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Die Titelverbindungen wurden im Rahmen von Arbeiten? iiber saure
Antidiabetica der Campherreihe dargestellt. Der 3-(Tosylureidomethylen)-
campher (I) wurde aus Aminomethylencampher? mit Tosylisocyanat
gewonnen. Ausgangsmaterial fir den 3-(Tosylureidomethyl)-campher
(ITI) war der 3-Cyancampher?, der mit LiAlH, zu einem Gemisch der
stereoisomeren 3-(Aminomethyl)-borneole reduziert wurde. Mit Tosyl-
isocyanat wurden die isomeren 3-Aminomethylborneole in die Tosyl-
ureidoverbindungen (IT) verwandelt; aus dem Gemisch wurden durch
fraktionierte Kristallisation zwei einheitlich schmelzende Fraktionen
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gewonnen, die jedoch, wie die NMR-Analyse zeigte, immer noch Stereo-
isomerengemische vorstellten. Chromséureoxydation des rohen II gab
3-(Tosylureidomethyl)-campher (III) (Schmp. 163°), der mit dem aus
3-(Aminomethyl)-campher? erhaltenen Produkt identisch war, sich aber
ebenfalls laut NMR-Analyse als sterisch nicht einheitlich erwies.

Experimenteller Teil
p-3-(Tosylureidomethylen ) -campher (I)

3,6 g Aminomethylencampher wurden in 80 ml absol. Ather suspendiert
und mit einer Lésung von 4 g Tosylisocyanat in 50 ml absol. Ather ver-
mischt. Aus der sofort entstandenen klaren Losung schieden sich nach kurzer
Zeit erneut Kristalle ab. Nach dem Abkuhlen auf 0° wurde filtriert und mit
Ather gewaschen: 6,1 g I.

Zur Analyse wurde aus verd. Alkohol umkristallisiert (unscharfer Zer-
setzungspunkt 120—140° mit neuerlichem Erstarren und Durchschmelzen
bei 175°).

C19H24N2804 - 15 H0. Ber. € 59,20, H 6,54, N 7,27, 8 8,33.
Gef. C 59,54, H 6,66, N 7,15, S 8,19.

I ist in Alkali mit gelber Farbe loslich, wird durch 1stdg. Kochen in
Alkohol zersetzt. (oc)zﬁ) = -+ 142,8° (¢ = 5, Aceton).

D-3-( Aminomethyl )-borneol (Stereoisomerengemisch )

30 g 3-Cyancampher wurden aus einer Extraktionshilse in eine siedende
Losung von 10 g LiAlHy in 400 ml Ather extrahiert. Nach Beendigung der
Extraktion wurde noch 45 Min. gekocht. Dann wurde durch langsame
Zugabe von Wasser in das siedende Reaktionsgemisch zersetzt. Schlieflich
wurde 20proz. KOH zugefiigt, bis der Niederschlag sich gut absetzte. Er
wurde dekantiert und mit Ather gewaschen. Mit Ather/HCI wurden die
basischen Bestandteile als Chlorhydrate gefallt. Diese wurden in wenig Wasser
gelost. Zugabe von gesitt. KHCOs-Losung, Extraktion mit Ather und Ab-
dampfen des Solvens gab 26 g Rohbasengemisch als farbloses Ol.

D-3-(Tosylureidomethyl )-2-hydroxybornan (II) (Stereoisomerengemisch )

In die Rohbasenfraktion von oben, geltst in 100 ml Ather, Wurfien unter
Rihren und duBerer Eiskiihlung 30 ml Tosylisocyanat in 150 ml Ather ein-
getropft. Das ausgefallene Kristallisat wurde filtriert und mit Ather ge-
waschen (33 g).

Wiederholte verlustreiche Umbkristallisation aus Hssigester gab zwel
Fraktionen, die aus dem gleichen Solvens zur Analyse gereinigt wurden:

019H23N204S. Ber. C 59,98, H 7,4:2, N 7,36, S 8,43.
Gef. C 60,11, H 7,564, N 7,28, 8 8,52.
Schmp. 177°. DC (Ather/Tsopropylather/4c¢OH 80/20/1): Ry 0,4.
C19H2gN204S. Ber. € 59,98, H 7,42, N 7,36, S 8,43.
Gef. C 59,82, H 7,54, N 7,43, 8 8,40.

Schmp. 187°. DC (Ather/Tsopropylither/4cOH 80/20/1): Ry 0,45.

¢ P. Schenone und G. Minardi, Farmaco [Pavia], BEd. Sci. 17, 291 (1962);
Chem. Abstr. 58, 4601 g (1963).
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D-3-(Tosylureidomethyl ) -campher (11I)
a) Durch Oxydation von 11

4.5 g rohes Stereoisomerengemisch der 3-(Tosylureidomethyl)-borneole
wurden in 70 ml Aceton unter Schitteln mit Chromsdureldsung (50 g CrOg,
46 ml HpSO,, 80 ml Wasser auf 200 ml aufgefillt) anteilweise versetzt und
5 Min. bei geringem UberschuB belassen. Vom schmierig ausgefallenen
Chromhydroxyd wurde abdekantiert und in 700 ml Wasser eingegossen,
wobei Kristallisation erfolgte. Es wurde filtriert, mit Wasser gewaschen und
nach dem Trocknen aus Aceton/Petroliather wmkristallisiert: 4,0 g, Schmp.
163°. DC (Ather/Isopropyléther/AcOH 80/20/1): Ry 0,6. (a)3? = + 21,3°
(¢ = 10, Aceton).

Zur Analyse wurde aus verd. Alkohol umkristallisiert (Sehmp. 163°).

C19H26N2048. Ber. C 60,29, H 6,92, N 7,40, S 8,47.
Gef. C 60,32, H 6,87, N 7,52, S 8,47.

b) Aus dem 3-( Aminomethyl ) -campher

2,4 g 3-(Aminomethyl)-campher in 50 ml absol. Ather wurden mit der
Lésung von 3,6 g Tosylisocyanat in 30 ml Ather vereinigt. Nach 30 Min.
wurde etwas Petroléther zugesetzt. Das ausgeschiedene Kristallisat wurde
nach 3 Stdn. bei Raumtemp. gesammelt und durch Umkristallisation aus
verd. Alkohol gereinigt: 3,4 g, Schmp. und Mischschmp. 163°.

Der Firma Hoffmann La-Roche AG, Wien und Basel, sei auch an
dieser Stelle verbindlich fiir ihr férderndes Interesse gedankt.



