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160. Untersuehungen iiber die isomeren 2,3-Diamino-eamphane 
yon H. Rupe und Paul Bohny. 

(27. X. 36.) 

Vor 30 Jahren hat Duden zum erstenmal Campherchinon-dioxim 
mit Natrium und Alkohol zum Diaminkorper reduziert, zum Borng- 
len-diamin oder cc-2, 3-Diamino-camphan ' ) .  Spater folgten die 
Reduktionen mit Natriumamalgam und auf elektrolytischem Wege2). 

CH-XH, + 4 H, = C H + 2H2O 
I C=NOH I1 I4<'.!H-XH2 

Bei der katalytischen Hydrierung mit Sickelkatalysator hatten 
wir keinen Erfolg3). Wir haben nun gefunden, dass, wenn man das 
Diosim mit Aluminiumamalgam in Atherlosung reduziert, eine iso- 
mere Base entsteht, das 8 - 2 ,  3 - D i a m i n o - c a m p h a n .  Bei der Hy- 
drierung des Dioxims entstehen zwei neue asymmetrische Kohlenstoff- 
atome, so dass im ganzen vier diastereoisomere Formen des Diamins 
auftreten konnen. Die beiden Diamine unterscheiden sich ziemlich 
bedeutend yon einander nach ihren physikalischen Eigenschaf ten. 
(Vgl. Tabelle B im experimentellen Teil.) Cnser neues p-Diamino- 
camphan ist zweifellos einheitlich, wie eine genaue Untersuchung, 
fraktionierte Krystallisation des D i a c e t y l d e r i v a t e s  und des O x a -  
l a t e s  zeigte. 

Dagegen steckt in dem cc-Diamin >-on Daden noch ein zweites 
Isomeres, wie das von diesem Forscher schon festgestellt worden 
ist, indem er daraus zwei verschiedene Diacetylderivate erhalten 
konnte. ITir liijnnen diesen Refund bestiitigen, allerdings fanden 
wir etwas andere Resultate. Das Hauptprodukt der Acetylierung 
war nach unsern Versuchen ein sehr schon krj-stallisierepder, hoch- 
schmelzencler Korper (Smp. 309O), den Duden offenbar nicht gefunclen 
hat. Daneben erhielten wir eine kleine Menge ekes leichter loslichen 
Korpers von vie1 niedrigerem Schmelzpunkt (950 O), der mit einem 
der beiden von Duden gefundenen Diacetate iibereinstimmen diirfte. 
Die sehr muhsame, fraktionierte Krystallisation des osalsauren Salzes 
(neutrales Osalat) ergab schliesslich zwei extreme Fraktionen, eine 
schwerer losliche vom Smp. 251-235O und die am leichtesten los- 
liche (229-230O). Indessen war die Trennung so muhevoll und die 
Ausbeute an dem leichtloslichen Korper eine so geringe, dass wir 
auf eine Reindsrstellung der beiden Oxalate verzichteten. Die Ver- 

l) C .  1905, 11, 176. 
3) Es bildeten sich schwerlosliche rote Nickelkomplexe (wahrscheinlich mit Dioxim). 

2, D.R.P. 160130. 
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suche, aus dem schon krystallisierenden, hochschmelzenden Diacetyl- 
derivat die freie Base zu gewinnen, schlugen fehl, cla mit Alkalilauge 
keine Verseifung und mit Salzshure nach langem Kochen nnr wenig 
des verseiften Procluktes erhnlten werden lionnte. 

cc- und p-Diamin geben h$ufig genau clieselben Derivate, wic 
z. B. das Pikrat, Dibenzoyltlerivat, Di-p-nitrobenzoylderivat. Es 
scheint, dass das /I-Yiamin unter gewissen Beciingungen in das 
cc-Diamin ubergeht, so z. B., wenn man den D i - p h e n y l - t h i o -  
h a r n s  t of f cler ,&Base haufig &US heissem Alkohol umkrystallisiert, 
so geht er iiber in das Derivat des cc-Dia,mins. 

Beim Betrachten der Zusammenstellung (Tabelle B. S. 1319) hat 
man ein etwas seltsames Bild von rliesen Ubergimgen. So musste man 
z. B. annehmen, das cc-Diamin von Dude92 bestunde zum grossen 
Teil aus dem neuen B-DitLmin, weil clas eine Diacetylderivat der 
cc-Verbindung identisch ist mit dem Diaeetyl-/?-Diamin. 

Aber die Sachc liegt dort wohl eher so, dass das neue 8-Diamin, 
das ja seine Darstellung dem Arbeiten in neutralem Medium ver- 
dankt, sich haufig unter dem Einfluss verschiedener Reagenzien 
in das stabilere a-Derivat umlagert, so die Umlagerung des Phenyl- 
thioharnstoffes. 

So ist es wohl wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung von 
Essigsaure-anhydrid das Diacetylderivat des neuen p-Diarnins uber- 
geht in des Diacetylderivat des cc-Diamins. 

Wir verweisen ferner auf das Verhalten cler Tetramethylderivztte 
(Tabelle A), welche sich sehr leicht in guter Ausbeute unter Ver- 
wendung von Dimethylsnlfat darstellen lassen. 

Die Siedepunkte sind fast die gleichen, cloch die spezifischen 
Drehungen sehr verschieden, die Drehung ist aber in solchen Fallen 
clas wichtigste Kriterium. Das Monojodmethj-lat TI) des einen ist 
anscheinencl identisch mit dem des andern, clafur zeigen aber die 
Betain-bromwasserstoffsauren Sulze (IV) wieder stsrke Drehungs- 
unterschiede. 

CH2- COOC,H, 
CH3 /CH-S(CH3)2 1 

CH-N’ 
I + Br.CH,COOC,H, = C,H,, Br 

\CH3 

I11 c8H14’l \CH-N( \CH, CH, IV \~H--II(cH,), 

l) Nach A. W .  H o f m a m ,  J. 1859, 357, reagiert Tetramethyl-athylendiamin sofort 
mit zwei Mol Xethyljodid; ivahrend uber Anlagerung von Xethyljodid an Tetramethyl- 
o-phenylendiamin keine Angaben in  der Literatur zu finden sind, geben die entsprechen- 
den para- und meta-Verbindungen sowohl Mono-, wie Di-jodmethylate. Wurster, 13 12, 
526 (1897); Elofmann, C. r. 56, 994, J. 1863, 422. 
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Tabelle A. 
, 

~ Smp. ~ Smp. 1 i Losung spezifische Drehung 
Derivat yo I . ' P I  

I Mono-pikrat 

Xono- j odme thyla t 

Betain- 
hydrobromid . I I 

161' 161-164' 

2170 ~ 2180 ' ~ a s s e r  und 5 - 3,'io 
prism. sechseck. Alkohol 
Nadeln ~ Platten (I: 1) 

- _ _ ~  

15903) I Wasser 10 -j- l5,g0 

$- 3,3' 

+ 25,6' 

I Betain . . . . . 1 176O 1 177' 1 Wasser , 10 5,6O 1 + 10,7' 

Die Anlagerung von Bromessigester an Tetramethyldiamine 
scheint bisher nur wenig studiert worden zu sein*). Bei unseren 
Versuchen mit den beiden stereoisomeren Camphan-cliaminen lagerte 
sich nur ein Mol Bromessigester an. Die beiden B e t a i n - b r o m h y -  
d r a t e  (IV) und die Betaine (VI) zeigen, wie oben mgegeben, fast 
ungef Bhr denselben Schmelzpunkt, aber deutlich verschiedene op- 
tische Drehungen. Aus den Anlagerungsprodukten an das a und p- 
T e t r a m e t h y l d i a m i n  (111) wurden mit Silberoxyd die B e t a i n e  
(1-1) selbst dargestellt. 

CH,COOC,H, CH,-COO- 

IV \CH-N. (CH,), 

In ihren Arbeiten iiber Betaine der Campherreihe finden Rupe 
und PZattj) und Rupe und Narti.n6), class das Betain selbst stiirker 
clreht als sein bromwasserstoffsaures Salz, wahrend in unserm Falle 
die Sache umgekehrt liegt. Dieses Betain hat in cler Tat eine eigen- 
tiimliche Konstitutionsformel, da hier neben cler Dipdlgruppe des 
Betains in Nachbarstellung clie starkbasische tertiiire Aminogruppe 
sich befindet. 

I m  ubrigen verhalten sich die beiden Basen hiiufig ganz anders 
ills etwa ein aromatisches ortho- oder ein aliphatisches 1,z-Diamin. 
Die meisten Versuche wurden mit dem neuen ,L?-Diarnino-camplian 

SdP. 12 mrn '  
,) E k e  zweite Base, Sdp.,, mm 165'. 
3, Sinterungspunkt. 
4, Clarke, SOC. 101, 1807 (1912); 103, 1694 (1913); M. 32, 313 (1911) und K. A .  

Hofmann, A. 386, 314 (1911). 
6 )  Helv. 14, 1007 (1931). 
g, Helv. 17, 1263 (1934). 
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gemscht. Dieses gibt z. B. rnit B e n z i l  nieht ein Dihydro-pyrazin 
(Chinoxdin-Reaktion), sondern ein Kondensationsprodukt von der 
Art der Schiff’schen Basen rnit einer Nolekel Ease und zwei ;Mole- 
keln Benzil, das gemiiss der Analyse die Formel VII haben durfte. 

OC-(I, 

\CH--NH, \ i  

CH-s= (!J-/-\ 
\-/’ 

CH-XH? + 2 C,H,CO-COC,H, = 2 H,O + CsH1,// ’ - CA,’ i \CH-X=C-< ‘ 
VII oc- /-\ 

\-/ 

Das gleiche ist der Fall, wenn man versucht, die heiclen Basen  
rnit I s a t i n  zu kondensierenl). &Ian erhiilt hier zmei i somere  
Korper, indem sieh ebenfalls zmei Molekel Isatinl) mit einer Basen- 
molekel kondensieren, von der wahrscheinlichen Formel VIII. 

S H  

CH-S=b- O C A 0  
\CH--N=C 

VIII  oc\/ ‘s 
+ 2 &ig = 2 H,O + C8H14’ 1 CH-NHg 

C H  
* 14<hH--NH2 

NH 

NH 

Die beiden Verbindungen unterscheiclen sich wesentlich von- 
einander in Schmelzpunkt, Loslichkeit uncl optischer Drehung. 

Das ,!?-Diamin liefert rnit Isocyansiiure einen z we if a c h e n 
H a m  B t of f (IX) und rnit Chlorkohlensiiure-ester ein d o p  p e l  t e s 
U r e t h a n  (X). 

CH-XH-CO-NH, + 2 HCKO. = C,Hl, I IX 
CH-XH, <CH-SH-CO-XH, 

CK-SH . COOCZH, 

CH-NH, CH-SH *COOC,H, 
+ ClCOOC,H, = CloH,,N,Cl, +C &,,< I x 

Phosgen gibt rnit dem 8-Diamin ein D i h y d r o  - imis l azo lon  
(XI). 

CH-NH, C1 CH-XH 

Uber die Einwirkungsprodukte von A t  h y 1 e n  o x y d auf diese 
Diamine wird spiiter berichtet werden, ebenso iiber die Kondensa- 
tion mit C a mp h e r  e h ino  n . 

l) Uber Kondensation von o-Phenylendiamin mit Isatin 8.  B. 34, 1113 (1901). 
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Ex p erime n t ell er  Tei I. 

Reduktion von  Campherchinon-dioxim mit dluminiumamalgam xu 
,B-Diamino-camphan. 

8 g Aluminiumamalgam1)2) werden auf einmal zu 0, l  Mol ( = 20 g) 
ganz reinem Campherchinon-di~xim~)~), das in einem Dreihalskolben 
rnit Kuhler in 200-300 cm3 absolutem Ather geruhrt wird, zugegeben. 
Man gibt zuerst vorsichtig tropfenweise, spiiter in grossern Portionen 
und langern Zeitabstiinden Wasser zu, im ganzen 48 cm3. 

Es sollte immer eine gleichmassige Wasserstoffentwicklung vorhanden sein und 
der Ather zeitweilig schwach zum Sieden kommen. Nach acht Stunden ist alles Amalgam 
umgewnndelt. Die klare Atherschicht wird abgegossen, der graue, voluminose Nieder- 
schlag auf einer Nutsche abgesaugt, mit frischem Ather gewaschen und nachher im 
Solchlet-Apparat zwolf Stunden mit Ather extrahiert. Die atherischen Losungen, die 
sorgfaltig vor dem Kohlendioxyd der Luft geschutzt werden miissen, werden mit Ka- 
liumhydroxyd getrocknet. 

Nach Vertreiben des Athers sublimieren bei 12  mm und 124O 
weisse, Farnblatt-iihnliche, weiche Krystalle vom Smp. 148-149O. 
Das erste Drittel geht gewohnlich als weisser Flaum, der Rest jedoch 
eher wachsartig und am Schluss durchsichtig iiber. Die Aus- 
beute betragt 16,5 g oder 95 % (0,8 g Dioxim konnen zuruckge- 
women werden). [a]:; + 10,655O (10 % Benzollosung dreht im Dezi- 
meterrohr + 0,95O, dto = 0,8868). - Auch bei vollkommenem Luft- 
abschluss zerfliesst die Base nach monatelangem Stehen. 

Bei der Reduktion von Campherchinon-diosim rnit Natrium 
und Alkoho15) erhiilt man Ausbeuten bis zu 94% an Diamin6)') 
(Sdp. nach Duden 246O). Dieses destilliert unter 12 mm Druck 
zwischen 133 und 136O. [a]: + 14,98O (in Benzol zu 1 0  yo, dy= 0,8880 
dreht es im Dezimeterrohr a: + 1,33O. Der Geruch ist stark basisch, 
eher widerlich und erinnert etwas an Leinol. 

,!?-Diaminocamphan-dichlorhydrat. 
Frisch sublimierte ,!?-Diaminocamphan-Base in absolutem :ither gelost gibt rnit 

atherischer Salzsaure unter Eiskuhlung einen weissen Siederschlag. Dieser wird mit 
d ther  gewaschen, unter Calciumchlorid-Abschluss abgesaugt und iiber Ilaliumhydroxyd 
getrocknet. Aus absolutem Alkohol ist das Chlorhydrat nicht umkrystallisierbar, da es 
als feines Pulver durchs Filter geht. Aus Sprit krystallisiert es in tetragonalen P h h e n .  
Es ist in allen Losungsmitteln sehr leicht Ioslich. I n  Essigester gelost, kann es rnit Ather 
als reines Produkt gefallt werden. 

l )  C. 1934, 11, 3112 und CercAez und Drwitresco, B1. [5] I ,  852 (1934). 
2, Rupe und Kussmazil, Helv. I I, 526 (1928). 
3, 0. Nanasse ,  23. 26, 243 (1893). 
4,  Forster, Soc. 83, 514 (1903). 
5 ,  D.R.P. 160130 und Duden,  C. 1905, 11, 178. 
6, Claisen und ilfanasse, A. 274, 71 (1593). 
7 )  Daiden und Pritzkow, B. 32, 1538 (1599). 
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4,890 mg Subst. gaben 8,925 mg C 0 2  und 1,080 mg H,O 
3,653 mg Subst. gaben 0,377 cm3 S, (17O, 721 rum) 
4,542 mg Subst. gaben 5,110 mg AgCl 

Cl0H?,N,Cl2 Ber. C 49,77 H 9,20 N 11,62 C1 29,42:/, 
Gef. ,, 49,78 ,, 9,33 ,, 11,53 ,, 29,46% 

Mit T e t r a c h l o r o - a u r i s a u r e  gibt das Chlorhydrat in salzsaurer Losung ein 
gelbes, aus Wasser leicht krystallisierendes Mono-t,etrachloro-auriatl), das sich bei 
204-205" zersetzt. 

0,1349 g Subst. gaben 0,0524 g Bu 
C,,H,,S,AuCl, Ber. Au 38,50 Gef. Au 38,8-1-% 

H e x a c h l o r o p l a t e s a u r e  gibt ein gelbliches, in Wasser schwer losliches Derivat, 
das sich bei 251O zersetzt. Das Nercurichlorid-Doppelsalz ist weiss und in Wasser 
schwer loslich. Xt Kaliumrhodanid entsteht ein in Wasser sehr leicht losliches R h o  ~ 

d a n i d .  

/ I - D i a m i n o - c a m p h a n -  d i p e r c h l o r a t .  
Mit einem 1101 B-Diamin, in wenig absolutem Alkohol gelost, fallen zwei Mol (60- 

proz.) Perchlorsaure ein weisses Perchlorat, das in Wasser, kaltem Alkohol und in Al- 
kohol-Essigester (1 : 2)  leicht loslich ist. I n  absolutern Essigester gelost, ist es mit ab- 
solutem Ather als weisses, amorphes Pulver fallbar, das sich bei 2650 zersetzt. Das Per- 
chlorat ist explosiv und schwer verbrennbar. 

5,144 mg Subst. gaben 0,335 om3 N, (19,5O, 742 mm) 
4,879 mg Subst. gaben 3,820 mg AgCl 

CloH,,O,N,C1, Ber. N 7,59 C1 19,21% 
Gef. ,, 7,42 ,, 19,37% 

8 - D i a m i n o -  c a m p h a n - o x a l a t .  
Versetzt man die in Alkohol geloste freie Base mit kaltgesattigter wassriger Oxal- 

saurelosung bis zur sauren Reaktion, so fallt ein aus Wasser + Alkohol umkrystallisier- 
bares Oxalat vom Smp. 245O &us. In Alkohol ist es schwerer loslich als in Wasser, in 
absolutem Alkohol fast unloslich. Es krystallisiert in langen, flachen, prisniatischen 
Nndeln. 

4,495 mg Subst. gaben 9,305 mg CO, und 3,465 mg H,O 
3,231 mg Subst. gaben 0,306 om3 N, (16O, 723 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 55,77 H 8,59 N 10,85y0 
Gef. ,, 55,46 ,, 8,62 ,, l0,65% 

a -Di  a m i  n o  - c a m p h a n  - o x a l a  te. 
a-Diamin wird in wenig Alkohol gelost und dazu kaltgesattigte O?;alsaurelosung 

gegeben. Einerseits wird das gebildete Oxalat fralrtioniert kryshllisiert und anderseits 
das Filtrat eingedampft und ebenfalls fraktioniert krystallisiert. Als Losungsmittel 
dienen Alkohol und Wasser zu gleichen Teilen. Aus den Mutterlaugen kann durch weitere 
Zugaben von Blkohol Oxalat gefallt werden. 

Nach dern Schmclzpunkt sind vier nicht eindeutig verschiedene Fraktionen zu 
trennen : 

(cine minimale Menge schmilzt bei 275O und zeigt sternformige, kornige Krystallformen). 
Die Oralate krystallisieren in Nadelbuscheln. - Dass mindestens zwei isomere Sake 
vorliegen, zeigen die Drehungen der D-Linie, die fur die zivei extremen Praktionen I 
undIV (in 8,2-proz. wassriger Losung) f 0,65O I und + 0,31° IV betragen(Dezimeterr0hr). 

I .  229-230' 11. 238' 111. 215' IV. 251-2550 

1) Nach Strack und Schwaneberg, B. 68, 1638 (1935), reagierten Diamine hiiufig 
mit einem Mol Tetrachloro-aurisaiure, vgl. auch Diss. Tomvnasi, Basel 1937. 
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/3 -Diamino-camphan-  d i p i k r a t .  
In 15 om3 Alkohol werden 1 g sublimierte Base und 2,7 g Pikrinsaurc zusammen- 

gebracht. Zu dieser Losung wird Wasser zugegeben bis zur leichten Trubung. Nach 
Iangerem Stehen Irrystallisieren flache Prismennadeln. Sie sind in Waaser schwerer 
loslich als in Alkohol und Iassen sich aus letzterem gut krystallisieren. Das Plkrst schmilzt 
bei 231O unter Zersetzung. 

2,223 mg Subst. gaben 0,349 cm3 N, (20°, 733 mm) 
C,,H,,O,,N, Ber. N 17,89 Gef. N 17,70:(, 

Dss Dipikrat der =-Base schmilzt zwischen 227 und 232O. Auch die lelchtestldsliche 
Fraktion zeigt die gleiche Zusammensetzung und denselben Schmelzpunkt'). 

2,571 me; Subst. gaben 0,407 cm3 K, (19,3O, 737,5 mm) 
C2zH,6014N8 Ber. N 17,89 Gef. S li,93?; 

C i t r a t  d e s  /3-Diaminocamphans.  
Das Citrat ist sehr leicht loslich; die Losung fluoresziert. In  Wasser + Alkohol 

1 : 1 heiss gelost, krystallisiert es nach langem Stehen an der Glasnand aus. Beim Er- 
hitzen beginnt es sich bei 195O aufzublahen, man beobachtet gitterformige Struktur. 

6,751 mg Subst. gaben 13,155 mg CO, und 4,700 mg H,O 
4,175; 3,195 mg Subst. gaben 0,285; 0,218 om3 N, (190, 735 mm; 220, 732 mm) 

Cl,H,O,Nz Ber. C 53,30 H 7,83 X 7,780,', 
Gef. ,, 53,lO ,, 7,79 ,, 7,75; 7,61% 

Diacet yl-u-diamino-camphane. 
Zu 20 g a-Diamin werden unter Eiskuhlung 25 cm3 Essigsaure- 

anhydrid langsam zugegeben (1 : 2 Mol), worauf noch kurze Zeit 
auf dem Wasserbade erwarmt wird. Die Essigsaure wird im Vakuum 
abdestilliert und das verbleibende Essigsaure-anhFdrid mit wenig 
Wasser zerstort. 

21g  bleiben ungelijst und werden aus 250cm3 Alkohol um- 
krystallisiert. Das Diacetylderivat bildet kornige, m-eisse Krystalle 
vom Smp. 30%-309°; [u]: +17,9O (10-proz. Losnng in SO-proz. 
Ameisensaure, dy = 1,1836, im Dezimeterrohr dreht + 2,OOO). Eine 
scheinbar leichter losliche Fraktion zeigt den Smp. 30S0 und 
[a]: +18,10. Die Krystalle sind sehr schwer loslich in Aceton untl 
Benzol, schwer loslich in Wasser, Alkohol, Butylalkohol, Essigester 
und Chloroform, leichter loslich (jedoch weniger als 5 %)'in 50-proz. 
Essigsaure, leicht loslich in S0-pros. Ameisenshre (nus dieser knnn 
es mit Wasser unveriindert in schonen Krystallnadeln wieder erhalten 
wer den ) . 

Mit Natronlauge ist das Diacetylderivat nicht spaltbar, auch 
mit Salzsiiure (d = 1,19) + Wasser (1:l) vird es nach langem 
Kochen nur zum Teil verseift. Der Rest bleibt unverandertes Di- 
acetylderivat . 

Der in Wasser leicht losliche Teil enthiilt nach dem Eindampfen 
7,s g oliges Diacetylderivat, das durch Waschen mit Aceton oder 
Benzol zum Krystallisieren gebracht werden kann. Es ist ein zweites 

1) Wie schon envilhnt, ist das a-Diomin sterisch nicht einheit,lich. 



131’3 - - 

Diacetylderivat, wjssriger Alkoliol und andere organische Losungs- 
mittel losen leicht. Aus Wasser umkrystallisiert, erhalt man centi- 
meterlange, flache, weisse Nadeln vom Smp. 247,5-250°. [z]: + 19,5O 
(in Ameisensaure (d?,O = 1,1790) im 0,ti dm-Rohr dreht es + 1,18O). Die 
letzten Reste ergeben ein hygroskopisches Produkt. 

Diace  t y l - d i a m i n o - c a m p h a n  vom Smp. 250O: 
5,220 mg Subst. gaben 12,795 mg CO, und 4,545 mg H20 
3,290 mg Subst. gaben 0,327 cm3 S, (lSo, 737 mm) 

C,,H,40,N, Ber. C 66,61 H 9,59 S 11,llqL 
Gef. ,, 66,97 ,, 9,77 ., 11,31y0 

Diacetyl-diamino-camphan vom Smp. 309O: 
4,624 mg Subst. gaben 11,280 mg CO, und 3,990 mg H,O 
3,750 mg Subst. gaben 0,370 om3 Nz (18O, 738 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 66,61 H 9,39 S ll ,llyo 
Gef. ,, 66,53 ,, 9,66 ,, 11,24°b 

Dincet y 1- /?-diamino-camphun. 
Discetyl-p-diamino-csmphan wird auf die gleiche Weise dar- 

gestellt wie dss x-Derivat. Es ist einheitlich, krFstallisiert regel- 
massig und schmilxt bei 307O. In Ameisensaure im 0,s dm-Rohr 
(d? = 1,1817) zeigte es + 0,71° oder die spezifische Drehung 
[MI’,” + 17,6O. 

Es durfte wohl mit dem bei 308-309O schmelzenden y-Diacetyl- 
derivat des a-Diamins identisch sein. Dagegen liegt trotz der fast 
gleich grossen spezifischen Drehung im leicht loslichen, bei 250° 
schmelzenden cc-Diacetylkorper eine isomere Verbindung Tor. 

C,,H,40,N, Ber. C 66,61 H 9 3 9  s ll,llyo 

4,420; 4,634 mg Subst. gaben 8,390; 11,330 mg CO, und 3,010; 4,050 mg H,O 
4,405; 4,369 mg Subst. gaben 0,433; 0,425 cm3 N2 (20,4O, 735 mm; 1S0, 731 mm) 

Gef. ,, 66,68; 66,90 ,, 9,7’i; 9,88 ,, 11.07; 10,99:/, 
Ein Nethyhmidazol von der Formel XI1 

,CH-h’H 

C,,H,oN, verlangt C 74,93 H 10,49 K 14,58 
Ein Versuch, niit eineni Mol Diamin und einem Xol Acetylchlorid das Imidazol- 

derivat darzustellen, ergab das gleiche Diacetylderivat und daneben noch freie Base und 
essigsaurcs Salz: Zu 3 g Diamin in 15 cm3 Eisessig und etmas mehr aIs 2 g Xatrium- 
acetat werclen langsam unter Schiitteln 1,4 g Acetylchlorid, ntit 10 g Eisessig ver- 
dunnt, zugetropft. Die Losung triibt sich. Nach mehrstundigeni Stehen wird mit Am- 
moniak versetzt; es bildet sich das Diacctylderivat vom Snip. 307O. 

Dibenzoyl-~-diami~o-camphan. 
3 g B-Diamin und 2,5 g Benzoyichlorid (je zwei Xol) werden in absolutem Ather 

vorsichtig unter Iiiihlung zusammengebracht. Das Reaktionsprodukt wird ausgeiithert. 
Als Hauptteil der Benzoylierung bleiben 4,5 g iitherunlosliches Dibenzoyl -d iamino-  
c a m p h a n  und Diamin-chlorhydrat zuriiclr. Das Gemisch nird niit menig JVasser er- 
warnit, aus dem Filtrnt krystallisiert nach dem Eindampfen das B-Diamin-dichlor- 
hydrat BUS. Der wasserunliisliche Kiirper (B-Dibenzoylderivat), aus Alkohol umkry- 
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stallisiert, gibt kurze, feine, spitzige Flaumnadeln vom Smp. 2760. Das a-Derivat 
hat denselben Schmelzpunkt (Mischsmp. 275O). 

3,995 mg Subst. gaben 11,215 mg CO, und 2,696 mg H,O 
4,211 mg Subst. gaben 0,272 cm3 N, (190, 745 mm) 

C,,H,N,O, Ber. C 76,55 H 7,50 N 7,45% 
Gef. ,, 76,56 ,, 7 3 5  ,, 7,40% 

I m  Atherauszug der Benzoylierung findet sich noch I g eines Korpers, der noch 
nach Benzoylchiorid riecht. Durch Zusatz von Alkohol erhalt man Benzoesaure-athylester 
und weisse Nadeln, die, 811s Alkohol umkrystallisiert, den Smp. 148O zeigen. Die h a -  
lysenresultate passen auf die Formeln XI11 und XIV. roo 

c H/'\c H 
((aH,*<AH 1 >C*H1$ 

\x/cH 

XIV 

3 
CH 

C,Hl,<&H)S-CO- 

XI11 

Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung spricht fur die Formel XIII. 
Die Base konnte nicht genz rein gewesen sein oder es hat  eine Ammoniakabspaltung statt- 
gefunden, wie das bei Isoborneolderivaten unter gewissen Bedingungen moglich marel). 
Der Korper ist weder in Siiuren noch in Lsugen, noch in Wasser loslich, und enthalt 
kein Halogen. 
4,917; 3,684; 3,546 mg Subst. gaben 14,190; 10,757; 10,278 mg CO, und 3,880; 3,078; 

2,922 mg H,O 
5,377; 6,146; 5,995 mg Subst. gaben 0,255; 0,257; 0,279 cm3 S, (lie, 745 mm; 16O, 

739 mm; 17O, 743 mm) 
C,,H,,ON (C,,H,,0,N2) Ber. C 79,95 H S,29 s 549% 

Gef. ,, 78,71; 79,644; 79,06 ,, 8,83; 9,35; 9,22 ,, 5,47; 5,36; 5.36% 
3,27 mg Subst. in 60,187 mg Campher, Schmelzpunktserniedrigung 90.  

C,,H,,ON Mo1.-Gew. Ber. 255 Gef. 240 
Die auf gleiche Weise dargestellten p - N i t r o b e n z o y l d e r i v a t e  bilden krystal- 

4,552 mg Subst. gaben 10,960 mg CO, und 2,450 mg H,O 
2,370 nig Subst. gaben 

lisierte Korper vom Smp. 276O (Misch-Smp. 276O). 

0,250 om3 N, (21°, 745 mm) 
C,,Hz,O,X', Ber. C 61,77 H 5,62 P; 12,020; 

Gef. ,, 61,61 ,, 5,72 ,, 12,010/, 

Di-p-nitrobenaal- B-diamino-cnnaphari,. 

1 g Diamin zii 2 g p-Nitrobenznldehyd gefiigt, der in 10  cm3 
absoluten Alkohols heiss gelost ist, gibt fast sofort einen krystallinen 
Niederschlag, der im Eiskasten immer fester wird. Aus der Mutter- 
lmge lassen sich noch kleine Mengen durch Eindampfen im Vsliuum 
uncl Aufnehmen in Alkohol isolieren. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
- 

l) Bonehardat et  Lafont, C. r. 118, 248 (lS94) (Wasserabspaltung aus Isoborneol 
mit P,O,). 

53 
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bildet das Di-p-nitrobenzalderivat in verdiinnter Salzsaure und 
Wasser unlosliche, weisse Nadeln, die sehr fein und leicht sind unti 
bei 170° schmelzen. Ausbeute 2,” g = 96 %. Konz. Salzsaure spaltet 
das Kondensationsprodukt auf. Der dabei zuruckgem-onnene p-Nitro- 
benzaldehyd wurde in langcn Nadeln zuruckerhalten \-om Smp. 106O 
(Mischsmp. 105O). 

4,954 mg Subst. gaben 12,070 mg CO, und 2,670 rng H,O 
4,720 mg Subst. gaben 0,535 om3 N, (19O, 742 mm) 

C,,H,,O,X, Ber. C 66,32 H 6,03 S 12,90°’, 
Gef. ,, 66,45 ,, 6,03 ,, 12,9-Lo; 

Die analoge Kondensation mit dnisaldehyd ergab ebenfalls einen in verdunnter 
Salzsaure unloslichen, in Wasser schwerloslichen Korper, der aber immer nur als zahc 
Masse erhalten werden konnte. Das Gleiche gilt fur das Benzalderirat, das selbst bei 
12 mm Druck bei 212O (Luftbsdtemperatur 255O) nur als oliges Produkt yon frucht- 
artigem Geruch (ahnlich frisch geschnittenem Gras) erhalten wurde. ..lus allen organischen 
Losungsmitteln konimt der Korper als 61 heraus. 

Kondensation des p-Diamino-camphans mit B e n d  
(Formel VII). 

Ein 3101 B-Diamin (1 g)  und ein Mol Benzil (1,3 g )  ergaben bei 
einstundigem Kochen in absolutem Alkohol bei Zugabe von wasser- 
freiem Natriumacetat vorerst nur e k e  Dunkelfiirbung. Nach lange- 
rem Stehen sammelte sich am Boden des Reaktionsgefasses e k e  
teigige Masse an. Durch Zugabe von Wasser fie1 ein weisses, meh- 
liges, amorphes Pulver aus, das in Alkohol leicht loslich war, doch 
liess es sich aus absolutem Alkohol umkrystallisieren. Am Licht 
fkb te  sich die Losung violett, und die Flussigkeit.srander gaben 
leicht dunkle Schmieren. Die Krystalle kleben stark an den Glas- 
wanden, sind schon weiss, farben sich jedoch rnit der Zeit an der 
Luft gelblich. Smp. 190O. Ausbeute 1,7 g. Wie die Anslysen zeigten, 
wurde an Stelle eines Dihydro-pyrazins das Kondensationsprodukt 
rnit zwei Bfol Benzil erhalten. Durch Kochen rnit SalzsBure lasst 
sich Benzil (Smp. 96O) leicht abspalten. 

4,612; 4,162 mg Subst. gaben 13,950; 12,575 mg CO, und 2,S05; 2,515 mg H,O 
5,700 mg Subst. gaben 0,251 cm3 N, (16,7O, 742 rnm) 

C3,H,,0,N2 Ber. C 82,57 H 6,57 S 5,07y0 
Gef. ,, 82,50; 82,40 ,, 6,80; 6,7G ,, 5,06yo 

Das Dihydropyrazin C,,H,,N, hatte ergeben C 84,66 H 7 , l l  N S,2-ty0 

Kondensation des /I-Diamino-camphans mit Isatin (Formel VIII) .  
8,5 g sublimiertes p-Dizlmino-camphan, 8,s g Borsaure in 50 em3 

Eisessigl) einerseits, und 15 g Isatin rnit 12 g Borsiiure in 150 cm3 
Eisessig anderseits werden heiss gelost und rnit weiteren . 2 0  cm3 
Eisessig bei 70-80° unter Ruhren zusammengebracht. Beim Er- 
kalten scheiden sich Krystalle ab, die, rnit warmem Wasser gewsschen, 
sich in Ammoniak violett losen. Es sind 8 g von unverandertem 

~ 

l) R. Kuhn und F .  Ti’eyqand, B. 68, 12S2 (1935), vgl. dort die iibrige Literatur. 
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Isatin, die durch Farbe, Verhalten, Schmelzpunkt, Xischsehmelz- 
punkt und violettes Ammoniumsalz charakterisiert wurden. Aus 
dem warmen Wasehwasser krgstallisiert Borsaure in leicht rosa 
gefarbten Bltittchen. Das Filtrat wurde mit konz. Ammoniak unter 
Eiskuhlung neutralisiert. Zuerst schied sich ein wenig brauner, 
schmieriger Korper ab. Bei weiterem Hinzufugen von Ammoniak 
fie1 das hellgelbe, flockige Reaktionsprodukt aus, das getrocknet 
11 g wog. Erneutes Umfallen mit 50-proz. Essigsaure und Ammoniak 
ist verlustreich und gibt nur noch 7,5 g Kondensationsprodukt. 
Mit absolutem Alkohol gewaschen, ist der Korper ein feines, hell- 
gelbes Pulver, das aus Benzol + Benzin, wassrigem Alkohol oder 
Aceton umkrystallisiert werden kann. Keines dieser Losungsmittel 
lost mehr als 5%. In  Dioxan dagegen ist der Korper leicht loslich 
und fallt daraus mikrokrystallin aus. Er zersetzt sieh bei 234O. 
Durch Erwarmen mit verdunnter SalzsSiure kann Isatin sofort ab- 
gespalten werden, es wurde durch Schmelzpunkt, Nischschmelz- 
punkt und Krystallform identifiziert. Eine 5-proz. Dioxanlosung 
(d?'= 1,0410) zeigte im Dezimeterrohr folgende Drehungen: 

fur NaD 5993 Ca 6162 HC 6563 A.E. 
t~ + 0,24O + 0,2lo + OJ7O oder 20 

[a120 + 9,20 + 8J0 + 6,5O spezifische Drehung 

Die Punkte, in einem Koordinatensystem aufgetragen, liegen 
auf einer Geraden. 

4,988; 5,065 mg Subst. gaben 13,305; 13,490 mg CO, und 2,760; 2,820 mg H,O 
2,570 mg Subst. gaben 0,294 om3 N2 (M0, 744 mm) 

C2,H,,0,1V, Ber. C 73,20 H 6,15 N 13,15% 
Gef. ,, 72,75; 72,64 ,, 6,17; 6,23 ,, 13,14% 

Das Kondensationsprodukt mit einem 3101 Isatin ( C ,  8H,,N,) 
hatte die Zusammensetzung C 77,37, H 7,56, N 15,05y0. Versuche, 
den Korper in neutraler Lasung oder in Eisessig und Essigsaure 
ohne Borsaurezusatz darzustellen, ergaben schlechte Ausbeuten und 
schmierige Produkte. 

Das Reaktionsprodukt des a - D i a m i n s  mit Isatin. gibt, auf 
dieselbe Weise dargestellt, einen mehr gelbbraun gefarbten Korper 
vom Zersp. 194O, der mit Isatin einen Mischsmp. von 155O zeigt. 
Sein Verhalten jedoch ist gleich dem des &us P-Diarnin darge- 
stellten Produktes. 

I n  der 5-proz.-Dioxanlosung ( d y  = 1,038), die dunkler rot ist, 
konnte im 0,5-Desimeterrohr nur die C-Linie des Wasserstoffspek- 
trums (6563 A.E.) gemessen werden zu a: - 0,38O. Dort zeigt der 
Korper die spezifische Drehung [a]? - 14,65O l) .  

1) Hier muss ein Irrtum berichtigt werden, in dem seinerzeit Stocklin (Helv. 7, 566 
(1924)) und besonders Iiersten (Helv. 9, 578 (1926)) befangen waren, die glaubten, beim 
Nitrieren von I s s t i n  mit konz. Salpetershure und Schwefelsaure ein neues 6-Nitro- 
isatin Torn Smp. 244O erhalten zu haben, da Baeyer (B. 12,1312 (18S2)) fur das von ihm 
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5,459; 5,278 mg Subst. gaben 14,600; 13,560 mg CO? und 3,240; 3,000 mg H,O 
2,195 mg Subst. gaben 0,251 cm3 N, (ISo, 741 mm) 

C,,H2e0,N, Ber. C 73,20 H 6,15 S 13,15% 
Gef. ,, 72,94; 70,07 ,, 6,64; 6,36 ,, 13,050,/, 

Di-phenyl-thioharnstoff uus ,B-Diumiii. 
Zu einem Mol ,B-Diamin (2 g) in absolutem Alkohol werden 

zwei No1 Phenylsenfol (3 ,s  g )  zugegeben, wobei sich die Liisung 
erwiirmt; sie wird noch eine halbe Stunde auf Clem Wasserbade 
erwarmt. Beim Abkiihlen fiillt der Thioharnstoff feinkrystallisiert 
aus. AbfiItriert und aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt er bei l"7. 

Er bildet flache, unregelmassig sechseckige Platten. In der 
KBlte dargestellter Di-phenyl-thioharnstoff schmilzt bei 157O. Der auf 
dieselbe Weise dargestellte D i  - p  h e n y l -  t hio h a r  ns  t of f des c( - 
Diamins  hat den Smp. 178-179O und bildet ehenfalls unregel- 
massige seehseckige Platten. Wird der Phenylthiohnrnstoff aus dem 
/I-Diamin vom urspriinglichen Smp. 187O mehrfach nus Alkohol um- 
krystallisiert, so geht der Schmelzpunkt allmahlich herunter bis zum 
Schmelzpunkt des a-Diaminoderivates von 178-1 i 9 O .  Ein Bfisch- 
sehmelzpunkt der bei 187O und 178O schmelzenden Stoffe liegt bei 
179-180O. 

Korper vom Smp. 187O: 
3,303 mg Subst. gaben 7,965 mg CO, und 2,005 mg H,O 
2,315 mg Subst. gaben 0,267 cm3 N, (190, 730 mm) 

15,395 mg Subst. gaben 20,070 mg BaSO, 
C,,H,,N,S, Ber. C 65,70 H 6,90 K 12,iS S 14,63% 

Gef. ,, 65,77 ,, 6,79 ,, 12,95 ,, 14,98;/, 

unzerset,zt bleibt und in Wasser sehr schwer loslich ist. 
Nit Phenylisoeyanat erhielten wir ein Car b a mi  cl , das bis 260O 

Di-harnstoff des ~-Diamino-camp7~ans l) (Forinel IX). 
Lost man 6 g ,B-Diamin-chlorhydrat in 5-10 em3 Wasser und 

gibt dazu mehr als zwei Mol Kaliumisocyanst (ca. 4 g), so beobachtet 
man (nach langerem Stehen unter zeitweiligem 'Cimiihren) zuniichst 
eine Triibung; spiiter setzt sich allmiihlich am Boden eine zahe, 
gollertige Masse ab. Die wassrige Losung des I<nliumchlorids vird ab- 
gegossen und gibt beim Eindampfen noch 073 g des in Wasser schwer 
liislichen Harnstoffs. Die gallertartige AIasse wird nochmals mit wenig 
Wasser gewaschen und und dann im heizbaren Exsikkntor getrocknet. _-___ 
zuerst dargestellte 5-Xitro-isatin den Smp. 226-230O angab. Spiiter hahen Borscltc. 
1Venssma)zt~ und Fritsche ein Kitro-isatin voni Smp. 24S-25Oo (B. 57, 11-19 (1926)) 
und Xeister ,  Lzwir~s und Briining, D.R.P. 221 529 ebenfalls ein Sitro-isatin vom Smp. 
24S-25Oo erhalten. Es ist kein Zweifel, dass alle diese Sitro-is;itine identisch sind, 
der Schnielzpunkt des Bneyer'schen Produktes, das offenbar nicht ganz rein war, ist zu 
tief angegeben, so tiass anch das Nitroderivat von Stocklin und von l i e r s t en  das 
Bneyer'sche 5-Nitro-isatin war. Herrn Prof. Dr. Goldsfei)z (Lausanne) und besonders 
Herrn Dr. L. P a d  (Grenzach), der die Nitriernng des Isatins monographiscb fur mich 
bearbeitete, bin ich fur ihre freundliclien Hinncise selir dankbar. H. R. 

I )  Vgl. Riips, 13. 27, 582 (1894); 28, 777 (1S95). 
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Aus absolutem Alkohol krystallisieren erst bei ganz konzentrierter 
Losung centimeterlange, diinne, feine Nadeln, die sich erst ober- 
halb 2SOo zersetzen. Der Harnstoff ist in Ather unloslich, in Wasser 
schwer loslich und daraus umkrystallisierbar, in den gebriiuchlichen 
organischen Losungsmitteln ist er leicht loslich. Das Priiparat zur 
Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert. 

4,661 mg Subst. gaben 9,690 mg CO, und 3,710 mg H,O 
1,930 mg Subst. gaben 0,377 cm3 N, (18O, 736 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 56,65 H 8,72 N 22,04 
Gef. ,, 56,70 ,, 8 90 ,, 22,19 

Di- urethun aus 8-Diarnino-camphan (Formel X). 
Zwei 3101 Diamin ( 5  g) ,  in ebsolntem Benzol oder Ather gelost, 

und zwei Mol Chlorkohlensiiure-ester (3  em3 = 3,2 g), mit demselben 
Losungsmittel verdiinnt, werden unter Eiskuhlung vorsichtig 0 zusam- 
mengebracht und nachher noch kurz auf dem Wasserbad erwarmt. 
Von dem Niedersehlag, der sich schon zu Beginn der Reaktion zu 
bilden anfiingt (39-3,3 g Diamin-chlorhydrat) mird abfiltriert. Das 
Filtrat wird vom Losungsmittel befreit, es bleiben 6 g eines hellen, 
zahen Oles zuruck. Um es von weiteren Spuren von Chlorhydrat 
zu reinigen, wird es kurze Zeit mit Wasser erwiirmt und im heizbaren 
Exsikkator getrocknet. Das 01 erstarrt und mird in wenig heissem 
Petrolather aufgenommen. Beim Erkalten fiillt das Diurethan fein 
krystallisiert aus, in Wasser und Salzsaure ist es schwerloslich. 
Es sintert bei 134O und schmilzt bei 139O xu einer klaren Fltissig- 
keit. Bei 12 mm clestilliert es bei 15S0 unveriindert langsam farblos 
iiber und schmilzt, nochmals BUS Petroliither umkrystallisiert, wieder- 
urn bei 139O. 

4,836 mg Subst. gaben 10,845 mg CO, und 3,860 mg H,O 
3,770; 2,850 mg Subst. gaben 0.295; 0,227 mi3 N, (19O, 531 mm; 1 9 O ,  73-1 mm) 

C,,H,O,S, Ber. C 61,49 H 9,04 N 8,977; 
Gef. ,, 61,16 ., 8,93 ,, 8,84; S,900,/, 

Einwirkung von  Phosgen azcj ,B-Diamino-canzphan: Dih ydro-imidazolon 
des 8-Diamino-carnphans (Formel XI). 

I n  einer Saugflasche, die mit einem Calciumchloridrohr abge- 
schlossen ist, werden 7 g sublimiertes ,B-Diamino-camphan in abso- 
lutem Ather gelost und mittels Eis-Kochsalz-Kaltemischung gekuhlt. 
Dttzu wird Phosgengas im Uberschnss geleitet ; die Reaktion ver- 
liiuft sturmisch unter Selbsterwiirmung. I m  Vakuum werden das 
Phosgen und der ;ither vertrieben, es bleibt ein schneemeisses, fein 
mehliges Pulver zunick. Um es vom nebenbei gebildeten Diamino- 
camphan-chlorhydrat zu reinigen, wird es vorerst mit 10 cm3 und 
nochmals mit 5 cm3 Wasser gewaschen. Die massrige Losung reagiert 
sauer. Das Reaktionsprodukt, des campherahnlich riecht, bd l t  sich 
zusammen und wird zu einem zahen Teig. I m  heizbaren Exsikkator 
unter vermindertem Druck getrocknet, bildet es ein kriimeliges 
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Pulver ( 5  g), es ist das Chlorhydrat des ringformigen Harnstoffs, des 
Dihydro-imidazolones. Es ist in Wasser ausserst schwer loslich, in 
organischen Losungsmitteln lost es sich leicht, mit Ausnahme von 
Ather, krystallisiert jedoch nur aus Eisessig. Das Dihydro-imidazolon 
wird aus dem Chlorhydrat erhalten durch ljngeres Schutteln mit Soda- 
losung und sehr vie1 Ather, beim Einengen der Btherischen Losung fsllt 
der weisse Korper ausserst feinkornig Bus. Im  Wasser ballt er sich 
wie sein Chlorhydrat (das jedoch schwerer IosIich erscheint !) Shn- 
lich wie ausgeflockte Holloide zusammen. Erst oberhalb 240° 
beginnt Rich das weisse Pulver zu braunen und zu zersetzen, wahrend 
das Chlorhydrat noch oberhalb 320O unzersetzt bleibt. 

2,415; 4,060; 2,130 mg Subst. gaben 0,250; 0,427; 0,231 cm3 X2 (19O, 744 mm; 22O, 
742 mm;  20°, 741 mm) 

C h l o r h y d r a t :  

C,,H,,ON,Cl Ber. N 12J4 Gef. N 11,86; 11,58; 12,32% 
D i h y d r o - I m i d a z o l o n :  

3,732 mg Subst. gaben 9,295 mg C02 und 3,220 mg H,O 
3,711 mg Subst. gaben 0,470 cm3 N, (22O, 736 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 67,99 H 9,34 N 14,34% 
Gef. ,, 67,93 ,, 9,65 ,, 14,19% 

0,093 g Substanz in 0,91 g Campher, Schmelzpunktserniedrigung 19". 
C,,H,,ON, Mo1.-Gew. Ber. 194 Gef. 210 

l 'etramethylderivat des /?-Diamins (Formel 111). 
1 0  g Diamin werden in einem Kolben mit Ruhrer und zwei 

Tropftrichtern in 20 g Wasser gelost. Unter Ruhren lasst man lang- 
sam 35 g Dirnethylsulfat und 20 em3 40-proz. Batronlauge zutropfen. 
Die Losung erwarmt sich von selbst. Die Reaktion wird vorteilhaft 
so gehalten, dass immer der Anfang einer milchigen Triibung zu 
beobachten ist. 1st  alles zugegeben, so wird eine Stunde auf dem 
Wasserbade weiter erwarmt, hierauf wird Natronlauge im Uber- 
schuss zugegeben, die Base mit Ather ausgezogen und iiber Kalium- 
hydroxyd getrocknet. Unter 11 mm destilliert die Base bei 125 
bis 127O als schwach gelbliches 01 iiber (10 g = 73 yo). Zur Tren- 
nung yon der eventuell gebildeten sekundaren Base wird. diese durch 
Uberfiihrung in ein Nitrosamin abgetrennt. Die frisch destillierte 
Base wird in 2-n. Salzsaure gelost und von geringen Spuren des 
aus Wasser umkrystallisierbaren gelben Campherch inons  abfil- 
triert (Smp. und Mischsmp. 198O). Unter Eiskiihlung gibt man 
2-n. Natriumnitritliisung im Uberschuss zu, bis nach halbstundigem 
Stehen die Kaliumjodicl-Starkekleister-Blauung bleibend ist. Das 
in Wasser nicht leicht losliche D i n i t r o s a m i n  (2 g) wird abgesaugt, 
noch ca,. 0,7 g werden mit Ather aus der wassrigen Losung ausge- 
zogen (zusammen 7%). Hierauf wird die saure Losung alkalisch 
gemacht, das Tetramethyl-diamino-camphan ausgesthert und durch 
Destillieren an einer Kolonne vom Ather befreit. Die Base ist mit 
Atherdampf fluchtig (aber kaum fluchtig mit Wasserdampf). Sie 



T
ab

el
le

 B
. 

A
us

se
he

n,
 S

rh
ni

el
zp

un
li

t 
un

d 
Si

ed
ep

un
li

t 
] 

L
as

un
gs

- 

-
 F

ar
nk

ra
ut

 
Sm

p.
 1

48
O

 
Su

bl
. 

1
2

m
m

 
12

4O
 

24
5O

 

23
1 

fla
ch

 t
et

ra
go

n 

_
_

_
 

B
en

zo
l 

-
 + 

17
,0

° .
~

 + 
19

, 

. 
~ 

D
io

xm
 

Sp
cz

ifi
sc

he
 [
a]
;;
 D

re
hu

ng
en

 
D

er
iv

at
e 

a
1
 

w
ac

hs
ar

tig
 

Sd
p.

 2
46

O
 

Sd
p.

 1
2

m
m

 

~~
 

13
3-

13
6*

 

rc 
11

') 

d
ig

 
Sd

p.
 2

46
O

 
Sd

p.
 1

2 
m

m
 

12
5O

 

23
0°

 

~ 
~

_
_

_
_

 
_

~
_

_
_

_
 

_
_

_
_

_
_

_
_

 
~ 

23
0-

23
2' 

le
ic

ht
 l

os
lic

h 
11

yg
ro

sl;
. 

P 
~~

 

+ 
10

,7
O

 
+ 

15
O 

1 + 1
5O

 
I 

26
5O

 
O

xa
la

t 
. 

. 
. 

P
ik

ra
t 

. 
. 

. 
C

hl
or

lly
dr

at
 . 

23
0-

23
5O

 
_

_
_

_
_

_
_

_
 

sc
lin

-e
r 

l6
sl

ic
h 

pu
lv

ri
g 

I C
I w
 

i--
L 

W
 I 

D
ia

cc
ty

l-
di

am
in

 . 
s.

 1
. 

kr
ys

t.
 

30
90

 
10
 

_
_

 

+ 
17

,6
O

 
1. 

1. 
ko

rn
ig

 
A

ni
ei

se
n-

 
30

7O
 

sa
ur

e 
1. 

1. 
N

ild
el

n 
25

00
 2

) 

D
ib

en
zo

yl
-d

ia
m

in
 

K
ad

el
n 

27
70

 
sp

it
ze

 N
ad

el
n 

27
6O

 
-
 

~
-
 18
7O

 

27
6"

 
I 

D
i-

ph
en

yl
-t

hi
o-

 
lia

rn
st

of
f 

. 
. 

. 
3 7

8-
17

9' 
I
 

ge
lit

 i
ib

cr
 i

n 
-
 

.
 

ge
lb

 
23

4O
 

~ 

ls
at

lr
l-

l~
or

lv
it

t , 
. 

-
~

 

I)
 

C
a 

C
-1

4,
7'

 

bm
un

 
19

40
 

5 

T
et

ra
m

et
hy

l-
 

di
an

ii
n 

. 
Sd

p.
 1

2 
nu

n 
12

20
 

(1
65

O
) 

12
5O

 
1 

10
0 -
 

+ 
24

20
 

I
)

 D
er

iv
at

e 
de

r 
zw

ei
te

n 
is

om
er

en
 B

as
e.

 
2,

 
D

it
de

)i
: 

Sm
p.

 2
4G

0 
un

tl
 2

53
O

. 



1320 - - 

destilliert nun bei 11 mm als farbloses 01 bei 126O. Sie riecht siisslich- 
basisc,h (Fischgeruch, oft auch Bhnlich Methylamin), ist in organi- 
schen Losungsmitteln und in SBuren sehr leicht loslich, in Wasser 
schwer loslich. Die Base ohne Losungsmittel im 0,5 dm-Rohr 
gemessen, &') = 0,9308 dreht a: f 13,60°, [XI:; -+ 29,22O. 

Tetramethylderivat des a-Diamins.  
Die Tetramethylbase des a-Diamins entsteht auf gleiche Weise 

und in gleicher Ausbeute mit denselben Nebenprodukten. Die Base 
wurde ebenfalls farblos erhalten. Bei 12 mm ciestilliert sie bei 122O. 
Die Drehung der freien Base ohne Losnngsmittel (c? = 0,935'7), 
im 0,s Dezimeterrohr gemessen, betragt + 7,56O, das entspricht 
[a]: + 16,75O spezifischer Drehung. Demnsch sind diese beiden 
Tetrsmethylderivate v o n e i n  a n  d e r  v e r  s c h ie  d e n .  

Rei der Destillation des a-Tetramethyl-diamino-camphans bleibt jeweils ein kleiner 
Rest (1-2 g), der bei 12 mm Druck erst bei 165" als gelbe, leicht bevvegliche Flussigkeit 
destilliert. I n  einem Uberschuss von hlethyljodid gelost, bildet sie nach langerem Stehen 
ein krystallisierendes J o d m e t h y l a t .  Smp. 96". Piach der Analyse ist der Korper kein 
Jodmethylat eines Tetramethyl-diamines. 

Die freien Tetramethyl-diamine ziehen aus der Luft begierig Hohlendioxyd an. 
Wir verzichteten deshalb darauf, die Basen selbst zu analysieren und begniigten uns 
mit den Bestimmungen der unten folgenden Salze und Anlagerungsverbindungen. 

Bei beiden Methylierungen lassen sich aus der ausgeiitherten, alkalischen Losung 
durch weiteren Zusatz von Natriumhydroxyd in starkem Uberschuss ca. 10 g eines in 
Ather und Natronlauge unloslichen, braunen Oles abtrennen. In  Wasser und Alkohol 
ist der Ilorper leicht loslich, jedoch nicht zum Krystallisieren zu. bringen. Auch aus 
T e t r a m e t h y l - d i a m i n  u n d  D i m e t h y l s u l f a t  l a s t  sich ein 01 erhalten. Das 81 
bildet niit 20-proz. Perchlorsaure ein aus Alkohol leicht umkrystallisierbares, weisses, 
wasserlosliches P e r c h l o r a t  vom Zersetzungspunkt 225". Mit dem aus dem hlethyljodid- 
Anlagerungsprodukt der Tetramethylbase erhaltenen quaternaren Pentamethyl-diamino- 
csmphan-diperchlorat ( s .  u.) zeigt es keine Depression. JJ'ir mochten den Korpern des- 
halb die Formeln 

OSO, . OCH, 
CH-&(CH,), ,yH-U(CH,), I 

und C,H,, 1 C10, 
(svII) \m-x (cH,),.Hcio, 

(XVI) C"H'IQH--;\. (CH,), 

zuschreiben. Das Anlagerungsprodukt wurde jedoch nicht weiter untcrsuclit. 

Dimet h y 1 - clinitroso -iliami no - camp h ci n . 
CH-XHCH, CH-S(CH,)SO 

C H  + 2 HONO = C8Hlx 1 + 2 H,O 
S V I I I  8 ~,<JH-~HCH, S I X  <CH-S(CH,)SO 

Dieser bei der Methylierung cles 8-Diamins (siehe oben) als 
Nebenprodukt erhaltene schmacli gelbliche Iiiirper ist in Ather 
ziemlich sehwer loslich, aus Essigester und Alkohol krystallisiert 
er flechtenartig. Aus Wasser und aus Benzol ist er leicht umkry- 
stallisierbar und bildet dabei fiinfseitig-prismatische Hrystalle mit 
Dach, haufig jedoch auch spitze, lange Haare (Nadeln). Smp. 144 
bis 146O (Lieberma.nn-Reaktion : H+ tiefblau, OH- jedoch rosa). Das 
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gle iche  N i t r o s a m i n  erhiilt man auch bei der Methy l i e rung  des 
a - D i a m i n s .  

3,450 mg Subst. gaben 0,660 om3 X2 ( 1 8 0 ,  743 mm) 
C1,H,,O,N, Ber. N 22,04 Gef. N 21,9404 

X o n o - P i k r a t  d e s  8-Tetramethyl-diamino-camphans. 
Mit gesgttigter alkoholischer Pikrinsiurelosung fallt man aus der alkoholischen 

Losung der Base ein aus Alkohol in schonen hellgelben PIatt,chen krystallisierendes 
Pikrat, das sich am Licht rotet und dunkler wird. Bei 161O sintert es, um bei 164O klar 
zu schmelzen. Das Pikrnt des cc-Tetramethyl-diamino-camphans schmilzt gleich. 

1,665; 2,343 mg Subst. gaben 0,233; 0,320 cm3 N, (19O, 733 mm; 18,5O, 733 mm) 
C,oH3107N, Ber. N 15,45 Gef. S 15,71; 15,43y0 

D i - P e r c h l o r a t  d e s  8-Tetramethyl-diamino-camphans. 
Mit 60-proz. und 20-proz. Perchlorsaure entsteht unter schwacher Braunung das 

in Essigester schwerlosliche Perchlorst. In Wasser lost es sich sofort. Aus Essigester 
mit einigen Tropfen Sprit krystallisieren regelmassige Prismen, die sich bei 235O zersetzen. 

5,542 mg Subst. gaben 0,329 cm3 S, (19,5O, 733 mm) 
6,436 mg Subst. gaben 4,335 mg dgC1 

C,,H300,N,Cl, Ber. N 6,59 C1 16,6896 
Gef. ,, 6,68 ,, 16,6606 

Quaternares Pentamethyl-/I-diamino-camphan-monojodid 
(Formel V). 

3 g frisch destillierte / I - T e t r a m e t h y l - b a s e  mit 2 em3 Methyl- 
jodid (zwei Mol + Uberschuss) geschiittelt, geben erst nach zwolf 
Stunden einen Niederschlag, der bei langerem Stehen zu krystalli- 
sieren beginnt. Er wird mit absolutem Ather griindlich durchge- 
waschen nnd aus Essigester oder besser aus absolutem Alkohol um- 
krystallisiert. Der Korper bildet anscheinend rhombische Prismen, 
die sich bei 218O unter Aufschiiumen zersetzen. In  Wasser lost er 
sich klar, jedoch langsam. Eine 5-proz. Losung in einem Gemisch 
gleicher Volumina Alkohol und Wasser ( d y  = 0,9423) dreht im Dezi- 
meterrohr + 0,150; [a]'," + 3,30. 

Aus a - D i a m i n  dargestelltes Salz schnzilzt bei 217O unter Zer- 
setzung und gibt mit dem Ersteren keine Depression, die Krystalle 
legen sich wie sechsseitige Platten zu Kreuzen znsammen: Es scheint 
mit dem 8-Derivat identisch zu sein, denn eine 5-proz. Lijsung in 
Wasser + Alkohol 1 :1 (dy  = 0,9419) dreht in1 Dezimeterrohr + O , l ' i 0 ;  
[a]; + 3,70. 

4,752 mg Subst. gaben 8,580 mg CO, und 3,690 mg H,O 
5,460; 3,845 mg Subst. gaben 0,356; 0,259 cm3 Sz (17,5O, 742 mm; 18O, 723 mm) 
5,865 mg Subst. gaben 3,735 mg AgJ 

C,,H,,N,J Ber. C 49,16 H 8,53 N 7,67 J 34,66% 
Gef. ,, 49,24 ,, 8,69 ,, 1 , d ;  7,52 ,, 34.43% c -  

20-proz. Perchlorsaure macht daraus Jodmasserstoff frei und bildet ein in Alkohol 
relativ schwer losliches D i - P e r c h l o r a t ,  das sich bei 225O zersetzt und wiirfelig krystal- 
lisiert. CH-N (CH,), 

XVII 
\CH -N (cH,), * HC~O, 
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3,560 mg Subst. gaben 0,196 cm3 N, (16O, 742 mm) 
4,460 mg Subst. gaben 2,890 n q  AgCl 

C,,H,,OnN,CI, Ber. N 6,38:/, C1 16,15 
Gef. ,, 6,38% ,, 16,03 

Anlagerung von Bromessigester a n  Tetramethyl-@-diamino-camphan. 
Bromh ydrat des einfachen Betainesters der p- Tetramethylbase 

Man lasst 3 g (zwei Mol) frisch destillierte @-Tetramethylbase 
mit 3 em3 (zwei 3101) Bromessigester einige Tage stehen und schiittelt 
die Mischung von Zeit zu Zeit. Die Reaktionsmasse wird z%hfliissig, 
erstarrt jedoch nicht vollkommen. Fach der Reinigung mit abso- 
lutem Ather bleiben 4 g Glycinester zuriick. 

Es werden ebenfalls nur 4 g erhalten, wenn man die gleichen 
Mengen in sbsolutem Benzol in einer Stopselflasche drei Stunden 
auf l o o o  erhitzt. Um das Anlagerungsprodukt zu reinigen, wird es 
naeh dem Vertreiben des Losungsmittels mit Wasser aufgenommen 
und die wassrige Losung ausgeathert. Das Wasser wird im heiz- 
baren Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd vollstandig entfernt. Der 
kolophoniumartige Riickstand beginnt erst nach langem Stehen im 
Exsikkator wiirfelformig zu krystallisieren. Der Ester wird von 
Anfang an weiss und kornig erhalten, wenn man das beinahe er- 
starrte Anlagerungsprodukt unter Calciumchlorid-Abschluss mit ab- 
solutem Ather im rSoxhZet extrahiert. Das Hydrobromid sintert bei 
159O und schmilzt klar bei 170O. Die 10-proz. wassrige Losung 
( d y  = 1,0200) dreht im 0,s dm-Rohr + 1,46O. [XI:: + 58,63O. 

Das ebenso dargestellte CI - >Ion o g 1 y c in  e s t e r  - h y d r  o b r  o mid  
sintert bei 155O (Smp. 170°) uncl dreht in 9,6S-proz. Fassriger Losung 
( d y  = 1,0200) im 1 dm-Rohr + 1,57O. [a]'," + 15,9l0.  Es ist somit 
vom @-Derivat verschieden. 

(:~onogZ?jcinester-H?jdrobromid) (Formel IT). 

- D e r i v a t  : 
2,395 mg Subst. gaben 0,14i cm3 K2 (17O, 742 mm) 
4,510 mg Subst. gaben 2,170 mg AgBr 

C,,H,,O,N,Br Ber. K 7,16 Br 20,13O; 
Gef. ,, 7,05 ,, 20,47O; 

a - D e r i v a t :  
5,520 mg Subst. gaben 0,36i em3 ?;? (24O, 7313  mm) 
8,085 mg Subst. gaben 3,930 m g  AgBr 

C,,H3,02N,Br Ber. X 7,16 Br 20,13O; 
Gef. ,, i,39 ,, 2O,7Oo0 

&lit Bromessigester in1 fiberschuss Iangere Zeit stehengelnssen oder erwsrmt, 
entsteht keine zweite Anlagerungsverbindung. 

D i - per  c hlo r a t d e s /3 ~ $1 on o g 1 y c in  e s t e r s. 

CH, . COOC,H, 

,CH-$(CHd, 
CnH1.t 1 ~10, 
xx \cH-N(cH,), .HCIO, 
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Das Glycinester-hpdrobromid entwickelt beim Gbergiessen mit Perchlorsaure n'ebel 
von Bromwasserstoff. Dabei entsteht ein weisser, in Wnsser und dlkohol leicht loslicher 
Korper, der, aus Alkohol umkrystallisiert, gleichformige Wiirfelchen bildet, die bei l T O o  
schmelzen und sich bei 208" zersetzen. Die bei 100° soivie die in der Kalte hergestellten 
Ester, geben das gleiche Reaktionsprodukt. 

- 

Knlt dargestellt: 
6,520 mg Subst. gaben 0,327 cm3 X2 (220, 744 m m )  
7,150 mg Subst. gaben 4,000 mg AgCl 

4,525 mg Subst. gaben 0,223 cm3 S, (16O, 731 mm) 
5,401 mg Subst. gaben 3,029 nig AgCI 

C,,H,,O,,N,CI, Ber: N 5,48 C1 13,87 

Warm dargestellt : 

Gef. ,, 5,68 ,, 13,84 (kalt darg.) 
,, 5,60 ,, 13,85 (warm darg.) 

Betuin uus Tetramethyl-/?-diamino-camphan (Formel VI). 
4 g p-Glycinester-hydrobromid werden mit (aus 8 g Silbernitrat 

und 47 cm3 1-n. Natronlauge) frisch dargestelltem Silberoxyd im Kolb- 
chen mit Wasser eine Stunde geschuttelt, worauf die Losung vom 
Silberbromid und vom uberschussigen Silberoxyd abgesaugt wird. 
Beim weitern Eindampfen im heizbaren Exsikkator unter vermin- 
dertem Druck wird jeweils, wenn sich neu abgeschiedenes Silber 
eeigt, nochmals filtriert. 

Schliesslich bleibt e k e  farblose, kolophoniumartige Masse zuruck, 
die alkalisch reagiert und frei ist von Silberion und Chlorion. Die 
3fasse wird zerkleinert und im Vakuum mit vorgeschaltetem Phos- 
phorpentoxyd-Rohr liingere Zeit bei 30-40° getrocknet. Es bleiben 
2,6 g Bet,ain (das ist eine Ausbeute von 90 yo) als weisses Pulver. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 177O. a;; in Kasser (10%) ist + 0,540 
( d y  = 1,0127) gemessen im 0,s Dezimeterrohr. Die spezifische 
Drehung [a]'," + 10,665O ist also um 1 8 0  niedriger als die des Bromids. 

4,451 mg Subst. gaben 10,980 mg CO, und 4,270 mg H,O 
4,336 mg Subst. gaben 10,680 nig GO, und 4,110 mg H,O 
5,060 mg Subst. gaben 0,432 om3 Pj2 (ISo, 537 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 68,02 H 10,il N ,9,9396 
Gef. ,, 67,82; 67,lS ,, 10,73; 10,61 ,, 9,510/, 

Das B e t a i n  d e r  cc-Base erhielten wir ebenso alsveisses hygros- 
kopisches Pulver, das bei 176O klar schmilzt. Eine 10-proz. wassrige 
Lijsung dreht im Dezimeterrohr a: + 0,56O (e = 1,0130), das ent- 
spricht der spezifischen Drehung [a]:; + 5,6O. Das Bromid hat eine 
urn 10,3O hohere spezifische Drehung. 

8,690 mg Subst. gaben 0,752 om3 X, (23O, 543 mni) 
C,,H,,O,N, Ber. N 9,93 Gef. S 9,565; 

Frl. Dr. >I. Seliaerer dankcn wir bestens fur die Xusfiihrung der Analysen und 
der Polarisationen. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie. 




