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0.0868 g Shst.: 8.1 cem N (220, 748 mm).

CisHi603N;. Ber. N 9.9. Gef. N 10.3.
sSemicarbazon« oder 5-Methyl-2-amino-4-{4-methyl-6-oxy-anilino)-
benzol-azo-carbonamid-1 (XI1II).

Als man 1.5g Oxydationsprodukt und 1.3 g salzsaures Semi-
carbazid in wiBrig-alkoholischer Losung unter Riickflull kochte, be-
gann die Lésung nach 15 Min. Krystalle abzuscheiden, deren Menge
beim Erkalten stark zunahm. Aus dem Filtrat wurde beim Eiu-
dampfen noch eine zweite Krystailisation gewonnen.

Aus der wibBrigen Losung dieses salzsauren Salzes fallte man
durch Ammoniak das freie »Semicarbazon « und krystallisierte es
aus Alkohol um. Goldgelbe, glinzende Nidelchen, die bei 195° unter
Zersetzung schmelzen.

0.1007 g Sbst.: 20.3 cem N (16° 748 mm).

CisH;703Ns. Ber. N 23.4. Gef. N 23.0.

Marburg, Chemisches Institut.

168. P. Lipp und C. Padberg: Das Apo-tricyclol, ein
Abkémmling des Cyclopropanols und seine Ketisierung.
{Aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Aachen.]?)
(Eingegangen am 1. April 1921.)

Vor Jahresfrist teilte der eine von uns mit, daf} salzsaures
o-Amino-tricyclen (L) beim kurzen Erwirmen mit rauchender
Salzsiure in Camphenilanaldehyd (II.) und Ammoniak gespalten
wird?). Zur Erklirung dieses Vorgangs wurde damals eine Spren-
gung des Trimethylenringes unter Chlorwasserstoif-Addition an C-Atom
2 und 6 angenommen. Nach den Erfahrungen, die H. Meerwein
und K. van Emster in der Zwischenzeit am Tricyclen gemacht haben 2),
ist es wahrscheinlicher, daf die Ringspaltung nicht zwischen C-Atom 2
und+ 6, sondern zwischen 1 und 2 bezw. 6 erfolgt:

3 4 5
H,C—CH—CHj H,C— CH—CH, H;C—CH—CH;
| ! | |
!CH;.(IJ.CHa | FHO,  ICH,.C.CHy'  Thar ICH;,.C.CH;»

PO o
Hgil — gH H,C ~-7CH H,C 7CH

c1 iCIC HC
. L |
I. CH,.NH,, HC 'H!CH.NHs, HCI I CHO + NH..Cl

1) Der Rheinischen Gesellschaft fiar wissenschaftliche For-
schung, welche Mittel zur Ausfithrung dieser Untersnchung zur Verfiigung
stellte, sei auch hier aufrichtig gedankt.

7 B. 53, 771 [1920]. % B. 53, 1819 [1920].
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Jedenfalls war durch diese leicht zu bewirkende Ringspaltung
gezeigt, dal der Trimethylenring auch im Tricyclensystem seinen
Spannungszustand noch besitzt. Man durfte daher erwarten, dall der
dem Apotricyclen entsprechende tertifire Alkohol, das Apo-tricyclol
(II1.), ein Abkdmmlung des Cyclopropanols, nicht nur besonders zu
Ringspaltungsreaktionen befihigt sein, sondern auch TUmlagerungs-
bestrebungen zeigen miisse, wenn er iiberhaupt zu fassen war. Diese
Frage gewinnt ein besonderes Interesse im Hinblick auf die vergeb-
lichen Bemiihungen N. Kishners?'), das einfache Cyclopropanol (IV.)
aus dem Cyclopropylamin (V.) durch Diazotierung mit Natrium- oder
Silbernitrit zu gewinnen.

H;C—CH-—CH,

o CH, CH, CH
CH,.(lJ.CH; | [>CH.NH, [>CH.OH |>CH,.OH
CH, CH; CH;
HO<; 7 —~CH V. IV. VI.
o

IIL (I)H
Als einziges fallbares Reaktionsprodukt trat dabei Allylalkohol
(VL) auf, offenbar durch Umlagerung des intermediir entstehenden
Cyclopropan- in das stabilere Propenyl-Derivat gebildet?). Eine auna-
loge Umlagerung ist beim Apotricyclol schon aus dem Grunde un-
wahrscheinlich, weil dabei eine Verbindung auftreten miiite (VIL),
deren Formel der Bredtschen Regel?®) - widerspricht.

H,C—-CH—CH, H,C—CH—CH; H,C—CH—CH,

CH..(B.CH;{ lCH;.é.CHa lCH;.(I'lJ CH;
HC ——-———[?C H,C———CH HC“j-— CH
C oC
VIL (l)H VIIL IX. (IJO NH,

‘Wohl aber besteht fiir das Apotricyclol die Moglichkeit, sich in
anderer Art und Weise seinem Spannuungszustand zu entziehen, indem

1) C. 1905, I 1704.

%) Vergl. die Umlagerung Trimethylen — Propylen, die allerdings erst
bei Rotglut erfolgt (Tanatar, B. 29, 1297 [1896]); 32, 702 [1899]; Men-
schutkin und Wolkow, B. 31, 3067 [1898]).

3) Als solche mdchten wir den Satz bezeichnen, der urspriinglich fiir das
Campher-Molekiil aufgestellt wurde (J. pr. [2] 98, 144 [1917]) und der be-
sagt, daB in einem Cyclohexenring mit eingliedriger Briicke, wenn diese
zwei Kohlenstoffatome in para-Stellung verbindet, eine Kohlenstoff-Doppelbin-
dung von der Verzweigungsstelle am »Briickenkopf« nicht aunsgehen kann
(vergl. auch E. Mohr, J. pr.[2] 98, 326 [1918]; Bredt, Houben und
Levy, B. 85, 1286 [1902]; Bredt, A. 395, 26 [1913]).
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némlich das Wasserstoff-Atom des Hydroxyls wandert unter Lisung
der Ringbindung zwischen C-Atom 1 und 2 oder 6 und eine Keti-
sierung zum entsprechenden Keton, dem Camphenilon (VIIL) her-
beifiihrt. Damit wiirde sich das Apotricyclol der Erlenmeyerschen
Regel unterordnen. Eine Zhnliche Reaktion ist zwar von N. Kigshner
bei seinen Versuchen zur Gewinnung von Cyclopropanol nicht beob-
achtet worden; sie hitte zum Propionaldehyd fiihren miissen. Wir
mochten uns aber vorbehalten, die erwihnten Versuche von diesem
Gesichtspunkte aus zu wiederholen.

Noch eine zweite Uberlegung lieB das Studium des Apotricyclols
wiinschenswert erscheinen. In der Reihe Vinylalkohol-Cyclopropanol~
Cyclobutanol:

CH, CH,—CH,
CH; — CH.OH >CH.OH | |
CH, CH,—CH.OH

sollte das Trimethylenderivat in seiner Bestindigkeit eigentlich die
Mitte einnehmen zwischen dem iiberhaupt nicht faBbaren Vinylalkohol
und dem selbst unter Atmosphérendruck unzersetzt destillierenden
Cyclobutanol ). Merkwiirdigerweise ist aber das Cyclopropanol, das
auch in anderer Hinsicht von Interesse ist?), bis heute noch unbe-
kannt. Durch geeignete Substitution konnte es gelingen, gerade den-
jenigen Stabilititsgrad zu erreichen, der eine experimentelle Hand-
habung des Alkohols gestattet.

Ein geeignetes Objekt fiir solche Untersuchungen versprach nun
das Apo-tricyclol zu sein. Es war natiirlich von vornherein damit
zu rechnen, daB dieses Molekiil nicht die gleichen Spannungsverhilt-
nisse aufweisen wiirde, wie der isolierte Trimethylenring, da sich
hier vielmehr eine Reihe von Faktoren in ihrer Wirkung iibereinander
lagern wiirden und daB die hier zu machenden Beobachtungen nicht
ohne weiteres auf das einfache Cyclopropanol zu iibertragen seien.

Ausgangspunkt fiir die Darstellung des Apotricyclols war das
Tricyclensiure-amid (IX.)?, das wir wegen der Empfindlichkeit
des Trimethylenringes nach Hofmann-Jefireys?) zum Apotri-
cyclyl-methyl-urethan (X.) abgebaut haben. Die Versuchsbedin-
gungen fiir die Reaktionsfolge: Tricyclensdure —» -chlorid —> -amid
—> Urethan konnten so ausgearbeitet werden, daB Tricyclensiure
ungefihr die gleiche Gewichtsmenge an Urethan liefert. Ein beim
Abbau nach Hofmann-Jeffreys auftretendes Nebenprodukt konnte
als der Harnstoff XI. identifiziert werden. Seine Bildung ist so zu

1 Perkin jun., Soc. 63, 950 [1894].
%) Vergl. Staudinger und Reber, Helv. chim. act. 4, 3 [1921].
3 B. 41, 2750 [1908] und 53, 774 [1920]. %) B. 80, 898 [1897].
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erklidren, daB bereits entstandenes Isocyanat (XIL.) auf noch unver-
andertes Amid einwirkt. Analog zusammengesetzte Harnstoffe sind

XII. [Cnga].N:C:O
== [CoH;3].NH.CO.NH.CO.[C, H XI.
+H2N.CO.[C9H13] [ 9 13] N N [Cs 13]

schon von Lengfeld und Stieglitz bei der Einwirkung von Natrium-
methylat auf Bromyl-bernsteinsiure-imid?), ferner von Bredt und Hof
aus Chlor- bezw. Bromyl-phthalimid ?) gewonnen worden.

Die Verseifung des Apotricyclyl-methyl-urethans machte einige
Schwierigkeiten; gegen wifirige und alkoholische Kalilauge erwies es
sich nidmlich als sehr widerstandstihig, weshalb wir seine Verseifung
durch Verschmelzen mit festem Atzkali erzwangen. Unter Innehaltung
bestimmter Vorsichtsmafiregeln gewannen wir so mit guter Ausbeute
das Apotriecyclyl-amin:

X. [CsH1:].NH.CO.OCH; B9y [CoHis].NH; + CO; + CH;.OH.

Schon eine geringe Steigerung der Reaktionstemperatur iiber das
Optimum fiihrt teilweise iiber das Amin hinaus.

Der Trimethylenring wird durch Addition von Wasser gelost und
Ammoniak abgespalten. Aber auch beim Camphenilon bleibt die
Reaktion nur teilweise stehen. Der intermediir auftretende Methyl-
alkohol reduziert als Kaliummethylat das Keton zum Alkohol, dem
Camphenilol (XIIL):

HaC——-('T‘H— CH; H,C— CH-—CHa H, C*~—('3H—CH,
| CH;3.C.CH;g l CH;. C CH; ‘ , CH,.C.CH, I
H C
o~ %
OH NH, O OH

XIIL

und wird dabei selbst zu Ameisensiure oxydiert. Diese Erkli-
rungsweise fiir das Auftreten von Camphenilon und Camphenilol als
Nebenprodukte der alkalischen Verseifung stiitzt sich auf den ana-
iytischen Nachweis von Ammoniak und Ameisensiiure unter den
Reaktionsprodukten.

Zum Hauptprodukt der Verseifung wird das Camphenilon, wenn
man Apotricyclyl-methyl-urethan mit verd. Schwefelsiure kocht, eine
Reaktion, die der ersten Phase der obigen Umwandlung entspricht.

Freies Apotricyclylamin ist wenig bestindig; es zerfillt schon
nach wenigen Tagen in Ammoniak und ein nicht niher untersuchtes
Ol Zur Charakterisierung der Base haben wir eine Reihe von Deri-

) Am. 15, 215 und 504 [1893]. 7) B. 33, 24 [1900).
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vaten derselben hergestellt, die im Versuchsteil niher beschrieben
werden. Hier sei nur die Einwirkung von Phosgen auf Apotri-
cyclylamin erwihnt. Als primares Reaktionsprodukt haben wir dabei
eine fliissige Verbindung beobachtet, die wir vorbehaltlich weiterer
Vegsuche als Apotricyclyl-isocyanat (XIL) ansprechen mdchten?®).
Wir konnten es einerseits durch Anilin in den Apotricyelyl-
phenyl-harnstoif (XV.), andererseits durch partielle Verseifung in
den symm. Di-apotricyclyl-harnstoff (XVI) umwandeln:

[CoHy:1.NH [CoHis].NH
—>CO0 <— [CyH;3] .N:C:0 —>»' —>CO
Cels . NH [CoH;:] . NH
XV. XIIL XVI.

Die Diazotierung des salzsauren Apotricyclylamins mit Natrium-
nitrit fiihrte schlielich in ziemlich glatter Reaktion zu dem gesuchten
Apotricyclol (IIL.), wobei ein verhiltnismiBig bestindiges salpetrigsau-
res Salz in krystallinem Zustand als Zwischenprodukt beobachtet werden
konnte. Das Apotricyclol entsprach in seinen Eigenschaften ganz den
gebegten Erwartungen. Es erwies sich als eine zwar wohl krystalli-
sierende, aber recht vergingliche Verbindung, die nur unter Laft- und
FeuchtigkeitsabschluB ldngere Zeit haltbar ist, beim Liegen an der
Luft dagegen schon nach wenigen Stunden zu einem zihen 01 zer-
flieBt. Kochen mit verd. Mineralsiure fiihrt genau so wie die saure
Verseifung des Apotricyclyl-methyl-urethans zum Camphenilon.
Schliet man die Mitwirkung von Wasser, wie sie bei diesen beiden
Ringspaltungs-Reaktionen angenommen werden muf}, aus, indem man
Apotricyclol im trocknen Wasserstofistrom erwirmt, so wird gleich-
falls quantitativ Camphenilon gebildet, diesmal aber durch die ein-
gangs bereits auseinandergesetzte, wahre intramolekulare Umlagerung.
Diese bringt das Apotricyclol in Analogie zu den Enolen vom Typus

>C-——C<OH‘. Trotzdem darf es nicht als solches angesprochen
werden, da es weder die fiir diese Korperklasse typische Eisenchlorid-
Reaktion liefert, noch aus Camphenilon durch Enolisierung sich ge-
winnen lifit. Verschiedene dahinzielende Versuche mit Essigsiure-
anhydrid selbst unter Anwendung energischer Reaktionsbedingungen
verliefen ergebnislos, was seinen Grund darin hat, dal das Apo-
tricyclyl-acetat eine zu geringe Bildungsgeschwindigkeit besitzt.
Acetylierungsversuche mit Apotricyclol selbst lieferten uns némlich nur
Spuren des gesuchten Acetats, in der Hauptsache aber wiederum
Camphenilon. Als einziges direktes Derivat des Alkohols konnten
wir sein Phenylurethan darstellen.

1) Vergl. Hentschel, B. 17, 1284 [1884]; Gattermann, A. 244, 29
[1888].



Alle weiteren Versuche, das Apotricyclol niher zu charakteri-
sieren, fiibrten zu sekundiren Reaktionsprodukten, die ihre Ent-
stehung der groBen Labilitit des Trimethylen-Ringes verdanken.
Gemeinsam ist ihnen allen die Ringspaltung zwischen C-Atom 1 und
2 bezw. 6. So bewirkt Phosphor-(V)-chlorid zwar primir einen Er-
satz der Hydroxylgruppe gegen Chlor; der intermediir auftretende
Chlorwasserstoff addiert sich aber sofort an C-Atom 1 und 2, so daB
als Reaktionsprodukt nur Camphenilon-dichlorid (XVIL) gefaBt
werden konnte.

H,C—CH—CH; H.C CH HC———CH,
[cm.c.caa | cn, /] om |
HO—C—|~C— — C~|—C—CH
H,C———% CH : = — :
as” | oB|  ONaXNaO O |
Cl HgC Ha . Hz C—-——-—CHn
XVIL XVII

In der Absicht, ein fiir refraktometrische Untersuchungen geeig-
netes Derivat des Apotricyclols zu gewinnen, lieen wir zunfchst Di-
azomethan darauf einwirken, aber ohne Erfolg. Die weiteren
Methylierungsversuche fithrten zwar auch nicht zu gréfleren Mengen
des gewiinschten Athers, hatten aber ein in anderer Hinsicht merk-
wiirdiges Resultat. Metallisches Natrium wirkt auf dtherische Apo-
tricyclol-Lsungen unter Bildung einer Natrium-Verbindung ein, jedoch
ohne Wasserstoff-Entwicklung. Dieser wird fast vollstindig an
C-Atom 2 addiert, wihrend C-Atom 1 sich durch Zusammentritt
zweier Molekiile absittigt, so daB als Reaktionsprodukt die Na- Ver-
bindung des Camphenilon-Pinakons (XVIIL) auftritt, die wir
dann durch Dimethylsulfat vollstindig, durch Jodmethyl nur partiell
in den entsprechenden Ather verwandeln konnten.

Bemerkenswert scheint uns noch die Tatsache, daf alle bisher
untersuchten Abkdémmlinge des Tricyclens und Apotricyclens ein un-
gewdhunliches Krystallisations-Vermégen aufweisen. Man geht wohl
nicht fehl, wenn man diese Eigenschaft in Zusammenhang bringt mit
ihrem starren, gedrungenen Molekiilbau.

Versnche.
Apotricyclyl-methyl-urethan (X.).
Zur Darstellung des Tricyclensiure-chlorids?) sei erginzend

bemerkt, daB man die Chlorierung gréferer Mengen Tricyclensiure
zweckmiBig in Petrolither als Verdiinnungsmittel vornimmt. Die

1) P. Lipp, B. 58, 774 [1920].
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Amidierung haben wir in der frither beschriebenen Weise durch-
gefithrt.

Zum Abbau nach Hofmann-Jeffreys wird 1 Mol. Saure-
amid (1g), gelost in der doppelten Gew.-Menge absol. Methylalkohols
in der Kilte mit einer Natriummethylat-Lisung aus 2 Atomen Na-
trium (0.28 g) in Methylalkohol (6—7 g) versetzt und dazu 2 Atome
Brom (0.93 g == geringer Unterschuf}) zutropfen gelassen. Die Reak-
tion geht unter starker Selbsterwirmung vor sich; sie wird durch
1-stiindiges Kochen unter RiickfluB vervollstindigt. Man treibt dann
aus der schwach gelblich gefarbten Losung den Methylalkohol ab und
nimmt den Riickstand mit Wasser und Ather auf. In der Regel
bleiben dabei geringe Mengen eines weilen Krystallmehles ungeldst
zwischen beiden Sechichten (s. u.). Die wifirige, schwach alkalisch
reagierende Losung enthilt kleine, durch Verseifen des Amids ent-
standene Mengen Tricyclensiure; die #therische binterlafit rohes,
krystallin erstarrendes Apotricyclyl-methyl-urethan. Sdp.;s,s 128 —142°;
bei ca. 160° geben geringe Mengen einer 2. Fraktion iiber, die wir
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol durch Schmp. 114—116° und
Aussehen als unveréndertes Tricyclensgure-amid identifizieren konuten.
Ausbheute an rohem Urethan 759, (Mittel aus 4 Versuchen).

Es ist in den meisten organischen Lsungsmitteln leicht Ioslich,
schwerer in Petrolither, aus dem es sich, besonders unter Zusatz
von wenig Benzol, in schonen Prismen gewinnen [ifit. Schmp.
85.5—869 korr. (nach 2-maligem Umkrystallisieren, halogenfrei).

0.1421 g Shst.: 0.3523 g COg, 0.1106 g H,0. — 0.1388 g Sbst.: 8.6 ccm
N (18, 739.5 mm red.).

C1Hyy O3 N (195.21), Ber, C 67.65, H 8.78, N 7.18.
Gef. » 67.64, » 8.71, » 7.08.

Tricycloyl-apotricyclyl-harnstoff (XL).

Das oben erwihnte, in Ather unlésliche Nebenprodukt krystalli-
sierten wir mehrmals aus Xylol um. Es bildet dann farblose Nadel-
chen mit dem Zers.-Pkt. 238—239° korr. (langsam erhitzt) und war
in den meisten organischen Solvenzien schwer loslich, einigermaBen
nur in heiBem Xylol.

0.0908 g Shst.: 0.2435 g CO,, 0.0718 g H,0. — 0.1262 g Shst.: 0.3382 g
CO4, 0.0992 g H,0. — 0.1058 g Sbst.: 7.5 cem N (99, 748 mm red.).

CioHgs 02Ny (328.3). Ber. C 73.13, H 8.59, N 8.53.

Gef. » 73.16, 73.11, » 8.85, 8.80, » 8.45.

Verseifung des Apotricyclyl-methyl-urethans.
a) mit Mineralsiure: Camphenilon (VIIL): 4 g rohes Urethan
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kochten wir 1 Stde. mit 20 ccm einer 40-proz. Schwefelsiure ') unter
Riickflu8; dabei wurde Kohlendioxyd entbunden. Aus dem Reaktions-
gemiseh lieB sich mit Wasserdampf ein farbloses Ol in die Eis-ge-
kiihlte Vorlage abtreiben, das nach dem Waschen mit Sodalosung
isoliert und .der Vakuum-Destillation unterworfen wurde. Sdpus
74—-77°, Das Destillat erstarrte griBtenteils in der Vorlage paraffin-
artig. Ausbeute 2 g.

Zur Identifizierung des Camphenilons verwandelten wir es in der iiblichen
Art und Weise in sein Semicarbazon. Ausbeute 3.8 g. Nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol Schmp. 2230 unter Zersctzung, ibereinstimmend
mit den Apgaben der Literatur.

0.1845 g Sbst.: 0.4149 ¢ CO., 0.1438 g Hy0. —0.0899 g Shst.: 17.0 cem
N (17.59, 738,56 mm red.),

C1oHi7ON; (195.22). Ber. C 61.50, H 8.78, N 21.55.
Gef. » 6135, » 8.72, » 21.66.

Der saure Verseifungs-Riickstand enthielt reichliche Mengen Ammonium-
sulfat, jedenfalls mehr als der Verunreinigung des rohen Urethans mit Tri-
cyelensdure-amid entsprach.

b) mit Alkali: Apotricyelyl-amin, [CoH,3].NHs: Kochen mit
konz. wibBriger oder methylalkoholischer Kalilauge lieB das Urethan
so gut wie unverindert. Eine glatte Verseifung konnte jedoch wach
folgendem Verfahren bewirkt werden:

5 g rohes Urethan werden wit 10 g pulverisiertemm Atzkali in einem
Paraffinbade verschmolzen und 5 Min. bei 160° digeriert, wobei eine homogene,
hellbraune, breiige Masse euntsteht. Man lost sie in wenig Wasser und blést
mit Wasserdamp! das sehr flichtige Amin samt Nebenprodukten in eine mit
verd. Salzsiure beschickte Vorlage ab. Damplt man die salzsaure Losung
bei moglichst niedriger Temperatur im Vakunm zur Trockne, so bleibt salz-
saures Apotricyclylamin in fast farblosen Krystallschuppen zurdck. Von
geringen Mengen Chlorammoniam kann es durch Aufnehmen in absolutem
Methylalkohol befreit werden. Ausbeute: 4,1 g Das salzsaure Amin ist in
Wasser und Methyl};lkohol spielend 10slich, etwas weniger in starker Salz-
sture, unldslich in Ather, nicht hygroskopisch.

Die freie Base sublimiert im Vakuum; sie lifit sich dagegen
unter gewodhnlichem Druck in Wasserstolf-Atmosphire ohne Zer-
setzung destillieren. Sdp.- 176.8—177° korr. Das Apotrieyclylamin
erstarrt in der Vorlage leicht zu einer paraffinartigen Masse vom un-
scharfen Sehmp. 104° und dem typischen, peuetranten Amingeruch.
Beim Liegen an der Luft spaltet es nach einigen Tagen Ammoniak
ab und zerliuft allmihlich zu einem zihen, gelblichen Ol.

1) ZweckmaBig wird eine verdinntere Siure apgewandt, da.bei unserem
Yersuch schwache Verkohlung eintrat
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jaheg LIV 86
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Nebenprodukte der alkalischen Verseifung.

Bei Einbaltung der gegebenen Versuchsbedingungen beobachtet
man beim Einengen der salzsamren Apotricyclylamin-Lésung nur
geringe Mengen eines festen, stickstoff-freien Nebenproduktes von
Camphenilon-dhnlichem Aussehen und Geruch, aber hherem Schmp.,
nimlich 64—66°. Durch Temperatursteigerung bei der Kalischmelze
auf 180—200° wahrend etwa 15 Min. lieB sich seine Menge wesent-
lich vermehren. Wir konnten es auf folgende Weise in seine Be-
standteile, Camphenilon und Camphenilol, zerlegen. Wir kochten
es 3 Stdo. mit einem Uberschuf an Semicarbazid und bliesen dani
mit Wasserdampf ab.

1. Destillationsriickstand: farblos, fest, bildete nach dem Um-
krystallisieren aus verd. Alkohol die typischen Krystalle des Camphe-
nilon-semicarbazons, durch Misch-Schmp. (226—227°, korr. unter Zers.)
identifiziert.

2. Destillat: farblose, Campher-artige Masse; aus verd. Alkohol
Nidelchen. Schmp. 78 —79% Sdp.;;s 199—200°; sublimiert in langen
Nadeln.

0.1355 g Sbst.: 0.3828 g €O, 0.1380 g H,0.

CoHysO (140.18). Ber. C 77.08, H 11.51.
Gef, » 7707, » 11.40.

Um zu entscheiden, ob Camphenilol oder ein ihm isomerer Al-
kohol vorlag, stellten wir sein Phenyl-urethan her, das in geniigen-
der Ubereinstimmung mit Komppas Angabe ) bei 100—102° schmolz,
und oxydierten andererseits eine Probe mit Chromtrioxyd in 50-proz,
Essigsiure zum Keton. Dieses wurde nach dem Herausarbeiten ins
Semicarbazon verwandelt, das sich durch seinen Schmp. 2262279,
korr. unter Zers., und durch sein Aussehen als Camphenilon-semi-
cafbazon zu erkennen gab.

Die aus dem Methylalkohol entstandene Ameisensiure(s. 8.1319)
endlich befand sich als Kaliumsalz in der alkalischen Verseifungslauge;
nachgewiesen wurde sie nach dem Ansiuern und Abdestillieren durch
ihre Reaktien mit Quecksilberchlorid.

Derivate des Apotricyelyl-amins.
1. Das Sulfat der Base ist in Wasser und verd. Schwelelsiure etwas
weniger 15slich als das Chlorid; gut krystallinisch.
9. Platin-Doppelsalz, wie itblich dargestellt, krystallisiert aus der
heiBen wilrigen Losung in prismatischen, orange-gelben Krystallen.
0.1473 g Sbst.: 0.0419 g Pt.
(CoHis NCy PtCly (684.29). Ber. Pt 28.52. Gef. Pt 28.44.

1 A. 386, 74 [1909].
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3. Pikrat des Apotricyclylamins, Konzentrierte alkohol. Losungen der
beiden Komponenten liefern pach dem Mischen beim Erkalten gedrungen.
prismatische, gelbe Krystalle. Schmp. ca. 200° (Thiele) unter stiirmischer
Zersetzung,

4. Apotricyclyl-phenyl-harnstoff (XV.) aus freiem Amin und Phe-
nyl-isocyanat in absolut-atherischer Losung; fast unloslich in Ather, schwer
in Benzol, leichter in heiem Xylol und Alkohol: farblose Nadeln; Schmp.
2220, korr,

0,1695 g Sbst.: 0.4668 g CO;, 0.1257 g H,Q. — 0.1160 g Sbst.: 10.4 cem
N (90, 749 i red.).

Ci6 HzoON; (256.26). Ber. C 74.96, H 7.87, N 10.93.
Gef. » 75.13, » 8.29, » 10.67.

5. symm. Di-apotricyclyl-harnstoff (XVL).

Beim Mischen &therischer Losungen von Phosgen und Apotri-
cyclylamin - scheidet sich unter Erwirmung momentan salzsaures
Amin ab. Der Ather hinterlaft nach dem Waschen mit Wasser ein
schwach gefarbtes, stechend riechendes Ol, das wir mit Vorbehalt als
das Apotricyclyl-isocyanat (X1I.) ansprechen. Erwirmt man es
gelinde mit verd. Natronlauge, so scheidet sich der Harnstoff kry-
stallin ab; er 148t sich durch Umkrystallisieren aus Toluol als Asbest-
shnlicher Nadelfilz gewinnen. Zers.-Pkt. 243° korr. (langsam erhitzt).

0.0716 g Sbst.: 0.2005 g COg, 0.0613 g HeO.

C]gHgsONg (300.34). Ber. C 75.95, H 9.40.
Gef. » 76.39, » 9.58.

Bringt man Apotricyclyl-isocyanat mit Anilin zusammen, so tritt
schon in der Kilte leicht Reaktion ein. Die erstarrte Masse wird
mit verd. Siure und Wasser gewaschen. Aus Toluocl umkrystallisiert.
farblose Nadeln vom Zers.-Pkt. 222—223°, korr., die mit Apotri-
cyclyl-phenyl-harnstoff gemischt keine Schmp.-Depression zeigen,
also damit identisch sind.

6. Mono-apotrieyeclyl-harnstoff, [CoH,3]. NH.CO.NHj.

Bringt man eine konzentrierte wiBrige Lésung von salzsaurem Apotri-
cyelylamin (1 g) mit einer eben solchen von Kaliumcyanat (0.48 g) kalt zu-
sammen, so entsteht zunichst ein Niederschlag, der beim Erwirmen leicht
wieder in Losung geht. Kurzes Aufkochen bewirkt eine zuerst olige, beim
Erkalten erstarrende Abscheidung des Harnstoffs. Spuren freien Amins, die
dabei anftreten, wischt man mit Siure weg und krystallisiert das Rohpro-
dukt aus Essigester-Petrolither um: Kleine, oft zu .Garben verwachsene
Nidelchen, etwas ldslich in heiBem Wasser, spielend in Alkohol und Essig-
ester; Schmp. 173 —1749, korr.

0.0544 g Sbst.: 7.1 cem N (10° 739 mm red.).
CioH;sON; (180.2). Ber. N 15.55. Gef. N 15.53.

86"
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7. Benzoyl-apotrieyelylamin, [CoHya).NH.CO.CsHs,
aus wilrigem Alkohol wohl ausgebildete, prismatische Krystalle; Schmp.
178°, korr.
0.1438 g Sbst.: 7 cem N (7° 748 mm red.). — 0.1562 g Sbst.: 7.5 cem
N (70, 748 mm red.).
CisHisON (241.24). Ber. N 5.81. Gel. N 5.84, 5.76.

8. Acetyl-apotricyclylamin, [CoH;s).NH.CO.CHs.

Aus Apotrieyelylamin und Essigsiure-anhydrid in absol. Ather; aus
verd. Alkohol umkrystallisiert, flache Prismen vom Schmp. 1779, korr., be-
sitzt ein ungewohnliches Sublimationsvermogen.

0.1468 g Sbst.: 0.83945 g CO,, 0.1240 g H;O0.

CuHi7ON (179.21) Ber. C 73.69, H 9.56.
Gef. » 73381, » 9.40.

Apo-tricyclol (IIL).

Gibt man konzentrierte, gut gekiihlte Losungen von salzsaurem
Apotricyclylamin und Natriumnitrit (1.5 Mol.) in Wasser zusammen,
80 scheidet sich zuniichst das Nitrit des Amins in Form eines san-
digen Niederschlags ab, der bei schwachem Erwirmen leicht wieder
in Losung geht. Wir haben dieses Nitrit nicht isoliert, sondern die
Diazotierung durch Behandeln der verdiinnten wialrigen Losung
mit Wasserdampf bewirkt, Das Apotricyclol geht dabei als leicht
fliichtiges, wachsartiges Produkt iiber. Im Riickstand bleiben nur
Spuren eines Harzes. Die d#therische Losung. des Destillats muf
durch wiederholtes Waschen mit verdiinnter Siure und Wasser von
freiem Amin, das stets neben dem Alkohol entsteht, gereinigt werden;
sie hinterlifit den Alkohol als schwach gelbliche Krystallmasse, die
sich in trockner Wasserstoff- Atmosphire im Vakuum destillieren lafit,
wobei allerdings stets ein kleiner Anteil verbarzt. Sdp.ss 82—86°;
Ausbeute: 50-—55 %o der Theorie. Der Alkohol lést sich spielend in
den gebriuchlichen organischen Solvenzien. Aus Pefrolither labt er
sich in Form groBer, spiefiger Nadeln ausfrieren, die einen ange-
nehmen, von dem des Camphenilons deutlich verschiedenen Geruch
besitzen. Schmp. unscharf 75—80°; mit Eisenchlorid zeigt das Apo-
tricyclol keine Farbreaktion.

An der Luft verwandelt es sich innerhalb weniger Stunden ia
ein zihes, gelbliches Ol; linger haltbar ist es in Wasserstoff-Atmo-
sphire eingeschmolzen.

Apotricyclyl-phenyl-urethan, [CyH;5].0.CO.NH. Cs Hs.

Eine Atherische Lisung des Apotrfcyclols blieb mit iberschilssigem
Phenyl-isocyanat eine Nacht stehen. Losungsmittel und nicht in Re-
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aktion getretenes Isocyanat wurden dapn im Vakuum méglichst voll-
standig entfernt und der feste Riickstand wiederholt aus verd. Al-
kohol umkrystallisiert: lange Nadelp; Schmp. 121.6—122°% korr.
0.1859 g Sbst.: 0.3714 g CO., 0.0890 g H,O. — 0.1070 g Shst.: 5 cem N
(10°, 740 mm red.).
CisHppOsN (257.24). Ber. C 74.67, H 7.44, N 5.45.
Gef. » 74.55, » 7.33, » 5.49.

Umlagerung des Apo-tricyclols in Campbenilon.

a) durch Einwirkung von Mineralsdure: 2 g Apotricyclol
wurden mit 5 cem 10-proz. Schwefelsdure 15 Min. unter Riickflufl
gekocht; durch*Wasserdampi-Destillation und Ausdthern des Destillats
lieB sich daraus ein Produkt gewinnen, das im Vakuum den Sdp.:
71° zeigte und durch Uberfithren in das Semicarbazon, Zers.-Pkt. 2240,
als Camphenilon identifiziert wurde.

0.1845 g Shst.: 0.4149 g COs, 0.1488 g H; 0. — 0.0951 g Shst.: 17.5 cem
N (109, 738 mm red.).

CioH;; ON; (195.22). Ber. C 61.50, H 8.78, N 21.55.
sGef, » 61.35, » 872, » 21.55.

b) durch Ketisierung: Wir wirmten reinds Apotricyclol mit
eingetauchtem Thermometer in trockner Wasserstoff-Atmosphére im
Paraffinbad allmihlich an, bis die Innentemperatur bei 193° dem Sdp.
des Camphenilons, konstant blieb. Nach ca. 1 Stde. destillierten wir
den Kolbeninhalt bis auf einen geringen harzigen Riickstand ab. Das
Destillat, schon am typischen Geruch als Camphenilon erkenntlich,
lieferte das charakteristische Semicarbazon'), das nach einmaligem
Umkrystallisieren den Zers.-Pkt. 226—2279 korr., zeigte.

0.0542 g Sbst.: 9.9 cem N (10° 740 mm red.).

CioHy7ON; (195.22), Ber. N 21.55. Gef. N 21.46.

Enolisierungs-Versuche mit Camphenilon.

Aus einer Serie diesbeziiglicher Versuche sei nur der folgende als Bei-
spiel herausgegriffen: 3 g Camphenilon (Sdp.,, 74.29), 10 g Essigsiure-anhydrid
{2-mal fiber entwissertem Natriumacetat frisch destilliert) und 8 g geschmol-
zenes Natrinmacetat wurden im Druckrobr 8 Stdn. auf 160° erhitzt?). Der

1) Aufer diesem warde aus der Reaktionslosung nach mehrtigigem Stehen
anch das bereits voo Auwers und Keil in Semicarbazid-Lisungen (B. 35,
4215 [1902]) beobachtete Hydrazo-dicarbon-amid isoliert. Merkwiir-
digerweise ist diese Beobachtung in die einschligigen Kapitel der bekannten
Handbiicher von Weyl ond von H. Meyer nicht anfgenommen worden.

?) Vergl. Semmler, B. 42, 584, 1161 [1909), sowie Mannick und
Hancu, B. 41, 564 {1908].



1328

braun gefirbte Rohrinhalt lieferte, aut Bis gegossen, mit Soda entsiiuert, ans-
goithert, getrocknet and destilliert, eine Hauptfraktion vom Sdp.is; 78—749,
bestand also reéstlos aus unverindertem Ausgangsmaterial,

Die Acetylierung des Apo-tricyclols

wurde sowohl mit Essigsiure-anhydrid unter verschiedenen Reaktionsbedin-
gungen, als mit Acetylchlorid bei Anwesenheit von Pyridin versucht mit dem
Resultat, dall im ersten Falle zwar Spuren eines im Geruch an Isobornyl-
acetat erinnernden Oles gewonuen wurdes, als Hauptprodukt aber beide Male
Camphenilon.

Camphenilon-dichlorid (XVIL) aus Apotricyclol

Phosphor-(V)-chlorid wirkt in pulverisiertem Zustand auf Apotri-
eyclol in absol. Ather oder in Petrolither bei gewohnlicher Tempe-
ratur pur trige ein, etwas lebhafter beim Erwirmen. Beim Aufl-
arbeiten konnteu als einziges Reaktionsprodukt geringe Mengen eines
farblosen, krystallinischen, chlorhaltigen Produktes gewonnen werden.
Es war ziemlich leicht in den iiblichen organischen Lésungsmitteln
15slich und krystallisierte aus verd, Alkohol in knetbaren, dendritischen
Krystallen; Schmp. 168—169°. Ein Vergleichspriparat aus reinem,
inaktivem Camphenilon ') schmoiz bei derselben Temperatur und depri-
mierte den Schmp. beim Mischen nicht.

Methylierungs-Versuche mit Apotricyclol.

Camphenilon-pinakon, (CeHy.): C(OH).C(OH):(Cs His)
und sein Dimethylidther.

Diazomethan in #therischer Losung lief den Alkohol auch beim
2-tigigen Steben und gelegentlichen Erwirmen vallkommen uoange-
griffen. Wir suchten daber, iiber die Natriumverbindung des Apo-
tricyclols zum Ziele zu gelangen.

1.8 g Apotricyclol wurden in 20 ccm absol. Athers mit 0.9 g Na-
trium-Draht (= dem Dreifachen der Theorie) zusammengebracht.
Schon nach kurzem Stehen beginut die Abscheidung der farblosen
Metall-Verbindung (XVIIL.) ohne jede Wasserstofi-Entwicklung. Zur
Vervollstindigung der Reaktion wurde 12 Stdn. in gelindem Sieden
erhalten, unangegriffenes Natrium entfernt und mit einem UberschuB
an Jodmethyl 12 Stdn. unter Riickflufl gekocht. Nach Wasserzusatz,
wiederholtem Waschen und Trocknen ergab der Atherriickstand bei
der Vakuum-Destillation im wesentlichen 2 Fraktionen: 1. Sdp.ie
60—70°;, 2. Sdp.s ea. 160°.

1) Moycho und Zienkowski, A. 340, 56 [1905].
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Fraktion 1 bestand aus wenigen Tropfen eines nicht unangenehm riechen-
den Oles, vermutlich des gesuchten Apotricyclylmethylathers. Eine Reiniguung
und nihere Charakierisierung. war wegen Materialmangels ausgesehlossen.

Fraktion 2, ein sehr viscoses, schwach gelbliches Ol, bildete die
Hauptmenge; sie setzte nach lingerem Stehen reichlich Krystalle ab.
Diese wurden herausgearbeitet, wobei ihre Schwerldslichkeit in Alkohol
und Ather zustatten kam, und zweimal aus Essigester umkrystallisiert:
wohl ausgebildete Tafeln vom Schmp. 146—166°,

0.0896 g Shst.: 0.2565 ¢ C0,, 0.0889 g H,0.
ClsH;oOQ (2783). Ber, C 77.65, H 10.87.
Gel. » 78.10, » 11.10.

Zusammensetzung und Eigenschaften wiesen auf Camphenilon-
pinakon hin. Ein aus ipaktivem Camphenilon nach Jagelki?) ge-
wonnenes Vergleichspriiparat zeigte die gleichen Krystallformen, Lds-
lichkeitsverhiiltnisse und ein konstantes Schmp.-Intervall von 146 —156°.
Es handelt sich also offenbar in beiden Fillen um ein Gemisch von
Stereoisomeren des Camphenilon-pinakens?).

Der blige Anteil von Fraktion 2 wurde einer erneuten Fraktio-
nierung bei 2.5 mm unterzogen und entsprach dann in seiner Zusam-
mensetzung dem Dimethyldther des Camphenilon-pinakons:

0.1323 g Sbst.: 0.3799 g COq, 0.1373 g H30.
CoH;3, 05 (306.4). Ber. C 78.36, H 11,20.
Gef. » 78.34, » 11.61.

Wendet man Dimethylsulfat als Methylierungsmittel an, so tritt
das Camphenilon-pinakon iiberhaupt nicht avf, sondern nur sein
Dimethylather.

1y B. 82, 1499 [1899].

?) Moycho und Zienkowski, A. 340, 55 [1905). Beide Literatur-An-
gaben iiber Camphenilon-pinakon sind ungenau und lickephaft; vergl. auch
Hintikka und Komppa, A. 387, 299 [1912].





