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330. George Francis Morrell: fzber Dihydro- 
terpenylamin. 

(Ai ls  deni C1ieniisc:hcii Institnt der Univcrsitiit Kid.) 
(Eingegangeii ani 2. August 191 1.) 

.Ah ich, einer Anregung von IIm. Prof. H a r r i e s  folgend, D i -  
h y d r o - c n r y y l a m i n  i n  salzsaurer 1,osung mit O z o n  behandelte, 
beobachtete ich , dal3 diese Verbindung bereits nnch kurzem Stehen 
durch die C h l o r  w a s s e r s t o f f s a u r e  allein eine Vefinderung erleidet, 
incleiri daraus eine gesiittigte, chlorhnltige Base gebildet w i d .  Letztere 
spaltet leicht wieder Chlorwasserstoff ab, und es entsteht ein neaes, 
ungesittigtes Amin, welches optisch-inaktiv ist und ein Gemisch yon 
zwei stereoisomeren Formen darstellt. 

IjurcL Oxydation der Benzoylverbindangen mit Ozon in Eisessig- 
losung wurdeu A c e  t on und B e n  z o  y la  m in 0- III e t h y I -c  y c l o  h e x  an ( I  n 
erhalten, wodurch die Konstitution der neuen Base nls D i h y d r o  - 
t e r p e u y l a m i n  aufgekliirt wird. Die Anlagerung und Abspnltmg 
der Chlormasserstoffsaure geht also in folgender Weise vor sich : 

C1-T. CIIB CH.  C1i.l CH . CHI 

(.:I1 . C< CH.  CCI (CII3)u c:: C(CM:,), CH, 

H2C"'C:H. NIJ: 
1 ,  

HsC ,".CH.XH2 H?C,'.'ClI. NIT? 
--f -> II?C,,CH~ CH H?C-,/CHz Ilr C,, CH! 

untl die Osydntion niit Ozon verliiuft: 
C H .  CH, CH , CIIa 

HzC".CH .?r'II.COCsHs 
H?C x...,, CII? HzC-, ,,CH, 

II?C-"-CH. NII. CO C6 EIs 
+ OC(CH,,),. -. * 

C : C (CH3)r. c 0 
Entsprechend erhiilt man aus dein B e n z o y l - d  i h y d r o c a r r y l n i i i i i i  

111 it Ozon 1 - A1 e t 11 y 1 - 2 - b e  n z o y 1 n ni i n o  -4 - n c e  t y 1- c y c 1 o h  e s n n I )  : 

CH.  CHn CII . CH, 
H2C":';CH.NH.CO L76 115.  

._ -* €Is(>-'' C R .  NH . CO C 6  Hi 
H?C\, CHZ cIln H.C. ,CH? 

cII-c-<.cIJ? CII. co . CIIB 

E x  p e r i ni e n t e 11 e s. 
c ' h l o r - t e t r a h y d r o - c a r r y l a n i i n  wird erhalten, wenn 40 fi 1)i-  

hydrocarvylamin iu 150 ccm nbsolutem Ather geliist und niit wohl- 
getrocknetern Snlzsauregas zuniichst tinter Eiskuhlung, spater nncli 

1) Ann]. Gennnere experinlentello Sri;abeii fintlet man i n  dcr deniniclist 
~. - - 
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der Neutralisation ohne Kiihlung behandelt werden. Der zunachst 
ausfallende Niederschlag liist sicb dann vollkommen wieder auf. Durch 
Einstellen in Iialtemischung bringt man einen Teil der  neuen Verbin- 
dung in ziemlich reinem Zustande zur Abscheidung in langen, weiBen 
Nadeln, wahrend der Rest weniger rein durch Abdampfen des Athers 
gewonnen werden kann. W a l l a c h ' )  hat  friiher schon einmal eine ahn- 
liche Beobnchtung gemacht und gefunden, daB bei lingerer Behandluhg 
des Dihydrocarvylaniins mit Chlorwasserstoffgas ein Dichlorhydrat ent- 
steht. 14s zeigte sich, als das  a d  oben bescbriebenem Wege bereitete Salz 
iiber ICaliumhydroxyd einige Tage im Vakuum getrocknet wurde, da13 
es standig Chlorwasserstoff abgab. Dagegen konnten bei eiuem nur 
liurze Zeit getrockneten Priiparat s u f  ein Dichlorhydrat aiemlich be- 
friedigend stitninende Werte erhalten merden. 

AgCI. 
0.1520 g Sbst.: 0.2631 Cop, 0.1097 fi 1 1 2 0 .  - 0.1562 6 Sht . :  0.190s 

C ~ O H ~ ~ K C I , H C I .  Ber. C 53.10, H 9.29, CI 31.11. 
Gef. I) 54.35, B 9.24, D 30.19. 

L)er Schmelzpunkt der frisch gewonnenen weilien, festen Verbin- 
dung liegt bei 205O; sie wird ron den meisten Lasungsmitteln spie- 
lend aufgenornrnen. Aus einer wHBrigen Liisung wird durch starke 
Kalilauge eine olige, chlorbnltige B a s e  abgeschieden, die, rnit ;ither 
ausgeschiittelt u n d  iiber festem Kalihydrat getrocknet, unter 12 mni 
Druck bei 119-121 " unter  geringer Zersetzung siedet. Reiin Ben- 
zoylieren dieser Rase nach S c h o t t e n - B a u m a n n  erhalt man n u r  eine 
kleine EtIenge einer festen Substanz, die bei 205--21U0 schmilzt uutl 
sich als die Benzoylverbindung des spLter beschriebenen chlorfreien 
Diliydroterpenylamins erwiesen hat. Hieraus geht hervor , daB die 
Chlorbase nicht ganz einheitlich ist. Auch das nicbt destillierte 0 1  
gab dasselbe Resultat. Utiter gewobnlichem Druck siedet die Chlor- 
base Linter starker Zersetzung, es entstehen Amnioniak und Terpene. 

D i b y d r o - t e r p e n y 1 a m i n e. 

So leicht die Chlorbase Chlorwasserstoff abzuspalten schien , bo 
schwierig waren die Bedingungen herauszufinden, Linter welchen diese 
A l q a l t u n g  quantitatiu erfolgte. SchlieBlich ergab es sich, daB die ueue 
Base i n  sehr guter Ausbeute erhalten verden kann, wenn man das  feste 
Clrlorhgdrat i n  der vierlachen Menge Pyridin (ie 10 g in  40 g Pyridin) in1 
EinscbluBrohr bei einer Temperatur von 110-145u vier Stiinden erhitzt. 
Die  Reaktion tritt schon bei ca. YOo ein, indessen ist es fiir die Ansbeute 

.- 

I) A. 275, I23 [1893]. 



Lesser, rnit der Temperatur hoher zu gehen '). Aus der Keaktionsmasse 
wird durch Destillation im Vakuum dns Pyridin rncglichst vollstiindig 
entfernt. Der  feste Riickstand wird in Wasser geliist und darnus Init 
i t zknl i  die Base abgeschieden, mit Ather aufgenommen und die Pthe- 
riache Schicht mit Wasser zur Entfernung des Pyridins mehrfacb 
tlurchgeschiittelt. Die Bsse siedet, iiber Kali getrocknet, zwischen 
!).-I" und locio unter 15 m m  Druck und binterlaBt kaum einen Riick- 
dand. Die Ausbeute betragt ca. 80 "!o. Zur weiteren Reinigung 
wurde das Chlorbydrat hergestellt, nus Wasser umkrystallisiert und 
liiernus die Base wieder abgeschieden. Der  Siedepunkt liegt dann 
hei !)6-l0Oa unter 16 mm Druck. Sie  bildet eine farblose Flussig- 
keit vou eigentiimlichem, schwachem Geruch , die begierig Kohlen- 
diosyd aus der Luft anzieht. Sie ist optisch-inaktiv. 

~ I f z : ;  = 0.5909, n;b.s = 1.49284, 2ia  = 1.48906, 7tr = 1.50749. 
Mo1. -Rch ber. fiir CloH,,N = 49.13, gef. 49.83. 

Xach E y k m a n  lal3t sich das Iukremcnt daraus erklaren, d;tS 
tias Dihydroterpenylamin eine doppelte Bindung zwischen zwei ter- 
tijlreii Kohlenstoffatomen > C=C< besitzt. 

%or Aiialyse wurtle das Pi k r r t  durch Verinisclien von alisoluten %the- 
risAieii Liisungcn von Base und Pikrinsiure bereitet. 1% schmilzt bci 
c;i, 176". 

0.1148 R Sbst.: 0.2113 a" CO1, 0.0605 g H20. - 0.1028 6 Sbst.: 12.9 CCIU 

S (19.5", 772 inm). 
C I O H I ~ . N H ? , C ~ ~ H ~ N ~ O ; .  Rer. C 50.36, H 5.76, N 14.66. 

GcF. D 50.li, B 5.55, D 14.68. 

Hei der Untersuchung der Derivate dieser Base zeigte es sich, 
tlaB sie nicht einheitlich ist und aus einem Gemisch von zwei Stereo- 
isomeren besteht, die ich u- und P-Dihydro-terpenylnmin nenne. Die 
nildung dieses Isonieren ist deshalb merkwurdig, v e i l  bei der Uni- 
wandlung von Dibydro-carvylamin in Dihydro-terpenylamin kein neues 
;qinmetr isches Kohlenstoffatom erzeugt wird , und man von einer 
ganz einheitlichen optisch-aktiven Verbindung, durch Reduktion yon 
cl-Carvonoxini erhalten, ausgeht. Es mu13 also eine Umlagerung durch 
die Wirkuog des Pyridins stattfinden. Dieve Umlagerung scheint aber 
sehr leicht vor sich zu gehen, denn ails einem niit vieler Sorgfalt 
tlsrgestellten Pikrat  der &Base wurde nachber bei der Benzoylierung 
wieder ein Gemisch der Benzoylkorper Ton u- und $-Base erhalten, 

I) Beini Erhitzen niit Pyridin auf ca. 800 bildct sich vorwiegend e-Di- 
hydroterpenylamin, bei h6herer Temperatur entsteht das beschriebene Ge- 
mange. Erhitzt man aber u-Dihydroterpenylamin allein mit Pyridin bis r u f  
"oo, so bleibt es unverlndert. 



das aber hauptskchlich nus deni &liiirper bestand. Ans dieseni Grunde 
ist es mir nicht gelungen, die beiden Basen in vollstandig reinen Zu- 
stand iiberzufiibren. Am ehesten scheini nocb die &Base rein zu sein, 
da  ihre Salze vie1 schwerer loslich als diejenigen der a-Base sind. 
Indessen entsteht sie imiiier nur in sehr geringer Menge, wiihrend der  
Haupt.aotei1 aus der a-Base besteht. 

B e n  z o y 1 - a - d i  h y d r  o - t e r p  e n y l a m i  n. Benzoyliert man das Di- 
bydroterpenylamin in Pyridin, welches, wie vorhin beschrieben , ge- 
reinigt wurde, so erhalt man eine weiBe Krystallmasse, die, unter den1 
Mikroskop betrachtet, als ein Gemisch von zweierlei Fornien erscheint. 
%ur Trennung wird am besten folgender Weg eingescblagen. z u -  
nachst wird die Base im Vakiiuni (15 mm) fraktioniert uud iu  zxei  
Praktionen, ca. !)5-100° und 100-105°, zerlegt. Die erste besteht 
bauptsiichlich nus den] u-, die zweite enthalt das 8-Isomere. 

Die erste Praktion wird darauf in absoluteiii Ather mit Salzsiinre- 
gas neutralisiert, wobei ein Teil sls festes, reines Salz auskrystallisiert, 
etwa ein Drittel aber in Losung bleibt. Voiii Ausgeschiedenen wird 
abfiltriert: es ist das Chlorbydrat der /I-Base. Das in i t h e r  geloste 
u-Chlorhydrat wird darauf mit Kali zersetzt, die Base abgeschieden, 
getrocknet und destilliert. Sie siedet nunmebr haupteiichlich bei 
96-97O unter ! S  mm h i c k .  Durch Benzoylieren in Pyridin erhi l t  
man eiii Produkt, welches nach einmaligem Unikrystdlisieren  US 

Alkohol bei 219 schmilzt uncl weifle, lange Nadeln bildet. 
0.0846 g Sbst.: 0.2438 g CO?, 0.07090 g H2O. 

CloI-Ilr.NH.COCgHj. Her. C 79.38, €1 S.95. 
Gef. )) 79.25, 9.31. 

In  der Mutterlauge findet sich noch etwas Benzoylderivat der  
iJ-B;ise, daher ist die a-Base noch nicht ganz rein oder sie lagert sich 
beini Benzoylieren um. 

Andere feste Deriyate der a-Base habe ich bisher in reinem Zu- 
stande nicht darstellen konnen, da sie alle leichter loslich nls die- 
jenigen der  #-Base sind und deswegen immer yon den letzteren Bei- 
mengungen enthalten. 

O s y d a t i o n  des  B e n z o y l - u - t e r p e n y l a m i n s  ni i t  O z o n .  
Die reine Verbindung a u r d e  fein gepulvert in der achtfachen 

Gewichtamenge Eisessig suspendiert und mit ca. 10- 12-prozentigem 
Ozon solange behandelt, bis eine klare Losung entstand, die nicht 
niehr Brom entfiirbte. Die Reaktionsniasse wurde hierauf wahrend 
einer halben Stunde aut dem Wasserbade unter Riickflurjkuhlung er- 
hitzt, damit sich das Ozonid zersetzte. Hierbei konnte eine Gasentwick- 
lung nicht beobachtet werden. Darauf wurde die Fliissigkeit im \-a- 



kurim destilliert, \yobei ich die erste Frnktion Gis cn. ?O", bei 15 mm, ge- 
t rennt  miffing. Sie hestand zum groWeu Teil nus A c ~ t o n .  Uie zweite 
Frnktion enthielt Eisessig. Im Kolhen verblieb eine weiBe 4lnsse, 
welcbe, aus IVRsser oder besser sehr verdiinntem Alliohol zweininl 
umkrystallisiert, diinne, weil3e Nadeln bildete, die bei 183 - 185" 
schmelzen. 

0.1 10s g Sbst.: 0.2954 g COz, O.Oi48 g H? 0. 
C ~ ~ H I I K O ~ .  Ber. C iLi'3, If i.9G. 

GeF. x 72.78, )) 7.50. 

Da die Substanz Ketoncharnliter besitzt, \vie sich diirch die 
leichte Uberfiibriing in ein Semicarbnzon bezw. Pu'itrophen~lli?drnzori 
u a ch weisen 1% 13 t, sn 1 ieg t h ier sic h er dn s 2- h'eim!//uirr ino- 142 e / h ~ / l - c y h -  
he.i,trno n- (4j Tor. 

e r i v x t t! d e s @ -  D i h y cl r o - t er  p e n y 1 R m i n s .  
Die vorher erwlhnte hijher siedende Frnktion der Kohbase wurda 

ziir 1)nrstellung der  p-Derivnte benutzt: die mit Ausnalime der Ben- 
zo.vlverl)indung vie1 schwerer lijslicli 313 diejenigen der n-Base sincl. 

Xi t ra t .  Die Dasc w i d  in Wasrcr suspendicrt, niit \-el-dunnter Salpetcr- 
siiure neutrnlisiwt, wobei fiir (tic Gcgeiitvart r o o  soviel \\'asscr z n  sorgen ist. 
Jnfi nnr ein Zelintel krystallinisch ansliillt. Nochiiirls 311s Wnsser umkry- 
btnllisiart, c r h d t  ninn rechtwiiiklijic TaFeln, dic hcxi l i 9 "  unter Zcrsctzung 
rclllnclzcll. 

Die 1"i:tlition 11 \\id i n  xhsoluteni .\tlier niit einer Aiifl~'ku~iq 
VOII  Pikri1is;iurc in ;\thcr versctxt, wobei sofort dns Rolipikrnt nu,f&llt. Zur 
Bl~schciciuiig dcs :?-Pikrats v i r d  init Iieil3eni IYneser behnndclt, w r i n  die c t -  

\'c.rbindung lcichtcr Ibslich i..t. 13ci wictlcrholteni Uinkrybt:illisicrc!ii crhiilt 
ninn laiig,,, gt Jrlgcll~c N:ctlclii, (lie gcgcii 192" siiitern nnd gcgen 195'' 
schiiiclxcn. 

Dcr Untcrsehicd i n  tlcr 1,Gslicirkeit dcr Ciilurhyilrntc 
(lev beiilen Isoiiicrcii erschciut niclit so y o 0  \Tic hci den bisher bcsprocl~ciic*i 
Salzcn. Trnnierhin whillt miin ein zienilicli rciiies b'kChlorli~drat, wen11 inan 
clss Geiiiengc tlcs Chlorhydrats nus  \Vasscr unikryst;illisiert und clcn IiicrlJei 
sic\\ xuerst sbsclicic\enden klcinrrcii hnteil abiiltriert. Es bildct Slache, qua- 
t1r:itisclic Tafeln, die gegen 2%" l inter Zcrsctzung schmelzen. 

0.1471 g Slxt.: 0.3400 g COs, 0.1371 g H?O. - 0.'2Oi!l g Slbst.: 0.0394 g 

Pi  lira t. 

C Iilorliyrlrnt. 

Cl. - 0.1542 F Sbst.: 0.0291 g CI. 
CloHI,.NH?, IICI. Bsr. C 63.33, €I 10.55, C1 1S.X. 

Gef. B 63.04, 10.39, D 18.93, 1S.S:. 

B e n z o y l - @ - d i  h y d r o - t e r p e n y l n m i n .  
D,ns F-Amin erhl l t  man in zienilich reinem Zustande durch %er- 

setzuog der eben beschriebenen Salze t i i i t  Alkali. Es siedet ein wenig 
boher nls die a-Verbindung, namlich \lei l@O--lO1° unter I G  nini Druck. 
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Durch Benzoylieruug dieser Base in Pyridin erhielt ich nus Alkohol 
breite Tafeln niit sturnpfen Enden, die konstant scharf bei 178- 1 7 9 O  
schmelzen. 

0.0861 g Sbst.: 0.2511 g Cot, O.Oi10 g H&. 
CloHl~.KH.CO(:,j115.  Ber. C 79.38, H 8.95. 

Gef. n 79.53, )) 9.115. 

Die Anlagerung von Chlorwasserstoffsaure an Dihydroterpeoyl- 
amin ergah wieder dasselbe Hydrochlorprodulit wie Rus Dihydrocar- 
rylamin. 

O x y d a t  i o n  d e s  B e n z o y l - d i h y d r o - c a r ~ , y l x ~ i n s  ni i t  O z o n .  
2 g nenzoylkarper wurden in 20 ccni Eisessig suspendiert und 

bis zur Losung mit Ozoii behandelt. Die Reaktionsrnasse wurde 
dnnn zur Zersetzung auf dem Wasserbade erhitzt. Beiiii Verdunnen 
mit Wasser fie1 eine \veiBe Masse nus, die nach den1 Umkrystalli- 
sieren aim Alkohol hei 218-219" schmilzt. 

0.1240 g Sbst.: 0.336'2 g COs, 0.0908 g H10. - 0.1224 g Sbst.: 7.2 ccin 
N (180, 781 min). 

Ca,Hls .NIJ .COC~HJ.  Ber. C 74.13, H S.10, N >.40. 
Gef. B 73.93, s 8.13, )) 5.66. 

Der ICBrper besitzt Ketoneigenschaften und ist deshalb l - L l f ~ t l ~ g l -  
~-be~iro~laai i1 t -1-61hai1c1~l -c~clo l~~.ra ir  anzusprecheii. 

Es sollen besonders die Terpene, welche sich I)ei der Zersetzung 
ties Dihydroterpenylnmin-chlorliy~rats und -phosphats bilden, nocb 
eingehend untersucht werden. 

331. 0. Tubandt und W. Riedel: tfber Superoxgde. 
[Auu den1 Chem. lnstitut der Universitit Halle ] 

(Eingegangeii am 29. Ju l i  1911.) 
Unter gleichem Titel hat T a n a t a r ' )  in diesen Berichten eine Reihe 

\-on Mitteilungen verbffentlicht, in denen er die Ansicht Yertritt, daB 
ziir Erlillrung des verschiedenen Verhaltens der sogenannten echteo 
und unechten Superoxyde es vielleicht nicht notig ist, konstitutionelle 
Unterschiede anzunehmen, sondern dnB dazu thermochemische Grunde 
xusreichen konnten. Neben einer Reihe von Versiichen, die fur die 
intermediiire Bildung zwar nicht direkt yon Wasserstoffsuperoxrd, aber  
von Salzen desselben atis unechten Superoxyden sprechen kiionteo, fuhrt 

- 

I )  13. 38, 205 [1900]; 3C, 1593 [1903]; 42, 1>16 [1909]. 




