
Die von uns bis jetzt untersuchten Stoffe sind folgende: 
A. 

B. 
C. 

D. 

Im 

Kohlenhydrate: S t iir k e,  D e x t r o Be, S or b i n  (wahrschein- 
lich) gaben, wie zu erwarten, Lavulinsaure, ebenso 
Glycoside: S a1 i c i  n ,  h m y g  d a l i  n. 
I n o s i t ,  I s o s a c c h a r i n ,  P h l o r o g l u c i n ,  S a n t o n i n ,  C a r -  
min ,  G e r b s a u r e ,  P i p e r i n s i u r e  keine sicher nachweis- 
baren Mengen Lavulinsaure. 
Ebensowenig Casei 'n ,  F i b r i n ,  N a c k e n b a n d ,  dagegen 
entstanden deutliche Mengeri Lavulinsiiure aus  C h o n  d r i  n 
(miiglichst gereinigte Rippenknorpel). 
Gegensatz zum Chondrin enthalten also die eigentlichen Pro- 

Dagegen gaben 

tei'nstoffe keine durch Salzsiure isolirbaren Kohlenhydratgruppen, was 
besondrrs in physiologischer Hinsicht von Interesse ist. 

Es siiid also die oben ausgesprochenen Ansichten viillig best5tigt 
worden. 

Wir setzen diese Versuche fort und denken in ausflihrlicher Ab- 
handliing uber dieselben sowie rerschiedene Nebenbeobachtungen zu 
berichten. 

150. Heinrioh Goldschmidt und Leo Schulhof: 
Ueber das Camphylamin. 

[Zmoite Mittheilung.] 
(Eingcgangen a m  20. Miirz; mitpeth. in der Sitxung von Hrn. Fcrd .  Ticniann.) 

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns dariiber berichtet l), dass 
das Nitril der Campholensaure oder Camphoroximanhydrid, CloHls N, 
dnrch Eiiiwirkung von Natriuni auf die alkoholische Liisung leicht in 
eine Base CloHlgK, das C a m p h y l a m i n ,  verwandelt .wird. Es ist 
dies dieselbe Base, die schon H. G o l d s c h m i d t  und R. K o r e f f z )  
durch die Reduction von Camphoroximanhydrid mit Zink, und Schwefel- 
saure in geringen Mengen erhalten hatten. 

Cam- 
phoroximanhydrid wurde in  Quantitiiten von 3 - 5 g im mehrfachen 
Volumen Alkohol geliist, und in diese Liisung wurden Natriumstiicke 
so lange eingetragen, also noch lebhafte Reaction eintrat. Wenn das 

Das Camphylamin haben wir in folgender Weise bereitet. 

~~~ 

I )  Goldschmidt ,  diese Berichte XVIII, 3297. 
2, Diesc Berichte XVIII, 1632. 



Natrium selbst beim Erwarmen auf dem Wasserbade nur no& langsam 
gelijst wurde, wurde die Reactionsmasse in Wasser gegossen, rnit 
Salzsiiure neutralisirt und die wassrige Fliissigkeit rnit Aether extra- 
hirt. Im ltherischen Auszuge war das noch unangegriffen gebliebeiie 
Anhydrid enthalten. Die wassrige Fliissigkeit wurde auf dem Wasser- 
bade etwas eingeengt , dann mit Natronlauge iibersattigt jund rnit 
Wasserdiirnpfeu destillirt. Mit den Wasserdlrnpfen giug die Base in Form 
eines Oeles iiber; dieses wurde mittels Aether dem Wasser entzogen, 
der Aether rerjagt und der ijlige Riickstand der Destillation unter- 
worfen. Zwischen 194-1960 ging nahezu die ganze Fliissigkeit iiber. 

Das Carnphylamin, welches im reinen Zustmde eine farbloseFliissig- 
keit von basischem Geruche rorstellt, wird beirn Stehen an der Luft, 
noch rascher, wenn Kohlenslure dariiber geleitet wird, feat. 

Die so erhaltene wachsartige Masse besitzt aller Wahrscheinlich- 
keit nach die Formel C loHnNH.  CO . 0 .  NHaCloH17 und ware also 
als das Camphylarninsalz der Camphylcarbaminsiiure, CloH17 NH . COOH, 
aafzufassen. Beim Uebergiessen rnit verdunnten Siiuren entstehen Cam- 
phylaminsalze, wahrend Kohlensiiureentwickelung wahrzunehmen ist. 
Wegen dieser Eigenschaft Kohlensiiure zu absorbiren haben wir 
darauf verzichtet, die freie Base selbst zu analysiren, sondern haben 
die Formel C ~ O H ~ ~ N ,  die schon durch die Bilduug des Camphylamins 
aus dem Kiirper ClOH15N sehr wahrscheinlich war, durch die Analyse 
einer Reihe von Salzen bestiitigt. 

H. G o l d s c h m i d t  und R. Kore f f  haben schon friiher das salz- 
saure Salz sowie das Platindoppelsalz analysirt und hierbei Werthe 
erhalten, die fiir die Formel der Base CloHluN stimmten. Wir haben 
noch einmal das 

Ca m p h y I a m  in c h 1 o r  h y d r a t-  €' 1 a t  i n c h 1 o r id ,  
( G o  His N, H Cl)? i-'tCI4 , 

untersucht. Eine Losung von Carnphylarnin in Salzsiiure wurde mit 
Platinchloridliisung gefdlt und der entstandene hellgelbe Niederschlag 
aus heissem , salzsiiurehaltigem Alkohol urnkrystallisirt. So wurden 
glanzende , goldgelbe Bliittchen erhalten, die sich als wasseifrei er- 
wiesen. Sie zersetzten sich beim Erhitzen iiber 2000, ohne zu schmelzen. 
Die Analyse etimmte auf die oben angegebene Formel. 

0.1731 g gaben 0.2169 g Kohlenslure und 0.0885 g Wasser. 
0.1 145 g gaben 0.031 7 g Platin. 

Gefunden Ber. f i r  CsoHaNsPtCk 
c 34.14 33.55 pct. 
H 5.67 5.59 B 

P t  27.24 27.16 D 
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Das Platindoppelsalz ist in kaltem und auch in warmem Wasser 
beinahe unliislich, in kochendem , salzsaurehaltigem Alkohol lost es 
sich ziemlich schwer. 

c a m p h y 1 a m  i n c  h 1 o r h y d ra t- (2 u e c k si 1 b e  r c h l  o r i  d , 
Clo Hi9 N, H C1. Hg C12. 

I n  einer Losung von salzsaurem Camphylamill bewirkt Queck- 
silberchlorid eine roluminiise, weisse, krystallinische Fallung. In 
heisseni Wasser  liist sich der Niederschlag leicht; beim Erkalten 
scheiden sich farblose , gliinzende Bliittchen aus. Dieselben gehiiren, 
wie Hr. Dr. M i c h a e l  uns miteutheilen die Freundlichkeit hatte, dem 
orthorhombischen System an. Die Aiialyse stimmte ;iuf die Forrnel 
CloH19 N, HCI . HgCla. 

0.6323 g Substanz lieferten 0.5i73 g Chlorsilber. 
0.4865 g gaben 0.2437 g Quecksilbersulfid. 
0.3454 g gaben 9.9 ccni fetichten Stickstoff bei einer Temperatur 

Gefundcn Berechnct 
Cl 22.59 23.12 pCt. 

Is 3.08 3.01 x 

roil 23" rind 720 mm Druck. 

Hg 43.18 43.4% ), 

S a u r e s  C a m p h y l a m i i i o x a l a t ,  CloHlsIs, CzHzOa+ l/*H20. 

Dieses Salz fiillt in Form von farblosen, gllnzenden Krystallen 
beim Versetzen einer Liisung von salzsaurern Camphylamin mit Oxal- 
siiurelosung aus. Es wird durch Urnkrystallisiren aus heissem Waaser, 
worin es sich leicht liist, gereinigt. Nach der Angabe ron Hrn. Dr. 
Mi c h a  e 1 krystallisirt es im orthorhombischen System. Es ist ill 
kaltem Wasser schwer liislich. Bei 1940 schmilzt es unter Zersetzuog. 

Wasserbestimmung : 
1) 0.2986 g rerloren beim Erhitzcn auf 110" 0.01 g Wasser. 
2) 0.1762 g verloren bei 1100 0.0061 g Wasser. 

Gcfunden Ber. fiir ClaHplO,N+ ' ,aH20 
H 2 0  3.35 3.46 3.57 p c t .  

0.1701 g wasserfreie Substanz lieferten 0.3668 g Kohlensaure und 
0. I295 g Wasser. 

Gefunden Bcr. f i r  ClzHnlOlhT 
C 58.81 59.26 pCt. 
H 8.46 8.65 P 

C a m p  h y l a m i n s u l f a t ,  ( C ~ ~ H ~ ~ N ) B H ~ S O ~  + H20. 
Das Sulfat, das in kaltem Wasser ziemlich loslich ist, wurde 

durch Auflosen der freien Base in miiglichst wenig rerdiinnter Schwefel- 
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siiure und Verdunsten der Liisung im Vacuum in Form von farblosen 
Nadeln erhalten. Es wurde durch Auflosen in kaltem Wasser und 
neuerliches Verdunsten gereinigt. Erwiirmen der wiissrigen Losung 
ist zu rermeiden, da  hierbei, namentlich wenn Ueberschuss a n  freier 
S u r e  vorhanden ist, Zersetzung unter Abscheidung eines braunen 
Oeles eintritt. Die  gleiche Zersetzlichkeit haben wir auch beim salz- 
sauren Salze beobachtet. 

Das reine Sulfat lrrystallisirt, wie Hr. Dr. M i c h a e l  uns mit- 
theilte, in langen, rhombischen Prismen mit aufgesetzter , sehr flacher 
Pyramide. 

0.1331 g verloren bei 1050 0.006 g Wasser. 
0.1708 g der wasserhaltigen Substanz lieferten 0.1098 g Baryum- 

sulfat. 
Gefunden Bcr. fiir C20HmNgS01+ H2O 

H2 0 4.50 4.26 pCt. 
H2S04 22.91 23.22 )) 

Hi c h  ro m a t d e s C a m p  h y l a  in i n  s, (CloHlgN)2 HaCr207. 

Kaliumbicbromat Bllt aus einer Liisung roil  salzsaurem Camphyl- 
amin orangerothe Bliittchen , die durch Umkrystallisation aus Wasser 
gereinigt wurden. Das Salz ist ziemlich leicht zersetzlich, schon beim 
Erhitzen auf etwa 700 tritt Schwarzung ein. 

0.1 145 g gaben beim Erhitzen 0.0334 g Chromoxyd. 
Gefunden Ber. fiir C ~ O H U N ~ C ~ ~ O ?  

Cr 19.96 19.85 pCt. 
Ausser diesen Salzen haben wir noch eiii in gelben BUittchen 

krystallisirendes G o l d d o p p e l s a l z ,  welcher sehr zcrsetzlich ist, sowie 
ein P i  k r a  t beobachtet, das feine, hellgelbe Niidelchen bildet, die bei 
1900 sintern und bei 1940 unter totaler Zersetzung geschmolzen sind. 

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

B e n z o y l c a m  p h y l a m i  n ,  Clo HIT N H  C 0 CsHb. 

Zu einer iitheiischen Liisung des Camphylamins ( 2  Molekiile) 
wurde in Aether geliistes Benzoylchlorid (1 Molekiil) gegeben; augen- 
blicklich schied sich eine schneeweisse , krystallinische Masse, salz- 
saures Camphylamin, ab. Hiervon wurde abfiltrirt und sodann die 
atherische Liisung eingedampft. Der  Riickstand wurde mit verdiinnter 
Solaliisung gewaschen und dann aus heissem Ligroi'n umkrystallisirt. 
So gewonnen , stellte die Benzoylverbindung farblose Prismen, die 
drusenfirmig angeordnet waren, vor. Der Schmelzpunkt lag bei 
75 -770. 
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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 1) 

J o d i i t h y l  reagirt schon in der Kiilte mit Camphylamin, indem 
eine krystallinische farblose Masse entsteht. D a  dieselbe nicht ein- 
heitlich sondern ein Gemenge der jodwasserstoffsauren S d z e  vcr- 
schiedener Hasen war .  wurde van der naheren Untersuchung abge- 
sehen. 

iNHCs Hs 

\NHCloH17 . 
C a m p h y 1 p h e n  y 1 t h i o h a r n s t o  f f ,  C S: 

Wird in Aetber geliistes Camphylaniiri mit der iiquivalenten 
Menge von in Aether gelostem Phenylsenfd zusarnmengebracht, SO 

findet sofort lebhafte Reaction statt. Die iitherische Liisung wurde 
eingedunstet, der krystallinische Riickstand mit kaltem Ligroin ge- 
waschen und zweimal aus Aether umkrystallisirt. Es wurden gliin- 
zende, derbe, kurze, farblose Prismen gewonnen. Die Analyse be- 
wies, dass sich die Base und das Senfiil nach der Gleichnng: 

/ N H  Cs Hs 

'xNHCloH17 
CloH17NH2 + CsH:,NCS = C ; = S  

rereinigt hatten. 

von 22O und einem Barometerstttnde von i33 mm. 
0.1810 g gaben 1 G . G  ccm feuchten Stickstoff bei einer Temperatur 

Gcfunden Ber. f i r  C ~ ~ H ? A N J ? S  
N 9.86 9.72 pCt. 

Der  Camphylphenylthioharnatoff schmilzt bei 118O, er  liist aich leicht 
in Alkohol und Henzol, schwerer in Aether, sehr schwer in Ligroin. 

E i i i w i r k u n g  r o n  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  a u f  C a m p h y l a m i n .  

Wird Camphylamin mit Schwefelkohlenstof zusammengebracht, 
so tindet augenblicklich Reaction statt unter Bildung eines festen 
Kiirpers. Um denselben in grijsseren Mengen zu erhalten, destillirten 
wir die alkalisch gemachte Liisung ron salzeaurem Camphylamin, 
wie sie bei der Reduction van Camphoroximanhydrid erhalten wird, 
mit Wasser und schiittelten das  Destillat mit Schwefelkohlenstoff. 
Es schieden sich weisse Flocken ab ,  die abfiltrirt und getrocknet 
wurden. Zur Reinigung losten wir sie in wenig heissem Benzol und 
&]Iten dieae Lijsung mit vie1 Ligroiii. Auf die Art wurde ein weisser, 
ausserst voluminoser Niederschlag erhalten. Die gereinigte Substanz 
sinterte bei llOo und war bei llGo vollstiindig geschmolzen. 
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Bekanntlich vereinigt sich Schwefelkohlenstoff mit primiiren 
Amineii der Fettreihe in der Weise, dass zwei Molekiile Base mit 
einem Molekiil Schwefelkohlenstoff zusarnmentreten. Es war also 
zu erwarten, dass die Reaction des Schwefelkohlenstoffs auf das  
Camphylamin nach der Gleichung: 

,,SHNH2 CloH17 
2 CloH17NHa + CS2 = CS: 

\NH C1oH17 
erfolgt war. Das Reactionsproduct w l r e  demnach ca m p h y 1 d i t h i o - 
c a r b a m i n s a u r e s  C a m p h y l a m i n .  

Die Analyse stimmte in der That  auf eine solche Verbindung. 
0.1375 g Substanz lieferten 9.3 ccm feuchten Stickstoff bei 17O und 
7 18 mm Druck. 

Gefunden Ber. f i r  C?1 H38NgSa 

N 7.36 7.33 pct .  

Wird die Verbindung rnit Natronlauge behandelt, so findet Ab- 
scheidang von Camphylamin statt , wahrend sich gleichzeitig ein in 
atlasglanzenden Blattchen krystallisirendes Natronsalz abscheidet. 
Dieses musste das c a m  p h y l  d i  t h i o  c a r b a m i  11 s a u  r e  N a t r i u m  sein. 

Um dieses 8alz in grosseren Quaiititaten zu erhalten, wurde die 
rohe LBsung von salzsaurem Camphylamin, wie sie bei der Reduction 
des Camphoroximanhydrids gewonnen wird , rnit Natronlauge iiber- 
sattigt und mit Schwefelkohlenstoff versetzt. Beini Schiitteln der 
Jlischung schied sich ein weisser Niederschlag ab ,  der durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus hcisser, sehr verdiinnter Natronlauge ge- 
reinigt wurde. So wurden weisse, atlasgliinzende Bliittchen erhalten, 
denen der Analyse zufolge die Formel: 

CloH17 NH\ 
,CS + :3 HzO 

N a  S 
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 0.1 185 g Baryumsulfat. 

Gefunden Ber. fiir CI1HleN&Na+ 3H20 
Na 8.16 7.72 7.56 pCt. 
S 20.6 20.12 20.98 )) 

Eine directe Wasserhestimmung konnte nicht rorgenommen werden, 
d a  schon bei 1000 Zersetzung eintrat. Das Salz ist in kaltem Wasser 
loslich , heisses Wasser bewirkt Zersetzung. 

Wir hahen auch versucht, das  C a m p h y l s e n f i i l  CloH1TNCS, 
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 Schwefelkohlenstoffk6rper niit 
einer Liisung ron Quecksilberchlorid kochteii , destillirten geringe 
Mengen eines stechend riechenden Oeles iiber. Dasselbe haben wir 
in folgender Weise als Camphylsenflol erkannt. 

Die iitherische Losung desselben wurde niit Anilin rersetzt. 
Nach dern Verdunsten des Aethers hinterblieb eine iilige, ron  Kry- 
stallen durchsetzte Masse. Dieselbe behandelten wir mit verdiirinter 
Salzsiiure, wobei das  uberschussige Anilin in LBsung ging, wiihrend 
eine krystallisirte Masse zuruckblieb. Diese wnrde nun mit kalteni 
Ligroin gewaschen und mehreremal aus Aether umkrystallisirt. Die 
gereinigte Substanz erwies sich als schwefelhaltig, glich in ibreni AUS- 
sehen rollstgindig dem oben beschriebenen C a m p h y l p  h e n y l  t h i o -  
h a r n  s t o f f  und besass auch den gleichen Schmelzpunkt. 

Die Entstehung diesea Harnstoffs ist so zu erkl i ren,  dass sich 
das Cainphylsenf61 mit dem Anilin uach folgender Gleichung rereinigt 
hatte: 

N H  CIO Hli 
CloH17hTCS + C s H j K H t  = CS: 

xNHCgH5. 

Bei der Einwirkung r o n  J o d  auf die alkoholische Liisuiig des 
Scli\~efelkohlenstoffkijrpers scheint ebenfalls das Camphylsenflol zii ent- 
stehen. 

Das Camphylamin muss uach seiner Entstehung ans einem Nitril 
eine primare Base sein. 

F u r  die Formel CloH17NH2 sprecheri nun auch die Fiihigkeit der  
Base mit Kohlendioxyd und Schwefelkohlenstoff Additionsproducte zu 
bildeu, sowie die Entstehung eines Senfiiles aus  demselben. Ein 
weiterer Beweis, dass das Camphylamin eiue prirnlre Base ist, liegt 
auch darin , dass dasselbe die Carbylaminreaction zeigt. Wird Cam- 
phylamin mit alkoholischem Kali und Chloroform erwarmt, so tritt, 
wie wir beobachtet haben, der charakteristische Carbylamingeruch auf. 

A19 primare Base muss das Camphylamin im Stande sein, durch 
Einwirkung ron salpetriger Saure die Amidogruppe gegen Hydroxyl 
auszutauschen. Mit dem Studium dieser Reaction sind wir gegen- 
wgirtig beschaftigt. 

Z u r i c h ,  chem. analyt. Labor. des Polytechnikums. 




