— 1305 —

160. Untersuchungen iiber die isomeren 2, 3-Diamino-ecamphane
von H. Rupe und Paul Bohny.
(27. X. 36.)

Vor 30 Jahren hat Duden zum erstenmal Campherchinon-dioxim
mit Natrium und Alkohol zum Diaminkorper reduziert, zum Borny-
len-diamin oder «-2,3-Diamino-camphan?). Spiter folgten die
Reduktionen mit Natriumamalgam und auf elektrolytischem Wege?).

C=NOH CH—YXH,

CsH14< ’ +4H,= CsH14< | . + 2H,0
I C=NOH 1 CCH—NH,

Bei der katalytischen Hydriernng mit Nickelkatalysator hatten
wir keinen Erfolg?®). Wir haben nun gefunden, dass, wenn man das
Dioxim mit Aluminiumamalgam in Atherlosung reduziert, eine iso-
mere Base entsteht, das -2, 3-Diamino-camphan. Bei der Hy-
drierung des Dioxims entstehen zwei neue asymmetrische Kohlenstoff-
atome, so dass im ganzen vier diastereoisomere Formen des Diamins
auftreten kénnen. Die beiden Diamine unterscheiden sich ziemlich
bedeutend von einander nach ihren physikalischen Eigenschaften.
(Vgl. Tabelle B im experimentellen Teil.) TUnser neues A-Diamino-
camphan ist zweifellos einheitlich, wie eine genaue Untersuchung,
fraktionierte Krystallisation des Diacetylderivates und des Oxa-
lates zeigte.

Dagegen steckt in dem «-Diamin von Duden noch ein zweites
Isomeres, wie das von diesem Forscher schon festgestellt worden
ist, indem er daraus zwei verschiedene Diacetylderivate erhalten
konnte. Wir konnen diesen Befund bestitigen, allerdings fanden
wir etwas andere Resultate. Das Hauptprodukt der Acetylierung
war nach unsern Versuchen ein sehr schén krystallisierender, hoch-
schmelzender Korper (Smp. 309°), den Duden offenbar nicht gefunden
hat. Daneben erhielten wir eine kleine Menge eines leichter 16slichen
Kdorpers von viel niedrigerem Schmelzpunkt (230°), der mit einem
der beiden von Duden gefundenen Diacetate {ibereinstimmen diirfte.
Die sehr mithsame, fraktionierte Krystallisation des oxalsauren Salzes
(neutrales Oxalat) ergab schliesslich zwei extreme Fraktionen, eine
schwerer 1losliche vom Smp. 251—255°% und die am leichtesten lis-
liche (229—2309). Indessen war die Trennung so miihevoll und die
Ausbeute an dem leichtloslichen Kérper eine so geringe, dass wir
auf eine Reindarstellung der beiden Oxalate verzichteten. Die Ver-

1) C. 1905, II, 176. 2y D.R.P. 160 130.
3) Es bildeten sich schwerlosliche rote Nickelkomplexe (wahrscheinlich mit Dioxim).
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suche, aus dem schon krystallisierenden, hochschmelzenden Diacetyl-
derivat die freie Base zu gewinnen, schlugen fehl, da mit Alkalilauge
keine Verseifung und mit Salzsiure nach langem Kochen nur wenig
des verseiften Produktes erhalten werden konnte.

«- und A-Diamin geben hiufig genau dieselben Derivate, wie
z. B. das Pikrat, Dibenzoylderivat, Di-p-nitrobenzoylderivat. Es
scheint, dass das p-Diamin unter gewissen Bedingungen in das
«-Diamin ibergeht, so z.B., wenn man den Di-phenyl-thio-
harnstoff der $-Base haufig aus heissem Alkohol umkrystallisiert,
so geht er iliber in das Derivat des o-Diamins.

Beim Betrachten der Zusammenstellung (Tabelle B, 8. 1319) hat
man ein etwas seltsames Bild von diesen Ubergiingen. So miisste man
z. B. annehmen, das «-Diamin von Duden bestitnde zum grossen
Teil aus dem neuen f-Diamin, weil das eine Diacetylderivat der
«-Verbindung identisch ist mit dem Diacetyl-S-Diamin.

Aber die Sache liegt dort wohl eher so, dass das neue f-Diamin,
das ja seine Darstellung dem Arbeiten in neutralem Medium ver-
dankt, sich hiufig unter dem Einfluss verschiedener Reagenzien
in das stabilere «-Derivat umlagert, so die Umlagerung des Phenyl-
thioharnstoffes. .

So ist es wohl wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung von
Essigsiure-anliydrid das Diacetylderivat des neuen f-Diamins iiber-
geht in das Diacetylderivat des «-Diamins.

Wir verweisen ferner auf das Verhalten der Tetramethylderivate
(Tabelle A), welche sich sehr leicht in guter Ausbeute unter Ver-
wendung von Dimethylsulfat darstellen lassen.

Die Siedepunkte sind fast die gleichen, doch die spezifischen
Drehungen sehr verschieden, die Drehung ist aber in solchen Fillen
das wichtigste Kriterium. Das Monojodmethylat V1) des einen ist
anscheinend identisch mit dem des andern, dafir zeigen aber die
Betain-bromwasserstoffsauren Salze (IV) wieder starke Drehungs-
unterschiede.

CH,- COOC,H,
CH—N{¢ CH,

!
CH—N (CH,),
/ \CH3 . : {( 3)a
CeHy, l opp + BrCHC00CH, = GH, | Br
111 \CH—N( ’ v CH—N(CH,),
\CH, 2
CH—X (CH,),
CsHu\ | '{
v CH—N (CH,),

1) Nach 4. W. Hofmann, J. 1858, 387, reagiert Tetramethyl-dthylendiamin sofort
mit zwei Mol Methyljodid; wihrend dber Anlagerung von Methyljodid an Tetramethyl-
o-phenylendiamin keine Angaben in der Literatur zu finden sind, geben die entsprechen-
den para- und meta-Verbindungen sowohl Mono-, wie Di-jodmethylate. Wurster, B 12,
526 (1897); Hofmann, C. r. 56, 994, J. 1863, 422.
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Tabelle A.
| ' i g
Derivat | Smp. | Smp. ! Losung | % . spezifische Drehung
I Y i x| B
— J ‘ = = - ‘ S
Tetra.methyldiaminl 1220 1j2) | 12591) ‘ — ‘ 100 | + 16,80 ‘ + 29,20
Mono-pikrat. . .| 1610 '161-164°|
Mono-jodmethylat 2170 § 218° | Wasser und ‘hs_ -+ 3,70 ! + 3,3°
prism. - sechseck.i Alkohol i
Nadeln | Platten (1:1) ‘
Betain- ‘ ‘ i ‘ ; i
hydrobromid . | 15593) ‘. 159°3) © Wasser | 10 -+ 15,9°; + 28,6°
1700 | 1700 j ;
i |
Betain . . . . . 1760 | 177° | Wasser | 10 4+ 56° | + 10,7°

Die Anlagerung von Bromessigester an Tetramethyldiamine
scheint bisher nur wenig studiert worden zu sein?). Bei unseren
Versuchen mit den beiden stereoisomeren Camphan-diaminen lagerte
sich nur ein Mol Bromessigester an. Die beiden Betain-bromhy-
drate (IV) und die Betaine (VI) zeigen, wie oben angegeben, fast
ungefihr denselben Schmelzpunkt, aber deutlich verschiedene op-
tische Drehungen. Aus den Anlagerungsprodukten an das « und p-
Tetramethyldiamin (III) wurden mit Silberoxyd die Betaine
(VI) selbst dargestellt.

CH,CO0C, H, CH,-COO~
L L
/CH_l\(‘ (CH:;)?. > /CH—E (CHa)z
CeHy, Br CeH,y, 1
v \CH~N-(CH3)2 VI \CH—N(CH3)2

In ihren Arbeiten {iber Betaine der Campherreihe finden Rupe
und Flatt?) und Rupe und Martin®), dass das Betain selbst stiarker
dreht als sein bromwasserstoffsaures Salz, wihrend in unserm Falle
die Sache umgekehrt liegt. Dieses Betain hat in der Tat eine eigen-
tiimliche Konstitutionsformel, da hier neben der Dipolgruppe des
Betains in Nachbarstellung die starkbasische tertiire Aminogruppe
sich befindet.

Im iibrigen verhalten sich die beiden Basen hiufig ganz anders
als etwa ein aromatisches ortho- oder ein aliphatisches 1,2-Diamin.
Die meisten Versuche wurden mit dem neuen S-Diamino-camphan

1) 8dp. 15 mm

2) Eine zweite Base, Sdp. 12 mm 1650,

3) Sinterungspunkt.

4) Clarke, Soc. 101, 1807 (1912); 103, 1694 (1913); M. 32, 313 (1911) und K. 4.
Hofmann, A. 386, 314 (1911). '

5) Helv. 14, 1007 (1931).

§) Helv. 17, 1263 (1934).
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gemacht. Dieses gibt z. B. mit Benzil nicht ein Dihydro-pyrazin
(Chinoxalin-Reaktion), sondern ein Kondensationsprodukt von der
Art der Schiff'schen Basen mit einer Molekel Base und zwei Mole-
keln Benzil, das gemiss der Analyse die Formel VII haben diirfte.

TN
oc—_ >

CH—NH, JCH-N=C—" >
+ 2 C,H,CO—COCH, = 2 H,0 + CH,/ ! —

NCH-N=C—

VII YN
0Ce—_>

CSH]A i
\CH—NH,

Das gleiche ist der Fall, wenn man versucht, die beiden Basen
mit Isatin zu kondensieren!). Man erhélt hier zwei isomere
Korper, indem sich ebenfalls zwei Molekel Isatin') mit einer Basen-
molekel kondensieren, von der wahrscheinlichen Formel VIII.

NH
o™\
L
CH—NH, co OH—N=C—
CeH (| +2 Lo = 2 H.0 + GHy, |
CH—NH, N4 \CH—N=C
NH od
VIII N4
H

Die beiden Verbindungen unterscheiden sich wesentlich von-
einander in Schmelzpunkt, Loslichkeit und optischer Drehung.

Das B-Diamin liefert mit Isoeyansidure einen zweifachen
Harnstoff (IX) und mit Chlorkohlensdure-ester ein doppeltes
Urethan (X).

CH—NH, CH—NH—CO—NH,
CSHM< : + 2 HONO- = CH,,{ | IX
CH—NH, CH—NH-CO—NH,
CH-NH, CH—NH-COOG,H,
2 CSH14< | + CICOOCH; = CygHpuNoCl +CH L X
CH-—NH, CH—NH-COOC,H,

Phosgen gibt mit dem g-Diamin ein Dihydro-imidazolon
(XI).
CH—NH, Cl CH—NH\
CeH | + >C0 = CgH, < | CO 4+ 2 HCL
CH—NH, Cl CH-NH

Uber die Einwirkungsprodukte von Athylenoxyd auf diese
Diamine wird spater berichtet werden, ebenso iiber die Kondensa-
tion mit Campherchinon.

1y Uber Kondensation von o-Phenylendiamin mit Isatin s. B. 34, 1113 (1901).
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Experimenteller Teil

Reduktion von Campherchinon-dioxim mit Aluminiumamalgam zu
B-Diamino-camphan.

8 ¢ Aluminiumamalgam?)2) werden auf einmal zu 0,1 Mol (= 20 g)
ganz reinem Campherchinon-dioxim?)4), das in einem Dreihalskolben
mit Kiihler in 200—300 em?® absolutem Ather geriihrt wird, zugegeben.
Man gibt zuerst vorsichtig tropfenweise, spiter in grissern Portionen
und lingern Zeitabstinden Wasser zu, im ganzen 48 cm?3.

_Es sollte immer eine gleichmassige Wasserstoffentwicklung vorhanden sein und
der Ather zeitweilig schwach zum Sieden kommen. Nach acht Stunden ist alles Amalgam
umgewandelt. Die klare Atherschicht wird abgegossen, der graue, volumindse Nieder-
schlag auf einer Nutsche abgesaugt, mit frischem Ather gewaschen und nachher im
Sozhlet-Apparat zwolf Stunden mit Ather extrahiert. Die dtherischen Losungen, die
sorgfaltig vor dem Kohlendioxyd der Luft geschiitzt werden miissen, werden mit Ka-
liumhydroxyd getrocknet.

Nach Vertreiben des Athers sublimieren bei 12 mm und 124°
weisse, Farnblatt-dhnliche, weiche Krystalle vom Smp. 148—1490°,
Das erste Drittel geht gewdhnlich als weisser Flaum, der Rest jedoch
eher wachsartig und am Schluss durchsichtig iiber. Die Aus-
beute betrigt 16,5 g oder 959 (0,8 g Dioxim koénnen zuriickge-
wonnen werden). [«]} + 10,655° (10 %, Benzollosung dreht im Dezi-
meterrohr + 0,95°, d}° = 0,8868). — Auch bei vollkommenem Luft-
abschluss zerfliesst die Base nach monatelangem Stehen.

Bei der Reduktion von Campherchinon-dioxim mit Natrium
und Alkohol?) erhdlt man Ausbeuten bis zu 949, an Diamin®)?)
(Sdp. nach Duden 246°%). Dieses destilliert unter 12 mm Druck
zwischen 133 und 136°. [«]} -+ 14,98° (in Benzol zu 109%,, di"= 0,8880
dreht es im Dezimeterrohr «} -~ 1,33% Der Geruch ist stark basisch,
eher widerlich und erinnert etwas an Leinol.

f-Diaminocamphan-dichlorhydrat.

Frisch sublimierte f-Diaminocamphan-Base in absolutem Ather gelést gibt mit
dtherischer Salzsiure unter Eiskiihlung einen weissen Niederschlag. Dieser wird mit
Ather gewaschen, unter Calciumchlorid-Abschluss abgesaugt und iiber Kaliumhydroxyd
getrocknet. Aus absolutem Alkohol ist das Chlorhydrat nicht umkrystallisierbar, da es
als feines Pulver durchs Filter geht. Aus Sprit krystallisiert es in tetragonalen Platten.
Es ist in allen Losungsmitteln sehr leicht Ioslich. In Essigester gelost, kann es mit Ather
als reines Produkt gefillt werden.

1y C. 1934, I, 3112 und Cerchez und Dumitresco, Bl. [5] |, 852 (1934).
2) Rupe und Kussmaul, Helv. 1, 526 (1928).

3) 0. Manasse, B. 26, 243 (1893).

4) Forster, Soc. 83, 514 (1903).
)
)
)

o

D.R.P. 160 130 und Duden, C. 1905, II, 178.
8) Claisen und Manasse, A. 274, 71 (1893).

?) Duden und Pritzkow, B. 32, 1538 (1899).
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4,890 mg Subst. gaben 8,925 mg CO, und 4,080 mg H,0
3,653 mg Subst. gaben 0,377 em? N, (179 721 mm)
4,542 mg Subst. gaben 5,410 mg AgCl
CoH,N,Cly  Ber. C 49,77 H 9,20 N 11,62 Cl 29,427,
Gef. ,, 49,78 » 9,33 » 11,53 » 29,46%

Mit Tetrachloro-aurisdure gibt das Chlorhydrat in salzsaurer Ldsung ein
gelbes, aus Wasser leicht krystallisierendes Mono-tetrachloro-auriat!), das sich bei
204—205° zersetzt.

0,1349 g Subst. gaben 0,0524 g Au
CgHy N AuCl, Ber. Au 38,80 Gef. Au 38,849

Hexachloroplatesdure gibt ein gelbliches, in Wasser schwer lésliches Derivat,
das sich bei 251° zersetzt. Das Mercurichlorid-Doppelsalz ist weiss und in Wasser
schwer loslich. Mit Kaliumrhodanid entsteht ein in Wasser sehr leicht 16sliches Rho-
danid.

f-Diamino-camphan-diperchlorat.

Mit einem Mol g-Diamin, in wenig absolutem Alkohol gelost, fillen zwei Mol (60-
proz.) Perchlorsiure ein weisses Perchlorat, das in Wasser, kaltem Alkohol und in Al-
kohol-Essigester (1:2) leicht Ioslich ist. In absolutem Essigester geldst, ist es mit ab-
golutem Ather als weisses, amorphes Pulver fallbar, das sich bei 267° zersetzt. Das Per-
chlorat ist explosiv und schwer verbrennbar.

5,144 mg Subst. gaben 0,335 cm® N, (19,5% 742 mm)
4,879 mg Subst. gaben 3,820 mg AgCl
CyoHyo0gN,Cl, = Ber. N 7,59 Cl 19,219,
Gef. ,, 7,42 » 19,37%

f-Diamino-camphan-oxalat.

Versetzt man die in Alkohol geloste freie Base mit kaltgesittigter wissriger Oxal-
sdurelosung bis zur sauren Reaktion, so fillt ein aus Wasser 4- Alkohol umkrystallisier-
bares Oxalat vom Smp. 245° aus. In Alkohol ist es schwerer loslich als in Wasser, in
absolutem Alkohol fast unléslich. Es krystallisiert in langen, flachen, prismatischen
Nadeln.

4,495 mg Subst. gaben 9,305 mg CO, und 3,465 mg H,0
3,231 mg Subst. gaben 0,306 cm® N, (16% 723 mm)
C.H,,0,N, Ber. C 55,77 H 8,59 N 10,85%
Gef. ,, 55,46 , 8,62 ,» 10,65%

x-Diamino-camphan-oxalate.

«-Diamin wird in wenig Alkohol gelést und dazu kaltgesittigte Oxalsiurelésung
gegeben. Einerseits wird das gebildete Oxalat fraktioniert krystallisiert und anderseits
das Filtrat eingedampft und ebenfalls fraktioniert krystallisiert. Als Losungsmittel
dienen Alkohol und Wasser zu gleichen Teilen. Aus den Mutterlaugen kann durch weitere
Zugaben von Alkohol Oxalat gefillt werden.

Nach dem Schmelzpunkt sind vier nicht eindeutig verschiedene Fraktionen zu
trennen:

1. 229—230° II. 238°¢ III. 2450 IV. 2512550
(eine minimale Menge schmilzt bei 2759 und zeigt sternformige, kérnige Krystallformen).
Die Oxalate krystallisieren in Nadelbiischeln. — Dass mindestens zwel isomere Salze
vorliegen, zeigen die Drehungen der D-Linie, die fir die zwei extremen Fraktionen I
und IV (in 8,2-proz. wissriger Losung) + 0,65° I und + 0,31° IV betragen (Dezimeterrohr).

1) Nach Strack und Schivaneberg, B. 68, 1638 (1935), reagierten Diamine hiufig
mit einem Mol Tetrachloro-aurisdure, vgl. auch Diss. Tommasi, Basel 1937.
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f-Diamino-camphan-dipikrat.

In 15 cm?® Alkohol werden 1 g sublimierte Base und 2,7 g Pikrinsiure zusammen-
gebracht. Zu dieser Losung wird Wasser zugegeben bis zur leichten Tritbung. Nach
langerem Stehen krystallisieren flache Prismennadeln. Sie sind in Wasser schwerer
13slich als in Alkohol und lassen sich aus letzterem gut krystallisieren. Das Pikrat schmilzt
bei 231° unter Zersetzung.

2,223 mg Subst. gaben 0,349 ¢cm? N, (20° 735 mm)
CooH,ps0,,N;  Ber. N 17,89  Gef. N 17,709,

Das Dipikrat der w-Base schmilzt zwischen 227 und 232°. Auch die leichtestldsliche
Fraktion zeigt die gleiche Zusammensetzung und denselben Schmelzpunkt?).
2,571 mg Subst. gaben 0,407 cm? N, (19,5°, 737,5 mm)
CpoH 540Ny Ber. N 17,89  Gef. N 17,939

Citrat des f-Diaminocamphans.

Das Citrat ist sehr leicht loslich; die Losung fluoresziert. In Wasser 4+ Alkohol
1:1 heiss gelost, krystallisiert es nach langem Stehen an der Glaswand aus. Beim Er-
hitzen beginnt es sich bei 195° aufzublihen, man beobachtet gitterformige Struktur.
6,751 mg Subst. gaben 13,155 mg CO,; und 4,700 mg H,0
4,175; 3,195 mg Subst. gaben 0,285; 0,218 cm3 N, (19°, 738 mm; 22°, 732 mm)
CpsHyO;N, Ber. C 53,30 H 7,83 N 7,789
Gef. ,, 53,10 ,, 7,79 ,, 7,75; 7,61%,

Diacetyl-a-diamino-camphane.

Zu 20 g «-Diamin werden unter Eiskiihlung 25 em3 Hssigsdure-
anhydrid langsam zugegeben (1:2 Mol), worauf noch kurze Zeit
auf dem Wasserbade erwiarmt wird. Die Essigsdure wird im Vakuum
abdestilliert und das verbleibende Essigsdure-anhydrid mit wenig
Wasser zerstort.

21 g bleiben ungelost und werden aus 250 cm3® Alkohol um-
krystallisiert. Das Diacetylderivat bildet kornige, weisse Krystalle
vom Smp. 308—309°; [«]®) +17,9° (10-proz. Loésung in 80-proz.
Ameisensiure, 47 = 1,1836, im Dezimeterrohr dreht -+ 2,00°). Eine
scheinbar leichter losliche Fraktion zeigt den Smp. 308° und
[« +18,1°% Die Krystalle sind sehr schwer 16slich in Aceton und
Benzol, schwer loslich in Wasser, Alkohol, Butylalkohol, Essigester
und Chloroform, leichter 16slich (jedoch weniger als 5°9,) in 50-proz.
Essigsdure, leicht loslich in 80-proz. Ameisensiure (aus dieser kann
es mit Wasser unverandert in schonen Krystallnadeln wieder erhalten
werden).

Mit Natronlauge ist das Diacetylderivat micht spaltbar, auch
mit Balzsiure (d = 1,19) + Wasser (1:1) wird es nach langem
Kochen nur zum Teil verseift. Der Rest bleibt unverindertes Di-
acetylderivat.

Der in Wasser leicht 1osliche Teil enthilt nach dem Eindampfen
7,5 g oliges Diacetylderivat, das durch Waschen mit Aceton oder
Benzol zum Krystallisieren gebracht werden kann. Es ist ein zweites

1) Wie schon erwihnt, ist das «-Diamin sterisch nicht einheitlich.
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Diacetylderivat, wissriger Alkohol und andere organische Lisungs-
mittel 16sen leicht. Aus Wagser umkrystallisiert, erhilt man centi-
meterlange, flache, weisse Nadeln vom Smp. 247,5—250°. [«] + 19,5°
(in Ameisensiure (47" = 1,1790) im 0,5 dm-Rohr dreht es -+ 1,18°). Die
letzten Reste ergeben ein hygroskopisches Produkt.
Diacetyl-diamino-camphan vom Smp. 250°:
5,220 mg Subst. gaben 12,785 mg CO, und 4,545 mg H,0
3,290 mg Subst. gaben 0,327 cm?® N, (18°, 737 mm)
€y H,,0,N, Ber. C 66,61 H 9,59 X 11,11%
Gef. ,, 66,97 » 9,77 5 11,319,
Diacetyl-diamino-camphan vom Smp. 309°:
4,624 mg Subst. gaben 11,280 mg CO, und 3,990 mg H,O
3,750 mg Subst. gaben 0,370 cm® N, (189, 738 mm)
€, H,,0.N, Ber. C 66,61 H 9,59 X 11,11%
Gef. ,, 66,53  ,, 9,65 ,, 11,249

Diacetyl-B-diamino-camphan.

Diacetyl-g-diamino-camphan wird auf die gleiche Weise dar-
gestellt wie das «-Derivat. Es ist einheitlich, krystallisiert regel-
missig und schmilzt bei 307° In Ameisenséure im 0,5 dm-Rohr
(d = 1,1817) zeigte es o} + 0,71° oder die spezifische Drehung
(o] + 17,60,

Es durfte wohl mit dem bei 308—309° schmelzenden y-Diacetyl-
derivat des «-Diamins identisch sein. Dagegen liegt trotz der fast
gleich grossen spezifischen Drehung im leicht ldslichen, bei 2500
schmelzenden o-Diacetylkérper eine isomere Verbindung vor.

4,420; 4,634 mg Subst. gaben 8,390; 11,330 mg CO, und 3,020; 4,050 mg H,0
4,405; 4,369 mg Subst. gaben 0,433; 0,425 cm?® N, (20,4°, 735 mm; 18°, 731 mm)
C,,H,,0,N, Ber. C 66,61 H 9,59 N 11,11%
Gef. ,, 66,68; 66,90 ,, 9,77; 9,88 ,, 11,07; 10,99%
Ein Methylimidazol von der Formel XII

CsH N, verlangt C 74,93 H 10,49 N 14,58

Ein Versuch, mit einem Mol Diamin und einem Mol Acetylchlorid das Imidazol-
derivat darzustellen, ergab das gleiche Diacetylderivat und daneben noch freie Base und
essigsaures Salz: Zu 3 g Diamin in 15 cm® Eisessig und etwas mehr als 2 g Natrium-
acetat werden langsam unter Schiitteln 1,4 g Acetylchlorid, mit 10 g Eisessig ver-
diinnt, zugetropft. Die Losung tritbt sich. Nach mehrstiindigem Stehen wird mit Am-
moniak versetzt; es bildet sich das Diacetylderivat vom Smp. 3079.

Dibenzoyl--diamino-camphan.

3 g B-Diamin und 2,5 ¢ Benzoylchlorid (je zwei Mol) werden in absolutem Ather
vorsichtig unter Kithlung zusammengebracht. Das Reaktionsprodukt wird ausgeéathert.
Als Hauptteil der Benzoylierung bleiben 4,5 g dtheruniésliches Dibenzoyl-diamino-
camphan und Diamin-chlorhydrat zuriick. Das Gemisch wird mit wenig Wasser er-
wirmt, aus dem Filtrat krystallisiert nach dem Eindampfen das g-Diamin-dichlor-
hydrat aus. Der wasserunlésliche Korper (f-Dibenzoylderivat), aus Alkohol umkry-
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stallisiert, gibt kurze, feine, spitzige Flaumnadeln vom Smp. 276°. Das «-Derivat
hat denselben Schmelzpunkt (Mischsmp. 2759).
3,995 mg Subst. gaben 11,215 mg CO, und 2,696 mg H,0
4,214 mg Subst. gaben 0,272 em3 N, (19°, 745 mm)
CoHpN,0, Ber. C 76,55 H 7,50 N 7,45%
Gef. |, 76,56 ,» 1,53 » 1,40%

Im Atherauszug der Benzoylierung findet sich noch 1 g eines Koérpers, der noch
nach Benzoylchlorid riecht. Durch Zusatz von Alkohol erhalt man Benzoésiure-athylester
und weisse Nadeln, die, aus Alkohol umkrystallisiert, den Smp. 148° zeigen. Die Ana-
lysenresultate passen auf die Formeln XIII und XIV.

Co
|
AN
CH,_ CH” “\CH
CeHy | SN—00— CH ] [ Gt
CH CH\ /CH
N
XIII |
XI1v Co

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung spricht fir die Formel XIII.
Die Base konnte nicht ganz rein gewesen sein oder es hat eine Ammoniakabspaltung statt-
gefunden, wie das bei Isoborneolderivaten unter gewissen Bedingungen méglich wirel).
Der Korper ist weder in Sduren noch in Laugen, noch in Wasser 16slich, und enthilt
kein Halogen.
4,917; 3,684; 3,546 mg Subst. gaben 14,190; 10,757; 10,278 mg CO, und 3,880; 3,078;
2,922 mg H,0
5,377; 6,146; 5,995 mg Subst. gaben 0,255; 0,287; 0,279 cm?® N, (17% 745 mm; 169,
739 mm; 179 743 mm)
Cy,H,,0N (C;,H,,0,N,) Ber. C 79,95 H 8,29 N 5,499
Gef. ,, 78,71; 79,64; 79,06 ,, 8,83;9,35;9,22 ,, 5,47;5,36;5,36%
3,27 mg Subst. in 60,187 mg Campher, Schmelzpunktserniedrigung 9°.
C;,H,,ON Mol.-Gew. Ber. 255 Gef. 240
Die auf gleiche Weise dargestellten p-Nitrobenzoylderivate bilden krystal-
lisierte Korper vom Smp. 276° (Misch-Smp. 276°).
4,852 mg Subst. gaben 10,960 mg CO, und 2,480 mg H,0
2,370 mg Subst. gaben 0,250 cm?® N, (219, 745 mm)
Cp H,;OgN,  Ber. C 61,77 H 562 N 12,029
Gef. ,, 61,61 » 5,72 ,, 12,019,

Di-p-nitrobenzal- -diamino-camphan.
CH—N=CH— >--NO,

./
G | -
Xv “CH—N=CH— »—NO,

1 g Diamin zu 2 g p-Nitrobenzaldehyd gefiigt, der in 10 em3
absoluten Alkohols heiss geltst ist, gibt fast sofort einen krystallinen
Niederschlag, der im Eiskasten immer fester wird. Aus der Mutter-
lauge lassen sich noch kleine Mengen durch Eindampfen im Vakuum
und Aufnehmen in Alkohol isolieren. Aus Alkohol umkrystallisiert,
N Yy Bonchardat et Lafont, C. r. 118, 248 (1894) (Wasserabspaltung aus Isoborneol
mit P,0;).

83
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bildet das Di-p-nitrobenzalderivat in verdiinnter Salzsiure und
Wasser unlosliche, weisse Nadeln, die sehr fein und leicht sind und
bei 170° schmelzen. Ausbeute 2,7 g = 96 9%,. Konz. Salzsiure spaltet
das Kondensationsprodukt auf. Der dabei zuriickgewonnene p-Nitro-
benzaldehyd wurde in langen Nadeln zuriickerhalten vom Smp. 106°
(Mischsmp. 105°9).

4,954 mg Subst. gaben 12,070 mg CO, und 2,670 mg H,0

4,720 mg Subst. gaben 0,535 cm? N, (19°, 742 mm)

CoaH,O,N, Ber. C 66,32 H 6,03 N 12,009

Gef. ,, 68,45  ,, 6,03  ,, 12,942,

Die analoge Kondensation mit Anisaldehyd ergab ebenfalls einen in verdiinnter
Salzsdure unloslichen, in Wasser schwerléslichen Korper, der aber immer nur als zéhe
Masse erhalten werden konnte. Das Gleiche gilt fiir das Benzalderivat, das selbst bei
12 mm Druck bei 212° (Luftbadtemperatur 255°) nur als éliges Produkt von frucht-
artigem Geruch (&hnlich frisch geschnittenem Gras) erhalten wurde. Ausallen organischen
Losungsmitteln kommt der Koérper als Ol heraus.

Kondensation des B-Diamino-camphans mit Benzil
(Formel VII).

Ein Mol g-Diamin (1 g) und ein Mol Benzil (1,3 g) ergaben bei
einstiindigem Kochen in absolutem Alkohol bei Zugabe von wasser-
freiem Natriumacetat vorerst nur eine Dunkelfarbung. Nach linge-
rem Stehen sammelte sich am Boden des Reaktionsgefisses eine
teigige Masse an. Durch Zugabe von Wasser fiel ein weisses, meh-
liges, amorphes Pulver aus, das in Alkohol leicht 16slich war, doch
liess es sich aus absolutem Alkohol umkrystallisieren. Am Licht
firbte sich die Lidsung violett, und die Fliissigkeitsrinder gaben
leicht dunkle Schmieren. Die Krystalle kleben stark an den Glas-
winden, sind schoén weiss, firben sich jedoch mit der Zeit an der
Luft gelblich. Smp. 190°. Ausbeute 1,7 g. Wie die Analysen zeigten,
wurde an Stelle eines Dihydro-pyrazins das Kondensationsprodukt
mit zwei Mol Benzil erhalten. Durch Kochen mit Salzsiure lidsst
sich Benzil (Smp. 96°) leicht abspalten.

4,612; 4,162 mg Subst. gaben 13,950; 12,575 mg CO, und 2,805; 2,515 mg H,0

5,700 mg Subst. gaben 0,251 em?® N, (16,79 742 mm) .

CyeHyg0,N, Ber. C 82,57 H 6,57 N 5,07%
Gef. ,, 82,50; 82,40 ,, 6,80; 6,76 ., 3,06%
Das Dihydropyrazin C,,H,;N, hitte ergeben C 84,66 H 7,11 N 8,249,

Kondensation des B-Diamino-camphans mit Isatin (Formel VIII).
8,5 g sublimiertes S-Diamino-camphan, 8,5 g Borsiure in 50 cm?
Eisessig!) einerseits, und 15 g Isatin mit 12 g Borsdure in 150 cm?
Fisessig anderseits werden heiss gelost und mit weiteren - 20 ¢m?
Eisessig bei 70—80° unter Riihren zusammengebracht. Beim Er-
kalten scheiden sich Krystalle ab, die, mit warmem Wasser gewaschen,
sich in Ammoniak violett 16sen. Es sind 8 g von unverindertem

1) R. Kuhn und F. Weygand, B. 68, 1282 (1935), vgl. dort die iibrige Literatur.
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Isatin, die durch Farbe, Verhalten, Schmelzpunkt, Mischschmelz-
punkt und violettes Ammoniumsalz charakterisiert wurden. Aus
dem warmen Waschwasser krystallisiert Borsiure in leicht rosa
gefirbten Bliattchen. Das Filtrat wurde mit konz. Ammoniak unter
Eiskiithlung neutralisiert. Zuerst schied sich ein wenig brauner,
schmieriger Korper ab. Bel weiterem Hinzufiigen von Ammoniak
fiel das hellgelbe, flockige Reaktionsprodukt aus, das getrocknet
11 g wog. Erneutes Umfillen mit 50-proz. Essigsiure und Ammoniak
ist verlustreich und gibt nur noch 7,5 g Kondensationsprodukt.
Mit absolutem Alkohol gewaschen, ist der Korper ein feines, hell-
gelbes Pulver, das aus Benzol 4 Benzin, wissrigem Alkohol oder
Aceton umkrystallisiert werden kann. Keines dieser Losungsmittel
16st mehr als 59,. In Dioxan dagegen ist der Korper leicht ldslich
und fillt daraus mikrokrystallin aus. Er zersetzt sich bei 2349
Durch Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure kann Isatin sofort ab-
gespalten werden, es wurde durch Sehmelzpunkt, Mischschmelz-
punkt und Krystallform identifiziert. Eine 5-proz. Dioxanlésung
(d1°=1,0410) zeigte im Dezimeterrohr folgende Drehungen:

fir NaD 5993 Ca 6162  HC 6563 A.E.

o+ 0,240 +0,21° 4 0,17° oder

[rx]20 -+ 9,20 -+ 8,1° -+ 6,5° spezifische Drehung

Die Punkte, in einem Koordinatensystem aufgetragen, liegen
auf einer Geraden.

4,988; 5,065 mg Subst. gaben 13,305; 13,490 mg CO, und 2,750; 2,820 mg H,0

2,570 mg Subst. gaben 0,294 cm3 N, (18°, 744 mm)

CoeH,40,N,  Ber. C 73,20 H 6,15 N 13,159,
Gef. ,, 72,75; 72,64 ,, 6,17; 6,23 ,, 13,14%

Das Xondensationsprodukt mit einem Mol Isatin (C, H,,N,)
hitte die Zusammensetzung C 77,37, H 7,56, N 15,05%, Versuche,
den Korper in neutraler Losung oder in Eisessig und Essigsidure
ohne Borsidurezusatz darzustellen, ergaben schlechte Ausbeuten und
schmierige Produkte.

Das Reaktionsprodukt des «-Diamins mit Isatin gibt, auf
dieselbe Weise dargestellt, einen mehr gelbbraun gefirbten Korper
vom Zersp. 194° der mit Isatin einen Mischsmp. von 155° zeigt.
Sein Verhalten jedoch ist gleich dem des aus f-Diamin darge-
stellten Produktes.

In der 5-proz.-Dioxanlosung (d = 1,038), die dunkler rot ist,
konnte im 0,5-Dezimeterrohr nur die C-Linie des Wasserstoffspek-
trums (6563 A.E.) gemessen werden zu o«f — 0,38°%. Dort zeigt der
Korper die spezifische Drehung [«]f — 14,65°1).

1) Hier muss ein Irrtum berichtigt werden, in dem seinerzeit Stocklin (Helv. 7, 566
(1924)) und besonders Kerslen (Helv. 9, 578 (1926)) befangen waren, die glaubten, beim

Nitrieren von Isatin mit konz. Salpetersiure und Schwefelsiure ein neues 6-Nitro-
isatin vom Smp. 2449 erhalten zu haben, da Baeyer (B. 12, 1312 (1882)} fiir das von ihm
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5,459; 5,278 mg Subst. gaben 14,600; 13,560 mg CO, und 3,240; 3,000 mg H,0
2,195 mg Subst. gaben 0,251 em3 N, (18°% 741 mm)
CogHyg0,N,  Ber. C 73,20 H 6,15 N 13,15%
Gef. ,, 72,94; 70,07 ,, 6,64; 6,36 ,, 13,089,

Di-phenyl-thioharnstoff aus f-Diamin.

Zu einem Mol g-Diamin (2g) in absolutem Alkohol werden
zwei Mol Phenylsenfol (3,5 g) zugegeben, wobei sich die Lésung
erwirmt; sie wird noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
erwirmt. Beim Abkithlen fillt der Thioharnstoff feinkrystallisiert
aus. Abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt er bei 187°.

Er bildet flache, unregelmissig sechseckige Platten. In der
Kilte dargestellter Di-phenyl-thioharnstoff schmilzt bei 187°. Der auf
dieselbe Weise dargestellte Di-phenyl-thioharnstoff des «-
Diamins hat den Smp. 178—179° und bildet ebenfalls unregel-
missige sechseckige Platten. Wird der Phenylthioharnstoff aus dem
B-Diamin vom urspriinglichen Smp. 187° mehrfach aus Alkohol um-
krystallisiert, so geht der Schmelzpunkt allméhlich herunter bis zum
Schmelzpunkt des «-Diaminoderivates von 178—179° Ein Misch-
schmelzpunkt der bei 187° und 1789 schmelzenden Stoffe liegt bei
179—180°.

Kérper vom Smp. 187°:

3,303 mg Subst. gaben 7,965 mg CO, und 2,005 mg H,0

2,315 mg Subst. gaben 0,267 cm3 N, (19°, 730 mm)

18,395 mg Subst. gaben 20,070 mg BaSO,

CpHyoN,S, Ber. C 65,70 H 6,90 N 12,78 § 14,639%
Gef. ,, 65,77 ,, 6,79 ,, 12,95 ,, 14,989

Mit Phenylisocyanat erhielten wir ein Carbamid, das bis 260°
unzersetzt bleibt und in Wasser sehr schwer 16slich ist.

Di-harnstoff des B-Diamino-camphanst) (Formel IX).

Lost man 6 g f-Diamin-chlorhydrat in 5—10 cm?® Wasser und
gibt dazu mehr als zwei Mol Kaliumisocyanat (ca. 4 g), so beobachtet
man (nach lingerem Stehen unter zeitweiligem Umriihren) zuniichst
eine Triibung; spiter setzt sich allmihlich am Boden eine zihe,
gallertige Musse ab. Die wissrige Losung des Kalinmchlorids wird ab-
gegossen und gibt beim Eindampfen noch 0,5 g des in Wasser schwer
loslichen Harnstoffs. Die gallertartige Masse wird nochmals mit wenig
Wasser gewaschen und nnd dann im heizbaren Exsikkator getrocknet.
zuerst darg_e_s?:ellte 5-Nitro-isatin den Smp. 226—230° angab. Spater haben Borsche,
Weussmann und Fritsche ein Nitro-isatin vom Smp. 248—250° (B. 57, 1149 (1926))
und Metster, Luetus und Briining, D.R.P. 221 529 ebenfalls ein Nitro-isatin vom Smp.
248—2500 erhalten. Es ist kein Zweifel, dass alle diese Nitro-isatine identisch sind,
der Schmelzpunkt des Baeyer’schen Produktes, das offenbar nicht ganz rein war, ist zu
tief angegeben, so dass auch das Nitroderivat von Sticklin und von Kersten das
Baeyersche 5-Nitro-isatin war. Herrn Prof. Dr. Goldstein (Lausanne) und besonders
Herrn Dr. L. Paul (Grenzach), der die Nitrierung des Isatins monographisch fiir mich
bearbeitete, bin ich fiir ihre freundlichen Hinweise sehr dankbar. H. R.

1) Vgl. Rupe, B. 27, 582 (1894); 28, 777 (1895).
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Aus absolutem Alkohol krystallisieren erst bei ganz konzentrierter
Losung centimeterlange, diinne, feine Nadeln, die sich erst ober-
halb 280° zersetzen. Der Harnstoff ist in Ather unléslich, in Wasser
schwer 16slich und daraus umkrystallisierbar, in den gebrauchlichen
organischen Losungsmitteln ist er leicht loslich. Das Priparat zur
Analyse wurde aus Alkohol umkrystailisiert.

4,661 mg Subst. gaben 9,630 mg CO, und 3,710 mg H,0
1,930 mg Subst. gaben 0,377 cm?® N, (18°%, 736 mm)
C,H5,0,N, Ber. C 56,65 H 8,72 N 22,04
Gef. ,, 56,70 ., 8,90 » 22,19

Di-urethan aus g-Diamino-camphan (Formel X).

Zwei Mol Diamin (5 g), in absolutemn Benzol oder Ather gelost,
und zwei Mol Chlorkohlensiure-ester (3 cm?® = 3,2 g), mit demselben
Losungsmittel verdiinnt, werden unter Eiskiihlung vorsichtig zusam-
mengebracht und nachher noch kurz auf dem Wasserbad erwirmt.
Von dem Niederschlag, der sich schon zu Beginn der Reaktion zu
bilden anfingt (3,2—3,3 g Diamin-chlorhydrat) wird abfiltriert. Das
Filtrat wird vom Losungsmittel befreit, es bleiben 5 g eines hellen,
zihen Oles zuriick. Um es von weiteren Spuren von Chlorhydrat
zu reinigen, wird es kurze Zeit mit Wasser erwiirmt$ und im heizbaren
Exsikkator getrocknet. Das Ol erstarrt und wird in wenig heissem
Petrolither aufgenommen. Beim Erkalten fillt das Diurethan fein
krystallisiert aus, in Wasser und Salzsidure ist es schwerlgslich.
Es sintert bei 134° und schmilzt bei 139° zu einer klaren Fliissig-
keit. Bei 12 mm destilliert es bei 158° unverindert langsam farblos
itber und schmilzt, nochmals aus Petrolither umkrystallisiert, wieder-
um bei 139°,

4,836 mg Subst. gaben 10,845 mg CO, und 3,860 mg H,O

3,770; 2,880 mg Subst. gaben 0,295; 0,227 em?® N, (19°, 734 mm; 199, 734 mm)

CH,;0,N, Ber. C 61,49 H 904 N 8,97%
Gef. ,, 61,16 » 8,93 » 8,84; 8,909,
Einwirkung von Phosgen auf B-Diamino-camphan: Dihydro-imidazolon
des f-Diamino-camphans (Formel XI).

In einer Saugflasche, die mit einem Calciumchloridrohr abge-
schlossen ist, werden 7 g sublimiertes f-Diamino-camphan in abso-
lutem Ather gelost und mittels Eis-Kochsalz-Kéltemischung gekiihlt.
Dazu wird Phosgengas im Uberschuss geleitet; die Reaktion ver-
lauft stirmisech unter Selbsterwirmung. Im Vakuum werden das
Phosgen und der Ather vertrieben, es bleibt ein schneeweisses, fein
mehliges Pulver zuriick. Um es vom nebenbei gebildeten Diamino-
camphan-chlorhydrat zu reinigen, wird es vorerst mit 10 cm?® und
nochmals mit 5 cm?® Wasser gewaschen. Die wissrige Liosung reagiert
sauer. Das Reaktionsprodukt, das campherihnlich riecht, ballt sich
zusammen und wird zu einem zéhen Teig. Im heizbaren Exsikkator
unter vermindertem Druck getrocknet, bildet es ein kritmeliges
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Pulver (5 g), es ist das Chlorhydrat des ringférmigen Harnstoffs, des
Dihydro-imidazolones. Es ist in Wasser dusserst schwer loslich, in
organischen Losungsmitteln 1ost es sich leicht, mit Ausnahme von
Ather, krystallisiert jedoch nur aus Eisessig. Das Dihydro-imidazolon
wird aus dem Chlorhydrat erhalten durch lingeres Schiitteln mit Soda-
I6sung und sehr viel Ather, beim Einengen der dtherischen Losung fillt
der weisse Korper dusserst feinkérnig aus. Im Wasser ballt er sich
wie sein Chlorhydrat (das jedoch schwerer léslich erscheint!) dhn-
lich wie ausgeflockte Kolloide zusammen. Erst oberhalb 2400
beginnt sich das weisse Pulver zu briunen und zu zersetzen, wihrend
das Chlorhydrat noch oberhalb 320° unzersetzt bleibt.

Chlorhydrat:
2,415; 4,060; 2,130 mg Subst. gaben 0,250; 0,427; 0,231 ¢m?® XN, (19°, 744 mm; 229,
742 mm; 20°, 741 mm)
C,H;ON,C1 Ber. N 12,14 Gef. N 11,85; 11,88; 12,329,
Dihydro-Imidazolon:
3,732 mg Subst. gaben 9,295 mg CO, und 3,220 mg H,0
3,711 mg Subst. gaben 0,470 ¢m?® N, (229, 736 mm)
C,H, ON, Ber. C 67,99 H 9,34 N 14,349%
Gef. ,, 67,93 ., 9,65 » 14,199
0,093 g Substanz in 0,91 g Campher, Schmelzpunktserniedrigung 19°.
C H,;,ON, Mol.-Gew. Ber. 194 Gef. 210

Tetramethylderivat des S-Diamins (Formel III).

10 g Diamin werden in einem Kolben mit Rithrer und zwei
Tropitrichtern in 20 g Wasser gelost. Unter Riihren lisst man lang-
sam 35 g Dimethylsulfat und 20 ecm?® 40-proz. Natronlauge zutropfen.
Die Losung erwirmt sich von selbst. Die Reaktion wird vorteilhaft
so gehalten, dass immer der Anfang einer milchigen Tritbung zu
beobachten ist. Ist alles zugegeben, so wird eine Stunde auf dem
Wasserbade weiter erwirmt, hierauf wird Natronlauge im Uber-
schuss zugegeben, die Base mit Ather ausgezogen und iiber Kalium-
hydroxyd getrocknet. Unter 11 mm destilliert die Base bei 125
bis 127° als schwach gelbliches Ol iiber (10 g = 739,). Zur Tren-
nung von der eventuell gebildeten sekundiren Base wird, diese durch
Uberfithrung in ein Nitrosamin abgetrennt. Die frisch destillierte
Base wird in 2-n. Salzsédure gelost nnd von geringen Spuren des
aus Wasser umkrystallisierbaren gelben Campherchinons abfil-
triert (Smp. und Mischsmp. 198°). TUnter Eiskiihlung gibt man
2-n. Natriumnitritlésung im Uberschuss zu, bis nach halbstiindigem
Stehen die Kaliumjodid-Stirkekleister-Blauung bleibend ist. Das
in Wasser nicht leicht 1osliche Dinitrosamin (2 g) wird abgesaugt,
noch ca. 0,7 g werden mit Ather aus der wissrigen Losung ausge-
zogen (zusammen 79%). Hierauf wird die saure Losung alkalisch
gemacht, das Tetramethyl-diamino-camphan ausgeéthert und durch
Destillieren an einer Kolonne vom Ather befreit. Die Base ist mit
Atherdampf fliichtig (aber kaum fliichtig mit Wasserdampf). Sie
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destilliert nun bei 11 mm als farbloses Ol bei 126°. Sie riecht siisslich-
basisch (Fischgeruch, oft auch dhnlich Methylamin), ist in organi-
schen Losungsmitteln und in S&uren sehr leicht 16slich, in Wasser
schwer loslich. Die Base ohne Lésungsmittel im 0,5 dm-Rohr
gemessen, di’ = 0,9308 dreht afy 4 13,600, [«]}) -+ 29,220,

Tetramethylderivat des o-Diamins.

Die Tetramethylbase des «x-Diamins entsteht auf gleiche Weise
und in gleicher Ausbeute mit denselben Nebenprodukten. Die Base
wurde ebenfalls farblos erhalten. Bei 12 mm destilliert sie bei 122°.
Die Drehung der freien Base ohne Ldsungsmittel (4 = 0,9387),
im 0,5 Dezimeterrohr gemessen, betrigt «j) -+ 7,86°, das entspricht
[a]fy + 16,75° spezifischer Drehung. Demnach sind diese beiden
Tetramethylderivate voneinander verschieden.

Bei der Destillation des a-Tetramethyl-diamino-camphans bleibt jeweils ein kleiner
Rest (1—2 g), der bei 12 mm Druck erst bei 165° als gelbe, leicht bewegliche Flussigkeit
destilliert. In einem Uberschuss von Methyljodid gelost, bildet sie nach lingerem Stehen
ein krystallisierendes Jodmethylat. Smp. 96° Nach der Analyse ist der Korper kein
Jodmethylat eines Tetramethyl-diamines.

Die freien Tetramethyl-diamine ziehen aus der Luft begierig Kohlendioxyd an.
Wir verzichteten deshalb darauf, die Basen selbst zu analysieren und begniigten uns
mit den Bestimmungen der unten folgenden Salze und Anlagerungsverbindungen.

Bei beiden Methylierungen lassen sich aus der ausgeédtherten, alkalischen Losung
durch weiteren Zusatz von Natriumhydroxyd in starkem Uberschuss ca. 10 g eines in
Ather und Natronlauge unléslichen, braunen Oles abtrennen. In Wasser und Alkohol
ist der Korper leicht 16slich, jedoch nicht zum Krystallisieren zu bringen. Auch aus
Tetramethyl-diamin und Dimethylsulfat lisst sich ein Ol erhalten. Das Ol
bildet mit 20-proz. Perchlorsiure ein aus Alkohol leicht umkrystallisierbares, weisses,
wasserlosliches Perchlorat vom Zersetzungspunkt 225% Mit dem aus dem Methyljodid-
Anlagerungsprodukt der Tetramethylbase erhaltenen quaterniren Pentamethyl-diamino-
camphan-diperchlorat (s. u.) zeigt es keine Depression. Wir mdchten den Koérpern des-
halb die Formeln

0S0,-0OCH,

CH—N (CH,), CH—N(CH;),

o1, | und CaHu/ | o,
(xvry CH—N(CHy), (XVID) NCH—X (CH,),-HCIO,

zuschreiben. Das Anlagerungsprodukt wurde jedoch nicht weiter untersucht.

Dimethyl-dinttroso-diamino-camphan.
CH—NHCH, CH—X (CH,;)NO
: +2HONO =CGH, | _ +2HO
v CH—NHCH, <1y CH—X(CH,)NO

Dieser bei der Methylierung des g-Diamins (siehe oben) als
Nebenprodukt erhaltene schwach gelbliche Korper ist in Ather
ziemlich schwer 16slich, aus Essigester und Alkohol krystallisiert
er flechtenartig. Aus Wasser und aus Benzol ist er leicht umkry-
stallisierbar und bildet dabei fiinfseitig-prismatische Krystalle mit
Dach, hiufig jedoch auch spitze, lange Haare (Nadeln). Smp. 144
bis 1469 (Liebermann-Reaktion: H* tiefblau, OH~ jedoch rosa). Das
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gleiche Nitrosamin erhilt man auch bei der Methylierung des
«-Diamins.
3,450 mg Subst. gaben 0,660 ¢m3 N, (18%, 743 mm)
C;H.,0,N; Ber. N 22,04 Gef. N 21,94%
Mono-Pikrat des f-Tetramethyl-diamino-camphans.

Mit geséttigter alkoholischer Pikrinsdurelésung fillt man aus der alkoholischen
Losung der Base ein aus Alkohol in schdnen helligelben Plattchen krystallisierendes
Pikrat, das sich am Licht rétet und dunkler wird. Bei 1619 sintert es, um bei 1649 klar
zu schmelzen. Das Pikrat des «-Tetramethyl-diamino-camphans schmilzt gleich.

1,665; 2,343 mg Subst. gaben 0,233; 0,320 cm3 N, (199, 733 mm; 18,5% 733 mm)

CyoH;,O,N;  Ber. N 15,45 Gef. N 15,71; 15,43%,
Di-Perchlorat des B-Tetramethyl-diamino-camphans.

Mit 60-proz. und 20-proz. Perchlorsiure entsteht unter schwacher Briunung das
in Essigester schwerldsliche Perchlorat. In Wasser 16st es sich sofort. Aus Essigester
mit einigen Tropfen Sprit krystallisieren regelméssige Prismen, die sich bei 235° zersetzen.

5,542 mg Subst. gaben 0,329 cm?® N, (19,5°, 733 mm)
6,436 mg Subst. gaben 4,335 mg AgCl
C1H3o0uN,Cl,  Ber. N 6,59 Cl 16,687,
Gef. ,, 6,68  ,, 16,66

Quaterndres Pentamethyl-B-diamino-camphan-monojodid
(Formel V).

3 g frisch destillierte g-Tetramethyl-base mit 2 cm3 Methyl-
jodid (zwei Mol -+ Uberschuss) geschiittelt, geben erst nach zwolf
Stunden einen Niederschlag, der bei lingerem Stehen zu krystalli-
sieren beginnt. Er wird mit absolutem Ather griindlich durchge-
waschen und aus Essigester oder besser aus absolutem Alkohol um-
krystallisiert. Der Korper bildet anscheinend rhombische Prismen,
die sich bei 218° unter Aufschiumen zersetzen. In Wasser 16st er
sich klar, jedoch langsam. Eine 5-proz. Losung in einem Gemisch
gleicher Volumina Alkohol und Wasser (d}’ = 0,9423) dreht im Dezi-
meterrohr + 0,159 [«]) -+ 3,30,

Aus a-Diamin dargestelltes Salz schmilzt bei 217° unter Zer-
setzung und gibt mit dem Ersteren keine Depression, die Krystalle
legen sich wie sechsseitige Platten zu Kreuzen zusammen. Es scheint
mit dem A-Derivat identisch zu sein, denn eine 5-proz. Losung in
Wasser -+ Alkohol 1:1 (d’ = 0,9419) dreht im Dezimeterrohr + 0,17°;
[}y + 3,70.

4,752 mg Subst. gaben 8,580 mg CO, und 3,690 mg H,0

5,460; 3,845 mg Subst. gaben 0,356; 0,259 cm3 N, (17,5% 742 mm; 189 723 mm)

5,865 mg Subst. gaben 3,735 mg AgJ

CpHyN,J Ber. C 49,16 H 853 N 7,67 J 34,66%
Gef. ,, 49,24 ,, 8,690 ,, 7,51; 7,52 . 34,43Y%

20-proz. Perchlorsiure macht daraus Jodwasserstoff frei und bildet ein in Alkohol

relativ schwer lésliches Di-Perchlorat, das sich bei 225° zersetzt und wiirfelig krystal-

lisiert. CH—N(CH,),
| ClO, XVII
\CH-N(CH,),- HCIO,
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3,560 mg Subst. gaben 0,196 cm?® N, (169, 742 mm)
4,460 mg Subst. gaben 2,890 mg AgCl
C,H,4,0,N,Cl, Ber. N 6,38% Cl 16,15

Gef. ,, 6,35% , 16,03

Anlagerung von Bromessigester an Tetramethyl-8-diamino-camphan.
Bromhydrat des einfachen Betainesters der fB-Tetramethylbase
( Monoglycinester-Hydrobromid )} (Formel 1V},

Man lasst 3 g (zwei Mol) frisch destillierte B-Tetramethylbase
mit 3 cm?3 (zwei Mol) Bromessigester einige Tage stehen und schiittelt
die Mischung von Zeit zu Zeit. Die Reaktionsmasse wird zahfliissig,
erstarrt jedoch nicht vollkommen. Nach der Reinigung mit abso-
lutem Ather bleiben 4 g Glycinester zuriick.

Es werden ebenfalls nur 4 g erhalten, wenn man die gleichen
Mengen in absolutem Benzol in einer Stdpselflasche drei Stunden
auf 1000 erhitzt. Um das Anlagerungsprodukt zu reinigen, wird es
nach dem Vertreiben des Lisungsmittels mit Wasser aufgenommen
und die wéissrige Losung ausgedthert. Das Wasser wird im heiz-
baren Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd vollstindig entfernt. Der
kolophoniumartige Riickstand beginnt erst nach langem Stehen im
Exsikkator wirfelformig zu krystallisieren. Der Ester wird von
Anfang an weiss und kornig erhalten, wenn man das beinahe er-
starrte Anlagerungsprodukt unter Calciumchlorid-Abschluss mit ab-
solutem Ather im Soxhlet extrahiert. Das Hydrobromid sintert bei
159° und sechmilzt klar bei 1709 Die 10-proz. wissrige Lidsung
(d7 = 1,0200) dreht im 0,5 dm-Rohr + 1,469 [«]} -- 28,639,

Das ebenso dargestellte «-Monoglycinester-hydrobromid
sintert bei 155° (Smp. 170°) und dreht in 9,68-proz. wissriger Losung
(d3® = 1,0200) im 1 dm-Rohr + 1,579 [«]}) + 15,91°. Es ist somit
vom f-Derivat verschieden.

f-Derivat:

2,395 mg Subst. gaben 0,147 cm?® N, (17% 742 mm)
4,510 mg Subst. gaben 2,170 mg AgBr
CsHy,0,N,Br  Ber. N 7,16 Br 20,439
Gef. ,, 7,05 o 20,479
o-Derivat:
5,520 mg Subst. gaben 0,367 cm?® N, (24% 735,5 mm)
8,085 mg Subst. gaben 3,930 mg AgBr
CisHy0.N,Br  Ber. N 7,16  Br 20,43¢)
Gef. ,, 7,39 . 20,700

Mit Bromessigester im Uberschuss langere Zeit stehengelassen oder erwirmt,
entsteht keine zweite Anlagerungsverbindung.

Di-perchlorat des B-Monoglycinesters.

CH,*COOC,H,
CH—N(CH,),

C,,Hu/ ] 10,
XX CH—N (CH,), - HCIO,
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Das Glycinester-hydrobromid entwickelt beim Ubergiessen mit Perchlorsiure Nebel
von Bromwasserstoff. Dabei entsteht ein weisser, in Wasser und Alkohol leicht loslicher
Korper, der, aus Alkohol umkrystallisiert, gleichférmige Wiirfelchen bildet, die bei 170°
schmelzen und sich bei 208° zersetzen. Die bei 100° sowie die in der Kélte hergestellten
Ester, geben das gleiche Reaktionsprodukt.

Kalt dargestellt:

6,520 mg Subst. gaben 0,327 cm3 N, {229, 744 mm)
7,150 mg Subst. gaben 4,000 mg AgCl
Warm dargestellt:
4,525 mg Subst. gaben 0,223 em3 N, (16°, 731 mm)
5,401 mg Subst. gaben 3,029 mg AgCl
CsH3604N,Cl,  Ber: N 5,48 Ct 13,87
Gef. ,, 5,68 ,» 13,84 (kalt darg.)
. 5,60 » 13,87 (warm darg.)

Betain aus Tetramethyl-S-diamino-camphan (Formel VI).

4 g B-Glycinester-hydrobromid werden mit (aus 8 g Silbernitrat
und 47 ecm?® 1-n. Natronlauge) frisch dargestelltem Silberoxyd im Koélb-
chen mit Wasser eine Stunde geschiittelt, worauf die Losung vom
Silberbromid und vom iiberschiissigen Silberoxyd abgesaugt wird.
Beim weitern Eindampfen im heizbaren Exsikkator unter vermin-
dertem Druck wird jeweils, wenn sich neu abgeschiedenes Silber
zeigt, nochmals filtriert.

Schliesslich bleibt eine farblose, kolophoniumartige Masse zuriick,
die alkalisch reagiert und frei ist von Silberion und Chlorion. Die
Masse wird zerkleinert und im Vakuum mit vorgeschaltetem Phos-
phorpentoxyd-Rohr lingere Zeit bei 30—40° getrocknet. Es bleiben
2,6 g Betain (das ist eine Ausbeute von 909) als weisses Pulver.
Der Schmelzpunkt liegt bei 177° «f) in Wasser (109,) ist + 0,540
(di® = 1,0127) gemessen im 0,5 Dezimeterrohr. Die spezifische
Drehung [«]}y 4+ 10,6650 ist also um 18° niedriger als die des Bromids.

4,451 mg Subst. gaben 10,980 mg CO, und 4,270 mg H,O
4,336 mg Subst. gaben 10,680 mg CO, und 4,110 mg H,0
5,060 mg Subst. gaben 0,432 em?® N, (189, 737 mm)
CoHzp0.N,  Ber. C 68,02 H 10,71 N 9,93%
Gef. ,, 67,82; 67,18 ,, 10,73; 10,61 ,, 9,71%

Das Betain der «-Base erhielten wir ebenso als weisses hygros-
kopisches Pulver, das bei 176° klar schmilzt. Eine 10-proz. wissrige
Losung dreht im Dezimeterrohr «f 4+ 0,55° (d}’ = 1,0130), das ent-
spricht der spezifischen Drehung [«]f) -+ 5,6°. Das Bromid hat eine
um 10,3% hohere spezifische Drehung.

8,690 mg Subst. gaben 0,752 em3® N, (23°, 743 mm)
0 H,0,N, Ber. N 9,93  Gef. N 9,76%

Frl. Dr. M. Schaerer danken wir bestens fiir die Ausfithrung der Analysen und

der Polarisationen.

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.





