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CH,
- | ~0.CH,
Athylen-ketal des synthet. CH, ? . C\O ’CH
Camphers, Q‘CH:{-C‘«CH:; 2
CH, . CH . CH,

Campherartig riechende Flijssigkeit.

$dp.;3109.0—111.2° — d®: 1.0266. — n¥: 147697, nf: 1.47945, n: 148533, ——
Mg = 53.99 (ber. 54.07), Mp = 5+.13 (54.30), Mg = 54.80 (54.85).

0.2318 g Sbst.: 0.6230 g CO,, 0.2154 g H,0.

C,,H,,0,. Ber. C 73.41, H 10.28. Gef. C 73.30, H 10.40.

Hrn. Prof. Dr. M. H. Palomaa, dessen Entgegenkommen die Durch-
filhrung der Arbeit ermoglichte, spreche ich meinen verbindlichsten Dank aus.

300. P.Lippund H.Briucker: Synthese des Athyl-isocamphyl-amins*).
[Aus d. Organ. chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.”
(Eingegangen am 25. Juli 1938))

Unter den Umnsetzungsprodukten des Isocamphylamins mit salpetriger
S4dure war neben solchen, die einer Ringerweiterung des methyl-beschwerten
Fiinfringes im Isocamphan-System ihre Entstehung verdanken, die Nitroso-
verbindung eines sekundiaren Amins nachgewiesen worden, das der eine von
uns zusammen mit H. Dessauer und E. Wolf auf Grund des analytischen
Abbaues als Athyl-isocamphyl-amin (I) ansprach?). Um diese Auffassung
durch die Synthese zu stiitzen, setzten wir damals Semmlers Camphenilyl-
alkohol (II) in sein Bromid um und fiithrten dieses mit Athylamin in ein
sekundares Amin {iber, dessen salzsauresSalz sich in seinen krystalloptischen
Eigenschaften als identisch mit dem auf dem Wege der Diazotierung er-
haltenen salzsauren Amin erwies. Fine eingehendere Mitteilung dieser
Synthese, besonders auch der analytischen Unterlagen hatten wir uns vor-
behalten.

CH,  CH — ¢ SE; CH, — CH — C(CH,),
i CH, | ! CH, C,H,,.CH,.NH,
| | i
CH, — CH — CH.CH,.NH.C,H, CH, - CH — CH.CH,0H
I 1. II1.

Wir haben nun die fritheren Angaben nachgearbeitet, aber bei der Elemen-
taranalyse des zur Charakterisierung des synthetischen sekundiren Amins be-
reiteten Phenylharnstoffs feststellen miissen, daB er nicht die verlangte
Zusammensetzung C,,H,,ON, besitzt sondern zwei Wasserstoffe weniger.
Sein Schmp. 119—119,5° lag fast genau so hoch als der von Dessauers
Praparat (122—122,5%), die Mischprobe schmolz jedoch schon zwischen 969
und 108°. Die Synthese des Athyl-isocamphyl-amins war also trotz krystall-
optischer Ubereinstimmung der beiden salzsauren Amine nicht gelungen.

Inzwischen sind wir beim Studium der Umsetzungen des Isocampha-
nols, wie heute Semmlers Camphenilylalkohol nach Hiickels Vorschlag

*) mit finanzieller Unterstiitzung durch die Gesellschaft von Freunden der
Aachener Hochschule. Wir danken ihr aufrichtig fiir ihr wiederholtes Entgegen-
kommen. 1 AL 525, 271 [1936..
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besser benannt wird?), mehreren analogen Anomalien begegnet, deren wei-
tere Verfolgung wir uns vorbehalten.

SchlieBlich haben wir unser Ziel, den Aufbau des Athyl-isocam-
phyl-amins, durch einfaches Alkylieren von Isocamphylamin (III) mit
Athylbromid erreicht. Die sekundire Natur des entstandenen Amins wurde
durch die Uberfithrung ins Nitrosamin bewiesen, seine Indentitit mit dem
frither beschriebenen durch den entsprechenden Phenylharnstoff, der in
Mischung mit einem Vergleichspriparat dessen Schmelzpunkt nicht ernie-
drigte.

Beschreibung der Versuche.

Das benétigte w-Amino-isocamphan stellten wir nach der frither gege-
benen Vorschrift®), von optisch inaktivem Camphen ausgehend, her; Sdp.,
88—89,5°. Athylierung: Zu 10g salzsaurem Isocamphylamin, in 125ccin
Alkohol aufgeschlimmt, gaben wir 6,3g KOH in wenig Wasser gelost und
6.3g Athylbromid und erhitzten die nun klare Lésung 8 Stdn. zum Sieden.
Dann wurde mit Salzsiure angesduert, der Alkohol vertrieben, alkalisiert
und das rohe Amin mit Dampf abgeblasen. In der iiblichen Weise isoliert,
ging die Hauptmenge zwischen 90 und 95° unter 9mm iiber. Den Vorlauf
haben wir in der gleichen Weise ein zweites Mal Athyliert; Gesamtausbeute
an roher sekundirer Base 6,7g.

Nitrosamin: Zur Reinigung lésten wir 11 g davon in 300 ccm Salz-
saure (1:30) und nitrosierten bei 40° mit 12 g NaNQ,, nahmen in Ather
auf, wuschen mit Sodalésung und verd. H,SO,, trockneten und fraktio-
nierten; Sdp., 122—124°; gelbes Ol, Ausb. 6.0 g.

Athyl-isocamphylamin: Zur Spaltung wurden 6.0 g Nitrosamin
mit 24 ccm rauchender Salzsiure langsam auf siedendem Wasserbad er-
hitzt, wobei sich nitrose Gase entwickelten. Das Ganze erstarrte schlieB3-
lich zu einem gelblich-weien Krystallbrei. Wir bliesen zunichst die
saure Losung mit Dampf ab, dann die stark alkalisierte und nahmen das
reine sekundire Amin in Ather auf; Sdp.,96—97°; Ausb. 3.5 g.

Salzsaures Salz: Rechteckige Tafeln aus Wasser; auch krystall-
optisch identisch mit dem von Lipp, Dessauer und Wolf beschriebenen
Praparat?).

Platin-Doppelsalz: aus heiBem Wasser strohgelbe Nadeln, im Vak.
bei 56° (Acetondampf) getrocknet:

0.1000, 0.1266 g Sbst.: 0.0253, 0.0321 g Pt.

(CoH,( NCI1),PtCl, (772.38). Ber. Pt 25.28. Gef. Pt 25.30, 25,36.

Phenylharnstoff: Aus aguimolekularen Mengen sekundiren Amins
und Phenyl-isocyanat in absol. Ather; aus verd. Methanol umkrystallisiert,
bildet der Harnstoff platte Nidelchen vom Schmp. 120.5—121°, die in
Mischung mit dem entsprechenden Priparat fritherer Herstellung?) keine
Schmp.-Depression zeigten.

2,946, 3.110 mg Sbst.: 0.238, 0.247 ccm N (21°, 765 mm, 20.5° 765 mm).

C,H, 0N, (300.24). Ber. N 0.34. Gef. N 9.44, 9.30.

2) W. Hiickel u. K. Hartmann, B. 70, 959 [1937.
) A, 525, 279 [1936].
4 lc., S. 287 u. 288.





