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380. George Francis Morrell: Uber Dihydro-
terpenylamin.
(Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kicl.)
(Eingegangen am 2. August 1911)

Als ich, einer Anregung von Hrn. Prof. Harries folgend, Di-
hydro-carvylamin in salzsaurer Ldsung mit Ozon behandelte,
beobachtete ich, dafl diese Verbindung bereits nach kurzem Stehen
durch die Chlorwasserstoffsiure allein eine Veriinderung erleidet,
indem daraus eine gesittigte, chlorhaltige Base gebildet wird. Letztere
spaltet leicht wieder Chlorwasserstoff al, und es entsteht ein neues,
ungesiittigtes Amin, welches optisch-inaktiv ist und ein Gemisch von
zwei stereoisomeren Formen darstellt.

Trurch Oxydation der Benzoylverbindungen mit Ozon in Eisessig-
16sung wurden Aceton und Benzoylamino-methyl-cyclobexanon
erhalten, wodurch die Koustitution der peuen Base als Dihydro-
terpenylamin aufgeklirt wird. Ide Anlagerung und Abspaltung
der Chlorwasserstoifsiiure geht also in folgender Weise vor sich:

CH.CH, CH.CII; CH.CH;,
H:C “™~CH.NH, H,C~ ~CI.NH. H,C~>CH.NH.
H.C~_iCH;, oy~ H.C.__ICH, 7 H,6__CH:
CH. C< iy CH.CCI(CHy ) C: C(CHy):
und die Oxydation mit Ozon verlituit:
CH.CH, CH.CH,
H,C—"~CH.NII.CO Cs H; 1,C-—~CH .NH.CO Cs H;
H.C~__ CH: "> H,C._ _‘CH. + OC(CH,)..
C:C(CH): co

Entsprechend erbiilt man aus dem Benzoyl-dihydrocarvylamin
wit Ozon 1-Methyl-2-benzoylamino-4-acetyl-cyclohexan?):

CH.CH, CH.CH;
H,C~">CH.NH.COCsH; H.C~"~CH.NH.CO Cs Ii;.
HC_CHy  cqyp "7 H:Go_CH:

CH—C< gy CH.CO.CH;

Experimentelles.
Chlor-tetrahydro-carvylamin wird erhbalten, weon 20 g Di-
hydrocarvylamin in 150 cem absolutem Ather gelost und mit wohl-
getrocknetem Salzsiuregas zunfchst unter Liskiiblung, spiter nach

) Anm. Genauere experimentelle Angaben findet man in der demnichst
erscheinenden Inaugural-Dissert, Kiel,
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der Neutralisation ohnre Kiiblung behandelt werden. Der zunichst
ausfallende Niederschlag 16st sich dann vollkommen wieder auf. Durch
Einstellen in Kéaltemischung bringt man einen Teil der neuen Verbin-
dung in ziemlich reinem Zustande zur Abscheidung in langen, weilen
Nadelo, wihrend der Rest weniger rein durch Abdampfen des Athers
gewonnen werden kann. Wallach?) hat friiher schon einmal eine ihn-
liche Beobachtung gemacht und gefunden, daB bei lingerer Behandlung
des Dibydrocarvylamins mit Chlorwasserstoffgas ein Dichlorhydrat ent-
steht. lis zeigte sich, als das auf oben beschriebenem Wege bereitete Salz
iiber Kaliumhydroxyd einige Tage im Vakuum getrocknet wurde, dafl
es stindig Chlorwasserstoff abgab. Dagegen konnten bei einem npur
kurze Zeit getrockneten Priparat auf ein Dichlorbydrat ziemlich be-
friedigend stimmende Werte erhalten werden.
0.1320 g Sbst.: 0.2631 g CO, 0.1097 g H»0. — 0.1562 g Sbst.: 0.1908 g
AgCl
CioHzo NCLLHCL.  Ber. C 53.10, H 9.29, Cl 31.41.
Gef. » 5435, » 9.24, » 30.19.

Der Schmelzpunkt der frisch gewonnenen weillen, festen Verbin-
dung liegt bei 205°; sie wird von den meisten Ldsungsmitteln spie-
lend aufgenommen. Aus einer wiBrigen Losung wird durch starke
Kalilauge eine &lige, chlorhaltize Base abgeschieden, die, mit Ather
ansgeschiittelt und iiber festem Kalihydrat getrocknet, unter 12 mm
Druck bei 119—121° unter geringer Zersetzung siedet. Beim Ben-
zoylieren dieser Base nach Schotten-Baumann erbilt man nur eive
kleine Menge einer festen Substanz, die bei 205—210° schmilzt und
sich als die Benzoylverbindung des spiter beschriebenen chlorireien
Dihydroterpenylamins erwiesen hat. Hieraus gebt hervor, daB die
Chlorbase nicht ganz einheitlich ist. Auch das nicht destillierte Ol
gab dasselbe Resultat. Unter gewdhnlichem Druck siedet die Chlor-
base unter starker Zersetzung, es entstethen Ammoniak und Terpene.

Dihydro-terpenylamine.

So leicht die Chlorbase Chlorwasserstoff abzuspalten schien, so
schwierig waren die Bedingungen herauszufinden, unter welchen diese
Abspaltung quantitativ erfolgte. SchlieBlich ergab es sich, daB die neue
Base io sehr guter Ausbeute erbalten werden kann, wenn man das feste
Clilorhydrat in der vierfachen Menge Pyridin (je 10 g in 40 g Pyridin) im
EinschluBrohr bei einer Temperatur von 140—145° vier Stunden erhitzt.
Die Reaktion tritt schon bei ca. 80° ein, indessen ist es fiir die Ausbeute

N A. 275, 123 [1893].
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besser, mit der Temperatur hdher zu gehen?). Aus der Reaktionsmasse
wird durch Destillation im Vakuum das Pyridin méglichst vollstindig
entfernt. Der feste Riickstand wird in Wasser geldst und daraus mit
Atzkali die Base abgeschieden, mit Ather aufgenommen und die iithe-
rische Schicht mit Wasser zur Entfernung des Pyridins mebrfach
durchgeschiittelt. Die Base siedet, iiber Kali getrocknet, zwischen
93¢ und 106° unter 15 mm Druck und binterlifit kaum einen Riick-
stand. Die Ausbeute betrigt ca. 80 °%. Zur weiteren Reinigung
wurde das Chlorbydrat hergestellt, aus Wasser umkrystallisiert und
hieraus die Base wieder abgeschieden. Der Siedepunkt liegt dann
bei #6—100° unter 16 mm Druck. Sie bildet eine farblose Fliissig-
keit voun eigentiimlichem, schwachem Geruch, die begierig Kohlen-
dioxyd aus der Luft anzieht. Sie ist optisch-inaktiv.

183 = 0.8909, njg; = 149281, n, = 148906, n, = 1.50749.

Mol.-Ref.p ber. fir CoHiyN  =19.13, gef. 49.83.

Nuch Eykman lialit sich das Inkrement daraus erkliren, duaf}
das Dibydroterpenylamin eine doppelte Bindung zwischen zwei ter-
tiiren I{ohlenstoffatomen > C=C<C besitzt.

Zur Analyse wurde das Pikrat durch Vermischen von absoluten #the-
rischen Losungen von Base und Pikrinsidure bereitet. Es schmilzt bei
ca. 1769,

0.1148 g Sbst.: 0.2118 g CO,, 0.0605 g H.0. — 0.1028 g Sbst.: 12.9 cem
N (19.5° 772 mm).

CioH17.NHs, CsH3N; 05, Ber. € 50.26, H 5.76, N 14.66.
Gef. » 50.17, » 5.83, » 14.62.

Bei der Untersuchung der Derivate dieser Base zeigte es sich,
daB sie nicht einheitlich ist und aus einem Gemisch von zwei Stereo-
isomeren besteht, die ich «- und g-Dihydro-terpenylamin nenne. Die
Bildung dieses Isomeren ist deshalb merkwiirdig, weil bei der Um-
wandlung von Dibydro-carvylamin in Dihydro-terpenylamin kein neues
asymmetrisches Kohlenstoffatom erzeugt wird, und man von einer
ganz einheitlichen optisch-aktiven Verbindung, durch Reduktion von
d-Carvonoxim erhalten, ausgeht. Es muf} also eine Umlagerung durch
die Wirkung des Pyridins stattfinden. Diese Umlagerung scheint aber
sehr leicht vor sich zu gehen, denn aus einem mit vieler Sorgfalt
dargestellten Pikrat der 8-Base wurde nachher bei der Benzoylierung
wieder ein Gemisch der Benzoylkérper von «- und g-Base erhalten,

) Beim Erhitzen mit Pyridin auf ca. 80° bildet sich vorwiegend a-Di-
hydroterpenylamin, bei héherer Temperatur entsteht das beschriebene Ge-
menge. Erhitzt man aber «-Dihydroterpenylamin allein mit Pyridin bis auf
2209, so bleibt es unverindert.
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das aber hauptsichlich aus dem $-Korper bestand. Aus diesem Grunde
ist es mir nicht gelungen, die beiden Basen in vollstindig reinen Zu-
stand iiberzufiilhren. Am ehesten scheint noch die 3-Base rein zu sein,
da ihre Salze viel schwerer loslich als diejenigen der w-Base sind.
Indessen entstebt sie immer nur in sehr geringer Menge, wihrend der
Hauptanteil aus der «-Base besteht.

Benzoyl-a-dihydro-terpenylamin. Benzoyliert man das Di-
hydroterpenylamin in Pyridin, welches, wie vorhin beschrieben, ge-
reinigt wurde, so erhilt man eine weile Krystallmasse, die, unter dem
Mikroskop betrachtet, als ein Gemisch von zweierlei Formen erscheint.
Zur Trennung wird am besten folgender Weg eingeschlagen. Zu-
nichst wird die Base im Vakuum (15 mm) fraktioniert und in zwei
Fraktionen, ca. 95—100° und 100—105°, zerlegt. Die erste besteht
hauptsiichlich aus dem «-, die zweite enthalt das 8-lsomere.

Die erste Fraktion wird darauf in absolutem Ather mit Salzsiiure-
gas neutralisiert, wobei ein Teil als festes, reines Salz auskrystallisiert,
etwa ein Drittel aber in Lésung bleibt. Vom Ausgeschiedenen wird
abliltriert: es ist das Chlorbydrat der f-Base. Das in Ather geloste
«-Chlorhydrat wird darauf mit Kali zersetzt, die Base abgeschieden,
getrocknet und destilliert. Sie siedet nunmehr hauptsichlich bei
Y6—97° unter 15> mm Druck. Durch Benzoyliereu in Pyridin erhilt
man ein Produkt, welches nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 219° schmilzt und weifle, lange Nadelu bildet.

0.0846 g Shst.: 0.2458 g CO,, 007090 g H,0.

CioHy;.NH.COCsH;. Ber. C 79.38, H 8.95.
Gef, » 7925, » 9.31.

In der Mutterlauge findet sich noch etwas Benzoylderivat der
3-Base, daher ist die a-Base noch nicht ganz rein oder sie lagert sich
beim Benzoylieren um.

Andere feste Derivate der «-Base habe ich bisher in reinem Zu-
stande nicht darstellen kénnen, da sie alle leichter 16slich als die-
jenigen der p-Base sind und deswegen immer vou den letzteren Bei-
mengungen enthalten.

Oxydation des Benzoyl-«-terpenylamins mit Ozon.

Die reine Verbindung wurde fein gepulvert in der achtfachen
Gewichtsmenge Eisessig suspendiert und mit ca. 10-—12-prozentigem
Ozon solange behandelt, bis eine klare Lisung entstand, die nicht
mehr Brom entfarbte. Die Reaktionsmasse wurde hierauf wéahrend
einer halben Stunde auf dem Wasserbade unter RiickfluBkiiblung er-
hitzt, damit sich das Ozonid zersetzte. Hierbei konnte eine Gasentwick-
lung nicht beobachtet werden. Darauf wurde die Flissigkeit im Va-



2564
kuum destilliert, wobei ich die erste Fraktion bis ca. 20° bei 15 mm, ge-
trennt anffing. Sie bestand zum groBen Teil aus Aceton. Die zweite
Fraktion enthielt Eisessig. Im Kolben verblieb eine weifle Masse,
welche, aus Wasser oder besser sehr verdiinntem Alkohol zweimal
umkrystallisiert, diinne, weile Nadeln bildete, die bei 183 —185°
schmelzen.

0.1108 ¢ Shst.: 0.2954 g CO,, 0.0748 g H: 0.

Ci H;:NOg. Ber. C 72,72, H 7.36.
Gef. » 72,78, » 7.50.

Da die Substanz Ketoncharakter besitzt, wie sich durch die
leichte Uberfithrung in ein Semicarbazon bezw. Nitrophenylhvdrazon
vachweisen lillt, so liegt hier sicher das 2-Benzoylamino-1-methyl-cyrlo-
hevanon-(4) vor.

Qv Lo

Derivate des f-Dihydro-terpenylamiuns.

Die vorher erwiihnte hoher siedende Fraktion der Rohbase wurde
zur Darstellung der f-Derivate benutzt; die mit Ausnahme der Ben-
zoylverbindung viel schwerer loslich als diejenigen der «-Base sind.

Nitrat. Die Base wird in Wasser suspendiert, mit verdiinnter Salpeter-
sdure neutralisiert, wobei fiir dic Gegenwart von soviel Wasser za sorgen ist,
dal nur ein Zehntel krystallinisch ausfillt. Nochmals aus Wasser umkry-
stallisiert, erhilt man rechtwinklige Tafeln, die bei 179" unter Zersetzung
schmelzen.

Pikrat. Die Iraktion IT wird in absoluten Ather mit einer Anflisuuy
von Pikrinsaure in Ather versctzt, wobei sofort das Rohpikrat ausfallt. Zur
Abscheidung des 3-Pikvats wird mit heillem Wasser behandelt, worin dic «-
Verbindung leichter 15slich ist. Bei wiederholtem Umkrystallisieren erhilt
man lange, goldgelbe Nadeln, die gegen 192¢ sintern und gegen 193¢
schmelzen,

Chlorhydrat. Der Unterschied in der Loslichkeit der Chiorhydrate
der beiden Isomeren erscheint nicht so groB wic hei den bisher besprochenea
Salzen. Immerhin erhilt man ein ziemlich reines 8-Chlorhydrat, weon nan
das Gemenge des Chlorhydrats aus Wasser umkrystallisiert und den hierbei
sich zuerst abscheidenden kleinercn Anteil abliltviert. Es bildet flache, qua-
dratischie Tafeln, die gegen 233¢ unter Zersetzuug schmelzen,

0.1471 g Shst.: 0.3400g CO,, 0.1374 g H.0. — 0.2079 g Shst.: 0.0394 g
Cl. — 0.1542 g Sbst.: 0.0291 g Cl.

CioH,7 . NH,, TICI. Ber. C 63.32, H 10.55, Cl 18.73.
Gef. » 63.04, » 10.39, » 18.95, 18.87,

Benzoyl-g-dibydro-terpenylamin.
Das f-Amin erbiilt man in ziemlich reinem Zustande durch Zer-
setzung der eben beschriebenen Salze mit Alkali. Es siedet ein wenig
héher als die a-Verbindung, namlich bei 100—101? unter 16 mm Druck.
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Durch Benzoylierung dieser Base in Pyridin erhielt ich aus Alkohol
breite Tafeln mit stumpfen Enden, die konstant scharf bei 178 —179°
schmelzen.
0.0861 g Sbst.: 0.2511 g COz, 0.0710 g H,0.
CioHyr. NH.COCsll;s. Ber. C 79.38, H 8.95.
Gef. » 79.53, » 9.16.
Die Aulagerung von Chlorwasserstoffsiure an Dihydroterpenyl-
amin ergal wieder dasselbe Hydrochlorprodukt wie aus Dihydrocar-
vylamin.

Oxydation des Benzoyl-dihydro-carvylamins mit Ozon.

2 g Benzoylkdrper wurden iu 20 cem Eisessig suspendiert und
bis zur Loésung mit Ozon behandelt. Die Reaktionsmasse wurde
dann zur Zersetzung auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Verdiinnen
mit Wasser fiel eine weile Masse aus, die nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 218—219° schmilzt.

0.1240 g Sbst.: 0.3362 g CQO, 0.0908 g H;0. — 0.1524 ¢ Sbst.: 7.2 ccm
N (189 781 mm).

CoHis.N11.COCsH;. Ber. C 74.13, H 8.10, N 5.40.
Gef. » 73.93, » 8.13, » 5.66.

Der Korper besitzt Ketoneigenschalten und ist deshalb 1-Methyl-
2-benzoylumin-4-dthanoyl-cyclohexran anzusprechen.

Es sollen besonders die Terpene, welche sich hei der Zersetzung
des Dihydroterpenylamin-chlorhydrats und -phosphats bilden, noch
eingebend untersucht werden.

331. C. Tubandt und W.Riedel: Uber Superoxyde.
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Halle))
(Eingegangen am 29. Juli 1911.)

Unter gleichem Titel hat Tanatar?) in diesen Berichten eine Reihe
von Mitteilungen veroffentlicht, in denen er die Ansicht vertritt, daf3
zur Erkliarung des verschiedenen Verhaltens der sogenannten echten
und unechten Superoxyde es vielleicht nicht ndtig ist, konstitutionelle
Unterschiede anzunehmen, sondern dafl dazu thermochemische Griinde
ausreichen kénnten. Neben einer Reihe von Versuchen, die fiir die
intermediére Bildung zwar picht direkt voo Wasserstoffsuperoxyd, aber
von Salzen desselben aus unechten Superoxyden sprechen kéonten, fiihrt

"y BB. 38, 205 [1900]; 86, 1593 [1903]; 42, 1516 [1909).





