 
0,1936 g Subst. gaben 0,1122 g AgBr 

C,,H,,O,NBr Ber. N 4,38 Br 24,960/, 
Gef. ,, 4,61 ,, 24,66(;/, 

Versetzt man eine Losung des Camphoryl-eholin-bromhydrates 
in der Kalte mit etwas Na t ron lauge ,  so trubt sich die Losung 
sofort. Athert man dann aus, verdunstet den Ather und behandelt 
den Ruckstand mit einigen Tropfen Perchlorsaure, so erhalt man ein 
Perchlorat vom Schmelzpunkt des Dimethyl-aminocampher-per- 
chlorates. Eine Probe von Camphoryl-cholin-bromhydrat wurde mit 
gesattigter B a r i u m  h y d r  o x y d lo  s u n g  am Ruckflusskuhler gekocht. 
Der Versuch verlief ganz analog \vie der mit Natronlauge. Das er- 
haltene (11 gab mit verdunnter PerchlorsBure sofort einen dicken, 
weissen Niederschlag, Smp. 229O, Mischschmelzpunkt mit Dimethyl- 
aminocampher-perchlorat 229O. 

Cumphoryl-dimeth yl-ox ydcth yl-ammoniicm-h ydrox yd. Camphoryl-cholin. 
(Formel X.) 

Eine wassrige Losung von Camphoryl-cholin-bromhydrat wurde 
mit der berechneten Menge von frisch dargestelltem feuchten Silber- 
oxyd durchgeschuttelt und vom gebildeten Silberbromid durch Fil- 
trieren getrennt; da sber die Losung noch nicht halogenfrei war, 
wurde sie noch zweimal mit Silberoxyd durchgeschuttelt. Beim dritten 
Male farbte sich das Gemisch durikel unter Abscheidung von fein 
verteiltem Silher. Sofort wurde filtriert, diesmal war nun die Losung 
halogenfrei. Sie wurde im heizbaren Vakuumexsikkator einge- 
dunstet, wobei sich nochmals ein wenig Silber ausschietl. Nach dem 
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viilligen Eindunsten blieb eine amorphe, leich t braunlich gefiirbte, 
bittersuss schmeckende, klehrige, hygroskopische Masse zuruck, 
deren wassrige Losung stark alkaliwh reagierte. Eine Probe wurde 
uber Phosphorpentoxyd getrocknet und ohne weitere Reinigung ana- 
lysiert, da sich das Produkt nicht umkrystallisieren liess. 

0,1688 g Subst. gaben 8 , l O  cm3 N, (loo, 742 mm) 
C,,H,,O,N Ber. N 5,45 Gef. Pi 5,5896 

Rei der optischen Untersuchung wurde aber gefunden, dass sich 
Camphoryl-cholin nicht vollig unzersetzt eindunsten lasst, denn es 
loste sich naclhher nicht mehr vollstandig klar in Wasser auf, eine 
kleine Menge schmieriger Anteile blieb ungelost. Mit Perchlorsaure 
entstand ein oliges, nie fest werdendes Perchlorat. 

Goldkomplexsa lz .  Die wassrige Losung des Camphoryl-cholins wurde mit ver- 
dunnter Salzsaure angesauert und mit Tetrachloroaurisaure versetzt. Sofort fie1 ein gelber, 
pulveriger Niederschlag aus, der abgesaugt, getrocknet und ohne weitere Beinigung ana- 
lysiert wurde. Beim Umkrystallisieren aus heissem Wasser wurden feine, gekreuzbe, 
prismatische, grunlich-gelbe Krystallchen 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- 
vorteiltes Gold ab. 

Aus Wasser umkrystallisiert (Schmelzpunkt 112O) : 
0,3748 g Subst. gaben 0,1301 g Au 

C,,H,,O,XCI,Au Ber. Au 34,04 Gef. Au 34,71"; 
Aus Wasser und Alkohol umkrystallisiert : 

0,2218 g Subst. gaben 0,0776 g Au 
Gef. Au 34,98% 

0,2541 g Subst. gaben 0,0859 g Au 
0,2003 g Subst. gaben 0,0678 g Au 

Gef. Au 33,82; 33,8576 

Nicht umkrystallisiert (Schmelzpunkt 117-118O): 

Einwirkung von h'ulxsiiure auf Cumphor~l-cholin-bromhydrat. 
Eine Probe von Camphoryl-cholin-bromhydrat wurde in Wasser 

gelost und mit konz. Salzsaure mehrmals zur Trockne eingedampft. 
Dabei bildete sich ein Krystsllbrei eines leicht loslichen halogenwasser- 
stoffsauren Salzes, nsch dem Behandeln mit Perchlorsaure wurde 
das olige Produkt in vicl Wa'sser unt'er Zusatz von Tierkohle langere 
Zeit gekocht, filtriert und stehen gelassen. Langsam krystallisierten 
schone, glanzende Blattchen aus. Ifan erhielt durch Umkrystalli- 
sieren aus wenig heissem Wasser prachtige, glanzende, borsaure- 
iihnliche Rlattchen vom Smp. 237-238O. Die Analysen ergaben, 
dass ein D irri e t h y 1 - c a m p  h o r  y 1 - v i n y 1 - a m  m o n i u m  - p e r  c h 1 o r  a t  
( Camphor  y 1 - n cu r  i n  -p  e r  c h lor  a t ) entstanden war, Formel XI. 

4,375 mg Subst. gabcn 8,435 mg CO, und 2,960 mg H,O 
0,1534 g Subst. gaben 5 3 5  em3 Pi, (1l0, 732,8 mm) 
0,1147 g Subst. gaben 0,0507 g AgCl 
C,,H,,O,~CI Ber. C 52,23 H 7 3 2  N 4,36 C1 11,02y0 

Gef. ,, 52,58 ,, 7,57 ,, 4,36 ,, 10,94':(, 



Durch weiteres Auskrystallisierenlassen der oben besrhriebenen mit Tierkohla 
gekochten Losung entstanden kryst,allisierte Anteile, die bedeutend tiefer schmolzen 
als das reine Camphoryl-neurin-perchlorat. Sie konnten durch miihseliges fraktioniertes 
Krystallisieren in das etwas leichter liisliche Camphoryl-neurin-perchlorat vom Smp. 
2 3 7 ~ 2 3 8 ~  und in ein neues schwerer losliches Perchlorat vom Smp. 130O zerlegt werden. 
Ein Mischschmelzpunkt dieses Korpers vom Smp. 1 30° mit Camphoryl-neurin-perchlorat 
lag bei 120-143O. Die Menge dieser Substanz reichte aber nicht zu einer Konstitutions- 
bestimmung. Die Analysen ergaben folgende Werte : 

0,1351 g Subst. gaben 4,85 em3 K2 (go, 743 mm) 
0,1503 g Subst. gaben 0,0967 g AgCI 
0,1584 g Subst. gaben 0,1007 g AgCl 

Gef. N 4,20 C1 15,92; 15,7306 

7Grnu;irkung von Acetylchlorid n u /  Camphoryl-ckoliin. 
Die freie, iiber I'hosphorpentoxyd getrocknete Ammonilimbase, Caniphoryl-cholin, 

wurde mit ubcrschussigem Acetylchlorid an einem mit einem Calciunichloridrohr ver- 
schlossenen Riickflusskuhler bis zum Aufhoren der Salzsaureentwicklung gekocht. Dann 
wurde das unveriinderte Acetylchlorid auf dem Wasserbade verjagt und die Salzsaure 
durch wiederholtes Eindampfen mit Wasser miigliclist entfernt. Nach dem Zusatz von 
Perchlorsaure und dem Umkrystallisieren mit Tierkohle erhielt man schone Krystalle 
des Camphor  y I - ne  uri n - per  c hlo r a t e s  vom Smp. 233". Merkwiirdigerweise ging 
der Schmelzpunkt, beim weiteren Umkrystallisieren dieses Perchlorates herunter auf 

Bei einem zwciten Versuche wurde nach dem Verjagen des Acetylchlorides nicht 
weitcr mit Wasser erwlirmt; es blieb ein gelbroter Syrup zuruck, aus dem sich einige 
wenige Krystallnadeln ausschieden. Diescs Produkt wurde noch nicht writer untersucht ; 
vielleicht liegt das Acetylderivat des Camphoryl-cholins vor. Es scheint kein Camphoryl- 
neurin ZII sein, da es kein krystsllisiercndes Perchlorat gibt. 

130-150". 

Camphoryl-dimethyl-bromath yl-ammonium-bromill. (Formel XII.) 

11,7 g Dimethyl-aminocampher und 11,3 g At,hylenbromid 
wurden in einem Hombenrohr 45 Stunden im Wasserbade erhit'zt. 
Es entstand eine feste, braune, von weissen Krystiillchen durchsetzte 
Masse, das Reaktionsprodakt war fast ga,nz in Wasser loslich und 
reagierte auf Kongopapier schwach sauer. Die braun gefhrbte Losung 
wurde mit ;ither ausgeschiittclt, d a m  mit Tierkohle gekocht und 
filtriert. Bcim Eindunsten wurde eine brAunliche, feste, amorphe 
Masse erhalten, die sich iiur schwierig reinigen liess, deshalb wurde 
die wassrige Losung gleich weit'er verarbeitet. 

Ein Drittel davon wurde rnit feuchteni Silberoxyd (aus 8,45 g 
Silbernitrat iind 2 g Natriumhydroxyd) eine halbe Stunde geschiittelt j 

bald schied sieh eiri st,arker Silberspicgel ab. Die durch Filtrieren 
vom Silberbromid und vom Silber getrennt'e Losung reagierte sehr 
stark a<lkalisch, niit Perchlorsaure uncl mit Tetrachloroaurisaure gab 
sie die unten beschriebenen Salze des Clamphoryl-neurins (Pormel XI). 
Beim Eintrocknen im Vakuumexsikliator bei 30-40° zersetzt'e sich 
aber tlas PriLparat etwas, es loste sich in Wasser nicht wieder ganz 
klar auf, mit Perchlorsaure entstand dann ein zu tief schmelzendes 
Salz. 
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P e r c h l o r a t .  Eine Proba der frisch dargestellten, das Camphoryl-neurin enthitl- 
tenden Losung wurde mit Perchlorsiiure versetzt. Sofort fiel ein weisser Kiederschlag 
aus; zur Entfernung von schmierigen Anteilen wurde mit Tierkohle gekocht und heiss 
filtriert; beim Erkalten schieden sich die schonen, oben beschriebenen Blattchen des 
Camphoryl -neur in-perchlora tes  aus, die den Smp. 237-238" zeigten und mit dem 
aus Camphoryl-cholin-bromid mit Salzslure dargcstellten Praparate identisch waren. 

Goldkomplessa lz .  Die wassrige Losung des Cnmphoryl-neurins wurde niit 
Salzsiure angesauert und mit Tetrachloroaurisaure-losung versetzt ; sofort fiel ein hell- 
gelbes, flockiges Goldkomplexsalz aus; es war in Wasser schwer loslich, konnte aus sehr 
vie1 heissem Wasser umkrystallisiert werden und wurde so in schonen, hellgelben, glan- 
zenden Blattchen vom Smp. 213-218O erhalten. 

0,1349 g Subst.. gaben 0,0474 g Au 
C,,H,,ONCl,Au Rer. Au 35,14 Gef. Au 35,14% 

(Formel XIII. ) Chlor-acet yl-aminocamp her. 
64,5 g frisch desti1liert)er Aminocampher wurden in 240 m3 

abso1ut)em Benzol geltist, mit 32 g reinem Pyridin versetzt und mit 
Eis gut gekuhlt. Dann gab man durch einen Ruckflusskuhler all- 
niahlich 52 g Chlor-acetylchlorid zu, sofort schied sich unter Erwar- 
mung ein dicker, weisser Niederschlag von Pyridin-chlorh ydrat aus. 
Das Geinisch wurde iiber Nacht stehen gela'sscn, dann mit Wasser 
versetzt und kra,f tig durchgeschuttelt ; die wassrige Losung wurde 
-yon der Benzollosung getrennt und letztere uber gegluhtem Magne- 
siumsulfat getrocknet, dann wurde das Benzol abiestilliert und dt:r 
Ruckstand unter vermindertem Druck fmktioniert. Ch lo r -ace ty l -  
a m i n o c a m p h e r  wurde so als dicke, gelhe, zahfliissige, klebrige 
Masse vom konstanten Sdp. 194O unter 13 mm Druck erhalten. 
Der Sdp. im Hochvakuum von 0,007 mm Hg lag bei 114O. 

Ausheute: 76,3 g = 81 yo der Theorie. 
0,1941 g Subst. gaben 0,4218 g CO, und 0,1271 g H,O 
0,2120 g Subst. gaben 11,2 em3 N, (15O, 726 mm) 
0,1642 g Subst. gaben 0,0967 g AgCl 

C,,H,,O,NCl Ber. C 59, l l  H 7,45 iY 5,75 C1 14,56y0 
Gef. ,, 59,27 ,, 7,33 ,, 5,87 ,, 14,57% 

Chlo r h y d r a  t. Aus der atherischen Losung des Chlor-acetyl-aminocamphcrs 
liess sich rnit Chlorwasserstoffgas ein weisses, sehr hygroskopisches, salzsaures Salz aus- 
fallen, das aber an der Luft sofort zu einer klebrigen Masse zerfloss. 

E i n w i r k u n g  von Ammoniak .  13 g Chlor-acet,yl-aminocampher wurden in 
absolutem Alkohol gelost, im Eis-Kochsalzkaltegemisch mit trockenem Ammoniakgas 
gcsattigt uric1 mehrere Tage in einer Druckflasche s t  gelassen. Bald schieden sich 
Krystalle von Ammoniumchlorid ab, die Flasche wurde net, die Losung nochmals mit 
Ainmoniak gesattigt und wieder stehen gelassen. Dann wurde von dem abgeschiedenen 
Ammoniumchlorid abfiltriert und mit Alkohol nachgewaschen, das Filtrat wurde ein- 
gedunstet und ini Vakuumexsikkator getrocknet. Es entstand eine gelbbraune, feste, 
etwas klebrige Masse, die fast ganz in Benzol loslich war. Zuriick blieben nur Spuren 
eines weissen, in Salzsaure loslichen Korpers, von dem jedoch nicht genugend erhalten 
wurde, um eine genauere Untersuchung durchzufuhren. Die gelbbraune, harzige Haupt- 
masse konnte aus keinem Losungsmittel zur Krystallisation gebracht werden. Ihre 
nahere Untorsuchung steht noch aus, ebenso das Studium des Einwirkungsproduktes 
von Monomethylamin auf das Chloracetyl-derivat. 
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Dimethyl-amino-acetyl-aminocampher. (Formel XSV.) 
13,s g Chlor-acetyl-aminocampher wurdcn in 5 em3 absolutem 

Alkohol geliist, im Eis-Kochsalzkalt~egemisch gut gekiihlt, mit 5 g 
wasserfreiem Dimethylamin versetzt und in einer gut verschlossenen 
Fla,schc mit cingcschliffcnem Glasstopfen stehen gelassen. Bald 
schieden sich Krystallbliittchen yon Dimethylamin-chlorhydrat ab, 
das Gemiscli erwarmte sich und gab ziemlich starken. Uberdruck. 
Bur Vervollstiindigimg der Reaktion w-urde das Produkt noch einige 
Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Abkuhlcn wurde es 
mit Wasser versetzt, ausgcathert und die atherisehe Liisung iiber 
gegluhtem Nagnesiumsulfat getrocknet. Nac>h dem Rbdestillieren 
des Athers blieb ein gelbes 01 zuruck, das mit 20-proz. l'crchlors~ure 
sofort eine weisse, feste Masse gab. Sie liess sich sehr gut aus heissem 
Wasser umkrystallisieren, wobei das P e r c h l o r a t  des  D i m e t h y l -  
amino  a c e t y 1 - amino  c a m p  h e r  s in warzenformigen, weissen Kry- 
stallen vom Smp. 228O erlialten mwrtle. 

0,0751 g Subst. gaben 0,1316 g CO, iind 0,0491 g H,O 
0,1662 g Subst. gaben 11,5 cm3 K, (12O, 733 mm) 
0,1328 g Subst. gaben 0,0539 g AgCl 
C,,H,,O,N,CI Ber. C 47,64 H 7,15 N 7,94 C1 10,05y, 

Gef. ,, 47,79 ,, 7,32 ,, 7,8S ,, 10,03-~~ 

(Acet-amir~o-ccxn~phoryl)-dimethyl-amw~onium-bromid-essigs~u~re- 
ilth y lester. 

Bromid des (Aoetnmino-camp horyl) -dimethyl-gl ycin-uthylesters. 
(Formel XV.) 

10,7 g Dimethyl-amino-acetyl-aminocampher versetzte man mit 
9 g Brom-essigsaure-athylester und schuttelte gut durc'h. Das Ge- 
misch erwiirmte sich unter Bildung einer dicken, zahflussigen Masse ; 
nach zweistiindigem Stehen wurde sie in Wasser gelost und von den 
nicht urngesetzten Ausgangsmaterialien durch siebcnmsliges Aus- 
athern gereinigt. Die wassrigc Losung wurde im Vakuumexsikkator 
eingedunstet; und ziim Schluss uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
So wurdc das Anlagerungsprodukt, ein (Ace t  - amino-campho-  
r y 1 ) - d ime  t h y 1 - a m m o n i u m  b r o m i  d - e s s ig  s Bur e - a t  h y le  s t, er  als 
hart'c, sprode, fast farblose, kolophoniumartige Masse erhalten. 

P e r c h 1 or  a t  . Shre wiissrige Losung gab mit verdiinnter Perehlor- 
saure ein anfangs oliges, bald aber fest werdendes Perchlorat, das in 
heissem Wasser ziernlich, in kaltem sehr schwer loslich war und aus der 
heissen wassrigen Losung beim Erkalten in fcinen, weissen, nadeligen 
Krystalligeln vom Smp. 135O auskrystallisierte. 

0,1191 g Subst. gabm 0,2158 g CO, und 0,0748 g H,O 
0,1180 g Subst. gaben 6,5 om3 N, (lo", 743,5 mm) 
0,1390 g Subst. gaben 0,0458 g AgC1 
C!,,H,,O,N,Cl Ber. C 49,23 H 7,12 N 6,39 C1 8,08?); 

Gef. ,, 49,42 ,, 7,03 ,, 6,42 ,, 8,15 
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Erwkrmen mit verdunnter Natronlauge auf dem Wssserbade 
fhhrt zu baldiger Zersetzung. 

(Acet-amino-cccrnphoryl) -betuin. (Formel XVI. ) 
Die wgssrige Losung des (Acet-amino-camphory1)-dimethyl- 

ammonium-bromid-essigsgure-athylcsters wurde mit frisch gefklltem 
Silberoxyd durchgeschuttelt, die Losung durch Filt'rieren vom iiber- 
schussigen Silberoxyd und vom Silberbromid befreit und im Exsik- 
kator eingednnstet. Bald schieden sich schone, getlrungene, weisse 
KrystaJle ab, die sich gut aus heissem Wasser oder aus heissem Alkohol 
umkrystallisieren liessen und dann bei 248O schmolzen. Geschmaek 
bittersuss. 

(Acet-amino-camphory1)-betain ist in heissem Wasser und in 
heissem Alkohol ziemlich leicht, aber schwer loslich in kaltem Wasser 
und in kaltem Alkohol. I n  den meisten organischen Losemitteln ist 
es hingegen unloslieh. Ziemlich gut lost es sich bei Zimmertempera- 
tur in einer Misehung von Wasser und Pyridin ( 3  : 1). 

0,0916 g Subst. gaben 0,2085 g CO, und 0,0718 g H,O 
0,1068 g Subst. gaben 0,2419 g CO, und 0,0777 g H,O 
0,1377 g Subst. gaben 10,55 em3 N, (12", 754,5 mm) 
0,0865 g Subst. gaben 6,7 om3 N, (9,5", 732 mm) 

C,,H,,@,PL', Ber. C 61,89 H 8,45 N 9,03% 
Gef. ,, 62,08; 61,77 ,, 8,77; 8,14 ,, 8,98; 8,900,; 

Die krystallographischen Untersuchungen wurden von Herrn Professor Dr. A!. Rein- 
hard und Herrn P. Spuenhauer im mineralogischen Institut der Universitat Base1 aus- 
gefuhrt; wir mochten ihnen an dieser Stelle unsern bestcn Dank aussprechen. 

(Acet-amino-camphory1)-betain krystallisiert in  weissen, bliittrigen 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 cine gute Spaltbarkeit. Beim Pulverisieren erhalt nian 
Spaltplattchen, die alle gleich orientiert sind. Ausser dieser einen guten Spaltbarkeit 
finden sich noch zwei andere Spaltrichtungen, die einen Winkel yon 87O miteinander 
bilden. Sie sind weniger gut als die erste und konnten auf dem Universaldrehtisch nicht 
genau eingestellt werden, da sie die Praparate nicht vollstandig durchsetzen. Sic stehen 
a b s  wahrscheinlich senkrecht auf die Hauptspaltrichtung und bilden oft die Begrenzung 
der Spaltplattchen, die dann beinahe rechteckig erscheinen. 

Op t isches : Die ICryst& sind zweiachsig positiv, und die Auslosungsschiefe 
von yly betragt 30° im spitzen Winkel. Im  Konoskop sieht man den Austritt einer sehr 
stumpfen Mittellinie ?aa.  Eine optische Achse konnte auch mit Hjlfe des Universal- 
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drehtisches nicht ins Gesichtsfeld gebracht werdcn; der Achsenwjnkel ist also kleiner 
als 40". Nach der Einbettungsmethodc wurden folgende Brechungsindices bestimmt,: 
pa7 = 1,557, ~ z p  -:= 1,53 (zwischen 1,522 und 1,536), ?aa konnte nicht bestimmt werden, 
ist abcr infolge des kleinen Achsenwinkels nur wenig geringer als pap. Die Differenz 
p i y  - np = 0,027 entspricht also beinahe der maximalen Doppelbrechung. 

Da die Ausloschung nicht gerade oder symmetrisch ist, kommt nur das monokline 
oder das trikline Krpstallsystcm in Frage, awischen denen nicht sicher entschieden werden 
kann. Wahrscheinlich krystallisiert das (Acet-amino-camphory1)-betain monoklin; 
die Hauptspaltrichtung ware dann (OlO) ,  die heiden andcrn ent'sprachen zwei Flachen 
aus der Querzone und die krystallographische b-Ache fiele mit der stumpfen Mittel- 
linie ntr zusammen. 

Perchlora  t .  (Acet-amino-camphory1)-betain wurde in verdiinnter Salzsaure 
qelost und mit .Perchlorsaure versetzt; der ausfallendc w-eisse Niederschlag wurde mehr- 
mals nus heissem Wasssr umkryst~allisiert und in dichten, kugeligen Krystalligeln vom 
Smp. 217" erhalten. 

0,0993 g Subst. gaben 0,1697 g CO, und 0,0583 g H,O 
0,1111 g Subst. gaben 6,60 cm3 N2 (9,5", 729 mm) 
0,1325 g Subst. gaben 0,0466 g AgCl 

C,,H,,O,N,CI Ber. C 46,75 H 6,63 N 6.82 C1 8,64% 
Gef. ,, 46,6l ,, 6,57 i, 6,80 ,, 8,7004 

(Acet-ami~no-cumphoryl)-trimethyl-ammonii~m-chlorid. 
Dimethyl-umino-acetyl-aminocampher-chlormeth?jlut. (Forniel XVII.) 

1 2  g Chlor-acetyl-aminocampher, in 5 em3 absolut,em Alkohol 
gelost, Jersetzte man im I<altegemisch mit 5 g wasserfreiem Tri- 
methylamin und liess in verschlossener Flasche drei 'I'age stehen. 
Das Geniisch wurde zuerst syrupartig dickflussig, dann erstarrte es zu 
einer fesDen, weissen Rlasse, diese wurde mit absolutem Ather kraftig 
durchgearheitet,, um unver&nderten Chlor-acet,yl-aminommpher zu 
ont,fernen, dann wurde sie unter Ausschluss von Luft'feuchtigkeit 
auf eineni Glasfiltertiegel abgesaugt und mit absolutem Ather nach- 
gewaschen. Das entstandene Chlormethylat war in Wasser und in 
Alkohol sehr leicht loslich, schwer loslich in Essigester, fast unloslich 
in Ather und in Benzol. Aus einem Gemisch \'on Alkohol und Essig- 
ester liess es sich umkrystallisieren und schmolz dann bei 224O. Es 
ist hygroskopisch und wird an der Luft rasch klebrig. 

6,623 mg Subst. gabrn 0,538 em3 N, (17", 738 mm) 
0,2117 g Subst,. gaben 0,1016 g AgCl 

C,,H,,O,N,CI Rer. N 9,26 Cl 11,720/" 
Gef. ,, 9,28 ,, 11,870" 

P e r c h l o r a t .  Eine wassrige Losung des Chlormethylates wurde mit Perchlor- 
siiure versetzt. Sofort fie1 ein Salz aus, das sich aus heissem Wasser leicht umkrystalli- 
sieren liess und riach niehrmaligem Vmkrystallisiercn in schonen, glanzenden Blattchen 
vom Schmelzpunkt 110" rrhalten werden konnte. 

0,0767 g Subst. gaben 0,1382 g GO, und 0,0520 g H,O 
0,1232 g Subst. gaben 8,18 cm3 N, ( B O ,  733 mm) 
0,1761 g Subst. gaben 0,0693 g AgCl 
C',,H,,O,N,CI Ber. C 49,09 H 7,42 N 7,64 C1 9,674, 

Gef. ~, 49,14 ,, 7,59 ,, 7,66 ,, 9,740(, 
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Goldkomplexsalz .  Aus der wassrigen Losung des Chlormethylates fie1 hei 
Zusatz von Tetrachloroaurisaure-losung ein schones Goldkomplexsalz Bus, das aus heissem 
Wasser in  Peinen, hellorangegelben Niidelchen vom Smp. 175O auskrystallisierte. 

4,015 mg Subst. gahen 4,365 mg CO, und"1,BlO mg H,O 
0,3017 g Subst. gaben 0,0987 g Au 

C,,H,,O,N,Cl,Au Rer. C 29,69 H 4,49 Au 32,53y0 
Gef. ,, 29,65 ,, 4,49 ,, 32,7l% 

(Acet-amino-camphory 1)-trimeth yl-ammonium-hydroxyd. 
l'rimeth yl-oxy-ammonium-acet yl-aminocampher. (Formel XVIII.) 

(Acet - amino - camphoryl) - trimethyl - ammonium - chlorid 
wurden in Wasser gelost und mit einer Aufschlammung von frisch 
dargestelltem Silberoxyd (aus 8,45 g Silbernitrat) vermischt und gut 
durchgeschuttelt. Nach dem Filtrieren blieb eine stark alkalisch 
reagierende Losung zuruck, die im Vakuumexsikkator eingedunstet 
wurde, dabei schied sieh ein Silberspiegel ab. Die Losung wurde 
filtriert und zur Trockne eingedunstet. So wurde die freie quaternbe 
Base als hygroskopische, in Wasser sehr leicht losliche, bittersiiss 
schmeckende, glasige, amorphe Masse erhalten, die mit Perchlor- 
saure wieder ein Perchlorat gab, welches wie das aus dem (Acet- 
amino-camphory1)-trimethyl-ammonium-chlorid dargestellte Perchlo- 
rat bei l l O o  schmolz. Ebenso gab die freie Base mit Tetrachloro- 
aurisiiure und verdunnter Salzsiiure das gleiche Goldkomplexsalz vom 
Smp. 175 O wie ( Acet -amino -camphoryl)- trimethy 1-ammonium-chlo - 
rid mit Goldchlorid (i\lischschmelzpunkt 174O). 

7,6 g 

Basel, Anstalt fur Organische Chemie. 

Pflanzenfarbstoffe XXXV I). 

Zur Konstitution des p-Carotins und p-Dihydro-carotins 
von P. Karrer und R. Morf. 

(22. vm. 31.) 

Nachtlem sich herausgestellt hatte, dass Rubencarotin eine 
Mischung von zwei Isomeren, p- und a-Carotin, ist2), war es notig, 
die s. 8. durchgefuhrten Abbaureaktionen, die niit Mischungen 
der beiden Formen vorgenommen worden waren, mit den einheit- 
lichen Substanzen zu wiederholen. 

Reines, optisch inaktives p-Carotin (die vollstandige optisclic 
Inaktivitht wurde auch an konzentrierteren Losungen des Dihydro- 

l) XXXIV. Mitteilung, Helv. 14, 845 (1931). 
z, P .  Karrer, A .  HelfenstPin, H.  Wehrli, B. Paeper und R. Morf, Helv. 14, 614 (1931 ); 

R. Kuhn nnd E. Lederer, B. 64, 1349 (1931). 


