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denen die zwei Oxime entstehen, verschiedene : wiihrend Amino-epicampher-oxim schon 
bei Zinimertemperatur entstehtl), reagiert Amino-campher erst bei mehrstiindigem 
Erhitzen auf 1000 '). 

Wir verglichen noch ein frisch durch Reduktion von Isonitroso-campher dar- 
gestelltes Praparat, mit dem nach unserer Methode dargestellten Amino-campher : beide 
Basen siedeten unter 14 mm Druck bei 116-118°: sie wurden sofort nach dem Destillieren 
durch atherische Salzsiiure in die Chlorhydrate verwandelt, und diese in 10-proz. wasseriger 
Losung polarisiert. 

P o  1 a r i s a t i  o n v o n Amino - c a m p h e r - c h 1 o r  h y d r a t i n  Was s e r. 
p = 10 (MoLGew.: 203,60) 

aus Isonitroso-campher aus Campherchinon 
d" = 1,0171 4 

D 

13'' = 1,0165 

xD - 1,30° (Dezimeterrohr) x - 1 J i O  (Dezimeterrohr) 
4 
20 - 20 - 

[a]: = 12,79O 

X,, = 26,04O 
[El; = 11,500 
31, = 23,470 

A u s b e u t e n  : Die neue Methode zur Herstellung des dmino-camphers liefert, 
vom Campher aus gerechnet, eine Ausbeute von 76,0% ; die alte Jlethode3) liefert Iso- 
nitroso-campher in einer Ausbeuze von ca. 50%, daraus ca. 90% Amino-campher, zu- 
sammen also eine Ausbeute von 45%. 

Basel, b s t a l t  fur Organische Chemie. 

138. Die Konstitution und Synthese des Iso-dieamphen-pyrazins 
von H. Rupe und Angelo Tommasi di Vignano. 

(28. VIII. 37.) 

I n  cler vorhergehenden Abhandlung wirde mitgeteilt, dass bei 
der Einwirkung von primiiren aliphstischen Aniinen auf Campher- 
chinon unter Druck und bei hoherer Temperatur neben den nieclrig 
sieclenden Basen, Alkylamino-campher uncl -epicampher, ein hoch- 
sieclendes gelbes Harz sieh bildet. Aus dieseni liessen sich zwei Korper 
absondern, der eine ermies sich als das schon von Einhom uncl Jahn4) 
aus Amino-campher beim Erhitzen mit Aniino-campherchlorhydrat 
erhaltene Iso-dicamphen-pyrazin, der anclere als eine Substanz, die 
tler Anal yse nsch isomer war mit Dihydro-dicamphen-pyrazin, das 
DzccZen5) und Mitarbeiter bei Gelegenheit ihrer klassischen, schonen 
Arbeiten auf dem Camphergebiete vor liingerer Zeit schon erhalten 

l )  Forster und Spittiter, loc. cit. 
?) Laptoorth und Harvey, loc. cit. 
3, Claisen und Xannsse,  A. 247, 90 (1888). 
4, B.35, 3661 (1902). 
!!) A. 307, 207 (1899). 
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hatten. Es entstand durch Autokondensation zvieier Nolekeln und 
hat zweifellos die Konstitution I : 

Welche Konstitution kommt unserem neuen isomeren Iso- 
dihydro-dicamphen-pyrazin zu ? Wir versuchten die Verbindung 
in grosserer Menge darzustellen durch Kondensation der Dia min o - 
camphane (des a-Derivates von Dudenl) oder des /i’-Derivates von 
Rupe und Bohny2)) mit Campherchinon: das gelang in Eisessig mit 
Zinkchlorid. Beide Diamine lieferten denselben Eorper, und zwar 
das neue Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin, nicht aber das Duden’sche. 

Diese Synthese ist indes nicht beweisend fiir die Konstitution 
des neuen Dihydro-pyrazins. Die Isomerie der beiden Verbindungen 
beruht nicht etwa auf einer verschiedenen Lagerung der Doppel- 
bindungen, denn das Iso-dihydro-derivat lHsst sich leicht durch Oxy- 
dation in Iso-dicamphen-pyrazin verwandeln, verschieden von dem 
Dicamphen-pyrazin von Duden, welches ebenfalls durch Oxydation 
aus dem Dihydroderivat entstanden war. Bei dieser Eondensation 
konnen zwei Formeln erwartet werden. 

, 
+ 

0 =c I l l  I , C-H C “ I  
CH-KH, Ir \x/ I l l  

I -1- 1 

1 1 /CH--PJH, /% o=c C-H C 
i I  1 ’  -1- I 

C-H C , 
+ I -:- ~ - I -;- o=c , 

111 ’ \xY 

Es wurde nun angenommen, das Dihydroderivat Ton Duden be- 
sitze die Formel I oder 11, dann musste dem neuen Horper die Formel 
I11 zukommen. In  diesem Falle aber ware er entstanden durch Ver- 
einigung von einer Molekel Amino-campher mit einer Nolekel Amino- 
epicampher3). Dass dem wirklich so ist, konnte durch folgende 
Synthese bewiesen werden : Amino - camp her - o s i m  wurde kon- 

1) c. 1905, rr, 176. 
$) Helv. 19, 1305 (1936). 
3, Uber die Entstehung der Epicampher-Derivate vgl. die vorhergehende Ab- 

handlung. 
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densiert rnit Campherchinon, es war mit Sicherheit anzunehmen, dass 
die Verbindung am !-Carbony1 erfolgen wiirde. Die neue Substanz 
hat die Formel IV; dieses Keto-imid ist durch Sauren leicht spaltbar. 
Wurde das Imid rnit Nickel hydriert, so ging es mit grosser Leichtig- 
keit uber ein nicht isoliertes Amin in das neue I s o - d i h y d r o -  
d i c a m p h e n - p y r a z i n  iiber, das vollkommen identisch mit dem 
aus Campherchinon und Methylamin erhaltenen Produkte war. 

Hydrierung und Ringschluss erfolgen hier in einer Operation. 

,m p C /x\ 
I 

- C-H O=C 

! -1- I o=J -1- 1 I - 1 -- I ’ I -1- 1 i 
\N-OH IV b H  

Amino-campher-oxim 

Zwei Formeln sind hier moglich, VI=III und VII, eine dritte, 
VIII, ist deswegen ausgeschlossen, weil die Verbindung nach der 
illethode von Zerewitinoff kein Methan gibt. Da mit Siiuren eine 
glatte Spaltung in eine Molekel Amino-campher und eine Molekel 
Amino-epicampher erfolgt, ohne dass eine Spur Campherchinon 
entsteht, mas nach Formel VI  zu erwarten gewesen ware, so ist 
Forrnel VII  sehr wahrscheinlich. LBsst man das Gemisch %us 
Amino-campher und Amino-epicampher, mie es aus der Spaltung 
des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins entsteht, fiir sich stehen, so 
bildet sich nach einigen Wochen eine reichliche Menge des Ausgangs- 
produktes. Diese Tatsache diirfte die Entscheidung endgiiltig zu- 
gunsten der Formel VI I  f5illen. Die Umlagerung einer Doppel- 
bindung muss also, bei der Bildung aus Diamino-camphan und Cam- 
pherchinon, vielleicht unter dem Einflusse des Zinkchlorids erfolgen, 
bei der Synthese aus Amino-campher-osim und Campherchinon 
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entweder schon bei der Kondensation oiler bei der katalytischen 
Hydrierung. Wie schon erwtihnt, liisst sich das neue Iso-dihydro- 
dieamphen-pyrazin leicht oxydieren zum Is0 - d i e a m p h e n - p y r a -  
z in ,  es ist das, der von Einhorn und Jnhn erhaltene Korper, dessen 
Honstitution damit bewiesen ist, IY.  

Auffallend ist, dass diese Autoren durch Erhitzen von Amino- 
campher mit seinem Chlorhydrate dieses Iso-pyrazin erhielten, das 
sich doch zur einen Hiilfte vom Amino-epicampher ableitet. 

Offenbar sind bei der hohen Reaktionstemperatur fjbergiinge 
von der Campher- in die Epicampher-Reihe moglich. Diese Tatsache 
konnte zum Teil erklaren, dass bei der in der vorhergehenden Arbeit 
mitgeteilten Kondensation reichliche Mengen Epicampherderivat ent- 
stehen, obwohl die von uns jetzt auch verwirklichte primlire Konden- 
sation nur eine minimale Menge Methylhino-epicampher liefert. 
Allerdings ist die Temperatur, bei der die Kondensation von Campher- 
chinon und Methylamin nach Rupe und X n r t i n l )  ausgefiihrt wurde, 
vie1 tiefer als die der Reaktion von Einhorn und Jahlz2).  

Ferner kann man aus der ausschliesslichen Bildung des Iso- 
dihydro-dicamphen-pyrazins am den Diamino-camphanen und Cam- 
pherchinon, wo der Formel nach die Wahrscheinlichkeit fur den 
Ringschluss zur Iso- und zur Buden’schen Reihe die gleiche zu sein 
scheint, schliessen, dass die Iso-Reihe sich unverhilltnismiissig leichter 
bilden muss als die Duden’sche. Diese Tatsache steht im Einklang 
rnit der ganz unerwarteten Bildung des Iso-dicamphen-pyrazins, 
beim Versuch von Eirzhorn und Jichn?). Sie erklilrt ferner, wieso 
auch bei der Kondensation von Campherchinon uncl Xethylamin nur 
die Iso-Korper isoliert werden konnten (vorhergehende Abhandlung). 

Iso-dicamphen-pyrazin und Iso-dihydro-dieamphen-pyrazin lies - 
sen sich weder rnit Nickel noch rnit Palladium hydrieren, auch nichl, 
unter 100 Atm. und bei SOo. Dagegen fiihrte die Behandlung mit 
Natrium und Alliohol zum Ziele, doch entstand hier nur ein Tetra- 
hydroderivat. Auch Duden gibt an, das Rohprodukt der von ihm 
ausgefiihrten Reduktion habe AnalysenTerte gegeben, rrelche nieht 
ganz auf das Piperazin stimmten, jedoch gelang es ihm auf dem 
Umwege uber das Dinitrosamin das reine Dicamphan-piperazin zu 
erholten. Wir konnten unseren Korper, dos I s  o - t e t r a - h y d r o  - 

l) loc. cit. ?) loc. cit. 
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die  a m p  h e n - p  y r a z i n ,  ohne weiteres durch Umkrystallisieren a m -  
lysenrein erhalten. 

/ “ H \  

, c  HCI 

s “H’ 

~ -- -_ 
I ‘ ‘C HC , 
I 

Somit war nun die Konstitution des neuen bei der Einwirkung 
von Alkylamin auf Campherchinon entstandenen Dihydro-dicamphen- 
pyraains aufgekliirt, sowie die der Verbindung von Einhorn und Jc4h.n. 
Aber es galt noch eine Frage zu beantworten: weshalb entstehen 
beim Arbeiten mit Alkylsminen alkyl-freie Pyrazine. Was ist bei 
diesen Ringbildungen &us den Alkylen geworden ? Wir miissen ein- 
gestehen, dass diese Frage von uns nicht vollkommen beantwortet 
werden kann. 

Es sind drei Erkliirungen moglich : entweder entstehen die Verbin- 
dungen aus Campherchinon und dem aus der Spaltung von Methyl- 
amin entstandenen Ammoniak (siehe die vorhergehende Axbeit), oder 
es bilden sich primSir methylierte Ringverbindungen, welche irgendwie 
unter Verlust der Methylgruppen in die methglfreien Korper ubergehen, 
oder aber es kondensieren sich die primgr gebildeten Methylamino- 
campher und Methylamino-epicampher unter gleichzeitiger Abspaltung 
von Methylalkohol oder von Formaldehyd. I n  allen drei Fallen murde 
die Reduktionswirkung des Methylamins eine wichtige Rolle spielen. 

Folgende Versuche wurden angestellt : Methylamino-campher 
wurde hoch erhitzt, erfuhr aber keine wesentliche Veriinderung. 
Campherchinon mit alkoholischem Ammoniak auf 100 O erwiirmt 
lieferte nur Imino-campher, bei sehr langem Erhitzen aber eine 
colophoniumartige Masse, aus der jedoch kein Iso-dicsmphen- 
pyrazin-Derivat isoliert werden konnte. Eine Reihe yon Versuchen 
wurde angestellt, die uns zu den Methylderivaten des Dihydro- und 
Iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazins fi ihen sollten. Das D i h y d r  o - 
d e r i v a t  gibt nur ein J o d m e t h y l a t ,  dafiir liefert dss T e t r a -  
h y d r o  - d e r  iv a t eine Dime t h y l v  e r b i n  du  n g, XI. 
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Schwache einsiiurige Base. Bei der Einwirkung von 1 No1 Nethyl- 
amino-campher auf 1 3101 Xethylamino-epicampher mare folgendes 
zu erwarten gewesen : 

CH, 
I 

CH, /"\c 
~ _ _  

' I  

I 

-C 
1 

l C H - ~ H  OCI 
I + I -I- -f i -,- -- 1 I L  -- L-o HS-HCI c C '  , 

' S /  
I 

I 
CH, 

CH, 
N-Dime thyl-iso-dihyclro-dicamphen-pyrazin 

Es ware nun moglich gewesen, dass eine derartige Verbindung 
die CH,-Gruppen bei hoherer Temperatur abgegeben hgtte, um 
in ein Pyrazin uberzugehen, und dieses Pyrazin wDre d a m  vermit- 
tels des Methyles des Hethylamins reduziert worden, v-ie in der vor- 
hergehenden Abhandlung der Me thy I-imino -campher. Indessen lief erte 
die thermische Zersetzung dieser Verbindungen (siehe den experi- 
mentellen Teil am Schluss der Arbeit) neben einer kleinen Menge 
Iso-dicamphen-pyrazin, ein Gemisch von Gasen, das ca. 22 % Methan 
und 10,4% Athan enthielt. Es scheint sich also wenigstens teil- 
weise eine Abspaltung von CH,- Gruppen, eventuell als freie Methyl- 
radikale, vollzogen zu haben. 

In dieser Arbeit wurde die Ronstitution der IsoLdicamphen- 
Verbindungen, welche bei der Einwirkung von Xethylamin auf 
Campherchinon entstehen, vollkommen aufgekliirt, ebenso die Struk- 
tur des von Einhorn und Jnhn heschriebenen Iso-diclzmphen-pyra- 
zins. 

E x p  e r i m e n t e l l e  s. 

Bus dem basischen, hochsiedenden Destillat, rrelches bei der 
Kondensation von Campherchinon und Methylamin bei ' hoherer 
Ternperatur entstanden war, liess sich durch Versetzen mit wenig 
Alkohol ein schon krystallisierender Iiorper isolieren, ferner dss 
schwerlosliche Pikrat einer unbekannten Base. Der erstere erwies 
sich sls identisch mit dem von Einhorn und Jahnl) aus Amino- 
campher und (lessen Chlorhydrat &Is Nebenprodukt erhaltenen 
I s o - d i c a m p h e n - p y r a z i n .  Wir konnten die von den genannten 
Autoren beschriebenen Eigenschaften vollauf bestiitigen, und stellten, 
neben schon bekannten, einige neue Derivate cler Verbindung dar. 
I m  folgenden sind unsere Beobachtungen beziiglich des Iso-dicam- 
phen-pyrszins zusammengestellt. 

B. 35, 3661 (1902). 



Linie i c (H) 

A 6563 
U2" 0,89" 

9,98" 
M 29,58" 

l) Einhorn und Jahn, loc. cit.; Smp. 202-203O. 
?) Einhorn und Jahn, loc. cit., Smp. (Zers.) 260O. 

Einhorn und Jahn, loc. cit., Smp. 203". 
Sfoehr, J. pr. [2] 45, 37 (1892); 53, 50-1 (1896). 

(Ca) D (xa) ( ~ g )  j (cu)  1 F (HI 

6162 5893 5460,7 I 5105,6 4861 
1,05O 1,18" 1,45O 1,74" 2,04O 

11,78" 13,23" 16,26" 19,51" 22,8S0 
34,88" 39,2O0 48,17" 57,81" 67,78" - 
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Iso-dicamphen-p yraxin. 
Die schon krystallisierende Base zeigt den konstanten Smp, 

204,5-205° I) nach dreimaligem Umkrystallisieren aus verdunntexn 
Alkohol. Wir bestimmten die Loslichkeit der Verbindung in Benzol, 
Cyclo-hexan und Dioxan, und fanden folgende Werte : 

Loslichkeit bei 20" in 100 g: BenzoI: 13,5 g;  Cyclo-hexan: 7,s g; Dioxan: 2,O g. 
4,365; 5,266; 4,110 mg Subst. gaben 12,95; 15,625; 12J9 mg CO, und 3,SO; 

4,48; 3,51 mg H,O 
3,138; 3,354 mg Subst. gaben 0,258; 0,268 om3 N, (17,5O, 738 mm; 23,5", 761 nim) 

C2"HT8N2 Ber. C 8 1 , O l  H 9 3 2  N 9,46% 
Gef. ,, 80,91; 80,94; 80,89 ,, 9,69; 9,52; 9 3 5  ,, 9,38; 9,21% 

P o l a r i s a t i o n  i n  Benzol  : 
p = 10 d y  = 0,8916 (Dezimeterrohr) 

F - -= 2,292 
C 

B e k a n n t e  D e r i v a t e  : 
M o n o - j o d m e t h y l a t  : Den Zersetzungspunkt fanden m i r  nach einmaligem Um- 

krystallsieren konstant bei 259O ". 
7,087 mg Subst. gaben 3,SO mg AgJ 

C,,H,lN,J Ber. J 28,97 Gef. J 28,9874 
M o n o - p i k r a t :  Wir fanden den Smp. 204-206" 3). 

Neue D e r i v a t e  : 
Mono- te t rachloro-aur ia t .  

Fiigt man zu einer Losung der Base in konz. Salzsaure Goldchloridlosung, bis die 
momentan eintretende gelbe Fallung nicht mehr zunimmt, so erhalt man ein Salz, gold- 
gelbes Pulver, das in Alkohol leicht loslich ist. Nach kurzer Zeit abec scheidet sich aus 
dieser Losung die unten beschriebene Doppelverbindung Bus. Das mit Salzsaure ge- 
waschene und getrockneteMono-tetrachloro-auriat schmilzt unter Zersetzung bei 254-255". 
Zur Snalyse wurde mit konz. Schwefelsaure abgeraucht. 

5,872 mg Subst. gaben 1,813 mg Au 
C,,H&T2Cl,Au Ber. Au 30,89 Gef. S u  30,87% 

Au r i c h l o  r i  d - d o  p pe  lsa lz (,,Modifiziertes" Salz) : 
Wir losten das Tetrachloro-auriat des Iso-dicamphen-pyrazins in wenig kaltem 

Alkohol auf : nach einigen Stunden begann die Krystallisation des Doppelsalzes, welches 
nach 2 Tagen abfiltriert, mit Alkohol gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 

l) Einhorn und Jahn, loc. cit.; Smp. 202-203". 
?) Einhorn und Jahn, loc. cit., Smp. (Zers.) 260". 

Einhorn und Jahn, loc. cit., Smp. 203". 
Stoehr, J. pr. [2] 45, 37 (1892); 53, 50-1 (1896). 
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Der Korper bildet schone, lange goldgelbe Xadeln vom Zersetzungspunkt 249-251 O ;  

er ist schwerloslich in Wasser, umkrystallisierbar aus warmem Alkohol oder Eisessig. 
5,679; 6,212 mg Subst. gaben 1,866: 2,043 mg Xu 

C,,H,,N,Cl,Xu Ber. Au 32,89 Gef. Au 32.86; 32,7396 

Iso-dih yclro-dicnmphen-p?/1.u~in. 
Das oben erwiihnte, schwerlosliche Pikrat rrurde nach Clem 

Umkrystallisieren durch Schutteln mit einer Losung ?-on Nntrium- 
hydroxyd und Ather zersetzt und die Atherlosung wiecierholt mit 
Sodalosung nachgeschiittelt. Die erhaltene, farblose Base erm-ies 
sich als das Dihydroderivat des Iso-dicnmphen-pyrazins. 

Die freie Base  ist fest und krystallin, leichtloslich in allen 
organischen Losungsmitteln, schwer in Wasser. Der Korper konnte 
unter keinen Urnstanden umkrystallisiert werden : die reinen Losungs- 
mittel hinterlassen beim Abdunsten ein dickes 61, vi-elches nur lang- 
Sam beim Reiben fest wird. Auch aus 3Iischungen von Alkohol, 
Aceton usw. mit Wasser schieden sich immer nur Oltropfen aus. 
Die Verbindung wurde deshalb immer durch Umkrystallisieren des 
Pikrates und Destillieren der freigemachten Base gereinigt. Iso- 
dihydro-dicamphen-pyrazin Iasst sich im Vakuum glatt destillieren, 
es geht unter 12,5 mm Druck bei 197-198° als ganz dickes, leicht 
gelbliches 61 restlos iiber, welches nach einigen Stunden xu krystalli- 
sieren anfangt und schliesslich, schneller bei massigem Erwarmen, 
ganz fest wird. Die reine Base zeigt den Smp. 71-74O. 

4,760; 4,282 mg Subst. gaben 14,03; 12,64 mg CO, und 4>28; 3,98 mg H,O 
4,739; 3,246 mg Subst. gaben 0,399; 0,262 cm3 K2 (22', 736 mm; 24', 761 mni) 

C,,H,,K2 Ber. C 80.47 H 10,14 s 9,3996 
Gef. ., 80,38; 80,51 ,, 10.06; 10,40 ,, 9,34; 9,29% 

Die Bestimmune des ,,aktiven Wasserstoffs'' (Zerewitiwofj) lieferte kein Methan. 
P o l a r i s a t i o n  i n  Benzol :  

GI" = 34,62' (Dezimeterrohr) u do' = 0,8931 
4 

p = 10 

[GI(].: = 387,630 AID = 1156,l" 

P o l a r i s a t i o n  i n  Chloroform : 

as' = 7,14" (2-Dezinieterrohr) D 
p = 0,72616 d: = 1,488 

[GI]; = 330,2' AID = 984.8' 

(0,2703 g wurden in Chloroform gelost und auf 25 cm3 aufgefullt.) 

Il.1 o n o - perch  1 o r  a t .  
1 g Base wurde in wenig Alkohol aufgenommen, mit 20-proz. t'berchlonaure versetzt 

und allmahlich mit Wasser verdiinnt. Dabei krystallisierten 1,3 g Perchlorat aus. Das 
Salz ist leichtloslich in Alkohol, schwer in Wasser, und krystallisiert aus verdunntem 
Alkohol in kleinen, derben, mattglanzenden Prismen vom Zersetzungspunkt 246,5O. 

3,163 mg Subst. gaben 0,193 cm3 N? (24O, 761 mni) 
11,321 mg Subst. gaben 4,15 mg AgC1 

C,,H,,O,P\T,CI Ber. N 7,03 C1 S,89% 
Gef. ,, 7,OS ,, 9,080/, 
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Mono - pi  k r a  t. 
Die alkoholische Losung der Base wird durch alkoholische Pikrinsaurclosung momen- 

tan gefallt : das sehr schwerlosliche Pikrat kommt fast quantitativ in schonen, gelben, 
glanzencien Schuppen heraus. Es lasst sich aus vie1 Alkohol umkrystallisieren und bildet 
charakteristische, abgeplattete, kleine glanzende verfilzte Sadeln, von einem hellen, 
leuchtenden Gelb. Sehr schwerloslich in Wasser, Ather, etwas leichter in Alkohol und 
Eisessig, loslich in Benzol und Aceton. Es lasst sich auch aus Eisessig und Wasser oder 
Aceton und Wasser umkrystallisieren, zersetzt sich in f iys ta l l fom bei 196,5O, fein ge- 
pulvert aber bei 190n. 

3,997 mg Subst. gaben 0,468 cm3 K2 ( lSn ,  i24 mm) 
C,,H,,O,K', Ber. N 13,2S Gef. S 13,0806 

M o n o - j o d h y d r a t .  

0,s g Base wurden in wenig Alkohol aufgenommen, mit verdiinnter Salzsaure 
und dann mit 10-proz. Kaliumjodidlosung versetzt. Die sofort eintretende, gelbliche 
Fallung von krystallinen Blattchen wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Das 
Jodhydrat ist loslich in Alkohol, schwer in Wasser, besitzt nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren a u s  verdiinntem Alkohol den Zersetzungspunkt 231 O, dem eine bei 208O beginnende 
Verfarbung vorangeht, und bildet fast farblose, leicht gelbliche glanzende Blattchen. 

4,064 mg Subst. gaben 0,228 om3 N, (18,5O, 736 mm) 
C,,H,,N,J Ber. N 6,57 Gef. N 6,360/, 

Mono- j o d m e t h y l a t .  

4 g Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin wurden in 8 cm3 absolutem 
Methylalkohol gelost, mit 10 g Methyljodid versetzt und nach 12-stun- 
digem Stehen noch 6 Stunden auf dem Wssserbad erhitzt. Nach 
dem Abdestillieren des uberschussigen Methyljodids wurde dss 
Reaktionsprodukt in eine Schsle gegossen und an der Luft trocknen 
gelassen ; dsnn wurde die gebildete, krystslline Kruste mit Ather 
zerrieben, abgenutscht und mit Ather nachgeTaschen. Ausbeute 
5,s g eines ganz hellgelb gefarbten, schon krystallinen Korpers 
(98 yo). Dss Rohprodukt wurde aus Wasser umkrystallisiert untl 
zeigte dsnn den konstanten Zersetzungspunkt 345-246O. Gelb- 
liche, glanzende schone Nadeln, welche sich im q-asser fsrblos auf- 
losen und sich am Licht nach und nach dunkel fiirben.. Leichtloslich 
in Alkohol und Methylalkohol, schwer in &her, umkrystallisierbar 
aus heissein Wasser. Die thermische Zersetzung ftihrt beim Erhitzen 
auf ca. 240° zu Iso-d icamphen-pyraz in ' ) .  

3,456 mg Subst. gaben 7,25 mg CO, und 2,386 mg H,O 
C,,H,,H,J Ber. C 5725 H 7,65% 

Gef. ,. 57,21 ,, 7,72% 

Wir versuchten, ob bei hoherer Temperstur eine weitere Nethy- 
lierung moglich sei, so z. B. durch Erhitzen im Rohr auf looo  wiih- 
rend 20 Stunden; wir erhielten sber immer dasselbe Mono-jod- 
methylat. 
__- 

l) Vgl. Duden und Prztzkow, A. 307, 207 (lS99). 
70 
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A T - X e t h  yl- iso-dih ydro-&amp hen-p yraz in ii h r n -  h ydro,x?jd. 

I _- 
-~ -- 'C-H C , 

' \ v  

CH, 
3 g Jodmethylat wurden in Wasser suspendiert und mit frisch 

gefdltem Silberovyd versetzt. Nach einigem Schutteln zeigte die 
w5ssrig.e Losung keine Reaktion der Jod-ionen mehr; die stark alka- 
lisch reagierende Flussigkeit wurde abfiltriert, im Vakuum bei 35 O 
eingedampft, nochmals aufgelost und abfiltriert und an der Luft 
abdunsten gelassen. Erhalten wurrien 1,5 g eines festen krystallinen 
Produktes, aelches zum Teil aus dem Carbonat der q u a t e r n a r e n  
Base  bestand. Das Produkt zeigte keinen sehsrfen Schmelzpunkt ; 
es sinterte von l o o o  an aufwarts und m-ar erst bei 190-200° klar 
geschmolzen. Durch Erhitzen wird der Korper zum grossten Teil 
in Iso-dicamphen-pyrazin ubergefiihrt (Smp. 204--205°, Mischprobe 
keine Depression). 

P i k r a t .  
Aus der alkoholischen Losung des Jodmethylats fallt alkoholische Pikrinsaure 

ein Pikrat, welches nach dem Abfiltrieren aus Alkohol umkrystallisiert wird: es bildet 
kleine, tiefgelbe Nsdeln. Zersetzungspunkt l79", konstant nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren. Eine Mischung aus diesem Pikrat und dem des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins 
(Zers. 190") zersetzte sich langsam zwischen 171 und 176". 

3,771 mg Subst. gaben 0,420 cm3 S, (18O, i37,5 mm) 
C27Hs50J5 Ber. N 12,94 Cef. 1J 12,68% 

Ozyda t ion  vow Iso-dih!jdro-dicamphen-p yrazin cum I so -d icamp  hen- 
p y raz in  l) . 

a) Mit  s a lpe t r ige r  Saure :  In  der Absicht, ein Nitrosamin 
des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins herzustellen, versetzten wir 
1 g der Base, in 14 cm3 starker Salzshre gelost, unter Eis- 
kiihlung mit etwas mehr als der berechneten Menge 2-n. Natrium- 
nitritlosung. Nach einigem Stehen schuttelten wir mit Ather aus 
und erhielten nach dem Verjagen des Losungsmittels 0,s g eines 
krystallin erstsrrenden Horpers. Dieser war aber nicht ein Xitro- 
samin, sondern unreines I s  o - die  a m p  h e n  - p  y r  & zin : Formel IX. 
Xach zweimaligem Cmkrystallisieren aus verdunntem Alkohol zeigte 
es den Smp. 204-205° und gab mit reinem Iso-pyrazin vermischt 
keine Depression. 

b)  Mit  Sa lpe ters i iure :  0,s g Base wurden in wenig ver- 
dnnnter SchwefelsSure gelost und mit 20 Tropfen konz. Salpeter- 

1) Vgl. Dziden untl Pritzkow, loc. cit. 
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saure versetzt. Beim Erwarmen auf dem Wasserbad entwickelten 
sich reichlieh nitrose Gase, und ein bald krystallinisch werdendes 
61 schied sich aus. Es wurde in Ather aufgenommen und nach dem 
Trocknen vom Ather befreit. Ausbeute 0,45 g. Identifiziert durch 
Schmelzpunkt und Nischprobe. 

c)  Mit E i sen (  1 I I ) c h l o r i d :  9,3 g Iso-dihydro-dicamphen- 
pyrazin wurden in verdunnter Salzsiiure aufgelost, unter Zusatz 
von wenig Alkohol, die Losung versetzte man auf dem Wasserbad 
unter Umschutteln nach und nach rnit 150 cm3 einer 10-proz. Eisen- 
(1II)chloridlosung (ber. 103 em3). Bald fing die Krystallisation 
des Iso-dicamphen-pyrazins an, welche bei weiterer Zugabe von 
Eisen(,III)c,hlorid immer dicker wurde. Zum Schlvss wurde noch 
eine halbe Stunde auf 1000 gehalten und nach dem Abkuhlen abfil- 
triert, rnit ~7iel Wasser gewaschen und getrocknet: 6,s g. Durch 
Ausathern der Mutterlauge liessen sicli weitere 0,5 g gewinnen : 
zusammen 7 ,3  g = 79%. 

d)  Mit  I i u p f e r ( I 1 ) a c e t a t :  0,5 g Base rmrden in 1 0  cm3 
Eisessig gelost und auf dem Wasserbad allmahlich rnit einer Losung 
von 1,5 g Kupfer(I1)acetat in 30 cm3 Wasser versetzt. Nach 10  Minu- 
ten schieden sich die ersten Krystalle am, und nach 1/2 Stunde war 
die FSillung vollst8ndig. Es wurde noch eine Viertelstunde erhitzt, 
hierauf abgekiihlt und abfiltriert. Ausbeute 0,45 g. 

Die Redthktion cles Iso-dicamphen-p yraxins zind des I so -d ih  ydro- 
dicamp hen-p yraxins. 

Wir versuchten zuerst die katalytische Reduktion rnit Nickelkatalysator in alkoholi- 
scher Losung : weder das Iso-dicamphen-pyrazin noch das Dihydroprodukt liessen sich 
aber, selbst beim Erhitzen auf 60-700, unter gewohnlichem Druck hydrieren. Auch 
Anwendung von Palladiumschwarz, bei 70--80° und unter 100-110 Atm. Druck, fiihrte 
nicht zum Ziel. 

Wir griffen deshalb zur Reduktion rnit Natrium und Alkohol, 
weil diese Nethode seinerzeit von D u d e n l )  mit Erfolg auf seinen 
isomeren Korpern angewandt worden war. Beim , Iso-dihydro- 
dkamphen-pyrazin fuhrte die Methode sehr glatt, beim Iso-dicam- 
phen-.pyrazin etwas weniger gut zum Ziel, jedoch erwies sich das 
erhaltene Produkt, den Analysen und dem chemischen Verhalten 
gemass, als ein I s  o - t e t r a  h y d ro  -d ica  mp h e n  - p  yr az in  : Formel X. 

R e d u k t i o n  des  I s o - d i h y d r o - d i c a m p h e n - p y r a z i n s  rnit 
N a t r i u m  u n d  Alkohol.  

30 g Base wurden in 150 em3 absolutem Alkohol gelost; zur 
Losung gab main rasch 50 g Natrium (vierfacher Uberschuss) in 
groben Stiicken. Dann tropfte man, unter schnellem Ruhren, lang- 
sam 300 em3 absoluten Alkohol hinzu, so dass sich das gebildete 

I) Vgl. Duden und Pritzkow, loc. cit. 
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Natriumathylat gerade noch nicht ausschied, unrl erhitzte zum 
Schluss noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad. Hierauf ver- 
setzte man mit 300 em3 Wasser und nach dem Abkuhlen allmiihlieh 
unter Riihren mit 3 Liter kaltem Wasser. Das Iso-tetrahydro- 
dicamphen-pyrazin krystallisierte dabei aus und wurde nach 6-stun- 
digem Stehen im Eiskasten abfiltriert,, gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute 29,3 g = 96,5%. Das Rohprodukt ist vollkommen farb- 
los, krystallin und zeigt den Smp. 88-90°. 

Das reine I s  o - t e t r a h y d r  o - d ic  a m p  h e n - p  y r  a z in  erhielten 
wir daraus durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol- 
Wasser, oder besser Pyridin-Wasser-Gemisch. Es bildet glanzende 
Blattrhen, vollkommen farb- und geruchlos, vom Smp. 113,5 bis 
114,s O .  Der Korper ist leichtloslich in allen organischen Losungs- 
mitteln, sc,hwer in Wasser. Er destilliert unzersetzt unter 11 mm 
Druck bei 202--204° und erstarrt schon krystallin in der Vorlage. 
Die Base ist nicht vie1 stiirker als das Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin ; 
sie lasst sich z. B. wie jene aus der essigsauren Losung ausathern. 
Sowohl saures als neutrales Permanganat wirken sofort oxydierend ; 
Brom wird in trockenem Chloroform augenblicklich addiert. 

4,521; 5,340 mg Subst. gaben 13,255; 15,625 mg CO, und 4,32; 5,18 mg H,O 
3,328; 3,815 mg Subst. gaben 9,72; 11,20 mg CO, und 3,215; 3,72 mg H,O 
5,695 mg Subst. gaben 0,462 om3 N, (19,5O, 731 mm) 

C20H32N2 Ber. C T9,93 H 10,74 N 9,33% 
Gef. ,, 79,96; 79,84; 79,66; 80,20 ,, 10,69; 10,85; 10,Sl; 10,91 ., 9,110/6 

Das vollkommen hydrierte Produkt (Iso-dicamphsn-piperazin 
C20H34N2) hatte verlangt: C 79,40 H 11,34 N 9,270;. 

Bestimmung des ,,a k t i v e n Was se  rs t o f f s " ( Z e r e z u i t i m j f )  : 
In  der ha l te  wurde kein Xethan entwickelt; deshalb wurde bis zur Volumen- 

konstanz auf 85-90O gehalten, was nach einigen Tagen schliesslich folgendes R,esultat 
ergab: 

0,1375 g Subst. gaben 25,O om3 Methan (22O, 743 mm) 
Mo1.-Gew. 300,26 Ber. fiir 2 skt. H 20,53 cm3 CH, 

Gef. 22,04 ,, .. 
P o l a r i s a t i o n  i n  Benzol :  

dZo = 0,8933 

[a]: = 80,60° 

10 
L) 

D 

u = 7,20° (Dezimeterrohr) p = 10 
4 

&I = 342,0° 

Mono-perchlora t .  
Das Perchlorat entsteht aus der alkoholischen Losung der Base auf Zusatz von 

verdiinnter Uberchlorsaure, als weisse krystalline Fallung. Es ist leichtloslich in Alkohol, 
schwer in Wasser, und zeigt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdunntem Alkohol 
den konstanten Zersetzungspunkt 231-233O. Kurze, mattglanzende, weisse Nadeln. 

4,446 nig Subst. gaben 0,264 om3 K2 (20°, 738 mm) 
C,,H,,O,N,Cl Ber. N 6,99 Gef. S 6,72% 

M o n o - j o d h y d r a t .  
Die Losung der Base in verdiinnter Schwefelsaure wird durch haliumjodid gefallt : 

die braunliche Fallung wird aus Slkohol-Wasser umkrystallisiert und liefert braunlich- 
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gelbe, gliinzende Blattchen, loslich in Alkohol, schwer in Wasser, welche bei 3100 noch 
nicht sohmelzen. 

3,562 mg Subst. gaben 0,205 em3 S, (21°, i-10 mm) 
C,,H,,N,.J Ber. X 6,54 Gef. S 6,51:(, 

Das D i n i t r o s a m i n  bildet sich beim Versetzen der schrrefelsauren Losung mit 
Si t r i t  als griingelbe Fallung. Xaeh einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig-Wttsser- 
Cemisch bildet es griinlichgelbe Nadeln vom konstanten Smp. l G l 4 5 O  (unter Gas- 
entwicklung). Das Dinitrosamin ist massig loslich in Eisessig und in Alkohol, unloslich 
in Wasser. 

2,485 mg Subst. gaben 0,351 cm3 N, (22,5O, Ti:! mm) 
C,OH,OW,O, Ber. N 15,64% Gef .  S 15,93O; 

R e d u k t i o n  des  I s o - d i c a m p h e n - p y r a z i n s  rnit X a t r i u m  
u n d  Alkohol .  

5 g Iso-dicamphen-pyrazin wurden in Alkohol unter starkem 
Riihren rnit 12 g Natrium in ublicher Weise reduziert. Durch Ein- 
Ieiten von Wasserdampf wurde der grosste Teil des Alkohols abdestil- 
liert und das zuriickbleibende 01 in Ather aufgenommen. Der Ather 
wurde rnit Salzsaure durchgeschuttelt und am dieser durch Zu- 
gabe von Natronlauge die Base frei gemacht. Xan erhielt 4,65 g 
eines krystallinen, weissen Rohproduktes vom Smp. 83-84O. Nur 
nach langerem verlustreichem Umkrystallisieren aus Pyridin-Wasser 
war der Schmelzpunkt auf die konstante Temperatur von 113-114O 
zu bringen. Die Mischprobe mit dem oben beschriebenen Tetra- 
hydroderivat zeigte dann keine Depressicn. 

Jlethylierung des Iso-tetrah?ldro-d,ic~ln~.~~e}~-pym=ins.  
12 g fast ganz reines Iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazin wurden 

rnit 20 cm3 absolutem Methylalkohol und 36 g Methyljodid 18 Stunden 
gekocht ; nach dem Abdestillieren des uberschiissigen Methyljodids 
versetzte man die Losung, die schon etwas Salz abgeschieden hatte, 
rnit 50 cm3 Essigester, zur Fallung des Reaktionsproduktes. Nach 
zweistiindigem Stehen wurde abfiltriert und die Xutterlauge bis 
zur Krystallisation eingedampft. Zusammen konnte , man 16,4 g 
eines gelblichen, in Blattchen krystallisierten Produktes isolieren 
(92,80/,), Tom Zersetzungspunkt 352-257O. Es ist das Jodhydrat 
des N7 N'- D i me t h y 1 - is  o - t e t r a  h y d r  o - d i  c a m p  h e n - p y r  a z i n  s. 

Wir versuchten noch die Methylierung durch Erhitzen im Rohr wahrend 15 Stunden 
auf 100O durchzufuhren, doch entstand auch hier nur neben ziemlich vie1 schmierigen 
Massen dasselbe Mono-jodhydrat. 

X, N'- D i  me t h yl  - i s o - t e t ra  h y d r  o - d i  c a  mp h e n - p  y r  B z in. 
Formel XI.  

Die Base lasst skh  durch langes Schiitteln rnit verdiinnter 
Natronlauge und Ather aus dem Jodhydrat gewinnen, ist bei Zimmer- 
t,emperatur fest und vollkommen farblos. Sie ist 1eichOloslich in allen 
organischen Losungsmitteln, schwer in Tasser und liisst sich BUS 
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verdiinntem Alkohol bequem umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt 
ist nach einmaligem Umkrystallisieren konstant : 56-87O. Schiine, 
seidenglanzende Blattchen, vollkommen farb- und geruchlos. Wie 
die methylfreie Base reduziert sie saures und neutrales Permanganat 
und addiert momentan Brom in trockenem Chloroform. 

3,835; 3,169; 3,862 mg Subst. gaben 11,315; 10,275; 11,39 mg COr und 
3,80; 3,485; 3.76 mg H,O 

2,597; 5,031 mg Subst. gaben 0,196; 0,444 crn3 N, (30,5O, 7-10 mm; 21", 737 mm) 
C,,H,,S, Ber. C 80,42 H 11,05 S 8,53% 

Gef. ,,80,47; 80,16; S0,43 ,, 11,lO; 11,15; 10,89 1, 8,55; 8,43% 
Die Bestimmung des , , a k t i v e n  Wassers tof fs"  (Zerewitinoii) ergab kein Methan. 

P o l a r i s a t i o n  i n  Benzol :  
p = 10 20 - 

CL - 5,78O (Dezimeterrohr) 
1) d y  = 0,8909 

[a]; = 64,88O M, = 213,O" 90 

Mono-  jod  h y d r a t .  
Schwerloslich in kaltem Wasser und in Essigester, leicht in Akohol und Methyl- 

alkohol, umkrystallisierbar aus Alkohol und Essigester. Daraus kommt es in schonen. 
gelblichen, glanzenden Bliittchen vom konstanten Zersp. 252-257O. 

5,218 mg Subst. gaben 0,287 cm3 N, (24O, 735,5 mm) 
C,,H,N,J Ber. N 6,14 Gef. N 6,12% 

Mono-pikra t .  
Das Pikrat ist ziemlich leichtloslich in Alkohol; es wird aus der alkoholischen Liisung 

durch Zusatz von etwas Wasser in tiefgelben Blattchen vom Zersetzungspunkt 151-153O 
erhalten. 

3,914 mg Subst. gaben 0,434 cm3 N, (18O, 737,5 mm) 
C,,H,,O,N, Ber. N 12,57 Gef. N 12,6236 

Die lion,densation won 2,3-Diamino-camphan und Campherchinon, ; 

Wir suchten nach einer bequemen Synthese unserer neuen 
Pyrazin-Abkommlinge und unternahmen zunachst die Kondensation 
der beiden Oamphan-diamine mit Campherchinon. TVir erkannten 
bald, dass die Reaktion in der Tat schon durch blosaes Znsamrnen- 
schmelzen der Komponenten, und zwar des a-Diamins von Dudenl) 
und des ,l? von Rzcpe und Bohny2), zu unserem Iso-dihydro-dicamphen- 
pyrazin fuhrt; nur waren die Ausbeuten sehr schlecht. Deshalb ver- 
suchten wir mit einer grossen Anzahl von Kleinversuchen die Ausbeute 
zu steigern : unter milden Bedingungen (Stehenlassen bei Zimmer- 
temperatur oder gelindes Kochen der alkoholischen Losung iiber 
Magnesiumsulfat oder Phosphorpentoxyd) waren die Ausbeuten 
minimal ; wir TTersuchten noch die Kondensation in Alkohol, Amyl- 
alkohol, Eisessig, Benzol, unter Zusatz von Piperidin, Borsaure, Ka- 
liumhydrosyd, Zinkchlorid, und erkannten als giinstigste Kombi- 
nation das Kochen in Eisessig mit Zinkchlorid. Auch mit diesem 

S y nthese des Iso-dih ydro-dimmphen-p yruzi ti s. 

1)  c. 1905, Ir, l i 6 .  ?) Helv. 19, 1305 (1936). 
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Wittel, trotz mannigfacher Veranderung der Konzentrations-, Zeit- 
und Temperaturbedingungen, konnten wir die Ausbeute nicht iiher 
etwa 30% steigern. 

Die zwei Diamino-camphane ( a  und 8) lieferten bei Parallel- 
versuchen stets die praktiseh gleichen Ausbeuten an Kondensations- 
produkt. I m  folgenden beschreiben wir die Arbeitsweise, welche 
die relativ besten Resultate ergab : 

a) K o n d e n s a t i o n  des  8 - 3 , 3 - D i a m i n o - c a m p h a n s  mi t  
Camp h e r  c hinon.  

Zur Losung von 12  g Campherchinon und 5 g frisch geschmol- 
zenem Zinkchlorid in 40 em3 Eisessig wurde die warm hergestellte 
Losung von 1 2  g 8-Diamin in 30 em3 Eisessig gegossen und rnit 10 em3 
Eisessig nachgespult. Das Gemisch wurde dann, unter Feuchtig- 
keitsabschluss, 3 Stunden unter Riickfluss gekocht. Xach dem Erksl- 
ten versetzte man die braunrote Losung rnit verdiinnter Salzsiiure 
bis zur kongosauren Reaktion und darauf rnit 500 em3 Wasser. 
Dabei schied sich etwas Campherch inon  am, welches abgenutscht 
wurde (3,O g). Das Filtrat wurde funfmal ausgeathert und die Ather- 
losung nach dem Sehutteln uber Sodalosung und Trocknen uber 
Magnesiumsulfat eingedampft. Saures Extrakt 8,75 g ; daraus konnte 
durch Wasserdampf ein Teil ubergetrieben werden ; zuruck blieben 
2,5 g Harz. 

1)as Wasserdampfdestillat, bestehend in der Hauptsache aus 
Campherchinon, wurde rnit dem vorher abgeschiedenen Produkt 
vereinigt nnd rnit .Wasserstoffperouyd und Soda oxydiert. Bus 
der entstandenen Losung konnten durch Ausathern und Umkrystal- 
lisiere,n des erhaItenen Produktes 072 g I so -d icnmphen-pyraz in  
erhalten werden. 

Die urspriingliche wassrige Losung wurde dann mit, Natrium- 
acetatlosung versetzt, bis ein Tropfen Kongopapier nicht mehr 
blaute. Die olig abgeschiedene niIasse enthiilt die bei der Konden- 
sation entstandenen schwachen Basen, also alle eventuell gebildeten 
Pyrazin-Abkommlinge ; sie wurde in Ather aufgenommen und noch 
zweinial durchgeschuttelt. Die Atherlosung wurde noch rnit Soda- 
losung gewaschen nud nach dem Trocknen eingedampft : zuriick 
blieben 6 , l  g eines gsnz dicken Oles, welches durch Auflosen in 
30 em3 Alkohol und Versetzen rnit der Losung von 6 g Pikrin- 
siiure in 40 cm3 Alkohol eine Fallung ergab. hbfiltriert, dreimsl 
mit Alkohol gewasehen: 7,95 p P i k r a t ,  in schonen, gliinzenden 
Blattchen (entspr. 4,5 g Base = 31% der Theorie). 

Die Identifizierung des gebildeten I s  o -d ihydro  -die  a m p  hen  - 
p y raz ins  geschah durch Vergleich der PikraDe, der freien Basen 
und der aus den letzteren durch saure Oxydation entstandenen 
Iso-dicamphen-pyrazine; sie ergab vollkommene ubereinstimmung. 
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11) K o n d e n s a t i o n  des  N - 2 ,  3 - D i a m i n o - c a m p h a n s  m i t  
Camp he r  c hinon.  

Der Ansatz und die Verarbeitung des Versuches waren identisch wie bei der vorher 

C a m p h e r c h i n o n ,  direkt filtriert: 2,75 g. 
Saures Extrakt: 9 g;  daraus I s o - d i c a m p h e n - p y r a z i n :  0,35 g. 
Schwache Basen: 6,6 g; daraus 8,9 g P i k r a t  entsprechend 5,03 g. Base = 23,4%. 
Starke Basen: 3,7 g. 
Das erhaltene Pikrat zeigte sich wieder ais identisch mit dem Pikrat des I s o - d i -  

h y d r o - d i c a m p h e n - p y r a z i n s .  
Wir versuchten vergebens, aus dem erhaltenen Rohpikrat auch das Pikrat des 

Duden'schen Dihydro-dicamphen-pyrazins zu isolieren, das wir uns zum Vergleich aus 
jener Base dargestellt hatten'). Das erhaltene Pikrat envies sich als einheitlich. 

beschriebenen Kondensation des /?-Diamins. Wir erhielten : 

Synthese des Iso-dihyd,.o-dicanzphen-py,rasins cius C'ctmpher-chinon 
uncl Ami.no-cu.tnphey-oxim. 

Formeln ITr-VII. 
Amino-campher -ox im stellten wir nach der Vorschrift von 

Lupworth und Harvey2)  her ; aus 130 g Aminocampher-chlorhydrat 
erhielten wir 77,9 g Oxim, das sind 67% der Theorie; die Autoren 
gaben eine 50-60-proz. Ausbeute an. 

Das Rohprodukt (Smp. 141-142O) kondensierten wir unter 
verschiedenen Bedingungen mit Campherchinon. Auch hier war 
nur nach langem Ausprobieren eine befriedigende Ausbeute zu 
erzielen3). 

Aus einer grossen Anzahl von Vorversuchen4) ergaben sich 
folgende Vorschriften fur die Darstellung dieses. Korpers. 

D a r  s t e 11 u n g de  s 3 - I s  o n i  t r o so - c. a m p h y 1 - 3 - i mi  n o - c a m  - 
pher s  (3).  

a) J e  9,6 g Amino-campher-ouim und Campherchinon und 4 g 
krystallisiertes Nstriumacetat wurden unter Gmschiitteln in 80 em3 
Alkohol aufgelost und bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  im Dunkeln stehen 
gelassen. Nac,h etws einer Woche setzte die I<rystsllisdtion des 
Isonitroso-camphyl-imino-camphers ein und vermehrte sich im Lauf 
tler Zeit. Nac,h 35 Tagen wurde das Reaktionsgemisch mit 50 em3 
Wasser versetzt und nach dem Zerdriicken der Krystalle eine 
Stunde stehen gelassen. Dann wurde filtriert, mit Alkohol und 
dann mit Wasser gewaschep, getrocknet: 10,5 g. Dns Filtrat wurde 

I) Dztdev' und Pritzkow, loc. cit. Das Pikrat is% leichter loslich als das unserer Base 
und bildet tiefgelbe, glanzende Blattchen. Den yon D d e n  nicht angegebenen Zersetzungs- 
punlit fanden wir nach zweimaligem Umkrystallisieren konstant bei 182O. 

?) SOC. 81, 550 (1902). 
3, Vgl. dagegen die Kondensation niit Benzaldehyd: Lnptaorth und Harvey, loc. 

4, uber  diese vielen Versuche siehe die Diss. des Hrn. -A. Tor)i)nnsi, Exemplar 
cit., 565. 

cler BasIer Universitatsbibliothek. 1937. 
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noch mit so vie1 Wasser versetzt, dass gerade keine Trubnng auftrat; 
es schieden sich noch Krystalle aus, welche nach 24 Stunden ab- 
genutscht wurden: 2,2 g. Ausbeute an Rohprodukt: 12,7 g = 73%.  

b) Eine Losung von je 50 g Amino-campher-oxim und Campher- 
chinon in 400 cm3 Alkohol wurde unter Zusatz von 25 g krystalli- 
siertem Natriumacetat auf dem W a s s e r b a d  unter Ruckfluss zum 
Sieden erhitzt. Nach wenigen Minuten war alles Natriumacetat 
gelost und nach einigen Stunden fing da.s Kondensationsprodukt an 
sich in farblosen Krystallen abzuscheiden. Xach 30 Stunden liess 
man erkalten, versetzte mit 300 em3 Wasser und liess nach dem Zer- 
driicken des Krystallkuchens 4 Stunden stehen. Der Niederschlag 
wurde dann abfiltriert, mit verdiinntem Alkohol gewaschen, die 
Mutterlauge rnit Wasser bis zur Triibung versetzt und am nachsten 
Tag .van den abgeschiedenen Krystallen filtriert. Ausbeute : 59,2 g 
= 65,474. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol wurden daraus 
52,7 g = 58,2yo reiner Isonitroso-camphyl-imino-campher 
erhalten. 

1)er Korper ist unloslich in Wasser, schwer in Benzin oder Amylalkohol, wenig 
in kaltem Alkohol, Piperidin, leichter in Benzol, Aceton, Eisessig, Pyridin. JSleinere 
Mengen krystallisiert man vorteilhaft aus Alkohol, grossere aus Benzol urn. Aus beiden 
Losungsmitteln bildet er lange, flache, glanzende farblose Prismen, die am Ende schrag 
abgeschnitten sind. Nach einmaligem Umkrystallisieren schmilzt das gepulverte Produkt 
unter Zersetzung bei 174-175O und ist vollkommen rein. 

4,893 mg Subst. gaben 0,372 em3 8, (22O, 540 mm) 
C,,H,,~O,N, Ber. N 8,48 Gef. S 8,570,d 

P o l a r i s a t i o n  i n  Benzol :  
20 r. = - 5,99O (Dezimeterrohr) d y  = 0,8837 1) p = 3  

[ "O = -225.90 M = -746,05O a l D  D 

Durch kurzes Kochen in verdiinnter Salzsaure wird der Korper gespalten, unter 
Ausscheidung von C a m p  her  c hinon.  

KatuZyt,ische Redzcktiort des 2-Isonitroso-cccmphyl-3-i~naino-cnmphers-( 3 ) .  
52,7 g Isonitroso-camphyl-imino-campher wurden in 400 cm3 

Alkohol suspendiert und nach Zusa,tz von 50 g Nickelkatalysstor 
bei 60-70O hydriert. Nach 2 Tagen horte die TT-asserstoffaufnahnie 
praktisch auf; aufgenommen wurden 7750 em3; berechnet fiir 4 H: 
7650 cm3 Wasserstoff. Es wurde vom Katalysator sbfiltriert, letz- 
terer mit Alkohol ausgekocht und erneut filtriert ; beide Filtrate 
unter vermindertem Druck eingeengt und das erlrialtene Produkt, 
ein ganz dickes 01, in verdiinnter Salzsiiure aufgenonimen. Durch 
zweimaliges Ausathern erhielt man daraus 1,2 g einer harzigen Masse. 

:Die Saure Jvurde darauf mit Natriumacetat abgestumpft, wobei 
sich das I s o - d i h y d r o - d i c a m p h e n - p y r a z i n  olig ausschied.  
Es wurde in &ither aufgenommen, die Atherausziige befreite man 
(lurch Schiitteln iiber Wasser und dann iiber Sodalosung van der 
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gelosten Essigsaure. Xach dem Trocknen und Verjagen des Losungs- 
mittels blieben 40,9 g Rohprodukt zuriick. Letzteres wurde im Vakuum 
rektifiziert, wobei zwischen 197 und 199O unter 12,5 mm Druck 39,3 g 
etwas gelbgefarbte, fast ganz reine Base ubergingen. Ausbeute 82,6 yo. 
Die destillierte Base erstarrte nach einiger Zeit, schneller beim Reiben 
unter massigem Erhitzen und zeigte dann den Smp. 67-68O (reines 
Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin Smp. 71-72 O ) .  Sie wurde iiber das 
Pikrat gereinigt und rnit der friiher aus Methylamin und Campher- 
chinon erhaltenen Base genau verglichen : sie ist mit jener voll- 
kommen identisch. 

Die letzte Synthese des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins liefert, vom Isonitroso- 
campher aus gerechnet, eine Ausbeute von 30% : wir erhielten namlich aus Iso-nitroso- 
campher das Amino-campher-chlorhydrat in einer Ausbeute von 83%, daraus das Oxim 
mit 7574, aus diesem den Iso-nitroso-camphyi-imino-campher mit 58,2010 und daraus 
schliesslich 82,6% der Theorie an Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin. 

Saurespaltung des Iso-dih ydyo-dicnmphen-p yru,-i,ns. 
Wir erhitzten die Losung von 3 g Iso-dihydro-pyrazin in 25 em3 

20-proz. Schwefelsaure wahrend 4 Stunden zum Sieden. Die etwas 
rotlich gefarbte Losung wurde dann verdiinnt und rnit Ather aus- 
geschuttelt, wobei 0,l g einer halbfesten Masse erhalten wurden. 
Nach dem Versetzen rnit Natriumacetat wurde abermals ausge- 
athert 'und aus der atherischen Losung liessen sich 0,l g unverandertes 
Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin isolieren, welches durch das Pikrat 
identifiziert wurde. Schliesslicli versetzten wir rnit Natronlauge 
und nahmen die ausgeschiedenen starken Basen in Ather auf. So 
erhielten wir 3,2 g eines festen, stark basisc.h riechenden Korpers, 
welcher sofort im Vakuum destilliert wurde. Das Destillat wurde in 
Ather aufgenommen, mit Salzsauregas gefallt und lieferte nach dem 
Abfiltrieren und Trocknen 3,20 g Chlorhydrate, entspr. 5,62 g Basen. 
Bus dem 0,4 g betragenden DestJillstionsriickstand liess sich reich- 
lich Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin-pikrat isolieren. 

Die erhaltenen Chlorhydrate wurden durch fraktionierte Krystallisation a m  A41kohol- 
Essigester getrennt ; das Amino-epicampher-chlorhydrat ist schwerer loslich und konnte 
schliesslich ganz rein erhalten werden : Ausbeute : 

Amino-epicampher-chlorhydrat . . 1,5 g = 740,$ 
Amino-campher-chlorhydrat . . . 0,s g = 39% 

Die erhaltenen Chlorhydrate wurden durch Bestimmung des Schmelzpunktes der 
Oxime und der p -Toluol  -sulf ode r i v a  t e  identifiziert. Das erhaltene Amino-epi- 
campher-chlorhydrat zersetzt sich bei 253-25.5O l), das Amino-campher-chlorhydrat 
bei 215O *). 

Die Spaltung liess sich auch durch verdunntere SSure glatt erzielen. 

Synthese. 
Das rohe Gemisch von Amino-campher und Amino-epicampher, 

erhalten bei der oben beschriebenen Spaltung von 1 g Base, wurde 
l) Porster und Spinner, loc. cit., Zers. oberhalb 250O. 
?) Lapzuorth und Harvey, loc. cit., Smp. (Zers.) 223-225O. 
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fur sich bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei die Masse 
zunachst dunner, dann dickfliissiger wurde ; nach einem Monat 
wurde in Alkohol a,ufgenommen und rnit alkoholischer Pikrinsaure 
gefallt. Man erhielt auf diese Weise 0,45 g eines Pikrates, welches 
vollkommen identisch rnit dem Pikrat der ursprunglichen Dihydro- 
dicamphen-pyrazinbase war. 

D a r s  t e l lung  d e r  Os ime.  
A m i n o - c a m p h e r  : 0,5 g des Chlorhydrates wurden nach der Vorschrift von 

Lapworth und Harveyf.) behandelt und Iieferten 0,2 g Oxim. Xach einmaligem Urnkrystalli- 
sieren bildete es glanzende Blattchen vom Smp. 142--143O, melche auch iiber Phosphor- 
pentoxyd nicht venvitterten. Die Kschprobe mit vorhandenem Amino-campher-oxim 
erlitt keine Depression. 

A m i n o - e p i c a m p h e r :  0,5 g Chlorhydrat wurden in das Oxim iibergefuhrt, nach 
der Vorschrift von Forster und Spinlzerz) ; sie lieferten bei Zimmertemperatur 0,27 g 
Rohprodukt. Nach einmaligem Urnkrystallisieren aus Wasser erhielten wir glanzende 
Bliittchen, welche iiber Phosphorpentoxyd verwitterten. Wurde das gepulverte, luft- 
trockene Produkt in den auf 117O erhitzten Kupferblock gebracht, so schmolz es, und 
am oberen Teil der Kapillare setzten sich Wassertropfen an3). Dann wurde der Korper 
wieder fest und schmolz erneut bei 147-150O 3). 

Das iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Produkt zeigte den doppelten Schmelz- 
punkt nicht und hatte den Smp. 148-151O. 

D a r s t e l l u n g  de r  p-Tolnolsu l foder iva te .  
Amino-campher  : 0,2 g Chlorhydrat lieferten, nach der Vorschrift von Forster 

und Kulzz4) 0,13 g Toluol-sulfamino-campher, welcher nach dem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol kurze Prismen vom Smp. 105-106° bildete (Forster und Kunz: 
108O4); vgl. auch Rupe und Hartin5)). 

Amino -ep icampher  : 0,15 g Chlorhydrat lieferten nach der entsprechenden 
Vorschrifts) 0.05 g Toluolsulfoderivat, welches nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Alkohol und Wasser scharf bei 175-176O schmolz (Forster und Kunz: 177O 6 ) ) .  

A u s b e u t e n  : Rupe und Martin5) erhielten seinerzeit nach dem Verfahren von 
Bredt und Perkin') aus 600 g Campher, iiber den Epicampher, 22 g Amino-epicampher. 
Dies ist eine Ausbeute von 3,7% : da man aus Campher den Isonitroso-campher mit einer 
50-proz. Ausbeute, daraus das Dihydro-dicamphen-pyrazin mit 30%, und schliesslich 
durch Spaltung Amino-epicampher mit ca. 70% Ausbeute erhalten kann, errechnet sich 
eine Gesamtausbeute von 10,5%. Die Zahl der Operationen bleibt fur beide Wege die 
gleiche : somit liefert die neue Synthese des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins eine bessere 
Darstellungsweise fur Amino-epicampher. 

'Unter Beniitzung unserer neuen Amino-campher-Synthese aus Campherchinon 
wird die Gesamtausbeute noch wesentlich besser. 

Kondensation oon Gampherchinosi mit Ammoniak.  
Campherc,hinon wurde in Einschmelzrohren rnit alkoholischem 

Ammoniak von 20% wahrend 10 Stunclen auf 114-116° erhitzt. 
l) Ioc. cit., Smp. 144-1450. 
2, loc. cit. 
3, Porster und Spinner, loc. cit., O s i m  + 0,5 H,O, Smp. 115O, dann ca. l-iOn. 

4, SOC. 105, 1730 (1914). 5,  loc. cit. 
6 ,  Forster und Rwnz, loc. cit., 1732. 
') J. pr. [2] 89, 228 (1914). 

Wasserfrei (uber P,O,) Smp. 153O. 
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Die iibliche Aufarbeitung lieferte nur wenig Basen in Form dicker 
Harze, es gelang daraus ein Pikrat vom Zersetzungspunkt 317--240° 
zu isolieren, es war aber mit keinem der Dihydro-dicamphen- 
pyrazin-pikrate identisch. Die daraus freigemachte Base zeigte 
nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol den unscharfen 
Smp. 169-170°, die gesuchten Pyrazin-abkijmmlinge entst,ehen also 
auf diesem Wege nicht’). 

T h e r m i d e  Zersetzung des N ,  N’-Dimeth yl-iso-tetrahIldro-dica,,aplkeri-pyra~iiis. 
0,5 g X, X’-Dimethyl-iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazin wurden in einem kleinen 

Kolben, mit angeschmolzenem Luftkuhler, seitlichem h s a t z  fur das Thermometer und 
Gaseinleitungsrohrchen in einem Kohlendioxyd-Strom erhitzt. Der langsame Gasstrom 
wurde in ein mit Kalilauge beschicktes Azotometer geleitet, zum Xuffangen der sich 
bei der Zersetzung bildenden Gase. 

Die Base zeigte beim Erhitzen bis 200-250° keine Veranderung; erst nach dem 
Eintreten des Siedens, wobei die Dampfe eine Temperatur von 27Q290° aufwiesen, 
entwickelte sich reichlich Gas. Das Erhitzen wurde so lange fortgesetzt, bis keine Ent- 
wicklung von Zersetzungsgasen mehr stattfand. Der Kolbeninhalt wurde darauf mit 
etwas verdunnter Siiure und Ather geschuttelt, wobei 0,35 g eines schmierigen Produktes 
im Ather gelost blieben. Nach dem Abdampfen und tagelangem Stehen schied sich eine 
kleine Menge krystallin aus. Nach dem Abpressen auf Ton erhielt man 0,02 g (= 4%) 
eines farblosen, krystallisierten Korpers, welcher nach dem Umkrystallisieren &us ver- 
diinntem Alkohol den Smp. 202-203° zeigte. Der Korper war 130-dicamphen-pyraz in  
und gab mit dieser Base vermischt keine Schmelzpunktsdepression. 

Die saure wassrige Losung wurde noch rnit Soda alkalisch gemacht und ausgeiithert : 
sie lieferte auf diese Weise 0,15 g eines basischen Harzes; daraus konnte kein reiner Korper, 
namentlich kein Pikrat des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins isoliert werden. 

Das erhaltene Gasgemisch (45 cm3) wurde durch Absorption in Henzpel’schen Pi- 
petten analysiert, nach folgendem Gang: 

39,O om3 wurden analysiert. 

,, ., ,, Kupfer(I)salz-Ammoniak-Pipette . . . . .  2,5 ,, 
,, ,, ,, Palladium-Sol-Xatriumpikrat-Pipette . . .  3,4 ,, 

Rest . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17,6 ,, 
Vom Restgas wurden 16,7 cnP mit Sauerstoff in der Explosionspipette zur Explosion 

Die Kontraktion betrug. . . . . . . . . . . . . . . .  25,9 cm3 (= K) 
Das gebildete Kohlendioxyd . . . . . . . . . . . . . .  15,s ,, ( =  V,,?) 

Unter Annahme eines Vorliegens von Methan und Athan errechnen sich aus diesen 

Absorption in der Brom-Pipette . . . . . . . . . . . . . .  14,6 cm3 

gebracht. 

Werten nach den Formeln : 

die Mengen der 2 Gase zu: 
Methan 8,21 om3 = 49,2q/, 
&han 3,84 ,. = 23,OYd 
Zusammen 12,05 cn13 

des Restgases 

Die Differenz aus dieser letzten Sumrne und dem explodierten Volunien betragt 
Durch Absorption 

l) Vgl. die Synthese von A m i n o - c a m p h e r  durch kurzes Envarmen von Campher- 

4,7 cm3, und entspricht dem Stickstoffgehalt des Gasgemisches. 
- 

chinon mit Ammoniak in der vorhergehenden Sbhandlung. 
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des uberschussigen Sauerstoffs in alkalischem Pyrogallol erhielten wir als Rest Tj,o 01113: 

Diese gute Ubereinstimmung bestatigt nachtraglich die Annahme, dass im Gasgemisch 
Methan und &han vorliegen. 

Die prozentuale volumetrische Zusammensetzung des Gasgemisches ist danach 
folgende : 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe . 37,4 yo 
Kohlenoxyd . . . . . . . . . .  6,4 ?G 
Wasserstoff . . . . . . . . . .  1 1 , O  76 
Methan. . . . . . . . . . . .  22.2O4, 
Athan . . . . . . . . . . . .  10.4:/, 
Stickstoff . . . . . . . . . . .  12,5 yo 

Fraulein Dr. X. Seha.rer sind wir sehr zu Dank verpflichtet fiir die Ausfiihrung der 

Ein Teil der Analysen wurden von Herrn Dr. A.  Sehetty ausgefuhrt. 
Polarisationen. 

Basel, Anstalt fur organische Chemie, August 1937. 

139. Uber Teresantalsaure und Iso-teresantalsaure 
von Heinrich Steiger und H. Rupe. 

(28. VIII. 37.) 

Dureh Rehandlung des Hydrobromids des Teresantalsaure- 
methylesters mit Anilin fanden R u p e  und Tomi l )  ein Isomeres der 
Teresantalsaure (I), welches sie Isoteresantals,iure nannten. Aus 
ausseren Griinden unterblieb ciamals eine genauere Restimmung 
ihrer Kons titu tion. 

Die japanischen Forscher Asnhinu, Ishiclate und Xornose  ?) 

sprachen vor einiger Beit die Vermutung aus, dass es sich bei cler 
Iso-teresantalsaure um einen camphenartig gebauten Korper handle, 
also um eine SBure mit einer Doppelbindung ausserhalb des Rings (11). 
Sie nshmen an, dass das zuerst in ,L?-Stellung zum Carboxyl ein- 
getretene Halogen infolge Wngner’scher Vmlagerung in y-Stellung 
wandre und dass dann durch AbspalGung von Halogenwasserstoff 
mit einem Wasserstoffatom der Methylgruppe die Doppelbindung 
entstehe. 

Einen strikten Beweis fiir diese Formulierung brachten die 
Autoren nicht; denn die von ihnen hersngezogene und von uns 
bestatigte Beobachtung, dass die Iso-teresantalsiinre durch Hydra- 
tation dasselbe Lacton von SemniZer und BarteZt3) (IV b) liefert, 
wie die Teresantalsiiure selbst, sagt nicht viel. Die Rildung einer 
y-Oxysaure und des y-Lactons aus der Iso-teresantalshure ist nur untw 

’) Rupe und Tomi, B. 49, 2563 (1916). 
2, A s a h i ~ ~ ,  Ishidate und illornose. B. 68, 83 (1933). 

Semmler und Bartelt, B. 40, 4465 (1907), 


