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Arylsulfonylureido- und Arylsultonylamidoacyl-Derivate 
y o n  H y d r o x y -  u n d  0 x o - c y c l o a l k a n e n  als potentielle 

Antidiabetica, 10. Mitt. 
N - S u l f o n y l i e r t e  u n d  N - a c y l i e r t e  C a m p h e r - 3 - c a r b o n s i ~ u r e -  

a m i d e  

Von 

K. Hohenlohe-0ehringen, K. zur Nedden und II. Bretschneider 
Aus dem Ins t i tu t  f/ir Organische und Pharmazeutische Chemie 

der Universit/~t Innsbruck 

(Eingegangen am 18. Oktober 1971) 

Arylsul]onylureido and Arylsul]onylamido Derivatives o/Hydroxy 
and Oxocycloallcanes, X: 

N-Sul]onylated and N-Acylated Camphor.3-carboxamides 

Die Sehmelzpuakte wurden mit dem Kofler-IIeizmikroskop bestimmt 
und sind unkorrigiert. 

Die Ii~-Spektren wurden mit dem Perkia-E]mer Infracord 137 auf- 
genommen. Die NMR-Spektren wurden in der NMl~-spektroskopisehen 
Abteilung der Fa. Hoffmann-La Roche, Basel, auf einem Varian HR-60 
bzw. 100 aufgenommen. Wit danken Herrn Dr. W. Arnold herzlich fiir 
Aufnahme und Interpretation der Spektren. Die 8-Werte fiir die chem. 
Verschiebung sind ia ppm angegeben. Fiir die Durchfiihrung der Elemen- 
taranalysea danken wir der elementaranslytischen Abteilung der 
Fa. Hoffmann-La Roche, Basel (Leitung: Dr. O. Dirscherl). 

Der Firma tIoffmann-La Roche, Wien und Basel, sei auch an dieser 
Stelle verbindiich fiir ihr fSrderndes Interesse gedaakt. 

In  Erg~nzung zur 10. vorl. Mitt. obigen Titels 1 werden nachfolgend 
die experimentellen Details gegeben*. 

Vers. 1: (1R)-N-(p.Toluolsul]onyl)-campher-3-carbons~tureamid (IIa) 

a) 20g Campher*3-earbonsgure 2 werden mit 40ml Tosy]isocyana~ 
inncrhalb 30 Min. auf 100 ~ crhitzt und 50 Min. bei 100 ~ bis zum Ende der 
CO~-Entwicklung gcha]ten. ])as t~eaktionsgemisch wird zwischen J~thcr 
(500 ml) und 0,5n-NaOH verteilt. Der w/~13r.-a]kalisehe Extrakt wird unter 
Eiszusatz und l~iihren mit verd. HC1 langsam auf pit  5 gebracht. Das 

* Die Formelnummern entsprechen denen der vorl. Mitt. 2. 
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kristal l in anfal lende P roduk t  wird abfi l tr iert ,  mi t  1 Li te r  hell]era Wasser  
digeriert ,  nach  dem Abki ihlen e rneu t  f i l tr iert  und  mi t  ka l t em Wasser  ge- 
wasehen.  Das B o h p r o d u k t  wird aus verd.  Alkohol  umkris ta l l is ier t  : 33,5 g ; 
zur  t~einigung wird noehmals  aus verd.  Alkohol  umkris ta l l i s ier t :  28,2g,  
Schmp. 139--149 ~ (u. Zers.). 

ClsH23NOaS. Ber.  C 61,86, H 6,63, /q 4,01, S 9,18. 
Gel. C 62,12, H 6,81, N 4,09, S 9,19. 

I R  (KBr) :  1748, 1689. 
Mutarotation: [~]~)0 = _]_ 94,7 ~ (c ~ I, CI-ICI3) nach 2Min.; [~]~)0 = 
79,8 ~ (c ~ i, CHCI3) naeh 24 Stdn.; [a] 2~ ~ ~- 58,4 ~ (c ~ I, CHCIs) nach 

72 Stdn. 
NMR (CDC]s, unmitte]bar naeh dem L6sen) : H'3exo 3,23 (d, J3,4 ~ 5Hz), 

H-3endo: kein Signal. 
b) 4,3 g Campherearbons/ iurechlor id  e werden  in 10 ml Benzol  gelSst und  

innerhalb  10 Min. zu einer LSsung yon 3,9 g p-Toluolsu l fonamid-Na in 20 ml  
D M F  zugetropf t .  Nach  4stdg. l~fihren wird das L6sungsmi t te l  abrot ier t ,  der  
Rfickstand in Wasser aufgeschl/immt, kurz gerfihrt, vom Wasser abdekan- 
tiert und zweimal aus u Alkohol umkristaUisiert: 4,8 g, Sehmp. 139 bis 
147 ~ (u. Zers.). 

Vers. 2: (RS)-N-(p-Toluolsul]onyl)-campher-3-carbonsdureamid (RS- I I a )  

2 0 g  rac. Campher-3-carbons~ure  werden mi t  Tosy] isocyanat  analog 
Vers. l a zur  Reak t ion  gebracht .  I)as 5lig anfal lende R o h p r o d u k t  wird 
zuerst  aus Ess iges t e r - -Pe t ro l~ the r  (Pfii), dann aus verd.  Alkohol  um-  
kristal l isiert  : 20 g, Sehmp. 78- -80  ~ ( m i t t  lViol Kristal lwasser) .  

C 1 8 H 2 3 I ~ O 4 S  �9 H 2 0 .  Ber. HuO 4,90. Gel. H 2 0  4,75. 

C1sH23NO4S. Ber.  C 61,86, i 6,63, N 4,01, S 9,18. 
Gel. C 61,78, I-I 6,66, N 4,05, S 9,32. 

(Die gefundenen Wer te  wurden  auf  die wasserfreie Verb indung  umgereehnet . )  

NMI% (CDC13): i '3exo 3,2 (d, J = 5 Hz) ;  g'3en~o 2,7 (s); 
H-3exo/H'3en~o = 3/1. 

Vers. 3 : (1R) -N- (p-Toluolsul[onyl) -2-hydroxybornan-3-carbonsgiureamid ( I I b  ) 

a) Trans-Stereoisomerengemisch 
21 g I I  a werden  in verd.  N a O H  aus 200 ml Wasser  und  100 ml  ln-NaOI-I  

gelSst. Nach  Zugabe  von  8 g l~aBH4 wird 2 Stdn.  a m  Wasserbad  erhi tzt .  
D a n n  werden  wei tere  4 g I~aBHa eingetragen und  wieder  2 Stdn.  a m  sieden- 
den Wasserbad  gehal ten.  Nach  dem Erka l t en  werden  die sauren Bes tandte i le  
mi t  verd.  Essigss gef/illt. Der  floekige Niederschlag wird fi l tr iert ,  m i t  
Wasser  gewaschen,  in 300 ml  l n - N a O H  gelSst und  4 Stdn.  am Wasserbad  
erhi tzt .  Der  nach  d e m  Abkfihlen durch  Ans~uern  mi t  Essigs~ure erhal tene  
Niedersehlag wird  nach  dem Wasehen  mi t  ~u aus verd.  Alkohol  kristal-  
lisiert : 12 g. Zur  Analyse  wird aus J ~ t h e r - - P A  umkris ta l l is ier t  (Sehmp. 170~ 

ClsH251~O4S. Ber.  C 61,50, H 7,17, I~I 3,98, S 9,13. 
Gel. C 61,39, H 7,28, N 4,05, S 9,01. 

N M R  (CDC13 q-CF3CO2D):  H-2exo 4,2 (d, J~,a = 5 Hz,  Fe in s t ruk tu r  
durch  2 ,6-Kopplung:  J = 1 - -2 ) ;  H-2en~o 3,92 (d, fl2,3 : 4 I-Iz, J2,6 ~ 0); 
i-2exo/H'2encZo = 1/1. 
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b) Cis-Stereoisomerengemisch 

3 g I I  a, 50 ml Wasser,  8 ml ln-l~aO]-I und 0,8 g N a B H 4  werden  1 S~de. 
am siedenden Wasserbad  geha]ten, l~aeh dem Abkfihlen wird mi t  verd.  
Essigs~ure anges~uert ,  das 51ige P roduk t  mi t  Essigester  ext rahier t ,  der 
E x t r a k t  neut ra l  gewasehen,  eingedampf~ und  der Rf icks tand  aus ~ t h e r - - P ~  
f rakt ionier t  kris~allisiert. Die erste F rak t i on  (t,1 g, Schmp.  139--149 ~ mi t  
FeCl3 moosgrfin) ist Ausgangsmater ia l  ( I I a ) .  Aus der Mut te r lauge  kris~alli- 
sieren nach  l~ngerer Zeit  1,3 g des Cis-Stereoisomerengemisches I I b  (Schmp. 
164~ Zur  Analyse  wird aus Essigester  Pfl~ umkristal l is ier t .  

ClsH25NOaS. Ber. C 61,50, H 7,17, N 3,98, S 9,13. 
Gel. C 61,58, H 6,90, 1~ 3,99, S 8,83. 

NMI~ (CDC13 ~- CFaCO2D): i-2exo 4,07 (% J2,~ = 10,5 Hz,  J2,6 = 1,5); 
H'3exo 2,95 (octett ,  J3,2 ---- 10,5 Hz,  J~,4 = 4,8 Hz,  J~,5 ~ 1,5 Hz), bei DR 
auf  H-2exo entf~llv J3,2. I-I-2engo 3,95 (d, J2,3 = 8,5 Hz) ;  H'3en~o 2,60 (d, 
J3,2 ~ 8,5 I-Iz), bei .DR auf  H-2engo wird H-3endo-Signal ein Singlet~. 

Vers. 4: (1R)-N-(1-Piperidylsul]onyl)-campher-3-carbonsgiureamid ( I Ic)  

1,6 g Sulfamylpiper id in  3 und  1,1 g Tr i~ thy lamin  werden  in 10 ml DMF 
gelSst. D a z u  l ~ t  m a n  innerhalb  15 Min. eine LSsung yon 2,1 g Campher-3- 
carbons~urechlorid in 5 ml  Benzol  zutropfen.  :Nach Rfihren fiber N a c h t  wird 
des L6sungsmittel am l~otavapor abgesaugt. ])as verbleibende z~bflfissige 
()l wird beim Aufnehmen in 50 ml Wasser kristallin. Nach Filtration wird 
aus verd. Alkohol umkristallisiert : 2 g, Schmp. 153 ~ Zur Analyse * wird aus 
Alkohol umkris~allisiert. C16H26N204S. 

II~ (KBr): 3155, 1745. 
[~]24 ~ _L 125 ~ (c ~ i, CHCI3) nach dem Aufl5sen; [u]~)~ ~ ~- 79,2 ~ 

(c ~ i, CHCI3) nach 24 Stdn. 
R-MR (CDCI3): I-I-3exo 3,24; I-I-3en~o 2,77 (s); exo/endo-l~elation nach 

24 Stdn. etwa I : I. 

Vers. 5: (1R ) -N- ( Cyclohexylsul]onyl )-campher-3-carbons~ureamid ( I Id)  

15 g Campher-3-earbons~ure werden mi t  30 ml  SOC12 6 Stdn.  bei 20 ~ 
stehengelassen. Der bei 40 ~ Badtemp. hergestellte Vakuumeindampfrest wird 
in 60 ml DMF unter ~uI3erer Eisktihlung eingerfihrt. In die bei ~uI3erer Eis- 
kfihlung gerfihrte LSsung werden innerhalb 10Min. 27g Cyelohexan- 
sulfonamid-Na ~ eingetragen. Naeh I/2stdg. Rfihren bei Raumtemp. wird des 
DMF bei 60 ~ Badtemp. abgesaugt, der Rfickstand weitere 15 Min. bei 60 ~ 
gehalten und dann in 400 ml Wasser eingerfihrt. IYiit verd. I-ICl wird auf 
pH 2 gebraeht und vom abgeschiedenen r dekantiert. Dieses wird mit 
400 ml Wasser bei 90 ~ digeriert. Naeh dem Absitzen des Niedersehlages wird 
erneut dekantiert und schliel~lich zweimal aus verd. Alkohol umkrista]lisiert : 
8 g, Sehrnp. 128--134 ~ Zur Analyse* wird aus Essigester PJl umkristalli- 
siert. C17~I271~O4S. 

N M R  (CI)C13): i-3exo 3,36 (q, J3,4 = 5 Hz,  Ja,5 = 1,5 Hz) ;  i'3en~o 
2,84 (s); exo/endo-Relation e twa 1 : 1. 

Vers. 6: (1R)-N-(d-Cyanobenzolsul]onyl)-campher-3-carbonsaureamid ( I Ie)  
21 g Campher-3-carbons~urech]orid in 50 ml  Benzol  werden  innerhalb  

I Stde. un te r  l%iihren bei /~ui~erer Eiskf ihlung in ein Gemisch yon 18 g 

�9 CH-, N- und  S -Bes t immung  gab sehr gute  Werte .  



Arylsulfonylureido-  und  Ary lsu l fony lamidoaey l -Der iva te  1537 

4-Cyanobenzolsulfonamid 5 und  10,5 g Tri/~thylamin in 55 ml  D M F  einge- 
t ropf t .  N a e h  24stdg. Stehen (bei R a u m t e m p . )  wird  im Vak. bei 80 ~ Bad temp .  
eingeengt,  der R i i cks tand  zwisehen Essigester  und  verd.  ttC1 ver te i l t  und  die 
Essigesterphase mi t  NaHCOs-LSsung  ext rahier t .  Der  B iea rbona t ex t r ak t  
wird  mi t  A the r  gewasehen und  dann mi t  }tC1 (1 : 1) anges/~uert. Die kristal l ine 
F/~llung wird abfi l t r ier t  und  aus r e td .  Alkohol  umkris ta l l is ier t  : 26 g, Sehmp. 
163--166 ~ C18H20N204S *. 

Muta ro ta t ion :  [e]~)4 = + 32,4 ~ (c = 2, E tOH)  naeh  dem Aufl6sen;  
[~]~34 = ~_ 25,7 ~ (c = 2, E tOt t )  naeh  6 ~  Stdn.  

NMI~ (CDC]8): I-t-3exo 3,26 (q, Ja,4 = 4,5 Hz,  J3,5 = 1,5 Hz) ;  exo/endo- 
Rela t ion  (bez. auf das }I-3-Signal), 30 Min. nach  L6sen = 9 : 1 (aus In tegra-  
t ion der Methylgruppens ignale  bes t immbar) .  

Vers. 7 : (1R )-N- ( d-Carbamoylbenzolsul]onyl ) -campher-3.carbonsi~ure- 
amid (IIf)  

10 g I I e  werden  in 350 ml Aee ton  gelSst, 150 ml  30proz. H202 zugeffigt 
und  anschliel3end mi t  2n -NaOH auf  pt-I 11 gebracht .  SchlieBlich wird 
6 Stdn.  am Wasserbad  gekoeht ,  wobei  e twa Mle 30 Min. durch erneute  
N a O H - Z u g a b e  ein kons tan te r  p K  von  10,5--11 auf reehterha l ten  wird. 
N a e h  dem Abkfihlen wird das Aceton  im Vak. e ingedampft ,  der Ri ieks tand  
m i t  Essigester  ext rahier t ,  e ingedampf t  und  der R i i eks tand  aus ) [ t h a n o l - -  
Wasser  kristal l is iert  : 7,6 g, Schmp. 168--173 ~ C1sH28N2OsS * 

N M R  (CDC13 A- DMSO) : tt-3ezo 3,41 (d, Js,4 = 5 t tz)  ; It-3enao 2,95 (s) ; 
H'3exo/H-3enao = 7 : 3. 

Vers. 8: N-[4-(Campher-3-carbonsd~ureamido~thyl).benzolsul]onyl]- 
campher.3-carbons4ureamid ( I Ig)  

25 g (1R)-Campher-3-earbons~ure werden  mi t  3 0 m l  SOC12 (Thionyl- 
ehlorid) 12 Stdn.  bei R a u m t e m p .  stehengelassen,  h ierauf  das iibersehiiss. 
SOC12 bei 40 ~ Bad temp .  abgesaug~ und  das robe Sgureehlorid un te r  R ~ h r e n  
und  /tul~erer Eiski ih lung zu einer L6sung yon  l l , 4 g  4-(~-Amino/~thyl)- 
benzolsul fonamid in einer Mischung yon  40 ml  D M F  und  18 g Tr ig thy lamin  
getropf~. N a e h  Beendigung  der Zugabe wird das Eisbad  ent fern t  und  noeh 
1 Stde. bei 50 ~ Bad temp .  ger/ihrt .  ])as Reakt ionsgemiseh  wird in Eiswasser  
e ingeri ihr t  und  mi t  verd.  I-IC1 bis p H  2 angesguerg. Der  Niedersehlag wird 
abfil~riert, in Essigester  gelSst, die Essigesterl6sung mi t  Wasser  gewaschen 
und  e ingedampft .  Der  Riicks~and, ein z/~hes ()1, wird  aus A e e t o n - - W a s s e r  
zur  Kris ta l l i sa t ion gebraeh t ;  aus Aee ton  umkris ta l l i s ier t :  10,5 g, Sehmp. 
(Zers.) 83 ~ I I g  kristal l isiert  mi~ 1 Molektil JKristallaee~on. 

C30Ha0N~O6S �9 C3H60. Bet.  C 64,46, H 7,54, N 4,56, S 5,21. 
Gel. C 64,39, t t  7,55, N 4,67, S 5,33. 

Zur  Gewinnung des Na-Salzes werden  l0  g I I  g in 200 ml  Alkohol  gelSst 
und  mig 0,4 g Na  in 100 ml  Alkohol  vermischt .  Das Na-Salz  wird dureh  
Zugabe von  ~-ther und  P A  gefgllt  und  aus absol. Alkohol  umkris ta l l i s ier t :  
8,5 g, Schmp.  210--215 ~ (u. Zers.). C30tta9N206SNa * 

Vers. 9 : 4-[(1R) -Campher-3-carbonsaureamidodthyl]-benzol.p-sul]onamid, I I I  

I n  e inem mi?~ Ri ihrer  und  2 Tropf t r i ch te rn  versehenen I) re ihalskolben 
werden  5 0 g  4-Amino/~thylbenzolsulfonamid.  tIC1 in verd.  NaO}I  (17g  

�9 Die Analyse  gab sehr gute  CI-I-, N- und  S-Werte .  



1538 K. Hohenlohe-Oehr ingen  u. a. : 

N a O t t ,  300 ml Wasser) gel6st. U n t e r  gufierer Eiski ih lung und  mechanischem 
Ri ihren  wird innerhalb  1 Stde. die LSsung yon rohem Campher-3-carbon-  
s~urechlorid (aus 5 0 g  Campher-3-carbons~ure)  in 5 0 m l  absol. D ioxan  
gleichzeit ig mi t  einer LSsung yon 10 g N a O t t  in 100 ml  Wasser  zugetropft .  
N a c h  beendeter  Zugabe wird noch ~ Stde. weitergeriihr~ und schliel3lich 
fi l tr iert .  Das Kris ta l l i sa t  wird mi t  Wasser  gri indlich gewaschen und  bei 100 ~ 
ge t rockne t :  24,7 g. Zur  Analyse * wird aus Alkohol  umkristallisier~ (Schmp. 
197~ C19I~26N2S04. 

Vers. 10: N-n-Butyl-N'-(4-[(1R)-campher-3-carbonsiiureamidoiithyl]- 
benzolsul/onyl)-harnsto]], I V a  

11 g I I I  werden in 200 ml J~thanol durch E r w s  gelSst und  mi t  einer 
L6sung yon 0,75 g Na  in 100 ml  ~_thanol vereinigt .  Der  Alkohol  wird am 
R o t a v a p o r  abgedampf t ,  der Rf icks tand  in Athe r  suspendier t  und  fil triert .  
1)as rohe Na-Salz  (12g) wird in 1 5 m l  D M F  gel6st. Un te r  Rf ihren und  
~ul3erer Eiski ih lung werden 4 rnl n -Buty l i socyana t  innerhalb 30 Min. zuge- 
t ropft .  Nach  2 Tagen bei R a u m t e m p .  wird in 500 nal Wasser  au fgenommen  
und  mi t  Essigs/~ure anges/iuert.  Der  freigesetzte Sulfonylharnstoff  wird  
abfi l t r ier t  und  in 200 ml  Alkohol  aufgekoeht .  Nach  dem Abk/ ihlen wird 
fil triert ,  ge t rockne t  und  aus D M F  Ather  umkris ta l l i s ier t :  8,5 g, Sehmp. 
210--214 ~ (u. Zers.). C24Ha5NsO~S * 

Die endo/exo-Relation beziiglich der Carbons/~urefunktion in der 3-Stel- 
Iung des Camphers  ergibt  sieh aus dem N M R - S p e k t r u m  zu 8 5 : 1 5  (aus der  
I n ~ e n s i t ~  des iViethylgruppensignals bei 0,62 ppm,  welches eharak~erislbiseh 
ffir die exo-Verbindung ist). 

Yers. 11 : N-[(1R)-Campher-3-carbonyl]-N'- (4-[(1R)-campher-3-carbon- 
siiureamidodthyl]-benzolsul]onyl)-harnsto]], I V b  

Zu 10,5 g Na-SMz yon I I I  werden  un t e r  t~iihr6n bei s Eiskf lhlung 
6 g 3-Isocya~aatocampher 6 eingetragen.  N a c h  5stdg. Stehen bei RaumSemp.  
wird das inzwischen durchkrista]l is ier te  t~eaktionsgernisch mi t  1 1 w a r m e m  
Wasser  digeriert .  Nach  dern Ans/iuern mi t  verd.  tiC1 wird  fi l tr iert ,  m i t  
Wasser  gewaschen und aus verd.  Alkohol  umkris ta l l is ier t :  6,5 g, Schmp.  
205--210 ~ C~0HalN306S *. 

Vers. 12 : (1R)-N- (4-f4thoxyphenyl)-campher-3-carbonsaureamid, V a  

2,8 g p -Phene t id in  und  4 , 8 g  Camphercarbons/~urechlorid werden  in 
7 ml Pyr id in  bei R a u m t e m p .  zur  Reak t ion  gebrach~. N a c h  1 Stde. wird a m  
R o t a v a p o r  eingeengt,  der Rf icks tand  zwisehen verd.  tIC1 und  J~ther ver te i l t  
und  der Ri icks tand  der  Atherphase  aus A c c t o n ~ P A  und  dann aus verd.  
Alkohol umkristMlisier t  : 2,5 g, Sehmp. 105--109% 

C19H25NOa. Ber. C 72,35, H 7,99, N 4,44. 
Gel. C 72,09, I-I 7,82, N 4,54. 

[~.]~)~ = ~- 62,5 (c ~ 1, CI-ICla). 
NMt~ (CDC13): t'I-3ezo 3,4 (d, J3,4 = 5 Hz) ;  H'3enc~o 2,85 (s); H-3exo/ 

H'3enclo -- 55 : 45. 

* Die Analyse  gab sehr gute  CH-, N- und  S-Werte.  
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Vers. 13 : (1R)-N- (2-Carboxyphenyl)-campher-3-carbonsdureamid, V b  

Eine  LSsung yon 2,1 g Campherearbons/ iureehlor id  in 12 m] Benzol wird 
w/~hrend 15 Min. un te r  Ri ih ren  und/~ul3erer Eiskf lhlung in ein Gemisch yon 
1,4 g Anthranils/~ure und 2 g Tr i~ thylamin  in 10 ml  DMF eingetragen.  N a e h  
12 Stdn.  wird  im Vak. e ingedampft ,  zwischen Ather  und  verd.  tiC1 ver te i l t ,  
die J~therphase m i t  Na2CO3-LSsung ex t rah ie r t  und  V b  aus der w/~l~r, alkal. 
Phase  mi t  verd.  HC1 freigesetzt.  Das 61ige P roduk t  wird in Athe r  aufgenom- 
men,  mi t  P A  gef/~llt und aus E s s i g e s t e r - - P A  umkris ta l l i s ier t :  i g, Sehmp. 
142--144 ~ C18H21NO4*. 

[~]~)4 : _~ 73,4 ~ (c = 1, CHC13). 

Vers. 14: (1R)-N-(3-Hydroxy.4~carboxy-phenyl)-campher-3-carbonsi~ure- 
amid, Vc 

15 g p-Aminosal ieyls/ iure werden  in verd.  N a O H  (4 g NaOI-I in 100 ml  
Wasser) gelSst und mi t  einer LSsung yon 21 g Camphercarbonsgureehlor id  
in 150mI Benzol  / ibersehichtet .  U n t e r  Eiskf ihlung und  ~ h r e n  werden 
100 ml  n - N a O H  zugetropft .  Ansehl ie2end wird noch 12 Stdn.  bei Bantu-  
temp. gerfihrt,  schliel31ich mi t  verd.  IIC1 angesguert .  Die Kris ta l le  werden 
abfi]triert ,  m i t  Wasser  gewaschen, ge t roekne t  und  aus A e e t o n - - P A  um- 
kristal l isiert  : 27,2 g, Schmp. 212 ~ ClsH21NO3 *. 

Vers. 15: (1R)-N-(2-Pyridyl)-campher-3-carbonsSureamid-HydrochIorid, 
V d  �9 ItC1 

Zu 2,1 g Camphercarbons/~ureehlorid in 15 ml Benzol  werden bei gul3erer 
Eiskf ihlung un te r  l~/ihren 1,9 g 2-Aminopyr id in  in 30 ml DM_F getropf t .  
Dann  wird bei ~ a u m t e m p .  bis zur klaren L6sung geriihrt .  Der  Vakuum-  
e indampfres t  wird  zwischen Wasser  und  Ather  ver te i l t  und  die Atherphase  
nach dem Waschen  mi t  NaHCOs-L6sung  und  Wasser  mi t  verd.  HC1 extra-  
hiert .  Aus dem sauren E x t r a k t  wird  dureh Alkalisieren auf p H  8 die Base 
V d  freigesetzt  und  in Athe r  aufgenommen.  N a c h  A b d a m p f e n  des Athers  
wird der E x t r a k t  in absol. J~ther gel6st, mi t  gther.  HC1 das Hydroeh lo r id  
gef/~llt, welches aus A t h a n o l ~ t h e r  umkris ta l l is ier t  wi rd :  2,2 g, Schmp. 
212--223 ~ (u. Zers.). 

Ct22H21C1N202. Ber.  C 62,23, H 6,85, N 9,08, C1 11,48. 
Gel. C 61,95, H 6,91, N 8,99, C1 i1,64. 

[~]~)~ = + 61,0 ~ (c 0,5, E tOH) .  

Vers. 16: (1R)-N-(p-Toluolsul]onylamidocarbonyl)-campher-3-carbonsdure- 
amid, V e  

16,5 g Campher-3-earbonsgureamid  (Schmp. 95--100 ~ werden  in 30 g 
Tosylisoeyanat gel6st und langsam am Wasserbad erwgrmt. Ab 50--60 ~ 
wird C02-Entwieklung beobachtet. Das Erhitzen wird unterbroehen und 
die t~eaktion sieh selbst fiberlassen, wobei Tempera tu rans t i eg  auf  75 ~ erfolgt.  
Naeh  dem Abkfihlen auf  60 ~ wird noeh 30 Min. am siedenden Wasserbad  
erw/irmt.  Das P roduk t  wird naeh  dem Abk/ ihlen aus 150 ml  Athe r  kristMli- 
siert, f i l t r iert  und  aus verd.  Alkohol  umkris ta l l i s ier t :  16,3 g, Sehmp. 154 bis 
157 ~ . 

C19H24N205S. Ber.  C 58,13, H 6,16, N 7,14, S 8,17. 
Gel. C 58,26, H 6,40, N 7,19, S 8,14. 

�9 Die Analyse  gab sehr gute  CH- und N-Wer te .  
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[u]~0 : _~ 57,8 ~ (e ~ 10, Aeeton). 
NM/~ (CDC18): H-3exo 3,28 (d, J3,4 = 5Hz) ;  I-I-3endo 2,8 (s); H-3exo/ 

I{-3en~o ~ 1: 1. 

Vers. 17: N-[(1R)-Campher-3-carbonyl]-N'-(2-pyridyl)-harnsto]]- 
Hydrochlorid, VII  �9 HC1 

Eine Suspension yon 3 g Silbercyana~ in einer L5sung yon 2,1 g Campher- 
earbons~urechlorid in 50 ml Benzol wird 20 Min. gekoeht. Dann werden 
unter l~iihren bei ~ul~erer Eiskfihlung 0,94 g 2-Aminopyridin in 20 ml Benzol 
zugetropft. Naeh beendeter Zugabe wird noch 30 Min. bei 30 ~ geriihrt. Es 
wird filtriert, der Vakuumeindampfriiekstand des Filtrates in absol. Alkohol 
gelSst und mit  ~ither. tIC1 versetzt. VI I  kristallisiert als t tydrochlorid aus 
und wird durch Umkristallisation aus Athanol - -Ather  gereinigt: 0,7 g, 
Schmp. 210--230 ~ (u. Zers.). 

C17H~2N303C1. Ber. C 58,03, H 6,30, 1N 11,95, C1 10,08. 
GeL C 58,02, I-I 6,37, N 11,93, C1 10,00. 

Vers. 18: 8,9,9.Trimethyl-3,4,5,6,7,8-hexahydro-5,8.methano-2H-benzo[e]- 
J,3-oxazin-2,4-dion (VIIIa)  

Eine Suspension yon 3 g AgOCN in einer L5sung yon 2,1 g Campher- 
carbons~urechlorid in 50 In] Benzol wird 15 Stdn. am Wasserbad gekocht. 
Nach Zusatz yon Kohle wird heil3 filtriert und mit  heil]em Benzol ge- 
wasehen. V I I I a  kristMlisiert aus dem Fil t rat  naeh Zugabe yon PJ~ und wird 
aus Benzol P A  umkristMlisiert : 2,1 g, Schmp. 143--145 ~ 

C12HIs~qO3. Ber. C 65,15, H 6,83, N 6,33. 
Get. C 65,14, H 6,88, N 6,32. 

[~]2~ = _~ 104,3 ~ (c = 0,1, CI-IC13). 
V I I I a  hat  im Gegensatz zu rohem VI (Vers. 17, erster Teil) keine Iso- 

cyanatbande im IR-Spektrum. 
I R  (KBr): 3176, 3078, 1794, 1763, 1700, 1640. 
Zur Sicherung der Struktur yon V I I I a  wurde mit Diazomethan in ~4_ther 

das Methylderivat hergestellt: Schmp. 110 ~ (Ather PA).  

C13H17NO3. Ber. C 66,38, I:[ 7,28, N 5,95. 
Gef. C 66,36, I~ 7,64, N 6,13. 

IR  (KBr): 1790 (sh), 1756, 1707, 1648. 
NMR (CDCla): ~ C H a  3,32 (s). (Das Signal fiir = C - - O - - C H a  sollte 

dagegen bei 3,8--3,9 ppm ]iegen.) 

Vers. 19: 8,9,9-Trimethyl-2-thioxo-3,4,5,6,7,8-hexahydro-5,8-methano-2H- 
benzo[e]-l,3-oxazin-4-on (VIIIb)  

Eine Suspension yon 6 g Bleirhodanid in einer L5sung yon 2,1 g Campher- 
carbons~urechlorid in 25 ml Benzol wird 12 Stdn, gekocht. Es wird noeh 
hei~ fil~riert. Aus dem Filtra~ kristallisiert V I I I b  beim Erkalten aus: 1,2 g, 
Schmp. 173--174 ~ Zur Analyse wird aus Benzol umkristallisiert. 

C12H15~702S. Ber. C 60,73, H 6,37, ~7 5,90, S 13,51. 
Get. C 60,68, I-I 6,44, ~ 5,78, S 13,10. 

I1:r (KBr): 3115, 1692. 
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