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Die von uns bis jetzt untersuchten Stoffe sind folgende:

A. Kohlenhydrate: Stirke, Dextrose, Sorbin (wahrschein-
lich) gaben, wie zu erwarten, Livulinsiure, ebenso

B. Glycoside: Salicin, Amygdalin. Dagegen gaben

C. Inosit, Isosaccharin, Phloroglucin, Santonin, Car-
min, Gerbsiure, Piperinsiure keine sicher nachweis-
baren Mengen Livulinsiure.

D. Ebensowenig Casein, Fibrin, Nackenband, dagegen
entstanden deutliche Mengen Livulinsiiure aus Chondrin
(moglichst gereinigte Rippenknorpel).

Im Gegensatz zum Chondrin enthalten also die eigentlichen Pro-
teinstoffe keine durch Salzsiure isolirbaren Kohlenhydratgruppen, was
besonders in physiologischer Hinsicht von Interesse ist.

Es sind also die oben ausgesprochenen Ansichten vollig bestiitigt
worden.

Wir setzen diese Versuche fort und denken in ausfiihrlicher Ab-
handlung iiber dieselben sowie verschiedene Nebenbeobachtungen zu
berichten.

150, Heinrich Goldschmidt und Leo Schulhof:
Ueber das Camphylamin.

[Zweite Mittheilung.]
(Eingegangen am 20, Miirz; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. Ferd. Tiemann,)

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns dariiber berichtet 1), dass
das Nitril der Campholensiure oder Camphoroximanhydrid, CyoHj;sN,
durch Einwirkung von Natrium auf die alkoholische Lisung leicht in
eine Base C;oH;yN, das Camphylamin, verwandelt -wird. Es ist
dies dieselbe Base, die schon H. Goldsechmidt und R. Koreff?)
durch die Reduction von Camphoroximanhydrid mit Zink und Schwefel-
siure in geringen Mengen erhalten hatten.

Das Camphylamin haben wir in folgender Weise bereitet. Cam-
phoroximanhydrid wurde in Quantititen von 3 —5g im mehrfachen
Volumen Alkohol gelést, und in diese Losung wurden Natriumstiicke
so lange eingetragen, also noch lebhafte Reaction eintrat. Wenn das

1Y Goldschmidt, diese Berichte XVIII, 3297,

2) Diese Berichte XVIII, 1632.
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Natrium selbst beim Erwirmen auf dem Wasserbade nur noch langsam
gelost wurde, wurde die Reactionsmasse in Wasser gegossen, mit
Salzsiinre neutralisirt und die wissrige Fliissigkeit mit Aether extra-
hirt. Im #therischen Auszuge war das noch unangegriffen gebliebene
Anhydrid enthalten. Die wissrige Fliissigkeit wurde auf dem Wasser-
bade etwas eingeengt, dann mit Natronlauge iibersittigt jund mit
Wasserdidmpfen destillirt. Mit den Wasserdimpfen ging die Base in Form
eines Oeles iiber; dieses wurde mittels Aether dem Wasser entzogen,
der Aether verjagt und der olige Riickstand der Destillation unter-
worfen. Zwischen 194—1960 ging nahezu die ganze Fliissigkeit iber.

Das Camphylamin, welches im reinen Zustande eine farblose Flissig-
keit von basischem Geruche vorstellt, wird beim Stehen an der Luft,
noch rascher, wenn Kohlensiure dariiber geleitet wird, fest.

Die so erhaltene wachsartige Masse besitzt aller Wahrscheinlich-
keit nach die Formel C;oHi;NH.CO. O.NH3CyoHy; und wiire also
als das Camphylaminsalz der Camphylcarbaminsiiure, Cio Hys NH. COOH,
aufzufassen, Beim Uebergiessen mit verdiinnten Siuren entstehen Cam-
phylaminsalze, wihrend Kohlensiureentwickelung wahrzunehmen ist.
Wegen dieser Eigenschaft Kohlensiure zu absorbiren haben wir
darauf verzichtet, die freie Base selbst zu analysiren, sondern haben
die Formel CyoHj9N, die schon durch die Bildung des Camphylamins
aus dem Kérper CioHys N sehr wahrscheinlich war, durch die Analyse -
einer Reihe von Salzen bestiitigt.

H. Goldschmidt und R. Koreff haben schon friiher das salz-
saure Salz sowie das Platindoppelsalz analysirt und hierbei Werthe
erhalten, die fiir die Formel der Base C;oH;sN stimmten. Wir haben
noch einmal das

Camphylaminchlorhydrat-Platinchlorid,
(Cm Hyo N, HC])‘_) PtCl, s

untersucht. Eine Lésung von Camphylamin in Salzsiure wurde mit
Platinchloridlosung gefillt und der entstandene hellgelbe Niederschlag
aus heissem, salzsiurehaltigem Alkohol umkrystallisirt. So wurden
glinzende, goldgelbe Blittchen erhalten, die sich als wasserfrei er-
wiesen. Sie zersetzten sich beim Erhitzen iiber 2009, ohne zu schmelzen.
Die Analyse stimmte auf die oben angegebene Formel.

0.1731 g gaben 0.2169 g Kohlensiiure und 0.0885 g Wasser.
0.1145 g gaben 0.0317 g Platin.

Gefunden Ber. fiir CooHoNa PtClg
C 34.14 33.55 pCt.
H 5.67 559 »

Pt 27.24 27.16 »
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Das Platindoppelsalz ist in kaltem und auch in warmem Wasser
beinahe unléslich, in kochendem, salzsiurehaltigem Alkohol 16st es
sich ziemlich schwer.

Camphylaminchlorhydrat-Quecksilberchlorid,
Cmeg N, HCl. HgCl2.

In einer Lésung von salzsaurem Camphylamin bewirkt Queck-
silberchlorid eine volumindse, weisse, krystallinische Fillung. In
heissem Wasser lost sich der Niederschlag leicht; beim Erkalten
scheiden sich farblose, glinzende Blittchen aus. Dieselben gehéren,
wie Hr. Dr. Michael uns mitzutheilen die Freundlichkeit hatte, dem
orthorhombischen System an. Die Analyse stimmte auf die Formel
CIO ng N, HCI . HgCl2.

0.6323 g Substanz lieferten 0.5773 g Chlorsilber.

0.4865 g gaben 0.2437 g Quecksilbersulfid.

0.3454 g gaben 9.9 ccm feuchten Stickstoff bei einer Temperatur
von 23° und 720 mm Druck.

Gefunden Berechnet
Cl 22.59 23.12 pCt.
Hg 43.18 43.42 »
N 3.08 3.04 »

Saures Camphylaminoxalat, CyyHiaN, CoHa 04 + /o Hy O.
Dieses Salz fillt in Form von farblosen, glinzenden Krystallen
beim Versetzen einer Lisung von salzsaurem Camphylamin mit Oxal-
sdurelosung aus. Es wird durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser,
worin es sich leicht 16st, gereinigt. Nach der Angabe von Hrn. Dr.
Michael krystallisirt es im orthorhombischen System. Es ist in
kaltem Wasser schwer loslich. Bei 1949 schmilzt es unter Zersetzung.
Wasserbestimmung :
1) 0.2986 g verloren beim Erhitzen auf 1100 0.01 g Wasser.
2) 0.1762 g verloren bei 110° 0.0061 g Wasser.
Gefunden Ber. fiir CiaHgO4N 4+ 1,3H,0
H, O 3.35 3.6 3.57 pCit.
0.1701 g wasserfreie Substanz lieferten 0.3668 g Kohlenséiure und
0.1295 g Wasser.

Gefunden Ber. far Clg Hm 04N
C 5881 59.26 pCt.
H 8.46 8.65 »

Camphylaminsulfat, (CiyHisN): HiSO, + H2O.

Das Sulfat, das in kaltem Wasser ziemlich léslich ist, wurde
durch Auflésen der freien Base in moglichst wenig verdiinnter Schwefel-
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siure und Verdunsten der Ldsung im Vacuum in Form von farblosen
Nadeln erhalten. Es wurde durch Auflésen in kaltem Wasser und
neuerliches Verdunsten gereinigt. Erwirmen der wiissrigen Lé&sung
ist zu vermeiden, da hierbei, namentlich wenn Ueberschuss an freier
Siiure vorhanden ist, Zersetzung unter Abscheidung eines braunen
Qeles eintritt. Die gleiche Zersetzlichkeit haben wir auch beim salz-
sauren Salze beobachtet.

Das reine Sulfat krystallisirt, wie Hr. Dr. Michael uns mit-
theilte, in langen, rhombischen Prismen mit aufgesetzter, sehr flacher
Pyramide.

0.1331 g verloren bei 105° 0.006 g Wasser.

0.1708 g der wasserhaltigen Substanz lieferten 0.1098 g Baryum-
sulfat.

Gefunden Ber. fiir CooHioNaSOy+ H, O
H,0 4.50 4.26 pCt.
H.SO, 22.91 23.22 »

Bichromat des Camphylamins, (CigH;asN): HaCr20x.

Kaliumbichromat fillt aus einer Lésung von salzsaurem Camphyl-
amin orangerothe Blittchen, die durch Umkrystallisation aus Wasser
gereinigt wurden. Das Salz ist ziemlich leicht zersetzlich, schon beim
Erhitzen auf etwa 700 tritt Schwiirzung ein.

0.1145 g gaben beim Erhitzen 0.0334 g Chromoxyd.

Gefunden Ber. fiir CooHyoN3CraOq
Cr 19.96 19.85 pCt.

Ausser diesen Salzen haben wir noch ein in gelben Blittchen
krystallisirendes Golddoppelsalz, welcher sehr zersetzlich ist, sowie
ein Pikrat beobachtet, das feine, hellgelbe Niidelchen bildet, die bei
1900 sintern und bei 194° unter totaler Zersetzung geschmolzen sind.

Nachdem die Zusammensetzung der Base festgestellt war, haben
wir einige Reactionen derselben untersucht.

Benzoylcamphylamin, CyioHy;; NHCO CgHs.

Zu einer itherischen Lésung des Camphylaming (2 Molekiile)
wurde in Aether geldstes Benzoylchlorid (1 Molekiil) gegeben; augen-
blicklich schied sich eine schneeweisse, krystallinische Masse, salz-
saures Camphylamin, ab. Hiervon wurde abfiltrirt und sodann die
iitherische Liésung eingedampft. Der Riickstand wurde mit verdiinnter
Solaldsung gewaschen und dann aus heissem Ligroin umkrystallisirt.
So gewonnen, stellte die Benzoylverbindung farblose Prismen, die
drusenformig angeordnet waren, vor. Der Schmelzpunkt lag bei
75—1770,



712

0.1439 g gaben 0.4152 g Kohlensiiure und 0.1176 g Wasser.

Gefunden Berechnet
C 78.69 79.36 pCt.
H 9.08 8.95 »

Jodiithyl reagirt schon in der Kilte mit Camphylamin, indem
eine krystallinische farblose Masse entsteht. Da dieselbe nicht ein-
heitlich sondern ein Gemenge der jodwasserstoffsauren Salze ver-
schiedener Basen war, wurde von der niheren Untersuchung abge-
sehen.

+~NHCgH;
Camphylphenylthioharnstoff, CS{
- “NH Clo H17 .

Wird in Aether gelistes Camphylamin mit der dHdquivalenten
Menge von in Aether gelostem Phenylsenfol zusammengebracht, so
findet sofort lebhafte Reaction statt. Die itherische Lisung wurde
eingedunstet, der krystallinische Riickstand mit kaltem Ligroin ge-
waschen und zweimal aus Aether umkrystallisirt. Es wurden glin-
zende, derbe, kurze, farblose Prismen gewonnen. Die Analyse be-
wies, dass sich die Base und das Senfdl nach der Gleichung:

/.’NHCgH5
CioHy7 NH: + Cq H5NCS = Ci:S
\NHCmHu
vereinigt hatten.

0.1810 g gaben 16.6 ccm feuchten Stickstoff bei einer Temperatur

von 22° und einem Barometerstande von 723 mm.
Gefunden Ber. fiir Ci7Hay NS
N 9.86 9.72 pCt.

Der Camphylphenylthioharnstoft schmilzt bei 1189, er lost sich leicht

in Alkohol und Benzol, schwerer in Aether, sehr schwer in Ligroin.

Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Camphylamin.

Wird Camphylamin mit Schwefelkohlenstoff zusammengebracht,
8o findet augenblicklich Reaction statt unter Bildung eines festen
Korpers. Um denselben in griésseren Mengen zu erhalten, destillirten
wir die alkalisch gemachte Ldsung von salzsaurem Camphylamin,
wie sie bei der Reduction von Camphoroximanhydrid erhalten wird,
mit Wasser und schiittelten das Destillat mit Schwefelkohlenstoff.
Es schieden sich weisse Flocken ab, die abfiltrirt und getrocknet
wurden. Zur Reinigung lésten wir sie in wenig heissem Benzol und
fillten diese Lisung mit viel Ligroin. Auf die Art wurde ein weisser,
#usserst volumingser Niederschlag erhalten. Die gereinigte Substanz
sinterte bei 110° und war bei 116° vollstindig geschmolzen.
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Bekanntlich vereinigt sich Schwefelkohlenstoff mit priméren
Aminen der Fettreihe in der Weise, dass zwei Molekiile Base mit
einem Molekiil Schwefelkohlenstoff zusammentreten. Es war also
zu erwarten, dass die Reaction des Schwefelkohlenstoffs auf das
Camphylamin nach der Gleichung:

+SHNH;CyoHyq
2 CmHuNHa + CSz = CS/\
.\NHCer]
erfolgt war. Das Reactionsproduct wiire demnach camphyldithio-
carbaminsaures Camphylamin.

Die Analyse stimmte in der That auf eine solche Verbindung.

0.1375 g Substanz lieferten 9.3 ccm feuchten Stickstoff bei 17° und

718 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir Coy H3gN3Ss

N 1736 7.33 pCt.

Wird die Verbindung mit Natronlauge behandelt, so findet Ab-
scheidung von Camphylamin statt, wihrend sich gleichzeitig ein in
atlasglinzenden Blittchen krystallisirendes Natronsalz abscheidet.
Dieses musste das camphyldithiocarbaminsaure Natrium sein.

Um dieses Salz in grosseren Quantitiiten zu erbalten, wurde die
rohe Ldsung von salzsaurem Camphylamin, wie sie bei der Reduction
des Camphoroximanhydrids gewonnen wird, mit Natronlauge iiber-
sittigt und mit Schwefelkohlenstoff versetzt. Beim Schiitteln der
Mischung schied sich ein weisser Niederschlag ab, der durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus heisser, sehr verdiinnter Natronlauge ge-
reinigt wurde. So wurden weisse, atlasglinzende Blittchen erhalten,
denen der Analyse zufolge die Formel:

CioH12 NH.
:CS + 3 H0
Na§-
zukam. :

0.1405 g Substanz gaben 0.0354 g Natriumsulfat; 0.1048 g gaben
0.025 g Natriumsulfat. 0.0976 g Substanz gaben 0.1465 g Baryum-
sulfat und 0.0809 g 0.1185 g Baryumsulfat.

Gefunden Ber, fiir Cy HijgNSaNa + 3H,0
Na 8.16 .72 7.56 pCt.
S 20.6 20.12 20.98 »

Eine directe Wasserbestimmung konnte nicht vorgenommen werden,
da schon bei 100° Zersetzung eintrat. Das Salz ist in kaltem Wasser
léslich, heisses Wasser bewirkt Zersetzung.

Wir haben auch versucht, das Camphylsenfél C;oH;sNCS,
aus dem Einwirkungsproduct von Schwefelkohlenstoff auf Camphyl-
amin darzustellen. Wir haben dieses zu diesem Zwecke zuerst mit
festem Quecksilberchlorid zu destilliren versucht, hierbei trat aber
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totale Zersetzung ein. Als wir den SchwefelkohlenstoffkGrper mit
einer Ldsung von Quecksilberchlorid kochten, destillirten geringe
Mengen eines stechend riechenden Oeles tiber. Dasselbe haben wir
in folgender Weise als Camphylsenfol erkannt.

Die itherische Losung desselben wurde mit Anilin versetzt.
Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb eine dlige, von Kry-
stallen durchsetzte Masse. Dieselbe behandelten wir mit verdiinnter
Salzsiiure, wobei das iiberschiissige Anilin in L&sung ging, wihrend
eine krystallisirte Masse zuriickblieb. Diese wurde nun mit kaltem
Ligroin gewaschen und mehreremal aus Aether umkrystallisirt. Die
gereinigte Substanz erwies sich als schwefelhaltig, glich in ihrem Aus-
sehen vollstindig dem oben beschriebenen Camphylphenylthio-
harnstoff und besass auch den gleichen Schmelzpunkt.

Die Entstehung dieses Harnstoffs ist so zu erkliren, dass sich
das Camphylsenfd]l mit dem Anilin nach folgender Gleichung vereinigt
hatte:

"NHCIOHIT
CloHl‘(NCS —+ C(;H;)NHQ = CSi
“NH Cs H5 .

Bei der Einwirkung von Jod auf die alkoholische Ldsung des
SchwefelkohlenstoffkGrpers scheint ebenfalls das Camphylsenfol zu ent-
stehen.

Das Camphylamin muss nach seiner Entstehung aus einem Nitril
eine primire Base sein.

Fiir die Formel C;oH;; NHy sprechen nun auch die Fahigkeit der
Base mit Kohlendioxyd und Schwefelkohlenstoff Additionsproducte zu
bilden, sowie die Entstehung eines Senfiles aus demselben. Ein
weiterer Beweis, dass das Camphylamin eine primiire Base ist, liegt
auch darin, dass dasselbe die Carbylaminreaction zeigt. Wird Cam-
pbylamin mit alkoholischem Kali und Chloroform erwirmt, so tritt,
wie wir beobachtet haben, der charakteristische Carbylamingeruch auf.

Als primiire Base muss das Camphylamin im Stande sein, durch
Einwirkung von salpetriger Siure die Amidogruppe gegen Hydroxyl
auszutauschen. Mit dem Studium dieser Reaction sind wir gegen-
wiirtig beschiiftigt.

Ziirich, chem. analyt. Labor. des Polytechnikums.





