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II. Bretschncider, K. Hohenlohe-0ehringen nnd K. 6raBmayr 
Aus dem Institut for Organische und Pharmazeutische Chemic 

der Universit~t Innsbruck 

(Eingegangen am 18. Oktober 1971) 

Arylsul/onylureido- and Arylsul]onylamidoacyl Derivatives o] 
Hydroxy Cycloal]canes as Potential Antidiabetica (V): (1R)-, 
(1S)-, and (1RS)-3-endo-Tosylureido Borneol and (1R)-3-endo- 

Tosylureido Isoborneol 

Ffir unsere 5. vorl/~ufige Mitt. 1 sind wir den experimentellen Teil 
schuldig geblieben, den wir hiermit nachlieferm 

Inzwischen wurde yon artderen Autoren ~ die l%eduktion des 
3-Oximinocamphers (II)* zu 2-Hydroxy-3-amirtobornanen neu be- 
arbeitet und als bis dahin noch unbekanates Isomeres das 3-exo-Amino- 
isoborneol (XV) gefunden. Zum pharmakologischen Vergleich mit XI  
und X I I  haben wir auch aus XV das zu XI  und X I I  stereoisomere 
3-exo-Tosylureidoisoborneol (XVI) hergestellt. 

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Heizmikroskop be- 
stimmt und sind unkorrigiert. 

Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin Elmer Infracord 137 auf- 
genommen. Die Banden werden in Wellenzahlen angefiihrt. Die NMR- 
Spektren wurden in der NMR-spektroskopischen Abteilung der Fa. Hoff- 
mann-La Roche, Basel, auf einem Varian HR 60 bzw. 100 aufgenommem 
Wit danken Herrn Dr. W. Arnold herzlich far Aufnahme und Inter- 
pretation tier Spektrea. Die 8-Werte fiir die chemische Verschiebung sind 
in ppm (TMS) angegeben. 

Fiir die Durehfiihrung der ElementaranMysert danken wir der 

* Die Formelnummern entsprechen denen der Formel(ibersicht in 1 
Die dort verwendeten, z. T. regelwidrigen Namen sind leider in das t~eferat in 
Chemical Abstracts (72, 66566 g) iibernommen worden. 
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elementaranalytischen Abteilung der Fa. ]-Ioffmann-La Roche, Basel, 
Leitung Dr. O. Dirscherl. 

Der Firma Hoffmann-La Roche, Wien und Basel, sei auch an dieser 
Stelle verbindlich fiir ihr f6rderndes Interesse gedankt. 
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Vers. 1: (--)-N-[(1R)-2-Oxo-3-endo-bornyl]-N'.(p-toluolsul]onyl)-harnsto]/, 
V I I  

a) Aus einer L6sung von  23 g (tR)-3-endo-Aminocampher-HC1 in 100 ml  
Wasser wird dureh  iiberschiiss. 5n -NaOH die Base freigesetzt  und  mi t  A the r  
ext rahier t .  Der  Vakuumeindampf re s t  der Jktherphase wird in 100 ml  absol. 
J~ther gelSst. U n t e r  Ri ih ren  werden  bei ~ui~erer Eiskf ihlung 23 g techn.  
Tosy] isocyanat  in 100 ml  ~ t h e r  innerhalb  30 Min. zugetropf t .  N a c h  ls tdg.  
Stehen im Eisbad  wird das Krista] l isat  abf i l t r ier t  und  mi t  Ather  gewasehen:  
37,5 g, VI I ,  Schmp.  190 ~ (u. Zers.). 

Zur  Analyse  wird aus Aee ton  Pe~rol~ther (PA) umkris tal l is ier t .  

C18H24N204S. Ber.  C 59,32, H 6,64, S 8,80. 
Gel. C 59,30, H 6,65, S 8,85. 

[~]~1 = __ 17,7 (c = 3, CHC13). 

II~ (KBr) :  3390, 3145, 1751, 1681. 

N M R  (CDC13 ~- 10% DMSO): H-4 2,26 (m), H-3  4,2 (t), R - - N H - - C O - -  
6,51 (d), - - C O - - N H - - S O 2 - -  10,1 (br) bei D R  auf I ~ - - N H - - C O - -  gibt  H-3 
ein Doub le t t  m i t  J = 4,5 Hz  (exo-I-I). 

b) 1,06 g Tosy lamid-Na  werden  in 30 ml  absol. DMF suspendier t  und  
m i t  0,97 g 3-endo-Isocyanatocampher (IV) a bei 20 ~ un te r  RLihren versetz t .  
Die  klare LSsung wird nach  2 Stdn.  bei R a u m t e m p .  im Vak. eingeengt  und  
der 61ige Ri icks tand  in n /2+NaOH gelSst ; durch Ansauern  mi t  verd.  I-IC1 wird  
farbloses V I I  gef/~llt. 1,6 g (aus Methano l - -Wasse r ) ,  Schmp.  190 ~ (u. Zers.). 

e) V I I  du tch  Oxidat ion  des naeh  Vers. 2 a e rha l tenen  Stereoisomeren- 
gemisches von  X I  und  X I I .  1 g des rohen, nach  Vers. 2 a nach  F/~llung m i t  
Essigsaure e rha l tenen  Stereoisomerengemisches  yon X I  und  X I I  mi t  
[m]]~0 = _{_ 53 ~ (c = 3, MeOH) ,  en tha l t end  somit  e twa 60% X I  und  40% X I I ,  
wird in 10 ml  Ace ton  ge16st und  un te r  Ri ihren  mi t  CrO3 in verd.  H2SO4 
versetz t ,  bis das Reagens  nicht  m e h r  ve rb rauch t  wird. g i e r a u f  wird m i t  
80 ml  Wasser  verdf innt ,  die I~ristalle abfi l tr iert ,  m i t  Wasser  gewaschen und  
aus M e t h a n o l - - W a s s e r  umkristallisierG: 0,83 g, Schmp. 190 ~ (u. Zers.); 
ident  mi# der in Vers. 1 a und  1 b gewonnenen Verb indung  VII .  

Vers. 2 : 1-[ (1R ) -2-endo-Hydroxy-3-endo-bornyl ]-3- (p-toluolsul]onyl ) - 
harnsto/], X I  

a) 10 g V I I  (Vers. 1 a) werden  in 100 ml  Wasser  suspendier t  und  durch  
Zugabe yon  30 ml  l n - N a O i  in LSsung gebraeht .  ]:)ann werden  3 g NaB]-I4 
eingetragen.  N a e h  15 Stdn.  bei R a u m t e m p .  wird mi t  verd.  Essigs/~ure ange- 
s/~uer~, das ausgef~llte P roduk t  abfi l tr iert ,  m i t  Wasser  gewasehen,  aus 
A l k o h o l ~ W a s s e r  und  dann 2mal aus A c e t o n - - P A  umkris tMlis ier t :  4,4 g 
X I ,  Schmp. 187--189 ~ (u. Zers.). 

C18H26~NT204S. Ber. C 59,0t, i 7,15, N 7,64, S 8,75. 
Gef. C 59,16, I t  7,15, N 7,82, S 8,75. 

[~]~j~ = @ 65 ~ (c = 2, MeOH) .  

[~]i~5 = ~- 224 (MeOH). 
U V  (EtOI-I, 0,1n-t-IC1): Xmax 229 n m  (~ = 13 670). 
I R  (KBr) :  3450 (sh), 3370 (s), 3250 (w), 1680 (s) mi t  sh bei 1700. 

N M R  (DMSO) : H-2  + H-3 3,77, OI-I 5,30, C O - - N H  6,60, 
- - C O - - N H - - S O 2 - -  10,6. 
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b) 13,6g 3-endo-Aminoborneol 4 und 19,6g Tosylure than  werden ge- 
miseht  und  mi t  4 ml  t rockenem Pyridb~ 5 Stdn.  am Wasserbad  erhitzt .  Aus 
dem in 250 ml  ln-NaOI-I  gelSsten Reakt ionsgemisch  wird naeh  dreimaliger  
~_therextraktion X I  mi t  tIC1 (1 : 1) freigesetzt.  Es  wird fil triert ,  m i t  Wasser  
gewaschen und  aus ~i_thanol--Wasser kristal l is iert  : 11,5 g Sehmp. 187--189 
(u. Zers.), ident  mi t  P roduk t  yon Vers. 2 a. 

e) Zu 16,7 g 3-endo.Aminoborneol in 200 ml  absol. A the r  werden  un te r  
l~fihren und/~ul?erer Eiskt ihlung 20 g Tosyl isoeyanat  in 200 ml  Athe r  inner- 
halb 30 Min. getropft .  Die Kris ta l l i sa t ion wird dureh ls tdg.  Rt ihren  bei 0 ~ 
vervol ls tgndigt ,  X I  fi l tr iert ,  m i t  Ather gewasehen und  aus A e e t o n - - W a s s e r  
kristal l isiert  : 29,2 g, Schmp. 187--189 ~ (u. Zers.), ident  mi t  dem nach a) und  
b) erhal tenen Produkt .  

d) X I  aus dem A m i d  X (vgl. Vers. 5, 6 und  7). 1 g 7,8,8~Trimethyl-2-oxo- 
perhydro-4,7-methanobenzoxazol-3-endo-carbonsiiure-p-tosy]amid (X) wird 
in 10 ml  in-NaOt-I  3 S~dn. gekocht ;  dann wird mi t  Wasser  verd i innt  und  X I  
dureh  verd.  HCI gef~llt. X I  wird fi l tr iert ,  m i t  Wasser  gewasehen und  aus 
A t h a n o l - - W a s s e r  umkris ta] l is ier t :  0,5 g, identif izier t  m i t  X I  aus a) bzw. b) 
dureh Schmp.,  Misehschmp. [187--189 ~ (u. Zers.)] und  I R - S p e k t r u m .  

e) X I  aus dem Tosyl iminooxazol id in  X l I I  a bzw. X I I I  b (dieses nach  
Vers. 3 a oder 3 b). 0, 3 g 7, 8 ,8-Trimethyl-2- tosyl imino-perhydro-4,  7-methano- 
benzoxazol  (XI I I )  werden  mi t  10 ml  2n -NaOt t  90 Min. gekoeht  (Drahtnetz) .  
Mit  Wasser  (80 ml) wird bis zur  klaren L6sung verd/ innt ,  dann mi t  verd.  tiC1 
gef/~llt; Kr is ta l le  mi t  Wasser  gewasehen und  aus A lkoho l - -Wasse r  um-  
kristall isiert  : 0,17 g Schmp. 187--189 ~ (u. Zers.), ident  mi t  dem nach a) bis e) 
e rha l tenen  X I .  

Vers. 3 : 7,8,8-Trimethyl-2-p4osylimino-perhydro.4,7-methano-benzoxazol 
( X I I I a )  bzw. 7,8,8-Trimethyl-2-endo-tosylamino-3a,4,5,6,7,Ta-hexahydro- 
i,7-methanobenzoxazol ( X I I I b )  

a) Aus 3-endo-Aminoborneol, VI.  2,3 g 3-endo-Aminoborneol werden mi t  
3,8 g Tosyl imino-di th iokohlens~uredimethyles ter~ in 20 ml  Xylo l  6 Stdn. im 
01bad gekocht .  Der  Vakuumeindampf r / i eks tand  wird aus Athe r  kristal l isiert  : 
3,1 g X I I I .  Zur Analyse  wird aus A c e t o n - - P ~  umkristal]isiert ,  Schmp. 177 ~ 
(u. Zers.). 

CisH~aN~OsS. Ber.  C 62,04, I-I 6,94, N 8,04, S 9,20. 
Gef. C 61,84, H 6,79, N 8,03, S 9,13. 

[~]~)i = _[_ 76 (c ~ 10, CI{Cls). 

I R  (KBr) :  3333, 1639 mi t  sh bei 1626. 

NMR (DMSO): H-2 4,75 (d, J = 10), H-3 4,22 (% J2,3 = 10, Js,4 = 5), 
H-4  1,8 (t, J = 4---5, DR auf  H-3 gibt  Doub le t t  rnit J ~ 4), N H  8,8 (s) auch 
in CDC]8 wurde  keine Kopp lung  des NI~I mi t  H-3 beobachte t .  

b) X I I I  aus dem ~ t h o x y c a r b o n y l d e r i v a t  X I V  (dieses nach  Vers. 4). 
1 g X I V  wird in einer L6sung yon 70 mg Na  in 50 rnl Methanol  5 Stdn.  bei 
20 ~ stehengelassen.  Das Methanol  wird im Vak. entfernt ,  der  ~ / i cks t and  mi t  
Wasser  digeriert ,  f i l t r ier t  und  aus fi, t h a n o l - - W a s s e r  umkris tMlis ier t :  0,7 g, 
Schmp. 176 ~ (u. Zers.), Misehsehmp. mi t  P roduk t  un te r  a) 176 ~ idente 
I t~-Spektren.  
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Vers. 4: 7,8,8-Trimethyl-2-p-tosylimino-perhydro-4,7-methano-benzoxazol-3- 
endo-carbonsSure4thylester (XIV) 

In  eine bei /~ul~erer Eiskfihlung gerfihrte LSsung yon 3,6 g XI  in 15 m] 
DMtZ werden 2,5 ml Chlorameisenss eingetragen. Anschliel~end 
werden 0,9 g 50proz. Nail-Suspension innerhalb 15 Min. portionsweise zuge- 
geben. Nach Abklingen der I~eaktion wird das Eisbad entfernt. Am n/~chsten 
Morgen wird zwischen Wasser und J~ther verteilt, die Atherphase mit 
Na2CO3-L6sung und Wasser gewaschen und  der Eindamp~riickstand der 
J~therphase aus Athanol--Wasser  krista]lisiert: 2,6 g, XIV. Zur Analyse 
wird aus A c e t o n - - P ~  umkristallisiert (Schmp. 162~ 

C21H2sN205S. Ber. C 59,98, 1~ 6,71, N 6,66, S 7,62. 
Gef. C 59,94, H 6,86, N 6,92, S 7,64. 

I g  (KBr): 1770, 1613. 

Vers. 5 : (1R)-3-endo-Trichloracetylaminocampher (V) 

15 g 3-endo-Aminoeampher �9 ttC1 und  26 g Triehloressigs/~ureanhydrid 
werden unter  Eiskfihlung in 50ml  CI-I2C]2 miteinander vermischt. 16 g 
Triathylamin in 50 ml CHuC12 werden unter  l%/ihren und weiterer Eiskiihlung 
innerhalb yon 10 Min. zugetropft; dann wird zwisehen Wasser und CH~CI~ 
verteilt, die Methylenchloridphase mit  Wasser gewasehen und im Vak. ein- 
gedampft. Der Rfiekstand wird aus PA kristallisiert : 17 g; zur Analyse wird 
aus J~ther umkristallisiert (Schmp. 131~ 

C12H16C13N02. Bet. C1 34,02. Gef. C1 34,27. 

IR (KBr): 3320, 1750, 1710. 

Vers. 6: 7,8,8-Trimethyl-perhydro.d,7-methano-benzoxazol-2-on (IX) 

a) 5 g V und 1 g NaBH4 werden in 50 ml AthanoI 1 Stde. bei l%aumtemp. 
gerfihrt. Nach dem Verdiinnen rnit 200 m] Wasser wird rnit verd. HC] ange- 
s~uert und mit Ather extrahiert. Der l%fickstand des J~therextraktes wird 
aus ~_ther--PA kristallisiert: 2,2g. Zur Analyse wird aus Ace~on--P~l" 
umkristallisiert (Schmp. 168~ 

C11HITNO2. Ber. C 67,65, H 8,78, N 7,17. 
Gef. C 67,86, I-I 8,92, N 7,22. 

[~ ]D  ~' = + S8 ,1  (0 = 3, E t O g ) .  

IR (KBr): 3300, 1755, 1710 (s). 

b) Zur gerfihrten Suspension yon 7 g 3-endo-Aminoborneol (VI) und 14 g 
Bleiearbonat in 20 ml Toluol werden 28 ml einer 20proz. L6sung yon Phos- 
gen in Toluol langsam zugetropf~. Nach Beendigung der Phosgenzugabe 
wird noch 1 Side. geriihrt. Es wird filtriert und mit heiI3em Toluol ge- 
wasehen. ])er Vakuumeindampfrest des Filtrates wird aus Aceton PA 
kristallisiert: 4,5 g, Sehmp. und Mischsehmp. 168 ~ 

Vers. 7: 7,8,8-Trimethyl-2-oxo-perhydro-4,7-methanobenzoxazol-3-endo- 
carbons~ure-p-tosylamid (X) 

20 g IX  und 30 g Tosylisocyanat werden in 100 ml Xy]ol 3 Stdn. gekocht. 
Der Vakuumeindampfres~ wird in J~ther suspendiert, filtriert, mit J~ther 
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gewaschen und sctfliel~lich' aus Ace ton - -PA umkristallisiert: 25 g, Sehmp. 
155 ~ (u. Zers.). 

C19I-I24R1205S. Ber. C 58,14, H 6,17, 1~ 7,14, S 8,17. 
Gef. C 58,33, I-[ 6,19, 1~ 7,19, S 8,31. 

[~]~)5 = ~ 155,3 (c = 3, CHC13). 

IR  (KBr) : 1755 mit  Schulter bei 1730. 

Vers. 8: N-[(1R)-2-exo-Hydroxy-3-endo.bornyl]-N'-(p-toluol-sul]onyl)- 
harnsto]], X I I  

a) Zu 20 g 3-endo-Aminoisoborneol aa in 500 ml absol. Ather werden 20 m l  
Tosylisocyanat in 100 ml J~ther under l~fihren bei ~ul~erer Eiskiihlung einge- 
tropf~. ]:)as sich gegen Ende der Zugabe ausscheidende Kristallisa~ wird nach 
weiteren 15 Min. bei 0 ~ abfiltriert und mit  Ather gewaschen: 29,5 g, Schmp. 
156--158 ~ Zur Analyse wird ~us Aeeton P A  umkristal]isiert (Schrnp. 158~ 

Cls]~261~204S. Ber. C 59,01, t t  7,15, N 7,64, S 8,75. 
Gel. C 58,89, m 6,94, N 7,75, S 8,88. 

Aus Athanol--Wasser  kristallisiert entweder eine bei 115--1250 u. Zers. 
sct~nelzende Modifikation mit  ~ Mol Krista]lwasser: 

C18H267N~204S . 1~ ~-~20. Ber. C 57,57, I~ 7,25, m~o 2,08. 
Gel. C 57,71, t t  7,55, t t20  2,29 

oder eine wasserfreie bei 170 ~ schmelzende Modifikation, welche den gleichen 
Drehwert und das gleiche NMR sowie II~-Spektrum (in LSsung) wie obige 
bei 158 ~ schmelzende Modifikation zeigt. 

[~]~)5 = + 22,5 (c = 10, CHCla), + 34,4 (c = 3, MeOH). 

Ii~ (KBr): 3500, 3380, 3320, 1700 (sh), 1670. 

1N-MR (CDC13 -~ D20 ~- CF3CO2D): H-2 3,17 (d, J2,3 = 4~--5Hz), 
It-3 3,94 (m), (DMSO): OH 4,9, I ~ - - I ~ - - C 0  6,42 (d). 

b) 3,6 g 3-endo-Tosylureidocampher (VII, Vers. 1 a) werden innerhalb 
15 Min. unter ~ui~erer Eiskfih]ung in die gerfihrte Mischung yon 10ml 
No~H2AI(OCH2CH2OCH3) 2 in Benzol und 10 ml Diglyme eingetragen. Nach 
1 Stde. bei 0 ~ wird 3 Stdn. bei Raumtemp. gerfihrt, dann wird mit  Eiswasser 
zersetzt, mit  eiskalter verd. /-IC1 anges/~uert und mit  Essigester extrahiert. 
Der Rfickstand der mit  Wasser gewaschenen Essiges~erphase wird aus 
Aceton P A  kristallisiert: 1,7g, Sehmp. und Mischschmp. 169--170 ~ 
Ii~-Spektrum ident mit  dem des gleich hoch schmelzenden Produktes aus a). 

Vers. 9: N-[(1R)-2-exo-Hydroxy-3-exo-bornyl]-N'-(p-toluol-sul]onyl)- 
harnsto]] (XVI) 

6,2 g rohes isomerenh~ltiges 3-exo-Aminoisoborneol XV (aus 13 g Iso- 
nitrosocampher mit  H2/PtO2 nach Chittenden 3) in 100 ml Ather werden mit  
7,5 g Tosylisocyanat analog Vers. 8 a behandelt:  2,7 g, Sehmp. 180--182 ~ 
(u. Zers.) (Kristallisat A). Die ~ther. Mut~erlauge wird bei •aumtemp. mit  
PJ~ zur beginnenden Triibung versetzt. Naeh Stehen fiber Nacht  wird 
abgesaugt und aus Aeeton P A  umkristallisiert: 3,0g /~'istallisat B, 
Schmp. 176--178 ~ (u. Zers.). 
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Die Kris ta l l i sa te  A und  B geben mi te inander  keine Sehmelzpunkts-  
depression, haben  idente  N M R -  und  I R - S p e k t r e n  in LSsung und  die gleiche 
spezif. Drehung.  Die In f ra ro t spek t ren  der Fes tk6rper  in K B r  sind ]edoeh im 
X H -  mid  C = 0 - B e r e i e h  versehieden.  

II~ (KBr) :  A :  3450 (br), 3360 (s), 3240 (w), 1700, 1670 (ss), ferner  1072 
und  1092. B :  3540, 3360, 3220, 1720 (sh), t765 (s), ferner  1022 und  1035. 
I n  Gemisehen m i t  anderen  I someren  sind A und  B an zwei gleieh in tensiven 
symmet r i sehen  Doppe lbanden  bei 1072 und  1092 bzw. 1022 und 1035 le ieht  
zu erkennen.  

NMt~ (CDCla + D20  + M e O H ) -  I t -2  3,72 (d, Js,3 = 7,5 I-Iz), IrI-3 3,65 
(d, J8,2 = 7,5 I-Iz), H-4  1,75 (d, J4,5 = 7,5 mz). 

(DMSO): O H  5,45 (d), R - - C O - - N H - -  6,7 (d). 

Zur  Analyse  wurde  A aus Ace ton  P A  umkris ta l l i s ier t ;  Schmp,  180 bis 
182 ~ (u. Zers.). 

Bet .  C 59,01, t t  7,15, N 7,64, S 8,75. 
Gel. C 59,07, t I  7,01, N 7,65, S 8,71. 

[~]~)5 = + 4,5 ~ (c = 5, Aeeton),  - -  5,0 ~ (c = 0,1, MeOtt). 
[ e ] 2 5  = + 4,0 ~ (c = 0,1, MeOI t ) .  ~65 

Vers. t0 :  N-[(1RS)-2-Oxo-3-endo-bornyl]-N'-(p-toluolsul]onyl)-harnsto]] 
(RS-VIt) 
Der  rac. 3-endo-Tosylureidoeampher (RS-VII)  wird  analog Vers. 1 a 

aus rae. 3-endo-Aminoeampher he rges t e l l t :  Schmp.  164 ~ (u. Zers.) Bus 
A e e ~ o n - - P ~  

ClSI-Iz4N204S. Bet .  C 59,32, H 6,64, N 7,69, S 8,80. 
Gel. C 59,46, H 6,57, N 7,68, S 8,95. 

Vers. 11 : N- [ (1RS ) -2-endo-Hydroxy-3-endo-bornyl ].N'- (p-toluolsul fonyl )- 
harnsto]] (RS-XI)  

R S - V I I  wi rd  analog Vers. 2 a m i t  N a B H 4  in w/iBr. N a O H  reduzier t .  Das  
rohe /Zedukt ionsprodukt  wird  erst aus A t h a n o l - - W a s s e r  und  dann aus 
A c e t o n - - P A  big zu konst .  Schmp.  (189 ~ u. Zers.) umkristal] is iert .  

Clsttu6N204S. Ber.  C 59,01, H 7,15, N 7,74, S 8,75. 
Gef. C 59,37, H 7,15, N 7,78, S 8,80. 

NMtZ und  I g  (in L6sung) ident  mi t  R - X I .  

Vers. 12: N-[(1S)-2-Oxo-3-endo-bornyl]-N'-(p-toluolsul]onyl)-harnstoJf 
(s-vii) 
l~oher 1S-3-endo-Aminoeampher (verunreinigt  mi t  dem 1R-Antipoden)  

wird aus ks L-Borneol ([~]~)5 = __ 18,7 ~ (c = 8, _h_thanol; der W e r t  fiir 
reines L-Borneol ist - -  37,74 ~ fiber L-Campher  und  L-3-Isoni t rosoeampher  
hergestel l t .  

Zur  opt isehen l~einigung wird eine L6sung yon 29 g rohem (1S)-3-endo- 
A m i n o e a m p h e r  in 400 ml  J~ther m i t  einer  L6sung yon 42 g (+) -Campher -10-  
sulfonsgure in 400 ml  Melbhanol vermiseht .  N a e h  1 Stde. bei I~aumtemp.  
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wird fi l tr iert ,  mi t  A~her gewaschen und zweimal  aus Methanol  Aceton  (3 : 7) 
umkristall isier~: 23,7 g, Schmp. 199 ~ (u. Zers.). 

~v 0 ~JD = + 14'8~ (c ~ 6, MeOH) .  

C20I-I331~IO5S. Bet .  C 60,12, I-I 8,33, N 3,51, S 8,03. 
Gef. C 60,34, H 8,42, N 3,62, S 8,12. 

Zu einer L6sung yon 15 g dieses Salzes in 80 ml  absol. DMJ7 werden 
nacheinander  un te r  Ri ih ren  8,1 g Tosyl isoeyanat  und  5,2 ml  Tri&thylamin 
zugetropft .  Nach  12 Stch]. wird  am R o t a v a p o r  eingeengt  und  der  61ige l~iick- 
s tand  in 200 ml  0,5n-l~aOH gelSst. Nach  En t f e rnung  von  l~eutrals toffen 
dureh Ausschi i t te ln  mi t  ~ t h e r  wird mi t  verd.  HC1 angesi~uert, die Kris ta l le  
abfiltrier~, mi t  Wasser  gewaschen und  aus A lkoho l - -Wasse r  umkris ta l l is ier t  : 
10,4 g, Sehmp. 190 ~ (u. Zers.). 

[~]~' : + 17,5 ~ (c = 3, CI-tC13). 
Zur  Analyse  wird aus Aeeton  P ~  urnkristall isiert .  

ClsH241N72OaS. ]3er. C 59,32, I-I 6,64, N 7,69, S 8,80. 
Gel. C 59,14, I-I 6,52, lXl 7,76, S 8,97. 

Vers. 13: N - [  (1S)-2-endo-Hydroxy-3-endo-bornyl]-N'-(p-toluolsul]onyl) - 
harnsto// (S-XI)  

2 g S - V I I  werden  analog Vers. 2 a reduziert .  Das robe Redukt ions-  
p rodukt  wird aus Alkoho l - -Wasse r ,  dann aus Aee ton  P A  bis zur Schmelz-  
punktskons tanz  (187--189 ~ u. Zers.) umkristal l is ier t .  

[~]20 = __ 62,5 ~ (c : 4, Athanol) .  

C1sI-I261~204S. Ber.  C 59,01, t t  7,15, 1xl 7,74, S 8,75. 
Gef. C 59,07, I-I 7,13, N 7,70, S 9,00. 
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