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denen die zwei Oxime entstehen, verschiedene: withrend Amino-epicampher-oxim schon
bei Zimmertemperatur entsteht!), reagiert Amino-campher erst bei mehrstiindigem
Erhitzen auf 100° 2),

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 dtherische Salzsiure in die Chlorhydrate verwandelt, und diese in 10-proz. wasseriger
Losung polarisiert.

Polarisation von Amino-campher-chlorhydrat in Wasser.
p=10 (Mol.-Gew.: 203,60)

aus Isonitroso-campher aus Campherchinon
d3° =1,0165 %’ =1,0171
r/..]Z)O = 1,30° (Dezimeterrohr) a%o = 1,17° {Dezimeterrohr)
20 _ 19700 20 41 xno
[o]p = 12,79 la]py = 11,50
M, = 26,040 My, = 23,420

Ausbeuten: Die neue Methode zur Herstellung des Amino-camphers liefert,
vom Campher aus gerechnet, eine Ausbeute von 76,0% ; die alte Methode?) liefert Iso-
nitroso-campher in einer Ausbeute von ca. 50%, daraus ca. 90% Amino-campher, zu-
sammen also eine Ausbeute von 459,.

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

138. Die Konstitution und Synthese des Iso-dicamphen-pyrazins
von H., Rupe und Angelo Tommasi di Vignano.
(28. VIIL. 37.)

In der vorhergehenden Abhandlung wurde mitgeteilt, dass bei
der Einwirknng von primiren aliphatischen Aminen auf Campher-
chinon unter Druck und bei héherer Temperatur neben den niedrig
siedenden Basen, Alkylamino-campher und -epicampher, ein hoch-
siedendes gelbes Harz sich bildet. Aus diesem liessen sich zwei Korper
absondern, der eine erwies sich als das schon von Eénhorn und Jahn?)
aus Amino-campher beim Erhitzen mit Amino-campherchlorhydrat
erhaltene Iso-dicamphen-pyrazin, der andere als eine Substanz, die
der Analyse nach isomer war mit Dihydro-dicamphen-pyrazin, das
Duden®) und Mitarbeiter bei Gelegenheit ihrer klassischen, schénen
Arbeiten auf dem Camphergebiete vor langerer Zeit schon erhalten

1y Forster und Spinner, loc. cit.

) Lapworth und Harvey, loe. cit.

) Claisen und Manasse, A. 247, 90 (1888).
4) B. 35, 3661 (1902).

%) A. 307, 207 (1899).
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hatten. Es entstand durch Autokondensation zweier Molekeln und
hat zweifellos die Konstitution I:

_ uv
E
|

‘C H-C
I \N/
Welche Konstitution kommt unserem neuen isomeren Iso-
dihydro-dicamphen-pyrazin zu? Wir versuchten die Verbindung
in grosserer Menge darzustellen durch Kondensation der Diamino-
camphane (des a-Derivates von Duden') oder des fS-Derivates von
Rupe und Bohny?)) mit Campherchinon: das gelang in Eisessig mit
Zinkchlorid. Beide Diamine lieferten denselben Korper, 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 14sst 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 Kondensation
koénnen zwei Formeln erwartet werden.

x
N ‘
0=C : CH ¢ !
S ey [P
0=C—nu-— ———;———C-H C ;
CH—NH, N\
11
CH-—NH, / \
0=C I ‘ _H C : ‘
T = [T
0=C———;—— { C-H ¢ ]j ‘
Y
It W

Es wurde nun angenommen, das Dihydroderivat von Duden be-
sitze die Formel I oder IT, dann miisste dem neuen Korper die Formel
III zukommen. In diesem Falle aber wire er entstanden durch Ver-
einigung von einer Molekel Amino-campher mit einer Molekel Amino-
epicampher3). Dass dem wirklich so ist, konnte durch folgende
Synthese bewiesen werden: Amino-campher-oxim wurde kon-

) C. 1905, II, 176.
2) Helv. 19, 1305 (1936).

%) Uber dxe Entstehung der Epicampher-Derivate vgl. die vorhergehende Ab-
handlung.

1
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densiert mit Campherchinon, es war mit Sicherheit anzunehmen, dass
die Verbindung am g-Carbonyl erfolgen wiirde. Die neue Substanz
hat die Formel IV; dieses Keto-imid ist durch Sauren leicht spaltbar.
Waurde das Imid mit Nickel hydriert, so ging es mit grosser Leichtig-
keit iiber ein nicht isoliertes Amin in das neue Iso-dihydro-
dicamphen-pyrazin iiber, das vollkommen identisch mit dem
aus Campherchinon und Methylamin erhaltenen Produkte war.

Hydrierung und Ringschluss erfolgen hier in einer Operation.

NH, 8 /N\
_ CH  0=C—— ——C ¢ ,
e = T
——-lﬁc 0=C—— —C ocC !
N N
NN-oH v “yom
Amino-campher-oxim
N. N,
éa o éa b ,
s EaNESRESNED
CH OC —CH C
Y
Y \NH2 21 v
N, NH
PN /
C-H C—— ~—#_‘ic \—___.‘
f ( v I
| ¢ H-C—— T “ |
N\
vII N VIII xH

Zwei Formeln sind hier méglich, VI=III und VII, eine dritte,
VIII, ist deswegen ausgeschlossen, weil die Verbindung nach der
Methode von Zerewitinoff kein Methan gibt. Da mit Siuren eine
glatte Spaltung in eine Molekel Amino-campher und eine Molekel
Amino-epicampher erfolgt, ohne dass eine Spur Campherchinon
entsteht, was nach Formel VI zu erwarten gewesen wire, so ist
Formel VII sehr wahrscheinlich. L#sst man das Gemiseh aus
Amino-campher und Amino-epicampher, wie 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 VII fillen. Die Umlagerung einer Doppel-
bindung muss also, bei der Bildung aus Diamino-ecamphan und Cam-
pherchinon, vielleicht unter dem Einflusse des Zinkchlorids erfolgen,
bei der Synthese aus Amino-campher-oxim und Campherchinon
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entweder schon Dbei der Kondensation oder bei der katalytischen
Hydrierung. Wie schon erwahnt, lasst sich das neue Iso-dihydro-
dicamphen-pyrazin leicht oxydieren zum Iso-dicamphen-pyra-
zin, es ist das der von Einhorn und Jahn erhaltene Korper, dessen
Konstitution damit bewiesen ist, IX.

¢ o
Ny

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

Offenbar sind bei der hohen Reaktionstemperatur Uberginge
von der Campher- in die Epicampher-Reihe moglich. Diese Tatsache
konnte zum Teil erkliren, dass bei der in der vorhergehenden Arbeit
mitgeteilten Kondensation reichliche Mengen Epicampherderivat ent-
stehen, obwohl die von uns jetzt auch verwirklichte primire Konden-
sation nur eine minimale Menge Methylimino-epicampher liefert.
Allerdings ist die Temperatur, bei der die Kondensation von Campher-
chinon und Methylamin nach Rupe und Martin') ausgefithrt wurde,
viel tiefer als die der Reaktion von Einhorn und Jahn?).

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

Iso-dicamphen-pyrazin und Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin lies-
sen sich weder mit Nickel noch mit Palladium hydrieren, auch nicht
unter 100 Atm. und bei 80° Dagegen fiihrte die Behandlung mit
Natrinm und Alkohol zum Ziele, doch entstand hier nur ein Tetra-
hydroderivat. Auch Duden gibt an, das Rohprodukt der von ihm
ausgefiihrten Reduktion habe Analysenwerte gegeben, welche nicht
ganz auf das Piperazin stimmten, jedoch gelang es ihm auf dem
Umwege iiber das Dinitrosamin das reine Dicamphan-piperazin zu
erhalten. Wir konnten unseren Korper, das Iso-tetra-hydro-

1y loc. cit. 2} loc. cit.
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dicamphen-pyrazin, ohne weiteres durch Umkrystallisieren ana-
lysenrein erhalten.

X NH

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

Es sind drei Erklirungen mdéglich: entweder entstehen die Verbin-
dungen aus Campherchinon und dem aus der Spaltung von Methyl-
amin entstandenen Ammoniak (siehe die vorhergehende Arbeit), oder
e8 bilden sich primir methylierte Ringverbindungen, welche irgend wie
unter Verlust der Methylgruppen in die methylfreien Korper iibergehen,
oder aber es kondensieren sich die priméir gebildeten Methylamino-
campher und Methylamino-epicampher unter gleichzeitiger Abspaltung
von Methylalkohol oder von Formaldehyd. In allen drei Féllen wiirde
die Reduktionswirkung des Methylamins eine wichtige Rolle spielen.

Folgende Versuche wurden angestellt: Methylamino-campher
wurde hoch erhitzt, erfuhr aber keine wesentliche Verinderung.
Campherchinon mit alkoholischem Ammoniak auf 100° erwirmt
lieferte nur Imino-campher, bei sehr langem FErhitzen aber eine
colophoniumartige Masse, aus der jedoch kein Iso-dicamphen-
pyrazin-Derivat isoliert werden konnte. Eine Reihe yon Versuchen
wurde angestellt, die uns zu den Methylderivaten des Dihydro- und
Iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazins fiihren sollten. Das Dihydro-
derivat gibt nur ein Jodmethylat, dafir liefert das Tetra-
hydro-derivat eine Dimethylverbindung, XI.

o
N
¢ m
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Schwache einsiurige Base. Bei der Einwirkung von 1 Mol Methyl-
amino-campher auf 1 Mol Methylamino-epicampher wire folgendes
Zu erwarten gewesen:

CH,
s N
— CH-NH 0C—— —C ¢
EN e N
——l=0  HN-HC-!— — ——¢ (!
| cu, O\
CH,

N-Dimethyl-iso-dihydro-dicamphen-pyrazin

Es wire nun moglich gewesen, dass eine derartige Verbindung
die CH4-Gruppen bei hoherer Temperatur abgegeben hitte, um
in ein Pyrazin iiberzugehen, und dieses Pyrazin wire dann vermit-
tels des Methyles des Methylamins reduziert worden, wie in der vor-
hergehenden Abhandlung der Methyl-imino-campher. Indessen lieferte
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. 229, Methan
und 10,49 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 Konstitution der Iso-dicamphen-
Verbindungen, welche bei der Einwirkung von Methylamin auf
Campherchinon entstehen, vollkommen aufgeklirt, ebenso die Struk-
tur des von Einhorn und Jahn beschriebenen Iso-dicamphen-pyra-
zins.

Experimentelles.

Aus dem basischen, hochsiedenden Destillat, welches bei der
Kondensation von Campherchinon und Methylamin bei héherer
Temperatur entstanden war, liess sich durch Versetzen mit wenig
Alkohol ein schén krystallisierender Korper isolieren, ferner das
schwerlosliche Pikrat einer unbekannten Base. Der erstere erwies
sich als identisch mit dem von FEinhorn und Jahn!) aus Amino-
caompher und dessen Chlorhydrat als Nebenprodukt erhaltenen
Iso-dicamphen-pyrazin. Wir konnten die von den genannten
Autoren beschriebenen Eigenschaften vollauf bestéitigen, und stellten,
neben schon bekannten, einige neue Derivate der Verbindung dar.
Im folgenden sind unsere Beobachtungen beziiglich des Iso-dicam-
phen-pyrazins zusammengestellt.

1) B. 35, 3661 (1902).
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Iso-dicamphen-pyrazin.

Die schén krystallisierende Base zeigt den konstanten Smp.
204,5—205° 1) nach dreimaligem Umkrystallisieren aus verdinntem
Alkohol. Wir bestimmten die Loslichkeit der Verbindung in Benzol,
Cyclo-hexan und Dioxan, und fanden folgende Werte:

Léslichkeit bei 20° in 100 g: Benzol: 13,5 g; Cyclo-hexan: 7,5 g; Dioxan: 2,0 g.
4,365; 5,265; 4,110 mg Subst. gaben 12,95; 15,625; 12,19 mg CO, und 3,80;
4,48; 3,51 mg H,0
3,138; 3,354 mg Subst. gaben 0,258; 0,268 cm? N, (17,5% 738 mm; 23,5 761 mm)

CypHyN, Ber. C 81,01 H 9,52 N 9,469

Gef. ,, 80,91; 80,94; 80,89 ,, 9,69; 9,52; 9,55 » 9,38; 9,219,

Polarisation in Benzol:

p=10 di‘) = 0,8916 (Dezimeterrohr)

Linie | C(H) | (Ca) | D(Na) l (Hg) 1 Cu) | F(H)
A 6563 6162 5893 | 54607 | 51056 | 4861
20 0,89° 1,05 1,180 1,45 1,740 2,040

[oJ20 9,980 | 11,78° | 13,23° | 16,260 | 19,510 | 22,880
M 29,580 | 34,880 | 39,200 | 48,170 | 57,810 | 67,78°

F
5 = 2:292

Bekannte Derivate:
Mono-jodmethylat: Den Zersetzungspunkt fanden wir nach einmaligem Um-
krystallsieren konstant bei 259° 2).
7,087 mg Subst. gaben 3,80 mg Agd
CpHaN,J Ber. J 28,97 Gef. J 28,98Y%
Mono-pikrat: Wir fanden den Smp. 204—206° 3).

Neue Derivate:
Mono-tetrachloro-auriat.

Fiigt man zu einer Losung der Base in konz. Salzsdure Goldchloridlésung, bis die
momentan eintretende gelbe Fillung nicht mehr zunimms, so erhilt man ein Salz, gold-
gelbes Pulver, das in Alkohol leicht 1slich ist. Nach kurzer Zeit aber, scheidet sich aus
dieser Losung die unten beschriebene Doppelverbindung aus. Das mit Salzsiure ge-
waschene und getrocknete Mono-tetrachloro-auriat schmilzt unter Zersetzung bei 254 —255°.
Zur Analyse wurde mit konz. Schwefelsiure abgeraucht.

5,872 mg Subst. gaben 1,813 mg Au
CoHoN-Cl,Au Ber. Au 30,99 Gef. Au 30,87%

Aurichlorid-doppelsalz (,,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.

1) Einhorn und Jahn, loc. cit.; Smp. 202—203°.
%) Einhorn und Jahn, loc. cit., Smp. (Zers.) 260°.
3) Einkorn und Jahn, loc. cit., Smp. 203°.
1) Stoehr, J. pr. [2] 45, 37 (1892); 563, 504 (1896).
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Der Korper bildet schone, lange goldgelbe Nadeln vom Zersetzungspunkt 249—251°;
er ist schwerloslich in Wasser, umkrystallisierbar aus warmem Alkohol oder Eisessig.

5,679; 6,212 mg Subst. gaben 1,866: 2,043 mg Au
CyHygN,ClyAu  Ber. Au 32,89 Gef. Au 32.86; 32,75%

Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin.

Das oben erwihnte, schwerlosliche Pikrat wurde nach dem
Umkrystallisieren durch Schiitteln mit einer Lésung von Natrium-
hydroxyd und Ather zersetzt und die Atherlésung wiederholt mit
Sedalésung nachgeschiittelt. Die erhaltene, farblose Base erwies
sich als das Dihydroderivat des Iso-dicamphen-pyrazins.

Die freie Base ist fest und krystallin, leichtléslich in allen
organischen Losungsmitteln, schwer in Wasser. Der Koérper konnte
unter keinen Umstidnden umkrystallisiert werden : die reinen Lésungs-
mittel hinterlassen beim Abdunsten ein dickes Ol, welches nur lang-
sam beim Reiben fest wird. Auch aus Mischungen 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 lisst sich im Vakuum glatt destillieren,
es geht unter 12,5 mm Druck bei 197-—198° als ganz dickes, leicht
gelbliches O1 restlos iiber, welches nach einigen Stunden zu krystalli-
sieren anfingt und schliesslich, schneller bei méassigem Erwirmen,
ganz fest wird. Die reine Base zeigt den Smp. 71729,

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 cm® N, (229 736 mm; 24° 761 mm)
CyoHyN,  Ber. C 80,47 H 10,14 N 9,392,
Gef. ,, 80,38; 80,51 ,, 10,06; 10,40 ,, 9,34; 9,299,
Die Bestimmung des ,,aktiven Wasserstoffs* (Zerewitinoff) lieferte kein Methan.

Polarisation in Benzol:

p=10 dio = 0,8931 112)0 = 34,62° (Dezimeterrohr)
20 .
[ac]D = 387,63° M = 1156,1°
Polarisation in Chloroform:
p=072616  d}°=1488 &} = 7,140 (2-Dezimeterrohr)
20 .
(o]}, = 330,2¢ MD = 984.8°

(0,2703 g wurden in Chloroform gelést und auf 25 em?® aufgefiillt.)

Mono-perchlorat.

1 g Base wurde in wenig Alkohol aufgenommen, mit 20-proz. Uberchlorsiure versetzt
und allméhlich mit Wasser verdiinnt. Dabei krystallisierten 1,3 g Perchlorat aus. Das
Salz ist leichtloslich in Alkohol, schwer in Wasser, und krystallisiert aus verdiinntem
Alkohol in kleinen, derben, mattglinzenden Prismen vom Zersetzungspunkt 246,5°.

3,163 mg Subst. gaben 0,193 crm® N, (249 761 nmum)
11,321 mg Subst. gaben 4,15 mg AgCl
CyoHy,O,N,C1  Ber. N 7,03 Cl 8,899,
Gef. ,, 7,08 , 9,08%



— 11056 —

Mono-pikrat.

Die alkoholische Losung der Base wird durch alkoholische Pikrinsdurelssung momen-
tan gefallt: das sehr schwerlosliche Pikrat kommt fast quantitativ in schonen, gelben,
glanzenden Schuppen heraus. Es lasst sich aus viel Alkohol umkrystallisieren und bildet
charakteristische, abgeplattete, kleine glinzende verfilzte Nadeln, von einem hellen,
leuchtenden Gelb. Sehr schwerldslich in Wasser, Ather, etwas leichter in Alkohol und
Eisessig, 16slich in Benzol und Aceton. Es lasst sich auch aus Eisessig und Wasser oder
Aceton und Wasser umkrystallisieren, zersetzt sich in Krystallform bei 196,59, fein ge-
pulvert aber bei 1909°.

3,997 mg Subst. gaben 0,468 cm?® N, (18°% 724 mm)
CpeHy30;N; Ber. N 13,28 Gef. N 13,08%

Mono-jodhydrat.

0,8 g Base wurden in wenig Alkohol aufgenommen, mit verdinnter Salzsiure
und dann mit 10-proz. Kaliumjodidlésung versetzt. Die sofort eintretende, gelbliche
Fillung von krystallinen Blattchen wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Das
Jodhydrat ist loslich in Alkohol, schwer in Wasser, besitzt nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem Alkohol den Zersetzungspunkt 231° dem eine bei 208° beginnende
Verfirbung vorangeht, und bildet fast farblose, leicht gelbliche glinzende Blattchen.

4,064 mg Subst. gaben 0,228 c¢cm?® N, (18,5°% 736 mm)
CyoHy N,J Ber. N 6,57 Gef. N 6,369%

Mono-jodmethylat.

4 g Tgo-dihydro-dicamphen-pyrazin wurden in 8 cm? absolutem
Methylalkohol gelost, mit 10 g Methyljodid versetzt und nach 12-stiin-
digem Stehen noch 6 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach
dem Abdestillieren des iiberschiissigen Methyljodids wurde das
Reaktionsprodukt in eine Schale gegossen und an der Luft trocknen
gelassen; dann wurde die gebildete, krystalline Kruste mit Ather
zerrieben, abgenutscht und mit Ather nachgewaschen. Ausbeute
5,8 g eines ganz hellgelb gefirbten, schén krystallinen Korpers
(989%,). Das Rohprodukt wurde aus Wasser umkrystallisiert und
zeigte dann den kounstanten Zersetzungspunkt 245-—246° Gelb-
liche, glinzende schéne Nadeln, welche sich im Wasser farblos auf-
l6sen und sich am Licht nach und nach dunkel firben.. Leichtloslich
in Alkohol und Methylalkohol, schwer in Ather, umkrystallisierbar
aus heissem Wasser. Die thermische Zersetzung fithrt beim Erhitzen
auf ca. 240° zu Iso-dicamphen-pyrazin?).

3,456 mg Subst. gaben 7,25 mg CO, und 2,385 mg H,0

CyHy,H,J  Ber. C 57,25 H 7,55%
Gef. ,, 57,21 ,, 1,729,

Wir versuchten, ob bei hoherer Temperatur eine weitere Methy-
lierung moglich sei, so z. B. durch Erhitzen im Rohr auf 100° wéih-
rend 20 Stunden; wir erhielten aber immer dasselbe Mono-jod-
methylat.

1) Vgl. Duden und Pritzkow, A. 307, 207 (1899).
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N-Methyl-iso-dihydro-dicamphen-p yrazinium-hydroxyd.

2 g Jodmethylat wurden in Wasser suspendiert und mit frisch
gefalltem Silberoxyd versetzt. Nach einigem Schiitteln zeigte die
wissrige Losung keine Reaktion der Jod-ionen mehr; die stark alka-
lisch reagierende Fliissigkeit wurde abfiltriert, im Vakuum bei 35°
eingedampft, nochmals aufgelést und abfiltriert und an der Luft
abdunsten gelassen. Erhalten wurden 1,5 g eines festen krystallinen
Produktes, welches zum Teil aus dem Carbonat der quaternéren
Base bestand. Das Produkt zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt;
es sinterte von 100° an aufwirts und war erst bei 190—2000 klar
geschmolzen. Durch Erhitzen wird der Korper zum grossten Teil
in Iso-dicamphen-pyrazin tibergefithrt (Smp. 204—205% Mischprobe
keine Depression).

Pikrat.

Aus der alkoholischen Ldsung des Jodmethylats fillt alkoholische Pikrinsiure
ein Pikrat, welches nach dem Abfiltrieren aus Alkohol umkrystallisiert wird: es bildet
kleine, tiefgelbe Nadeln. Zersetzungspunkt 179°, 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 cm® N, (189 737,5 mm)
CyH.;0.N; Ber. N 12,94 Gef. N 12,68%,

Ozxydation vom Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin zum Iso-dicamphen-
pyrazint).

a) Mit salpetriger Siure: In der Absicht, ein Nitrosamin
des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins herzustellen, versetzten wir
1 g der Base, in 14 cm3? starker Salzsiure gelost, unter Eis-
kiihlung mit etwas mehr als der berechneten Menge 2-n. Natrium-
nitritlssung. Nach einigem Stehen schiittelten wir mit Ather aus
und erhielten nach dem Verjagen des Losungsmittels 0,8 g eines
krystallin erstarrenden Korpers. Dieser war aber nicht ein Nitro-
samin, sondern unreines Iso-dicamphen-pyrazin: Formel IX.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol zeigte
es den Smp. 204-—205° und gab mit reinem Iso-pyrazin vermischt
keine Depression.

b) Mit Salpetersiure: 0,5 g Base wurden in wenig ver-
diinnter Schwefelsdure gelost und mit 20 Tropfen konz. Salpeter-

1y Vgl. Duden und Pritzkow, loc. cit.
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sdure versetzt. Beim Erwirmen auf dem Wasserbad entwickelten
sich reichlich nitrose Gase, und ein bald krystallinisch werdendes
Ol schied sich aus. Es wurde in Ather aufgenommen und nach dem
Trocknen vom Ather befreit. Ausbeute 0,45 g. Identifiziert durch
Schmelzpunkt und Mischprobe.

¢) Mit Eisen(III)chlorid: 9,3 g Iso-dihydro-dicamphen-
pyrazin wurden in verdiinnter Salzsiure aufgelost, unter Zusatz
von wenig Alkohol, die Lésung versetzte man auf dem Wasserbad
unter Umschiitteln nach und nach mit 150 em3 einer 10-proz. Eisen-
(ILT)chloridlésung (ber. 103 em?3). Bald fing die Krystallisation
des Iso-dicamphen-pyrazins an, welche bei weiterer Zugabe von
Eisen(IIT)chlorid immer dicker wurde. Zum Schluss wurde noch
eine halbe Stunde auf 100° gehalten und nach dem Abkiihlen abfil-
triert, mit viel Wasser gewaschen und getrocknet: 6,8 g. Durch
Ausithern der Mutterlauge liessen sich weitere 0,5 g gewinnen:
zusammen 7,3 g = 799%,.

d) Mit Kupfer(II)acetat: 0,5 g Base wurden in 10 cm?
Eisessig geldst und auf dem Wasserbad allméhlich mit einer Losung
von 1,5 g Kupfer(II)acetat in 30 cm3 Wasser versetzt. Nach 10 Minu-
ten schieden sich die ersten Krystalle aus, und nach 1% Stunde war
die Fallung volistindig. Es wurde noch eine Viertelstunde erhitzt,
hierauf abgekiihlt und abfiltriert. Ausbeute 0,48 g.

Die Reduktion des Iso-dicamphen-pyrazins und des Iso-dihydro-
dicamphen-pyrazins.

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

Wir griffen deshalb zur Reduktion mit Natrium und Alkohol,
weil diese Methode seinerzeit von Duden') mit Erfolg auf seinen
isomeren Korpern angewandt worden war. Beim  Iso-dihydro-
dicamphen-pyrazin fithrte 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
gemiss, als ein Iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazin: Formel X.

Reduktion des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins mit
Natrium und Alkohol

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

1) Vgl. Duder. und Pritzkow, loc. cit.
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Natriumithylat gerade noch nicht ausschied, und erhitzte zum
Schluss noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbad. Hierauf ver-
setzte man mit 300 ecm?® Wasser und nach dem Abkiihlen allméihlich
unter Riibren mit 3 Liter kaltem Wasser. Das Iso-tetrahydro-
dicamphen-pyrazin krystallisierte dabei aus und wurde nach 6-stiin-
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 Iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazin erhielten
wir daraus durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol-
Wasser, oder besser Pyridin-Wasser-Gemisch. Es bildet glinzende
Blattchen, vollkommen farb- und geruchlos, vom Smp. 113,5 bis
114,5°% Der Korper ist leichtloslich in allen organischen Liésungs-
mitteln, schwer in Wasser. Er destilliert unzersetzt unter 11 mm
Druck bei 202—204° und erstarrt schon krystallin in der Vorlage.
Die Base ist nicht viel stirker als das Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin;
sie lisst sich z. B. wie jene aus der essigsauren Ldsung ausdthern.
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,0
3,328; 3,815 mg Subst. gaben 9,72; 11,20 mg CO, und 3,215; 3,72 mg H,0
5,695 mg Subst. gaben 0,462 cm3 N, (19,59 731 mm)
C,oH,,N, Ber. C 79,93 H 10,74 N 9,339,
Gef. ,, 79,96; 79,84; 79,66; 80,20 ,, 10,69; 10,85;10,81; 10,91 o 9,119,

Das vollkommen hydrierte Produkt (Iso-dicamphan-piperazin
CpoH; N,) hiitte verlangt: C 79,40 H 11,34 N 9,279,

Bestimmung des ,,aktiven Wasserstoffs® (Zerewitinoff):

In der Kilte wurde kein Methan entwickelt; deshalb wurde bis zur Volumen-
konstanz auf 85—90° gehalten, was nach einigen Tagen schliesslich folgendes Resultat
ergab:

0,1375 g Subst. gaben 25,0 cm® Methan (22° 743 mm)

>

Mol.-Gew. 300,26 Ber. fir 2 akt. H 20,53 cm?® CH,

Gef. 22,04
Polarisation in Benzol:
p =10 di" = 0,8933 a'f;’ =7.20° (Dezimeterrohr)
o], = 80,60° M = 242,00

Mono-perchlorat.

Das Perchlorat entsteht aus der alkoholischen Losung der Base auf Zusatz von
verdiinnter Uberchlorsiure, als weisse krystalline Fallung. Es ist leichtlgslich in Alkohol,
schwer in Wasser, und zeigt nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
den konstanten Zersetzungspunkt 231-—233°. Kurze, mattglinzende, weisse Nadeln.

4,446 mg Subst. gaben 0,264 cm?® N, (20° 738 mm)
CyoH30,N,Cl Ber. N 6,99 Gef. N 6,729

Mono-jodhydrat.

Die Lésung der Base in verdiinnter Schwefelsdure wird durch Kaliumjodid gefallt:
die braunliche Fallung wird aus Alkohol-Wasser umkrystallisiert und liefert braunlich-
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gelbe, glinzende Blattchen, I6slich in Alkohol, schwer in Wasser, welche bei 310° noch
nicht schmelzen.
3,562 mg Subst. gaben 0,205 em? N, (219, 740 mm)
CoqHy3NyJ Ber. N 6,54 Gef. N 6,51%

Das Dinitrosamin bildet sich beim Versetzen der schwefelsauren Lésung mit
Nitrit als griingelbe Fallung. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig-Wasser-
Gemisch bildet es griinlichgelbe Nadeln vom konstanten Smp. 144—145° (unter Gas-
entwicklung). Das Dinitrosamin ist missig 16slich in Eisessig und in Alkohol, unléslich
in Wasser.

2,485 mg Subst. gaben 0,351 cm?® N, (22,5% 742 mm)
CyoHyN,O, Ber. N 15,649 Gef. N 15,93°,

Reduktion des Iso-dicamphen-pyrazins mit Natrium
und Alkohol.

5 g Iso-dicamphen-pyrazin wurden in Alkohol unter starkem
Rihren mit 12 g Natrium in iblicher Weise reduziert. Durch Ein-
leiten von Wasserdampf wurde der grosste Teil des Alkohols abdestil-
liert und das zuriickbleibende Ol in Ather aufgenommen. Der Ather
wurde mit Salzsdure durchgeschiittelt und aus dieser durch Zu-
gabe von Natronlauge die Base frei gemacht. Man erhielt 4,65 g
eines krystallinen, weissen Rohproduktes vom Smp. 83—84° Nur
nach lingerem verlustreichem Umkrystallisieren aus Pyridin-Wasser
war der Schmelzpunkt auf die konstante Temperatur von 113—114°
zu bringen. Die Mischprobe mit dem oben beschriebenen Tetra-
hydroderivat zeigte dann keine Depressicn.

Methylierung des Iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazins.

12 g fast ganz reines Iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazin wurden
mit 20 em?3 absolutem Methylalkohol und 36 g Methyljodid 18 Stunden
gekocht; nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Methyljodids
versetzte man die Losung, die schon etwas Salz abgeschieden hatte,
mit 50 cm?® Essigester, zur Fillung des Reaktionsproduktes. Nach
zweistiindigem Stehen wurde abfiltriert und die Mutterlauge bis
zur Krystallisation eingedampft. Zusammen konnte,man 16,4 g
eines gelblichen, in Blittchen krystallisierten Produktes isolieren
(92,89%,), vom Zersetzungspunkt 252—257° Is ist das Jodhydrat
des N,N’-Dimethyl-iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazins.

Wir versuchten noch die Methylierung durch Erhitzen im Rohr wihrend 15 Stunden

auf 100° durchzufithren, doch entstand auch hier nur neben ziemlich viel schmierigen
Massen dasselbe Mono-jodhydrat.

N,N’-Dimethyl-iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazin.
Formel XIT.

Die Base ldsst sich durch langes Schiitteln mit verdiinnter
Natronlauge und Ather aus dem Jodhydrat gewinnen, ist bei Zimmer-
temperatur fest und vollkommen farblos. Sie ist leichtloslich in allen
organischen Ldsungsmitteln, schwer in Wasser und ldsst sich aus



— 1110 —

verdiinntem Alkohol bequem umkrystallisieren. Der Schmelzpunkt
ist nach einmaligem Umbkrystallisieren konstant: 86—87°. Schone,
seidenglinzende Blattchen, vollkommen farb- und geruchlos. Wie
die methylfreie Base reduziert sie saures und neutrales Permanganat
und addiert momentan Brom in trockenem Chloroform.
3,835; 3,469; 3,862 mg Subst. gaben 11,315; 10,275; 11,39 mg CO, und
3,80; 3,485; 3,76 mg H,0

2,597; 5,931 mg Subst. gaben 0,196; 0,444 cm? N, (20,5 740 mm; 21° 737 mm)

CyH.N, Ber. C 80,42 H 11,05 N 8,539

Gef. ,,80,47; 80,16; 80,43  ,, 11,10; 11,15; 10,89 ,, 8,55; 8,439
Die Bestimmung des ,,aktiven Wasserstoffs* (Zerewitinoff) ergab kein Methan.
Polarisation in Benzol:

p = 10 di" = 0,8909 oc;)o = 5,78° (Dezimeterrohr)
20 __ 0 . o
[o]%) = 64,88 M = 213,0

Mono-jodhydrat.

Schwerldslich in kaltem Wasser und in Essigester, leicht in Alkohol und Methyl-
alkohol, umkrystallisierbar aus Alkohol und Essigester. Daraus kommt es in schonen,
gelblichen, glinzenden Blattchen vom konstanten Zersp. 252—2579.

5,218 mg Subst. gaben 0,287 cm?® N, (24% 735,5 mm)
CpuHyN,J  Ber. N 6,14 Gef. N 6,129,

Mono-pikrat.

Das Pikrat ist ziemlich leichtloslich in Alkohol; es wird aus der alkoholischen Lésung
durch Zusatz von etwas Wasser in tiefgelben Bliattchen vom Zersetzungspunkt 151—153°
erhalten.

3,914 mg Subst. gaben 0,434 cm? N, (18° 737,56 mm)
CpsH3,0,N; Ber. N 12,57 Gef. N 12,629

Die Kondensation von 2,3-Diamino-camphan und Campherchinon;
Synthese des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins.

Wir suchten nach einer bequemen Synthese unserer neuen
Pyrazin-Abkdémmlinge und unternahmen zunichst die Kondensation
der beiden Camphan-diamine mit Campherchinon. Wir erkannten
bald, dass die Reaktion in der Tat schon durch blosses Zusammen-
schmelzen der Komponenten, und zwar des «-Diamins von Duden!)
und des § von Rupe und Bohny?), zu unserem Iso-dihydro-dicamphen-
pyrazin fithrt; 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 Lésung iiber
Magnesiumsulfat oder Phosphorpentoxyd) waren die Ausbeuten
minimal; wir versuchten noch die Kondensation in Alkohol, Amyl-
alkohol, Eisessig, Benzol, unter Zusatz von Piperidin, Borsidure, Ka-
liumhydroxyd, Zinkchlorid, und erkannten als giinstigste Kombi-
nation das Kochen in Eisessig mit Zinkchlorid. Auch mit diesem

1) C. 1905, 11, 176. %) Helv. (9, 1305 (1936).
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Mittel, trotz mannigfacher Verinderung der Konzentrations-, Zeit-
und Temperaturbedingungen, konnten wir die Ausbeute nicht iiber
etwa 209, steigern.

Die zwei Diamino-camphane (« und pg) lieferten bei Parallel-
versuchen stets die praktisch gleichen Ausbeuten an Kondensations-
produkt. Im folgenden beschreiben wir die Arbeitsweise, welche
die relativ besten Resultate ergab:

a) Kondensation des fg-2,3-Diamino-camphans mit
Campherchinon.

Zur Losung von 12 g Campherchinon und 5 g frisch geschmol-
zenem Zinkchlorid in 40 em?3® Eisessig wurde die warm hergestellte
Loésung von 12 g f-Diamin in 30 cm? Eisessig gegossen und mit 10 em?
Eisessig nachgespilt. Das Gemisch wurde dann, unter Feuchtig-
keitsabschluss, 3 Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkal-
ten versetzte man die braunrote Losung mit verdiinnter Salzsdure
bis zur kongosauren Reaktion und darauf mit 500 cm3® Wasser.
Dabei schied sich etwas Campherchinon aus, welches abgenutscht
wurde (3,0 g). Das Filtrat wurde fiinfmal ausgeéithert und die Ather-
lésung nach dem Schiitteln iiber Sodalosung und Trocknen iiber
Magnesiumsulfat eingedampft. Saures Extrakt 8,75 g; daraus konnte
durch Wagserdampf ein Teil iibergetrieben werden; zuriick blieben
2,6 g Harz.

Das Wasserdampfdestillat, bestehend in der Hauptsache aus
Campherchinon, wurde mit dem vorher abgeschiedenen Produkt
vereinigt und mit Wagserstoffperoxyd und Soda oxydiert. Aus
der entstandenen Lésung konnten durch Auséithern und Umkrystal-
lisieren des erhaltenen Produktes 0,2 g Iso-dicamphen-pyrazin
erhalten werden.

Die urspriingliche wissrige Losung wurde dann mit Natrium-
acetatlosung versetzt, bis ein Tropfen Kongopapier nicht mehr
blaute. Die olig abgeschiedene Masse enthilt die bei der Konden-
sation entstandenen schwachen Basen, also alle eventuell gebildeten
Pyrazin-Abkémmlinge; sie wurde in Ather aufgenommen und noch
zweimal durchgeschiittelt. Die Atherlésung wurde noch mit Soda-
losung gewaschen nud nach dem Trocknen eingedampft: zuriick
blieben 6,1 g eines ganz dicken Oles, welches durch Auflosen in
30 cm3® Alkohol und Versetzen mit der Loésung von 6 g Pikrin-
siure in 40 ecm3® Alkohol eine Fillung ergab. Abfiltriert, dreimal
mit Alkohol gewaschen: 7,95 ¢ Pikrat, in schinen, glinzenden
Blittchen (entspr. 4,5 g Base = 219, der Theorie).

Die Identifizierung des gebildeten Iso-dihydro-dicamphen-
pyrazins geschah durch Vergleich der Pikrate, der freien Basen
und der aus den letzteren durch saure Oxydation entstandenen
Iso-dicamphen-pyrazine; sie ergab vollkommene Ubereinstimmung.
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b) Kondensation des «-2,3-Diamino-camphans mit
Campherchinon.

Der Ansatz und die Verarbeitung des Versuches waren identisch wie bei der vorher
beschriebenen Kondensation des B-Diamins. Wir erhielten:

Campherchinon, direkt filtriert: 2,75 g.

Saures Extrakt: 9 g; daraus Iso-dicamphen-pyrazin: 0,35 g.

Schwache Basen: 6,6 g; daraus 8,9 ¢ Pikrat entsprechend 5,03 g. Base = 23,4%,.

Starke Basen: 3,7 g.

Das erhaltene Pikrat zeigte sich wieder als identisch mit dem Pikrat des Iso-di-
hydro-dicamphen-pyrazins.

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 erwies sich als einheitlich.

Synthese des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins aus Campher-chinon
und Amino-campher-oxim.
Formeln IV—VII.

Amino-campher-oxim stellten wir nach der Vorschrift von
Lapworth und Harvey?) her; aus 130 g Aminocampher-chlorhydrat
erhielten wir 77,9 g Oxim, das sind 679, der Theorie; die Autoren
gaben eine 50-—60-proz. Ausbeute an.

Das Rohprodukt (Smp. 141—142° kondensierten wir unter
verschiedenen Bedingungen mit Campherchinon. Auch hier war
nur nach langem Ausprobieren eine befriedigende Ausbeute zu
erzielen?®).

Aus einer grossen Anzahl von Vorversuchen?) ergaben sich
folgende Vorschriften fiir die Darstellung dieses. Korpers.

Darstellung des 2-Isonitroso-camphyl-3-imino-cam-
phers (3).

a) Je 9,6 ¢ Amino-campher-oxim und Campherchinon und 4 g
krystallisiertes Natriumacetat wurden unter Umschiitteln in 80 cm?3
Alkohol aufgelést und bei Zimmertemperatur im Dunkeln stehen
gelassen. Nach etwa einer Woche setzte die Krystallisdtion des
Isonitroso-camphyl-imino-camphers ein und vermehrte sich im Lauf
der Zeit. Nach 35 Tagen wurde das Reaktionsgemisch mit 50 c¢m?3
Wasser versetzt und nach dem Zerdriicken der Krystalle eine
Stunde stehen gelassen. Dann wurde filtriert, mit Alkohol und
dann mit Wasser gewaschen, getrocknet: 10,5 g. Das Filtrat wurde

1) Duder,und Pritzkow, loc. cit. Das Pikrat ist leichter 16slich als das unserer Base
und bildet tiefgelbe, glinzende Blittchen. Den von Duden nicht angegebenen Zersetzungs-
punkt fanden wir nach zweimaligem Umkrystallisieren konstant bei 182°.

%) Soe. 81, 550 (1902).

3) Vgl. dagegen die Kondensation mit Benzaldehyd: Lapworth und Harvey, loc.
cit., 555.

4y Uber diese vielen Versuche siche die Diss. des Hrn. . Tommasi, Exemplar
der Basler Universitatsbibliothek, 1937.
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noch mit so viel Wasser versetzt, dass gerade keine Tritbung auftrat;
es schieden sich noch Krystalle aus, welche nach 24 Stunden ab-
genutscht wurden: 2,2 g. Ausbeute an Rohprodukt: 12,7 g = 739,.

b) Eine Losung von je 50 g Amino-campher-oxim und Campher-
chinon in 400 c¢m?® Alkohol wurde unter Zusatz von 25 g krystalli-
siertem Natriumacetat auf dem Wasserbad unter Rickfluss zum
Sieden erhitzt. Nach wenigen Minuten war alles Natriumacetat
gelost und nach einigen Stunden fing das Kondensationsprodukt an
sich in farblosen Krystallen abzuscheiden. Nach 20 Stunden liess
man erkalten, versetzte mit 300 cm?® Wasser und liess nach dem Zer-
driicken des Krystallkuchens 4 Stunden stehen. Der Niederschlag
wurde dann abfiltriert, mit verdiinntem Alkohol gewaschen, die
Mutterlauge mit Wasser bis zur Triilbung versetzt und am néchsten
Tag von den abgeschiedenen Krystallen filtriert. Ausbeute: 59,2 g
= 65,4%,. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol wurden daraus
52,7 g = 58,29, reiner Isonitroso-camphyl-imino-campher
erhalten.

Der Korper ist unléslich in Wasser, schwer in Benzin oder Amylalkohol, wenig
in kaltem Alkohol, Piperidin, leichter in Benzol, Aceton, Eisessig, Pyridin. Kleinere
Mengen krystallisiert man vorteilbhaft aus Alkohol, gréssere aus Benzol um. Aus beiden
Losungsmitteln bildet er lange, flache, glinzende farblose Prismen, die am Ende schrig
abgeschnitten sind. Nach einmaligem Umkrystallisieren schmilzt das gepulverte Produkt
unter Zersetzung bei 174—175° und ist vollkommen rein.

4,893 mg Subst. gaben 0,372 cm? N, (229, 740 mm)
CopH;O,N, Ber. N 8,48 Gef. X 8,579
Polarisation in Benzol:
20

p=3 d = 0,8837 af) = - 5,99° (Dezimeterrohr)

[oa] ) = - 225,90 M = - 746,050

Durch kurzes Kochen in verdiinnter Salzsiure wird der Korper gespalten, unter
Ausscheidung von Campherchinon.

Katalytische Reduktion des 2-Isonitroso-camphyl-3-imino-camphers-(3).

52,7 g Isonitroso-camphyl-imino-campher wurden in 400 cm?
Alkohol suspendiert und nach Zusatz von 50 g Nickelkatalysator
bei 60—70° hydriert. Nach 2 Tagen horte die Wasserstoffaufnahme
praktisch auf; aufgenommen wurden 7750 em?; berechnet fiir £ H:
76530 cm® Wasserstoff. Es wurde vom Katalysator abfiltriert, letz-
terer mit Alkohol ausgekocht und erneut filtriert; beide Filtrate
unter vermindertem Druck eingeengt und das erhaltene Produlkt,
ein ganz dickes Ol, in verdiinnter Salzsiure aufgenommen. Dureh
zweimaliges Auséthern erhielt man daraus 1,2 g einer harzigen Masse.

Die Siure wurde darauf mit Natriumacetat abgestumpft, wobei
sich das Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin 6lig ausschied.
Es wurde in Ather aufgenommen, die Atherausziige befreite man
durch Schiitteln iber Wasser und dann iiber Sodaldsung von der
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gelosten Essigsdure. Nach dem Trocknen und Verjagen des Ldsungs-
mittels blieben 40,9 g Rohprodukt zuriick. Letzteres wurde im Vakuum
rektifiziert, wobei zwischen 197 und 199° unter 12,5 mm Druck 39,3 ¢
etwas gelbgefirbte, fast ganz reine Base iibergingen. Ausbeute 82,6 9%,.
Die destillierte Base erstarrte nach einiger Zeit, schneller beim Reiben
unter méissigem Erhitzen und zeigte dann den Smp. 67—68° (reines
Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin Smp. 71—72°). Sie wurde itber das
Pikrat gereinigt und mit der frither 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 839%,, daraus das Oxim
mit 75%,, aus diesem den Iso-nitroso-camphyl-imino-campher mit 58,2% und daraus
schliesslich 82,6% der Theorie an Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin.

Sdurespaltung des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins.

‘Wir erhitzten die Lésung von 3 g Iso-dihydro-pyrazin in 25 em?3
20-proz. Schwefelsjure wihrend 4 Stunden zum Sieden. Die etwas
rotlich gefirbte Losung wurde dann verdiinnt und mit Ather aus-
geschiittelt, wobei 0,1 g einer halbfesten Masse erhalten wurden.
Nach dem Versetzen mit Natriumacetat wurde abermals ausge-
dthert und aus der dtherischen Losung liessen sich 0,1 g unverandertes
Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin isolieren, welches durch das Pikrat
identifiziert wurde. Schliesslich versetzten wir mit Natronlauge
und nahmen die ausgeschiedenen starken Basen in Ather auf. So
erhielten wir 3,2 g eines festen, stark basisch riechenden Korpers,
welcher sofort im Vakuum destilliert wurde. Das Destillat wurde in
Ather aufgenommen, mit Salzsiuregas gefillt und lieferte nach dem
Abfiltrieren und Trocknen 3,20 g Chlorhydrate, entspr. 2,62 g Basen.
Aus dem 0,4 g betragenden Destillationsriickstand liess sich reich-
lich Iso-dihydro-dicamphen-pyrazin-pikrat isolieren.

Die erhaltenen Chlorhydrate wurden durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol-
Essigester getrennt; das Amino-epicampher-chlorhydrat ist schwerer léslich und konnte
schliesslich ganz rein erhalten werden: Ausbeute:

Amino-epicampher-chlorhydrat . . 1,5 g = 749
Amino-campher-chlorhydrat . . . 0,8 g = 399

Die erhaltenen Chlorhydrate wurden durch Bestimmung des Schmelzpunktes der
Oxime und der p-Toluol-sulfoderivate identifiziert. Das erhaltene Amino-epi-
campher-chlorhydrat zersetzt sich bei 253—253°1), das Amino-campher-chlorhydrat
bei 215°2),

Die Spaltung liess sich auch durch verdiinntere Siure glatt erzielen.

Synthese.

Das rohe Gemisch von Amino-campher und Amino-epicampher,
erhalten bei der oben beschriebenen Spaltung von 1 g Base, wurde

1) Forster und Spinner, loe. cit., Zers. oberhalb 250°.
%) Lapworth und Harvey, loc. cit., Smp. (Zers.) 223—2250,
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fiir sich bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei die Masse
zunéchst diinner, dann dickfliissiger wurde; nach einem Monat
wurde in Alkohol aufgenommen und mit alkoholischer Pikrinsiure
getdllt. Man erhielt auf diese Weise 0,45 g eines Pikrates, welches
vollkommen identisch mit dem Pikrat der urspriinglichen Dihydro-
dicamphen-pyrazinbase war.

Darstellung der Oxime.

Amino-campher: 0,5 g des Chlorhydrates wurden nach der Vorschrift von
Lapworth und Harvey!) behandelt und lieferten 0,2 g Oxim. Nach einmaligem Umkrystalli-
sieren bildete es glanzende Blattchen vom Smp. 142—143°, welche auch itber Phosphor-
pentoxyd nicht verwitterten. Die Mischprobe mit vorhandenem Amino-campher-oxim
erlitt keine Depression.

Amino-epicampher: 0,5 g Chlorhydrat wurden in das Oxim iibergefithrt, nach
der Vorschrift von Forster und Spinner?); sie lieferten bei Zimmertemperatur 0,27 g
Rohprodukt. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser erhielten wir glinzende
Blattchen, welche iiber Phosphorpentoxyd verwitterten. Wurde das gepulverte, luft-
trockene Produkt in den auf 117° 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—1500 3).

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

Darstellung der p-Toluolsulfoderivate.

Amino-campher: 0,2 g Chlorhydrat lieferten, nach der Vorschrift von Forster
und Kunz4) 0,13 g Toluol-sulfamino-campher, welcher nach dem Umbkrystallisieren aus
verdinntem Alkohol kurze Prismen vom Smp. 105—106° bildete (Forster und Kunz:
108°4); vgl. auch Rupe und Martin®)).

Amino-epicampher: 0,15 g Chlorhydrat lieferten nach der entsprechenden
Vorschrift®) 0,05 g Toluolsulfoderivat, welches nach einmaligem Umbkrystallisieren aus
Alkohol und Wasser scharf bei 175—176° schmolz (Forster und Kunz: 1770 8)).

Ausbeuten: Rupe und Martin®) erhielten seinerzeit nach dem Verfahren von
Bredt und Perkin”) aus 600 g Campher, itber den Epicampher, 22 ¢ 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. 709 Ausbeute erhalten kann, errechnet sich
eine (GGesamtausbeute von 10,5%,. Die Zahl der Operationen bleibt fiir beide Wege die
gleiche: somit liefert die neue Synthese des Iso-dihydro-dicamphen-pyrazins eine bessere
Darstellungsweise fiir Amino-epicampher.

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

Kondensation von Campherchinon mit Ammoniak.

Campherchinon wurde in Einschmelzrohren mit alkoholischem
Ammoniak von 209, wihrend 10 Stunden auf 114-—116° erhitzt.

1) loc. cit., Smp. 144—145°.

)
?) loe. cit.

3) Forster und Spinner, loc. cit.,, Oxim + 0,5 H,0, Smp. 115° dann ca. 140°
Wasgserfrei (iiber P,O;) Smp. 153°.

4) Soc. 105, 1730 (1914). 5 loc. eit.

8) Forster und Kunz, loc. cit., 1732.

7y J. pr. (2] 89, 228 (1914).
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Die iibliche Aufarbeitung lieferte nur wenig Basen in Form dicker
Harze, es gelang daraus ein Pikrat vom Zersetzungspunkt 217-—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-abkémmlinge entstehen also
auf diesem Wege nicht?).

Thermische Zersetzung des N, N'-Dimethyl-iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazins.

0,5 ¢ N, N’-Dimethyl-iso-tetrahydro-dicamphen-pyrazin wurden in einem kleinen
Kolben, mit angeschmolzenem Luftkiihler, seitlichem Ansatz fiir das Thermometer und
Gaseinleitungsrohrchen in einem Kohlendioxyd-Strom erhitzt. Der langsame Gasstrom
wurde in ein mit Kalilauge beschicktes Azotometer geleitet, zum Auffangen der sich
bei der Zersetzung bildenden Gase.

Die Base zeigte beim Erhitzen bis 200—250° keine Verinderung; erst nach dem
Eintreten des Siedens, wobei die Dampfe eine Temperatur von 270—290° 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 verdiinnter Sdure und Ather geschiittelt, 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 (= 49%)
eines farblosen, krystallisierten Kérpers, welcher nach dem Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol den Smp. 202—203° zeigte. Der Korper war Iso-dicamphen-pyrazin
und gab mit dieser Base vermischt keine Schmelzpunktsdepression.

Die saure wassrige Losung wurde noch mit Soda alkalisch gemacht und ausgeathbert:
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 cm?) wurde durch Absorption in Hempel’schen Pi-
petten analysiert, nach folgendem Gang:

39,0 cm® wurden analysiert.

Absorption in der Brom-Pipette . . . . . . . . . . . ... 14,6 em?
. » 5 Kupfer(I)salz-Ammoniak-Pipette . . . . . 2,5
. ,» s Palladium-Sol-Natriumpikrat-Pipette . . . 34

Rest . . . .« v v o e e e e e e e e ... .. 176

Vom Restgas wurden 16,7 cm® mit Sauerstoff in der Explosionspipette zur Explosion
gebracht.

Die Kontraktion betrug. . . . . . . . . . . . . . .. 25,9 em?® (= K)

Das gebildete Kohlendioxyd . . . . . . . . . . . . .. 158 ,, (= Vcon)

Unter Annahme eines Vorliegens von Methan und Athan errechnen sich aus diesen
Werten nach den Formeln:

\4 K

o) to

4 5 4
3 K-35 Ve, Vem, =5 Veo.™

CH, ™

die Mengen der 2 Gase zu:
Methan 8,21 cm?® = 49,29,
Athan 3,84 ,, =23,0%
Zusammen 12,05 cm?

Die Differenz aus dieser letzten Summe und dem explodierten Volumen betragt
4,7 ¢cm?, und entspricht dem Stickstoffgehalt des Gasgemisches. Durch Absorption

des Restgases

h Vgl._die Synthese von Amino-campher durch kurzes Erwiarmen von Campher-
chinon mit Ammoniak in der vorhergehenden Abhandlung.



— 1117 —

des itberschiissigen Sauerstoffs in alkalischem Pyrogallol erhielten wir als Rest 5,0 ¢cm3:
Diese gute prreinstimmung bestétigt nachtriglich die Annahme, dass im Gasgemisch
Methan und Athan vorliegen.
Die prozentuale volumetrische Zusammensetzung des Gasgemisches ist danach
folgende:
Ungesittigte Kohlenwasserstoffe . 37,4 %

Kohlenoxyd . . . . . . . . .. 6,4 %
Wasserstoff . . . . . . . L. 11,09
Methan. . . . . . . L. L 2220,
Athan . . . .. .. .. ... 1049
Stickstoff . . . . . . . . .. . 12,59,

Fraulein Dr. M. Schiirer sind wir sehr zu Dank verpflichtet fiir die Ausfithrung der
Polarisationen.
Ein Teil der Analysen wurden von Herrn Dr. 4. Schetty ausgefiihrt.

Basel, Anstalt fiir organische Chemie, August 1937.

139. Uber Teresantalsiure und Iso-teresantalsiure
von Heinrieh Steiger und H. Rupe.
(28. VIIL 37.)

Durch Behandlung des Hydrobromids des Teresantalsiure-
methylesters mit Anilin fanden Rupe und Tomil) ein Isomeres der
Teresantalséure (I), welches sie Isoteresantalsiure nannten. Aus
dusseren Griinden unterblieb damals eine genauere Bestimmung
ihrer Konstitution.

Die japanischen Forscher Asahina, Ishidate und Momose?)
sprachen vor einiger Zeit die Vermutung aus, dass es sich bei der
Iso-teresantalsdure um einen camphenartig gebauten Korper handle,
also um eine Siure mit einer Doppelbindung ausserhalb des Rings (II).
Sie nahmen an, dass das zuerst in f-Stellung zum Carboxyl ein-
getretene Halogen infolge Wagner'scher Umlagerung in v-Stellung
wandre und dass dann durch Abspaltung von Halogenwasserstoff
mit einem Wasserstoffatom der Methylgruppe die Doppelbindung
entstehe.

Einen strikten Beweis fiir diese Formulierung brachten die
Autoren nicht; denn die von ihnen herangezogene und von uns
bestatigte Beobachtung, dass die Iso-teresantalsiure durch Hydra-
tation dasselbe Lacton von Semmler und Bartelt®) (IV b) liefert,
wie die Teresantalsiure selbst, sagt nicht viel. Die Bildung einer
y-Oxysiure und des y-Lactons aus der Iso-teresantalsiure ist nur unter

Y} Rupe und Tomi, B. 49, 2563 (1916).

2y Asahina, Ishidate und Momose, B. 68, 83 (1933).
3) Semmler und DBartell, B.-40, 4465 (1907).




