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0.0868 g Sbst.: S.1 ccm N (229 748 mm). 
C16H16O3N2. Ber. N 9.9. Gef. N 10.3. 

BSemicnrbazonu: oder 5-Met7~yl-2-amino-4-[4-meth~1-6-oxy-anilino]- 
benzol-azo- carbonantid- I (XIII) . 

Als man 1.5 g Oxydationsprodukt und 1.3 g salzsaures Semi- 
carbazid in wBBrig-alkoholischer Losung unter RiickfluS kochte, be- 
gann die Liisung naeh 15 Min. Krystalle abzuseheiden, deren Menge 
beim Erkalten stark zunahm. Aus dem Filtrat wurde beim Ein- 
dampfen noch eine zweite Krystallisation gewonnen. 

Aus der wal3rigen Losung dieses s a l z s a u r e n  S a l z e s  fallte man 
durch Ammoniak das f r e i e  ~ S e m i c a r b a z o n  << und krystallisierte es 
.Bus Alkohol um. Goldgelbe, glilnzende Niidelchen, die bei 195O unter 
Zersetzung schmelzen. 

0.1007 g Sbst.: 20.3 ccni N (16O, 748 mm). 

M a r b u r g  , Chemisches Institllt. 
C15Hl~OsN5. Ber. N 23.4. Gef. N 23.0. 

163. P. Lipp und G. Padberg: Das Apo-trioyclol, ein 
Abkommling des Cyclopropanols und seine Ketisierung. 

[Aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Aachen.] 1) 
(Eingegangen am 1. April 1921.) 

Vor Jahresfrist teilte der eine von uns mit, dal3 salzsanres 
m-Amino- t r i cyc len  (I.) beim kurzen Erwarmen mit rauchender 
Salzsaure in C a m p h e n i l a n a l d e h y d  (11.) und Ammoniak gespalten 
wirda). Zur Erklgrung dieses Vorgangs wurde damals eine Spren- 
gung des Trimethylenringes unter Chlorwasserstoff-Addition an C-Atom 
2 und 6 angenommen. Nach den Erfahrungen, die H. M e e r w e i n  
und K. v a n  E m  s t e r  in der Zwischenzeit am Tricyclen gemacht haben 9, 
ist es wahrscheinlicher, daS die Ringspaltung nicht zwischen C-Atom 2 
und-6, sondern zwischen 1 und 2 bezw. 6 erfolgt: 

3 4 5  
I& C- CH- CHa H>C-CH-CHa H~C-CH-CCHs 

/CH3 &.CH,l __ +HCL ; c H p . b ~ ~ 3  1 -%A+ ~ c H ~ . ~ c H . ~  I 

Ha- I '  - C H  H>C -__ 1 l  -CH HaC---CH 
I/ 

Gf c' HC 
H CH.NHs, HC1 

2 1 1 <  6 
C 
I I 

I. CH2. NHs, HCI 11. AH0 + NH4.CI 

l) Der Rheinischen Gesellschaft fur wissenschaftliche For -  
sc hung, welche Mittel zur Ausfiihrung dieser Untersnchung zur  Verfiigung 
stellte, sei auch hier aufrichtig gedankt. 

a) B. 53, 771 [1920]. 5, B. 53, 1819 [19'20]. 
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Jedenfalls war durch diese leicht zu bewirkende Ringspaltung 
gezeigt, da13 der Trimethylenring auch im Tricyclensystem seinen 
Spannungszustand noch besitzt. Man durfte daher erwarten, daS der 
dem Apotricyclen entsprechende tertiare Alkohol, das A p o - t r i c y c l o l  
(III.), ein Abkiimmlung des Cyclopropanols, nicht nur besonders zu 
Ringspaltungsreaktionen befilhigt sein, sondern auch Umlagerungs- 
bestrebungen zeigen musse, wenn er iiberhaupt zu fassen war. Diese 
Frage gewinnt ein besonderes Interesse im Hinblick auf die vergeb- 
lichen Bemiihungen N. K is hn e r s l), das einfache Cyclopropanol (IV.1 
aus dem Cyclopropylamin (V.) dnrch Diazotierung mit Natrium- oder 
Silbernitrit zu gewinnen. 

CHz CH 

CH2 CH2 CHa 

H,C-CH-CHp cHa 
I 

ICHr.C.C& 1 I>CH. NHa I>CH. OH j/'CHa. OH 

V. IV. VI. 
HC-,-- I '  -;CH 

1 1  1 
C 

111. d H  
Als einziges fal3bares Reaktionsprodukt trat dabei Allylalkohol 

(VI.) auf, offenbar durch Umlagerung des intermediar entstehenden 
Cyclopropan- in das stabilere Propenyl-Derivat gebildet '). Eine ana- 
loge Umlagerung ist beim hpotricydol schon aus dem Grunde un- 
mahrscheinlich, weil dabei eine Verbindung au€treten mb&e (VII.), 
deren Formei der B r e d t  d e n  Regel 3, 'widerspricht. 

HaC - CH- CHp HsC - CH- CHs 1 CH,.~. C H ~  I ICI&.\.CH~ 1 CH1.C CHa 

Hs C - CH-CHp 
I 

E C J &  HaC-- -CH HC-- ' AH 

I I 

Wohl aber besteht fur das Apotricyclol die Moglichbeit, sich in 
anderer Art und Weise seinem Spannungszustand zu entziehen, indem 

\ I /  ' 

0 c' C 
I// 

CH 
VII. OH VIII. IX. GO NHa 

l) C. 1905, I 1704. 
2, Vergl. die Umlagerung Trimethylen + Propylen, die allerdings erst 

bei Rotglut erfolgt (Tanatar ,  B. 29, 1297 [1896]; 32, 702 [1899]; Men- 
s c h u t k i n  und Wolkow, B. 31, 3067 [1898]). 

a) Als solche m6chten wir den Satz bezeichnen, der urspriinglich fiir drs 
Campher-Molekhl aufgestellt wurde (J. pr. 121 96, 144 [1917]) und der be- 
sagt, d& in einem Cyclohexenring mit eingliedriger Briicke, wenn diese 
zwei Kohlenstoffatome in para-Stellung verbindet, eine Kohlenstoff-Doppelbin- 
dung von der Verzweigungsstelle am DBrackenkopfa nicht ausgehen kann 
(vergl. auch E. Mohr,  J. pr.[2] 98, 326 [1918]; Bredt ,  H o u b e n  und 
L e v y ,  B. 25, 1286 [1902]; B r e d t ,  A. 395, 26 "131). 
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niimlich das Wasserstoff-Atom des Hydroxyls wandert unter Losung 
der Ringbindung zwischen C-Atom 1 und 2 oder 6 und eine Keti- 
sierung zum entsprechenden Reton,. dem Camphen i lon  (VIII.) her- 
beifuhrt. Damit wiirde sich das Apotricyclol der Erlenmeyerschen 
Regel nnterordnen. Eine ahnliche Reaktion ist zwar von N. K i s h n e r  
bei seinen Versuchen zur Gewinnung von Cyclopropanol nicht beob- 
achtet worden; sie hltte zum Propionaldehyd fiihren miissen. Wir 
miichten uns aber vorbehalten, die erwlhnten Versuche yon diesem 
Gesichtspunkte aus zu wiederholen. 

Noch eine zweite Uberlegung lieS das Studium des Apotricyclols 
wiinschenswert erscheinen. In der Reihe Vinyldkohol-Cyclopropanol- 
Cyclobutanol: 

CHz CHa-CHz 

CHa CHa-CH. OH 
C&=CH.OH />CH.OH I I 

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

Ein geeignetes Objekt f i i i  solche Untersuchungen versprach nun 
das Apo- t i i cyc lo l  zu sein. Es war natiirlich von vornherein damit 
zu rechnen, da13 dieses Molekul nicht die gleichen Spannungsverhiilt- 
nisse aufweisen wiirde, wie der isolierte Trimethylenring, daS sich 
hier vielmehr eine Reihe von Faktoren in ihrer Wirkung tibereinander 
lagern wiirden und daS die hier zu machenden Beobachtungen nicht 
ohne weiteres auf das einfache Cyclopropanol zu iibertragen seien. 

Ausgangspunkt fur die D a r s  t e l lung  des Apotricyclols war dae 
Tr i cyc lens j lu re -amid  (IXJa), das wir wegen der Empfindlichkeit 
des Trimethylenringes nach Hofmann-  Je f f r eys4 )  zum A p o t r i -  
cy cl  y 1-m e t h yl-  ur e t h a n  (X.) abgebaut haben. Die Versuchsbedin- 
gungen fur die Reaktionsfolge: Tricyclensiiure -+ :chlorid -+ -amid 
--t Urethan konnten so ausgearbeitet werden, daS Tricyclensaure 
ungefahr die gleiche Gewichtsmenge an Urethan liefert. Ein beim 
Abbau nach H o f m a n n - J e f f r e y s  auftretendes Nebenprodukt konnte 
als der HarnstofE XI. identifiziert werden. Seine Bildung ist so zu 

I) P e r k i n  jun., Soc. 65, 950 [1894]. 
a) Vergl. S t a u d i n g e r  und Reber ,  Helv. ehim. act. 4, 3 [1921]. 
3, B. 41, 2750 [1908] und 53, 774 [1920]. 4, B. 30, 898 [1897]. 
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erkllren, da13 bereits entstandenes I s o c  y a n a  t (XII.) auf noch unver- 
Pndertes Amid einwirkt. Analog zusammengesetzte Harnstoffe sind 

t [C, HI,]. NH. CO .NH. CO . [Cs His] XI. XII. [C, Hia] .N: C: 0 
+ B N .  CO . [C, Hu] 

schon von Lengfeld und S t i e g l i t z  bei der Einwirkung von Natrium- 
methylat auf Bromyl-bernsteinsiiure-imid '), ferner von B r e d  t und Ho f 
aus Chlor- bezw. Bromyl-phthalimid a) gewonnen worden. 

Die Verseif ung des Apotricyclyl-methyl-urethans machte einige 
Schwierigkeiten ; gegen wal3rige und alkoholische Kalilauge erwies es 
sich niimlich als sehr widerstandsfihig, weshalb wir seine Verseifung 
durch Verschmelzen mit festem Atzkali erzwangen. Unter Innehaltung 
bestimmter Vorsichtsmahegeln gewannen wir so mit guter Ausbeute 
das A p o t r i cy  c 1 y 1 - am i n : 

X. [Cs His]. NH. CO . OC& .E@+ [C, Hio] . NH:, + COO + CH3 . OH. 
Schon eine geringe Steigerung der Reaktionstemperatur uber das 

Optimum fuhrt 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 intermediiir auftretende Methyl  - 
a 1 k oh  o 1 reduziert als Kaliummethylat das Keton zum Alkohol, dem 
C a m p h e  n i  lo 1 (XIII.) : 

H2C-CH- CHs HsC- CH-CHa Ha C-CH- CHI 
I I 

/,,,CH -+ H s C p -  H.C 1, CH -+ H 2 C - p  
I CHs.h.CH3I j CH3.7.C"S 1 1 CHz.Y.CEG 1 
H c  C HC 

1 

0 OH 
XIII. 

A 
O H  NHs 

und wird dab& selbst zu Ameisensi iure  oxydiert. Diese Erklii- 
rungsweise fur das Auftreten von Camphenilon und Camphenilol als 
Nebenprodukte der alkalischen Verseifung stiitzt rich auf den 'ana- 
iytischen Nachweis von Ammoniak und Ameisensiiure unter den 
Reaktionsprodukten. 

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

Freies Apotricyclylamin ist wenig bestandig; es zerfillt schon 
nach wenigen Tagen in Ammoniak und ein nicht niiher untersuchtes 
61. Zur Charakterisiernng der Base haben wir eine Reihe von Deri- 

') Am. 18, 215 nnd 504 [1893]. ') B, 33, 24 [1900]. 
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vaten derselben hergestellt, die jm Versuchsteil nHher beschrieben 
werden. Hier sei nur die Einwirkung von Phosgen  auf Apotri- 
cyclylamin erwiihnt. Als primiires Reaktionsprodukt haben wir dab& 
eine fliissige Verbindung beobachtet, die wir vorbehaltlich weiterer 
V e p c h e  als A p o t r i c y cl  y 1- is o c y a n  a t  (XII.) ansprechen m6chten '). 
Wir konnten es einerseita durch Anilin in den Apo t r i cyc ly l -  
pheny l -ha rns to f f  (XV.), andererseits durch partielle Verseifung in 
den symm. D i - a p  o t r i c  y cl y 1- h ar  n s t o f f (XVI.) umwandeln : 

[Cg Hu] . NH 

CsHs .NH [C,  HI^]. NH 
xv. XII. XVI. 

Die Diazotierung des salzsauren Apotricyclylamins mit Natrium- 
nitrit fuhrte schliefllich in ziemlich glatter Reaktion zu dem gesuchten 
A po t r i c  y clo 1 (III.), wobei ein verhiiltnismiiSig bestandiges salpetrigsan- 
res Salz in krystallinem Zustand als Zwischenprodukt beobachtet werden 
konnte. Das Apotricyclol entsprach in seinen Eigenschaften ganz den 
gehegten Erwartungen. Es erwies sich als eine zwar wohl krystalli- 
sierende, aber recht verglngliche Verbindung, die nur unter Luft- und 
Feuchtigkeitsabschlufl llngere Zeit haltbar ist, beim Liegen an der 
Luft dagegen schon nach wenigen Stunden zu einem zghen 01 zer- 
flieBt. Kochen mit verd. Mineralsaure fuhrt genau so wie die saure 
Verseifung des Apotricyclyl-methyl-urethans zum C a m p  h e n i l  o n. 
SchIieSt man die Mitwirkung von Wasser, wie sie bei diesen beiden 
Ringspaltungs-Reaktionen angenommen werden muB, aus, indem man 
Apotricyclol im trocknen Wasserstoffstrom erwLrmt, so wird gleicb- 
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 l&. Verschiedene dahinzielende Versuche mit Essigsiiure- 
anhydrid selbst unter Anwendung energischer Reaktionsbedingungen 
verliefen ergebnislos, was seinen Grund darin hat, da13 das Apo- 
t r i c y c l y l - a c e t a t  eine zu geringe Bildungsgeschwindigkeit besitzt. 
hetylierungsversuche mit Apotricyclol selbst lieferten uns namlich nur 
Spuren des gesuchten Acetats, in der Hauptsache aber wiederum 
Camphenilon. Als einziges direktes Derivat des Alkohols konntee 
wir sein Phenylurethan darstellen. 

[Cg &I. NH 
>CO +- [CsHia].N:C:O -+ >co. 

~~ 

l) Vergl. Hentschel, B. 17, 1284 118841; Gattermann,  A. 244, 29 
[1888]. 
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H,c-- ,L CH HC-c -I- c _____- C- 
\ c1.c I /, 1 &s; ONa NaO” 

-C-CH 

CHa 1 

I)  P. Lipp ,  B. 53, 774 [1920]. 
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Alle weiteren Versuche, das Apotricyclol naher zu charakteri- 
sieren, fiihrten zu sekundaren Reaktionsprodukten, die ihre Ent- 
stehung der groden Labilitat des Trimethylen-Ringes verdanken. 
Gemeinsam ist ihnen allen die Ringspaltung zwischen C-Atom 1 und 
2 bezw. 6. So bewirkt Phosphor-(V)-cblorid ewar primiir einen Er- 
satz der Hydroxylgruppe gegen Chlor; der intermediar auftretende 
Chlorwssserstoff addiert sich aber sofort an C-Atom 1 und 2, so daO 
als Reaktionsprodukt nur Camp h e n i l  o n - d i  c hl  o r i d (XVII.) gefaSt 
werden konnte. 

In der Absicht, ein fur refraktometrische Untersuchungen geeig- 
netes Derivat des Apotricyclols zu gewinnen, lieBen wir zunZichst Di- 
a z o m e t h a n  darauf einwirken, aber ohne Erfolg. Die weiteren 
Methylierungsversuche fuhrten zwar auch nicht zu gr6Seren Mengen 
des gewunschten Athers, hatten nber ein in anderer Hinsicht merk- 
wurdiges Resultat. Metallisches N a t r i u m wirkt auf iitherische Apo- 
tricyclol-Losungen unter Bildung einer Natrium-Verbindung ein, jedoch 
o h n  e Wasserstoff-Entwicklung. Dieser wird fast vollstlindig an 
C-Atom 2 addiert, wahrend C-Atom 1 sich durch Zusammentritt 
zweier Molekiile absgttigt, so da13 als Reaktionsprodukt die Na-  Ver- 
b i n d u n g  d e s  C a m p h e n i l o n - P i n a k o n s  (XVIII.) mftritt, die wir 
dann durch Dimethylsulfat vollstindig, durch Jodmethyi nur  partiell 
io  den entsprechenden Ather ‘verwandeln konnten. 

Bemerkenswert scheint uns noch die Tatsache, da8 alle bisher 
untersuchten Abkiimmlinge des Tricyclens und Apotricyclens ein un- 
gewohnliches Krystallisations-Vermogen aufweisen. Man geht wohl 
nicht fehl, wenn man diese Eigenschaft in Zusammenhang bringt mit  
ihrem starren, gedrungenen Molekiilbau. 

Versnche. 
A p o t r i c y cl y 1-m e t  hyl-  u r et  h a n  (X.). 

Zur Darstellung des T r icy cl e n s a u r  e - c h lo  r i d s  I)  sei ergamend 
bemerkt, daI3 man die Chlorierung grSBerer Mengen Tricyclensaure 
aweckmL8ig in Petrolather als Verdunnungsmittel vornimmt. Die 
-- 

I)  P. Lipp ,  B. 53, 774 [1920]. 
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Amidierung haben wir in der friiher beschriebenen Weise durch- 
gefiihrt. 

Zum Abbau nach H o f m a n n - J e f f r e y s  wird 1 Mol. Si iure-  
amid (1 g), gelost in der doppelten Gew.-Menge absol. Methylalkohols 
in der Xiilte mit einer Natriummethylat-Losung aus 2 Atomen Na- 
trium (0.28 g) in Methylalkohol (6-7 g) versetzt und dazu 2 Atome 
&om (0.93 g - geringer UnterschuB) zutropfen gelassen. Die Reak- 
tion geht unter starker Selbsterwiirmung vor sich; sie wird durch 
1-stijndiges Kochen unter RuckfluB vervollstandigt. Man treibt dann 
aus der schwach gelblich geflirbten Losung den Methylalkohol ab und 
nimmt den Ruckstand mit Wasser und Ather auf. In der Regel 
bleiben dabei geringe Mengen eines weiBen Krystallmehles ungelost 
zwischen beiden Schichten (s. u.). Die waSrige, schwach alkalisch 
reagierende Losung enthalt kleine, durch Verseifen des Amids ent- 
standene Mengen Tricyclensaure; die iitherische binterliiBt rohes, 
krystallin erstarrendes Apotricyclyl-methyl-urethan. Sdp.ls.s 128 -142O; 
bei ca. 1600 gehen geringe Mengen einer 2. Fraktion iiber, die wir 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol durch Schmp. 114-116O und 
Aussehen ds unverandertes Tricy clensaure-amid identifizieren konnten. 
Ausbeute an rohem Urethan 75°/0 (Mittel aus 4 Versuchen). 

Es ist in den meisten organischen Losungsmitteln leicht loslich, 
schwerer in Petrolather, aus dem es sich, besonders unter Zusatz 
von wenig Benzol, in schonen ' Prismen gewinnen YaBt. Schmp. 
85.5-86O, korr. (nach 2-maligem Umkrystallisieren, halogenfrei). 

0.1421 g Sbst.: 0.3523 g CO2, 0.1106 g H1O. - 0.1388 g Sbst.: 8.6 ccm 
N (180, 739.5 mm red.). 

C11HilOaN (195.81). Ber. C 67.ti5, H 8.78, N 7.18. 
Gef. 1) 67.6e 8.71, m 7.08. 

T r i c y c l  o y 1 - a p  o t r i  c y c 1 y 1- h a  r n s t o f f (XI.). 
Das oben erwahnte, in Ather unlosliche Nebenprodukt krystalli- 

sierten wir mehrmals aus Xylol um. Es bildet dann farblose Niidel- 
cben rnit dem Zers.-Pkt. 238-239O, korr. (langsam erhitzt) und war 
in den meisten organischen Solvenzien schwer loslich, einigermal3en 
nur in heiSem Xylol. 

COl, 0.0992 g H10. - 0.1058 g Sbst.: 7.5 ccm N (90, 748 mm red.). 
0.0908 g Sbst.: 0.2435 g COa, 0.0718 g HaO. - 0.1262 g Sbst.: 0.3382 g 

C p o H 2 8 0 ~ N ~  (328.3). Ber. C 73.13, H 8.59, N 8.53. 
Gef. 73.16, 73.11, * 8.85, 8.80, 8.45. 

Ve r s e i  f un  g d e s A p o t r i c y cl y 1 - m e thy l -  u r  e t h a n  s. 
a) mit  Mine ra l sau re :  Camphen i lon  (VIE) :  4 g rohesurethan 
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kochten wir 1 Stde. rnit 20 ccm einer 40-proz. Schwefelsiiure ') unter 
Riickflhf3 ; dabei wurde Kohlendioxj d entbunden. Aus dem Reaktions- 
gemiseh lief3 sich mit Wasserdampf ein farblosed 61 in  die Eis-ge- 
kiihlte Vorlage abtreiben, das nach dem Waschen mit Sodalosung 
isoliert und der  Vakuum-Destillation uuterworfen wurde. Sdp.ls 
74 - 770. Das Destilht erstarrte graBtenteils in der  Vorlage parsffin- 
artig. Ausbeute 2 g. 

Zur Identihierung des Campheuilons verwandelten wir  es in  der iiblichen 
Art und Weise in sein Semicarbazon. Ausbeute 3.8 g. Nach dem Um- 
kr ystallisieren aus Alkohol Schmp. 2'230 unter Zersetznng, iibereinstimmeud 
rnit den Angaben der Litcratur. 

0.1845 g Sbst.: 0.4149 q Cot ,  0.1438 g &tO. -0.0899 g Sbst.: 17.0ccm 
N (17.50, 738.5 mm red.). 

CloHI~ONZ (19522). Ber. C 61.50, H 8.78, N 21.55. 
Gef. B 61.35, a 8.72, 21.66. 

Der sanre Verseifunjis-R~ckstand enthielt reichliche Mengen Ammonium- 
snltat, jedenfalls inehr als dcr Verunreinigung des rohen Urethans mit Tri- 
cyclensaure-amid entsprach. 

b) m i t  S l k a l i :  A p o t r i c y c l y l - a m i n ,  [C, HlaI.NH2: Kochen mit 
konz. w33riger oder methylalkoholischer Iialilauge lieB das Urethan 
so gut wie unverindert. Eine glatte Verseifung konnte jedoch nach 
folgendem Yerfahren bewirlit wcrdeu : 

5 g robes Uretban werden mit 10 g pulverisiertem .$tzkali in rinetn 
Paraffinbade vervchmolzen und 5 Min. bpi 160° digeriert, wobei eine homoqmr., 
hellbrauue, brriige Xasse eutsteht. Man lost sie in  menig Wa>ser und bl&t 
rnit Wasserdampf das sehr fliichtige Amin sanit Nebenprodukten in eine mit  
verd. Salzsiure bescbickte Vorlage all. DarnpEt man die sahaure  Ldsung 
bei mdglichst niedriger Temperatur ixn Vakunm 7ur Trockne, so bleibt salz- 
saures Apotricyclylaniin in fa& farbloseu Krystallschuppen zuriick. Vori 
geringen Mengen Chlorammonium kann es dnrch Aufnehmen in absolutem 
Methylalkohol befreit werden. Ausbeute: 4.1 g. Das salzsaure hmin ist in 
Wasser urid Methylalkohol spielend lcslich, etwss weniger in starker Salz- 
stinre, unldslich in Ather, nicbt hygroskopisch. 

Die freie Base sublimiert im Vakuum; sie lgflt sich dagegen 
unter gewobnlichem Druck in WasserstoPf-Atmosph~re ohne Zer- 
setzung destillieren. Sdp. 176.8-177O, korr. Das Apotricyclylamin 
erstarrt in der  Vorlage leicht. zu einer paraffinartigen Masse Tom un-  
scharfen Schmp. 104O und dem typischen, penetranten Amingeruch. 
Beim Liegen an der Luft spaltet es nach einigen Tagen $mmoniak 
a b  und zerliuft allmihlich zu einem ziihen, gelblichen 61. 

I )  ZweckmOUip wird eine verdfinntere Siure angewandt, da bei unserem 
Versuch schwache Verkohlung eintrat 

Rcrichte d. D Chem Gesrllscltaft Jahcy LlY s6 
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N e b e n p r  od u kt  e d e  r a1 k ali s ch en  Ve r s e i  f u n  g. 
Bei Einhaltung der gegebencn Versuchsbedingungen beobeehtet 

man beim Einengen der salzsauren Apotricyclylamin-Losung aur 
geringe Mengen eines festen, stickstoftfreien Nebenproduktes von 
Camphenilon-ahnlichem Aussehen uod Geruch, aber hoherem Schmp., 
niimlich 64-660. Durch Temperatursteigerung bei der Kalischmelee 
auf 1SO--20O0 wahreud etwa 15 Min. lie6 sich seine hlenge wesent- 
lich vermehren. Wir konnten es auf folgende Weise in  seine Be- 
standteile, C a m p  h e n i l  o n und C a mp h en i lo  1, zerlegen. Wir kochten 
es 3 Stdu. mit einem Uberschuh? an Semicarbaeid und bliesen dann 
mit Wasserdampf ab. 

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

2. Destillat: farblose, Campher-artige Masse; aus verd. Alkohol 
Nadelchen. Schmp. 75 -790; Sdp.ijs 199-200°; sublimiert i n  langen 
Nadeln. 

0.13.i5 g Sbst.: 0.3828 ,g CO2, 0.1380 g HaO. 
G,H160 (140.18). Ber. C 77.08, H 11.51. 

Gef. B 77.07, 11.40. 

Um zu entscheiden, ob Camphenilol oder ein ihm isomerer ,41- 
kohol vorlag, stellten wir sein P h e n y l - u r e t h a n  her, das in geniigen- 
der Ubereinstimmung mit K om p p  a s Angabe ') bei 100 - lO2O schmolz, 
und oxydierten andererseits eine Probe mit Chromtrioxyd in 50-proz. 
Essigsaure zum Keton. Dieses wurde nach dem Herausarbeiten ins 
Semicarbazon verwandelt, das sich durch seinen Schmp. 226-2270, 
korr. unter Zers., und durch sein Aussehen als Camphenilon-semi- 
cakbazon zu erkennen gab. 

n ieaus  dem Methylalkohol entstandene Arne i sensau re  (s. S.1319) 
endlich befand sich als Kaliumsalz in der alkalischen Verseifungslauge; 
nachgewiesen wurde sie nach dem Ansauern uod Abdestillieren durch 
ihre Reaktian mit Quecksilberchlorid. 

D e r i  va  t e des A p o t ric y c l  J 1- am ins .  
1. Das S u l f a t  dor Base ist in Waaser und verd. Schwefelsaure etwas 

2. Platin-Doppelsalz, wie iiblich dargestellt, krystallisiert aus der 

0.1473 g Sbst.: 0.0419 g Pt. 

weniger l6slich als das Chlorid ; gut krystalliniseh. 

heiBen wiBrigen LBsung in prismatischen, orange-gelben Krystollen. 

(CsH16NCl)I,PtCk (684.29). Ber. Pt 28.52. Gef. Pt 28.44. 

A. 3RG, 74 [1909]. 



3. P ikr a t  des Apotricyclylamins. Konzentrierte alkobol. LBsungen der 
beiden Komponenten liefern nach dem Mischen beim Erkalten gedrungen 
prismatische, gelbe Krystalle. Schmp. ca. 2000 (Thie le )  unter stiirmischer 
Zersetzunp. 

4. A p o t r i c y c l g l - p h e n y l - h a r n s t o f f  (XV.) aus freiem Amin und Phe- 
nyl-isocyanat in absolut-itherischer L6sung; fast anl6slich in 11 ther, schwer 
in Benzol, leichter in heiBem Xylol und Alkohol: farblose Nadeln; Schmp. 
2220, korr. 

N (90, 749 mm red.). 
0.1695 g Sbst.: 0.4668 g COz, 0.1257 g HsQ. - 0.1160 g Sbst.: 10.4 C C ~  

C16H~oONB (256.26). Ber. C 74.96, H 7.87, N 10.98. 
Gef. * 75.13, D 8.29, 10.67. 

5. syrnm. D i - a p o t r i c y c l y l -  h a r n s t o f f  (SVI.). 
Beim Mischen atherischer Losungen von Phosgen und Apotri- 

eyclylamin scheidet sich unter Erwiirmung momentan salzsaures 
Amin ab. Der  Ather hinterliil3t nach dem Waschen rnit Wasser ein 
schwach gef tbtes ,  stechend riechendes 61, das wir mit Vorbehdt  als 
das A p o t r i c y c l y l - i s o c y a n a t  (XII.) ansprechen. ErwIrmt  man e s  
gelinde rnit verd. Natronlauge, so scheidet sich der  Harnstoff kry-  
stallin ab; er la& sich durch Umkrystallisieren aus Toluol als Asbest- 
iihnlicher Nadelfilz gewinnen. 2ers.-Pkt. 2430, korr. (langsam erhitzt). 

0.0716 g Sbst.: 0.2005 g CO1, 0.0613 g HIO. 
C19HSsONS (300.34). Ber. C 75.95, H 9.40. 

Gef. 76.39, 9.58. 
Bringt man Apotricyclyl-isocyanst rnit Anilin zusammen, so tritt 

schon i n  der K a t e  leicht Reaktion ein. Die erstarrte Masse wird 
mit verd. Siiure und Wasser gewaschen. Aus Toluol umkrystallisiert, 
farblose Nadeln Tom 2ers.-Pkt. 222-223O, korr., die rnit A p  o t r i- 
c y  c l  y 1- p h e n y  1- h a r  n st o f f gemischt keine Schmp.-Depression zeigen, 
also damit identisch sind. 

6. M o n o - ap  o t r  i c p c 1 y 1 - h a  r n  s t o f f , [C,  HIa]. NH . CO . NHn. 
Bringt man eine konzentrierte wiaBrige Losnng von salzsaurem Apotri- 

cyclylamin (1 g) mit einer eben solchen von Kaliumcyanat (0.48 g) kalt zu- 
sammen, so entsteht zunbhst ein Niederschlag, der beim Erwirmen leicht 
wieder in LGsung geht. Kurzes Aufkochtn hcwirkt eine zuerst Clige, beim 
Erkalten erstarrende Abscheidung des Harnstoffs. Spnren freien Amins, die 
debei antnftreten, wascht man mit Siiore weg und krystallisiert das Rohpro- 
dukt aus Essigester-Petrolkther nm: Kleine. oft zu Garben verwachsene 
Nitdelchen, etwas laslich in heil3em Wasser, spielend in Alkohol und I s i g -  
ester; Schmp. 173-1740, korr. 

0.0544 g Sbst.: 7.1 ccm N (loo, 739 mm red.). 
C ~ ~ H I ~ O N ~  (180.2). Ber. N 15.55. Gef. N 15.53. 

86. 



7, 3 enzo  y 1- ap  o tr i c J c 1 J l a  m i  n, [CsHla]. NH. GO. CS HI, 
an8 wd3rigem Alkohol wohl ausgebildete, prismatisohe Krystalle; 
1730, korr. 

0.1438 g Sbst.: 7 ccm N ('70, 748 mm red.). - 0.1562 g Sbst.: 
N (70, 748 mm red.). 

C16H19ON (241.24). Ber. N 5.81. Gef. N 584, 5.76. 

8. A c  et y 1 - a p o t r i c  J cl y 1 a in i n , [Cs Hja]. NH . CO . GI&. 

Schmp. 

7.5 wm 

Aus Apotricyclylamin und Essigsaure-anhydrid in absol. Ather; aus 
verd. Alkohol umkryshllisiert, flache Prismen Tom Schmp. 177O, korr., be- 
sitzt ein ungewohnliches SublimationsvermBgen. 

0.1468 g Sbst.: 0.3945 g GO,, 0.1240 g H,O. 
C1iHIrON (179.21) Ber. C 73.69, H 9.56. 

Gef. n 73.31, ,) 9.46. 

A p o  - t r i c  y c l o l  (111.). 
Gibt man konzentrjerte, gut gekiihlte Losungen von salzsaurem 

Apotricyclylamin und Natriumnitrit (1.5 Mol.) in  Wasser zusammen, 
so scheidet sich zuniichst das  Nitrit des Amins in Form eines san- 
digen Niederschlags ab, der  bei sahwachern Erwiirmeo leicht wieder 
i n  Ltisung geht. Wir  haben dieses Nitrit nicht isoliert, soadern die 
Diazotierung durch Behandeln der verdiinnten wiiBrigen Losung 
mit Wasserdampf bewirkt. Das Apotricyclol geht dabei als leicht 
fliichtiges, wachsartiges Produkt uber. I m  Ruckstand bleiben nur 
Spuren eines Hsrzes. Die iitherische Losung des Destillats mull 
durch wiederholtes Waschen niit verdiinnter Saure und Wasaer von 
freiem Amin, das stets neben dem Alkohol entsteht, gereinigt werden; 
sie hinterlafit den Alkohol als schwach gelbliche Krystallmasse, die 
sich in  trockrer Wasserstoff-Atmosphsre im Vakuum deatillieren &Lit, 
wobei allerdings stets ein kleiner Anteil verharzt. Sdp.l,., 82-86.; 
Ausbeute: 50-55 O l 0  der Theorie. Der  Alkohol lost sich spielend in 
den gebrluchlichen organischen Solvenzien. Aus PetrolHther lBBt er 
sich in Form groBer, spiefiiger Nadeln ausfrieren, die einen ange- 
nehmen, von dern des Camphenilons deutlich verschiedenen Geruch 
besitzen. Schmp. unscharf 75--80°; n i t  Eisenchlorid zeigt das  Apo- 
tricyclol keine Farbreaktion. 

An der Luft verwandeit es sich innerhalb weniger Stunden i s  
ein ziihes, gelbliches 01;  l lager  haltbar ist es in  Wasserstoff-Atmo- 
ophiire eingeschmolzen. 

A p o  t r i c  j c l  y 1- p h e n  y1- u r e  t h a n ,  [C,  HI%]. 0 .  GO. NH. CS Hg. 
Eine githerische Losung des Apotricyclols blieb mit iiberschiissigem 

Liisungsmittel und oicht in Re- Phen yl-isocyanat eine Nacht stehen. 
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aktion getretenes Isocyanat wurden d a m  im Vakuum moglichst voll- 
sthdig entternt und der feste Ruckstand wiederholt ails verd. Al- 
kohol un~krystallisiert: lange Nadeln ; Schmp. 121.6-122O, korr. 

0.1359 g Sbst.: 0.3714 g COz,  0.089Og HaO. - 0.1070 g Sbst.: 5 ccm 
(100, 740 mm red.). 

C j ~ € l l ~ O g N  (257.24). Ber. C 74.67, H 7.44, N 5.4.5. 
Gef. 2 74.55, P 7.33, 5.49. 

U m l a g e r u n g  d e s  h p o - t r i c y c l o l s  i n  C a m p h e n i l o n .  

a) d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  N i n e r a l s l u r e :  2 g Apotricyclol 
wurden rnit 5 ccm 10 proz. Schwefelslure 15 Min. unter RuckfluD 
gekocht; durch'Wasserdrrrnpf-Destillation und A usathern des Destillats 
lie6 sich daraus ein Produkt gewinnen, das im Vakuum'den Sdp.ll 
7 lo zeigte und durch oberfuhren in das Semicarbazon, 2ers.-Pkt. 2249 
als Camphenilon identifiziert wurde. 

0.1845 g Sbst.: 0.4149 g COP, 0.1438 g HgO. - 0.0951 g Sbst.: 17.5 cem 
N (100, 738 mm red.). 

C , o H , ~ O N ~  (195.92). Ber. C 61.50, H 8.78, N 21.55. 
:Gef. n 61.35, P 8.72, * 21.55. 

b) d u r c h  K e t i s i e r u n g :  Wir warmten reines Apotricyclol mit 
eingetauchtem Thermometer in trockoer Wasserstoff-AtmosphBre im 
Paratfinhad allmahlich an, bis die Innentemperatur bei 193O, dem Sdp. 
des Camphenilons, konstant blieb. Nach ca. 1 Stde. destillierten wir 
den Kolbeninhalt bis auf einen geringen harzigen Ruckstand ab. Das 
Destillat, schon am typischen Geruch als Camphenilon erkenntlich, 
lieferte das charakteristiscbe Semicarbazon I), das nach einmaligem 
Umkrystallisieren den Zers.-Pkt. 226-2270, korr., zeigte. 

0.0542 g Sbst.: 9.9 ccm N (loo, 740 mm red.). 
C10H170N3 (195.22). Bcr. N 21.55. Gef. N 21.46. 

En o 1 i s  i e r n n g s -Ve r s u ch e m i t  Camp hen i 1 on. 

Aus einer Serie diesbeziiglicher Versuche sei nur der folgende als Bei- 
spiel herauegegriffen : 3 g Camphenilon (Sdp.,r 74.'1O)," 10 g Essigsiiure-anhydrid 
(.2-mal fiber entwiLssertem Natriumacetat frisch destilliert) und 3 g geschmol- 
zenes Natriumacetat wurden im Druckrohr 8 Stdn. auf 160° erhitzts). Der 

1) AuDer diesem w i d e  aus der ReaktionslBsung nach mehrtagigem Stehen 
aach das bereits van Auwers  und Kei l  in Semicarbazid-Losungen (B. 36, 
4215 [1902]) beobachtete H y d r a z o -  d icarhon-amid  isoliert. Merkwiir- 
digerweise ist dime Beobachtung in die einschlagigen Kapitel der bekannten 
Handbacher von Weyl nnd von H. Meyer  nicht aufgenommen worden. 

') Vergl. Semmler ,  B. 42, 584, 1161 [1909], sowie Mannich  und 
HLncu,  B. 41, 564 (19081. 



braun gefiirbte Rohrinhalt lieferte, auf Eis gegoeaen, rnit Soda entssuert, aus- 
geithert, getrocknet and destilliert, eine Eauptfrmktion Tom Sdp.~*.~ 73-74u, 
bestand also restlos aus onverhdertem Auegangsmaterial. 

Die AcetFlierung des Apo-tricyclols 
wurde sowohl mit Essigshre-anhydrid unter verschiedenen Reaktionsbedin- 
gungen, sls mit Acetylchlorid bei Anwesenheit von Pyridin versncht mit dem 
Resultat, daS im ersten Falle zwar Sparen eioes im Geruch an Isoboruyl- 
acetat erinnerndeu ales gewonoen wurden, als Hauptprodukt aber beide Male 
Camphenilon. 

Cam p h  en i lo  n - dic  h l o  r id  (XVII.) a u s  A p o  t r  i c  y clol .  

Phosphor- (V)-chlorid wirkt in pulverisiertem Zustand auf Apotri- 
cyclol in absol. Atber oder in Petrolither bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur nur trage ein, etwas le3hafter beim Erwarmen. Beim Auf- 
arbeiten konnten als einziges Reaktionsprodukt geringe Mengen eines 
farblosen, krystalliniscben, chlorhaltigen Produktes gewonnen werden. 
Es war ziemlich leicht in den ublichen organischen Losungsmitteln 
laslich und krystallieierte aus verd. Alkohol in knetbaren, dendritischen 
Krystallen; Schmp. 168-169O. Ein Vergleichspriiparat aus reinem, 
inaktivem Camphenilon ') schmolz bei derselben Temperatur nnd depri- 
mierte den Schmp. beim Mischen nicht. 

M e t h y 1 i e r u n gs -Ve r s u c h e m i t  A p o t r i c y cl o 1. 

Ca m p h en  i l  on -p i  n a k o n , (Ce HIP) : C (OH). C (OH): (C, H14) 
und  s e i n  D i m e t h e l a t h e r .  

Diazomethan in Ltherischer Losung liel3 den Alkohol auch beim 
2-tagigen Stehen und gelegentlichen Erwarmen vqllkommen unange- 
griffen. Wir suchten daher, uber die Natriumverbindung des Apo- 
tricpclols zum Ziele zu gelangen. 

1.8 g Apotricyclol wurden in 20 ccm absol. Athers rnit 0.9 g Na- 
trium-Draht (= dem Dreifachen der Theorie) znsammengebracht. 
Schon nach kurzem Stehen beginnt die Abscheidung der farblosen 
Metitll-Verbindung (XVIII.) o hn  e jede Wasserstoff-Entwicklung. Zur 
Vervollstiindigung der Reaktion wurde 12 Stdn. in gelindem Sieden 
erhalten, unangegriffenes Natrium entfernt und rnit einem OberschuB 
an Jodmethyl 12 Stdn. unter RuekfluB gekocht. Nach Wasserzusatz, 
wiederholtem Waschen und Trocknen ergab der Atherruckstand bei 
der Vskuum- Destillation im wesentlichen 2 Fraktionen : 1. Sdp.lo 
60-70°; 2. Sdp.3 ca. 160O. 

M o y c h o  uiitl Zienkowski, A. 340, 56 (19051. 



Frtzktion 1 bestand aus wenigen Tropfen eines nicht unangenebm riechen- 
den Oles, vermutlioh dw geauchten Apotricyelylmethyl~~ers. Ehe Reinigung 
und &ere Charakterisierung war wegen Materialmangels ansgeschlossen. 

Fraktion 2, ein sehr viscoses, schwach gelbliches 01, bildete die 
Hauptmenge; sie setzte nach liingerem Stehen reichlieh Krystalle ab. 
Diese wurden herauagearbeitat, wobei ihre Sehweriiistichkeit in  Alkohol 
und Ather zustatten kam, und zweimal aus  Essigester umkrystallisiert: 
wohl ausgebildete Tafeln vom Schmp. 146-166O. 

0.0896 Sbat.: 0.2565 g COs, 0.0889 g €LO.  
ClsHSo09 (278.3). Ber. C 77.65, H 10.87. 

Gef. * 78.10, * 11.10. 

Zusammenaeteung und Eigenschaften wieaen auf Camphenilon- 
pinakon bin. Ein aus inaktivem Camphenilon nach J a g e l k i ‘ )  ge- 
wonnenee Vergleiobspriiparst zeigte die gleichen Krystdiormen,  LBs- 
lichkeitsverhlltnisee und ein ltonstrntes Schmp.-Interval1 von 146 -1560. 
Es handelt eich also offenbar in beiden Flllen um ein Gemiseh von 
Stereoisomeren des Camphenilon-pinakona ”). 

Der olige Anteil von Fraktion 2 wurde einer erneuten Fraktio- 
nierung bei 2.5 mm unterzogen und entsprach dam in seiner Zusam- 
mensetzung dem D i m e  t h y 1  a t  h e r  d e s C a m p  h e n  il o n -pin a k on  s: 

CaoHS104 (306.4). Ber. C 78.36, H 11.20. 
Gef. B 78.34, 11.61. 

0.1323 g Sbst.: 0.3799 g Con, 0.1373 g HsO. 

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

1) B. 32, 1499 [ISSS]. 
a )  Moycho und Zienkowski ,  A. 340, 55 [1905]. Beide Literatur-An- 

gaben iiher Camphenilon-pinakon sind ungenau und lackenhaft; vergl. auch 
H i n t i k k a  und Komppa,  A. 387, 299 [1912]. 




