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ist die Farbe etwa 5Min. bestandig. Zwei solche Ansiitze werden vereinigt. Das Mangan- 
dioxyd wird abgetrennt und mit heinem Waaser gewaschen. Filtrat und Waschwasser w r -  
den nach Einengen mit verd. Schwefelsiiye angesiiuert und ohne Riicksicht auf eine hier- 
bei entatehende Fallung erschopfend mit Ather extrahiert. Die extrahierten Siiuren (6.45 g) 
werden rnit Diazomethan verestert und die Ester destilliert. Man erhalt bis 125O/13 T o n  
0.4 g Vorlauf, der hauptsachlich aus Bernsteir~siiureester besteht, dann bis 194O/0.01 TOIT 
3.56 g eines dickfliissigen Estergemischs. Dieses wird mit 4 g Kaliumhydroxyd in 60 ccm 
Methanol verseift. Nach Entfernung des Methanols w i d  der Riickstand in Waaser gelost 
und mit verd. Schwefelsaure angeeiuert, wobei eine Fallung von 1.75 g entateht. Von 
dieser Fiillung erweisen sich 1.45 g als I (benzolloslich, Schmp. und Misch-Schmp. 181°), 
0.26 g als I1 (benzolunloslich, Schmp. und Misch-Schmp. 2510; Dimethylester: Schmp. 
und Misch-Schmp. So). Unter den aun der Lijsung wieder extrahierten Siiuren, welche 
noch nicht aufgeklart sind, wurde keine Metahemipinsiiure gefunden. 

86. H an s L. H o y e r : uber das Camphan-2-spiro-hydantoinY). 
[Aus dem Campherlaboratorium der Lech-Chemie Gemthofen, 

U. S. -Administration.] 
(Eingegangen am 19.4.1950.) 

Synthetischer d,Z-Campher und natiirlicher d-Campher d e n  
in die Camphan-2-spiro-hydantoine iibergefiihrt; die Verbindung aua 
natiirlichem &Campher konnte in 2 stereoisomere Formen zerlegt 
werden. 

Her s t e l lung  u n d  K o n s t i t u  t i o n .  

Als wir nach dem Verfahren von H. Bergsl) unter den im Versuchsteil 
der vorliegenden Arbeit angegebenen Bedingungen auf synthetischen d,l- 
Campher (1)z)  Blausaure, Ammoniak und Kohlendioxyd einwirken lieoen, er- 
hielten wir das d,Z-Camphan-2-spiro-hydantoin (11) vom Schmp. 265O s)l wel- 
ches das normale Verhalten eines in 5-Stellung substituierten Hydantoins 
Zeigte. 

So IaI3t es sich RU einer Monoacetyl-Verbindung acetylieren und liefert mit 
Formaldehyd eine Monomethylol-Verbindung. 

Gegen Oxydationsmittel erweist sich das d,l-Camphan-2-spiro-hydantoin als 
ungewohnlich stabil. Mit heiI3er konEentrierter Salpetersiiure bildet es ein 
Nitrat. 

Das d,l-Cemphan-2-spiro-hydantoin lost sich in waI3rigen Alkalihydroxyden 
und in Natriumcarb0nat:Losung. Bei energischer Einwirkung von Alkalien 
erfolgt Aufspaltung des Hydantoinringes unter Bildung von d1l-2-Amino-cam- 

*) Eine Mitteil. von M. Ti f feneau ,  B. T c h o u b a r  u. S a i a s - L a m b e r t ,  Bull. 
SOC. chim. France M6m. [5] 14, 445 [1947] (C., Verlag Chemie, 1917 11, 321), nach der es 
ihnen nicht gelungen ist, aus Campher nach Bergs  das Camphan-2-spiro-hydantoin her- 
zustellen, veranlal3t nns, iiber unsere eigenen erfolgreichen Versuche zu berichten. 

l) Dtsch. Reichs-Pat. 566094 (C. 1938 I, 1018). 
2) Wir benutzen f i i r  die Darstellung des Terpenteiles in den Formelbildern der vber- 

sichtlichkeit halber daa vereinfachte Formelschema, wie es auch von R. C o r n u b e r t  (Le 
Camphre et  ses DbrivBs, Masson et  Cie., Editeurs Paris 1933) angewandt wird. 

3) AUe angegebenen Schmelzpunkte sind nicht konigiert. 
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phan-carbons&ure-(2) (111). Diese ist charakterisiert durch eine Acetyl-Verbin- 
dung vom Schmp. 218O und eine o-Chlor-benzoyl-Verbindung vom Schmp. 2000. 

/ 
7- 

/ 

VII. 

Bei der Diazotierung der d,l-2-Amino-camphan-carbonsiiure-(2) in schwefel- 
saurer Losung erhielten wir an Stelle der erwarteten 2-Oxy-camphan-carbon- 
saure-(2) die Camphenhydr t t t -carbonsaure- (1)  (IV) vom Schmp. 145O *). 
Die Camphenhydrat-carbonsaure-( 1) lieferte nach der Dehydratisierung die 
Camphen-carbonsiiure-(1) vom Schmp. 110-1 1 1 O .  Die Oxydation der letzt- 
genannten ergab Camphenon-carbonsaure-( 1) vom Schmp. 135O 7 .  Bei der 
Diazotierung der d,l-Z-Amino-carnphan-carbonsiiure-(Z) findet also ein Uber- 
gang von der Camphanreihe in die Camphenreihe statt. 

Es laJ3t sich nun Zeigen, da13 in der d,l-2-Amino-camphan-carbonsaure-(2) 
und dem d,l-Camphan-2-spiro-hydantoin (11) unverandert die Camphanstruktur 
des als Ausgangsmaterial verwendeten Camphers vorliegt. Die d,l-2-Amino- 
camphan-carbonsaure-(2) laat sich niimlich durch Einwirkung von Natrium- 
hypochlorits) glatt zum d,l-Campherimin (V) abbauen. Dieses liefert beim 
Erwarmen mit Hydrogensulfitlauge nach F. B. Mahla  und F. Tiemann') 
reinen d,l-Campher. I n  der d,l-2-Amino-camphan-carbonsiiure-(2) liegt also 
Zweifelsfrei ein Camphan-Derivat , vor. Der tfbergang in die Camphenreihe 
tritt erst bei der Diazotierung ein. 

4) J. Houben u. E. Pfankuch (A. 483,298 [1930]) geben fur die auf einem anderen 
Wege bereitete D.2-Camphenhydrat-carbonsaure-( 1) den Schmp. 142-143O an 

5) Vergl. 0. Ashan, A. 410, 241 [1915]. 
6) Vergl. K. Langheld. Dtsch. Reichu-Pat. 226 227 (C. 1910 11, 1104). 
') B. 29, 2808 [1896]. 
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Behandelt man die d,l-2-Amino-camphan-carbonsiiure-(2) mit Cyansaure 
oder besser verschmilzt man sie bei etwa 150° mit Harnstoff, so erhiilt man 
das Camphan-2-spiro-hydantoin (11) zuriick. 

In  der Verbindung I1 ist also ein Camphanring und ein Hydantoinring ent- 
halten. Beide Ringsysteme miissen in der Weise verkniipft sein, daB das C2- 
Stom des Camphgnringes gleichzeitig das @-Atom des Hydantoinringes dar- 
stellt. Es liegt demnach wirklich die angenommene Konstitutian des Cam- 
phan-2-spiro-hydantoins vor. 

J. H o u b e n  und E. Pfankuchn)  haben vergeblich versucht, die 2-Amino-camphan- 
carbonsiiure-(2) (111) durch Verseifen d a  2-Amino-camphan-~rbons~ure-(2)-nitrils (VI), 
das leicht durch Addition von Blausiiure a n  Campherimin (V) gewonnen werden k&nna), 
henustellen. 

Es gelingt indessen leicht, auch ausgehend von 2-4mino-camphan-carbonsiiure-(2)- 
nitri,l zur 2-Amino-camphan-carbonsiiure-(2) zu gelangen, wenn man auf das Aminonitril 
zuniichst Ammoniumcarbonat einwirken I&&. Es bildet sich dann das Camphan-2-spiro- 
hydantoin (11) das, wie oben ausgeftihrt, glatt zur 2-Amino-caniphan-carboneRure-(2) auf- 
geepalten weden kann. 

LilDt mrtn auf das 2-Amino-camphan-carbonsiiure-(2)-nitril (VI) Schwefelkohlenstoff 
einwirken, so crhiilt man das Camphan-2-spiro-2’,4’-dithio-hydantoin (VII). 

K o n f i g u r a t i o n .  
Im Camphan-2-spiro-hydantoin (11) kann der .Hydantoinring an den Cam- 

phanring im Sinne einer cis-trans-Isomerie auf Zweierlei Weise anelliert sein. 
In  dem einen Falle liegt die dem Camphanring zuniichst stehende Tminogruppe 
des Hydantoinringes auf der Seite der Camphanbriicke (IX), im anderen Fslle 
die entsprechende Carbanylgruppe (X). 

IS. 
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XIII. 

Da sowohl die 2-Form wie die &Form des Camphers diese beiden cis-trans- 
Isomeren liefern konnen, besteht das aus synthetischem d,l-Campher her- 
gestellte d,ECamphan-2-spiro-hydantoin (11) wahrscheinlich aus einem Ge- 
misch der 4 moglichen stereoisomeren Formen. 

Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, das Gemisch in die 4 Komponenten zu 
zerlegen. Wir haben aber, um grundsiitalich unsere Vorstellung vom Bau des 

8 )  B. 60, 595 [1927]. 8, J. H o u b e n ,  B. 60, 596 [1927]. 
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Camphan-2-spiro- hydantoins nachupriifen, ausgehend van natiirlichem d-Cam- 
pherlO), das entsprechende d-Camphan-2-spiro-hydantoin hergestellt, von dem 
nur 2 stereoisomere Formen auftreten konnen. Bei den hier vorliegenden Ver- 
hiiltnissen gelang uns tatsiichlich die Zerlegung in 2 charakteristisch vonein- 
ander verschiedene Formen, van denen wir annehmen, daB es sich um die 
beiden Stereoisomeren handelt. 

Man erhlilt das Camphan-2-spiro-hydantoin aus natiirlichem d-campher 
nach dem bei der Herstellung des Hydantoins aus synthetischem d,l-Campher 
angegebenen Verfahren und in derselben Ausbeute. 

Aus dem Reaktiansprodukt lassen sich die beiden Stereoisomeren, von uns 
Q- und a-Form genannt, auf Grund ihrer verschiedenen Loslichkeiten und ihrer 
verschiedenen Krystallformen leicht trennen. 

Beide Formen Zeigen dasselbe Verhalten wie das Hydantoin aus inakt. 
Campher. So liefern sie beispielsweise beim Umkrystallisieren aus konl;: Sal- 
petersiiure beide die schon krystallisierenden Nitrate, geben mit Formaldehyd 
Methylol-Verbindungen und lassen sich, 8. B. mit Essigsiiureanhydrid, acy- 
lieren. 

Die a-Form (Abbild. 1) krystallisiert in federartig zusammengewachsenen Krystallen 
vom Schmp. 255-256O, die p-Form (Abbild. 2) in kompakten, wasserklaren Krystallen 
vom Schmp. 255-256O. 

~~ 

Abbild. 1. Camphan-2-spiro-hydantoin, 
a-Form (aus Methanol). 

Abbild. 2. Camphan-2-spiro-hydantoin, 
P-Form (aus Methanol). 

Es handelt sich bei den beiden Formen nicht etwa um verschiedene Krystall- 
formen derselben Verbindung, die ineinander ubergefiihrt werden konnen, son- 
dern um durchaus stabile, selbstandige Formen. Das gilt auch besonders von 
der a-Form, deren Krystallform im Gegensatz zu der der p-Form, die keine 
Zweifel an der Einheitlichkeit der Verbindung liiBt, etwas fraglich erscheinen 
konnte. Man erhiilt jede Form beim Umkrystallisieren unter den verschieden- 
sten Bedingungen, bei thermisoher Beanspruchung (Schmelken bei 3Oo0) und 
bei weitgehenden chemischen Eingriffen (s. unten) immer wieder unveriindert 
zuriick. 

Die a-Form wie auch die p-Form lassen sich, wie das Camphan-2-spiro- 
hydantoin aus inakt. Campher, alkalisch aufspalten. Sie liefern dabei die ent- 
sprechenden stereoisomeren 2-Amino-camphan-carbonsiiuren-(2) (XI u. XII). 

lo) Schmp. 178.5O, [ a ] ~  : 40.00 (Eisessig, o = 5). 
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D i e 2 -Amino - c a m p  h a n - c a r b o n  sii u r e - (2) a u s d e r  a - F o  r m bildet farblose Kry- 
stallbuschel vom Schmp. 278O; die o-Chlor-benzoyl-Verbindung kryatallisiert in farb- 
losen Nadeln vom Schmp. 213O. 

D i e 2 -Amino - c a m p  h an - c a r b  onsiiur e - (2) a u  s d e r  p - F o r m  bildet ebenfalls farb- 
lose Blattchen vom Schmp. 278O, die o-Chlor-benzoyl-Vrrbindung seidengliinzende Nadeln 
vom Schmp. 213O. 

Beide durch Spaltung der a- und P-Form erhaltenen 2-Amino-camphan- 
carbonsauren-(2) (XI  u.  XII)  lassen sich durch Harnstoffschmelae wieder in 
die zugehorigen Hydantoine IX u.  X %uriickverwandeln. Dabei wird aus der 
Aminosiiure ,,a" die u-Form des Hydantoins, aus der Saure ,,P" die @-Form 
des Hydantoins rnit ihren charakteristischen Eigenschaften zuriickgewonnen. 

Bei der Aufspaltung der a- und P-Form des Camphan-2-spiro-hydantoins 
entstehen also ohne sterische Isomerisation die entsprechenden 2-Amino-cam- 
phan-catbonsauren-(2) X I  u. XII, die sich ebenfalls, ohne da13 eine sterisehe 
Umlagerung erfolgt, auch unter den rigorosen Bedingungen der Harnstoff- 
schmelze, in die a- bzw. P-Form des Camphan-2-spiro-hydantoins zuriiekver- 
wandeln lassen. 

Die 2-Amino-camphan-carbonsauren-(2) aus der u- und aus der P-Farm 
lieBen sich beide weiterhin nach dem Verfahren von Langhelda)  durch Be- 
handeln mit Hypochlorit zum Imin des d-Camphers (XIII) abbauen. Das so 
aus beiden Aminosauren erhaltene gut krystallisierte Hydrochlorid des &Cam- 
pherimins wurde durch Erwarmen mit Hydrogensulfit-Losung hydrolysiert und 
ergab einen schon als Rohprodukt nahezu schmelzpunkts- und optisch reinen 
d-Campher . 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, daB sowohl in der E- wie auch in der 
P-Form die unveranderte sterische Konfiguration des natiirlichen d-Camphers 
erhalten geblieben ist, und dal3 der Unterschied zwischen u- und p-Form nicht 
ctwa auf eine h d e r u n g  im Terpensystem zuriickgefiihrt werden kann, ferner 
daB die Verschiedenheit der u- und p-Form durch die Konstellation am C2- 
Atom des Camphanringes bedingt sein muB. 

Da es nur 2 Moglichkeiten gibt, den Hydantoinring mit dem Camphanring 
am Kohlenstoffatom C2 spiranartip zu verknupfen, stellen die beiden von uns 
isolierten Formen hochstwahrscheinlich diese beiden stereoisomeren Moglich- 
keiten dar. Wir konnen allerdings nicht entscheiden, wie die beiden Formen 
a und P den beiden sterischen Moglichkeiten Zu%uordnen sind. 

Frau Prof. &I. L i p p  danken wir fur liebenswurdige Durchsicht des Manuskripts. 

Beschreibung der Versuche. 

1.) d,Z-Camphan-2-spiro-hydantoin (11) aus s y n t h e t .  d,Z-Campher. 
&n riihrt in einem DruckgefaB 38 g synthet. d,Z-Campher, 49 g Natriumcyanid, 

114 g Ammoniumcarbonat und 150 ccm Methapol unter 10 atu Kohlensauredruck zu- 
nachst 5 SMn. bei Raunitemperatur, steigert danach die Temperatur auf 120-130° und 
halt 5 Stdn. auf dieser Temperatur. Nach dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch mit 
Salzsiiure kongosauer eingestellt (das im t%erschuB eingesetzte Natriumcyanid wird im 
Verlauf der Realition zerstiirt, so dafi beim Ansiiuern keine Blausiiure entsteht). 

Das feste Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und mit 
etwa 200 ccm 10-proz. Natronlauge und Ather durchgeschuttelt. Das Hydantoin gent als 

Ah 
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loeliches Natriumsalz in die waUr., der nicht in Heaktion getretene Campher in die Ather- 
phase. Aus der alkaLwa0r. Lijsung wird das Hydantoin durch Ansauern ausgeschieden. 
abgessugt, mit Wasser neutral gewaschen und getmcknet; Ausb. 25-30 g Hohprodukt. 

Aus der Atherlosung wird nach dem Vejagen des Xther~ tler nicht umgesetzte Campher 
unverandert zuriickgewonnen. 

Durch 1-2maliges Uinkrystallisieren des Rohhydantoins aus Methanol oder #than01 
oder verd. Essigsaure erhiilt man das reine d,l-C'amphan-2-sln'o-hydantoin i n  ferblosen 
zu charakteristischen Biischeln vcreinigten Nadeln vom Schmp. 265O: Sdp.,,, etwa 3500 
(teilweise Zers.). 

Das d,l-Camphan-2-sp'n'o-hydantoin lost sich in konz. Schwefelsiiurc i n  der Ralte farb- 
los, beim Erwarmen tritt (+Igefarbung und blaue Fluorescenz auf. Ziemlich leicht los- 
lich in heiDem Methanol, Athanol, Essigsaure und Sitrobenzol, scliwer in Benzol. Ather, 
Chloroform und ahnlichen Ibsungsmitteln; 100 g Methanol losen bei 17O 1.3 g. 
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Day (lamphan-2-spin'ro-hydantoin lost sich in wiiBr. Alkalihydroxyden, beim Erwiirnien 
auch in Natriumcarhonat- liisung; die in WasRer gelosten Alkalisalze kiinnen nusgesalzen 
werden. Bei dem Versuch, die isolierten Sake wider  in Wasser aufzuliisen, t r i t t  Hydrolysr 
unter Ruckbildung des Hydantoina ein. 

Hei energischer Behandlung dcs Hydantoins mit Alkalihydroxyden erfolgt Aufspaltung 
dw, Hydantoinringes (8. wciter unten). 

a) N e t  hylol  - Verb i nd  ii ng : Man erwarmt das ( 'amp ha n - 2 - s p L 10 - hy d a n t o  i n 
mit iiberechiiss. walk. F o r m a l d e h y d ,  bis alles in Ibsung gegangen ist. Beim Abkuhlen 
krystallisiert die Methylol-Verhindung in schonen farblosen Nrrdeln vom Schmp. 153 bit3 
155O &us. 

ClgH,,O,N, (252.3) Ber. N 11-10 Gef. N 10.40. 

Rttr. C 64.82 H 8.16 N 12.60 Gef. c' 65.01 H 7.88 S 13.20. 

Die Methylol-Verbindung wird beim Kochen mit Wasser langsam wider  in die Kom- 
ponenten gespaltenll). 

b) Acety l -  Verb i nd u n g  : Man eiwiirmt 0.5 g d, l  -C'a m p  h a n  - 2 - s p i  r o - h y d a n  t o  i n 
1 Stde. mit 6 ccm Essigsiiureanhydrid unter RiickfluB. Dannch zersctzt man das iiber- 
schiiss. Essigsaureanhydrid mit Wasser und krystrrllisiert die zuriickbl.eibende feste Masse 
BUS Methanol um. Farblow zu Huscheln vereinigto Plattchen vom Schmp. 171O; Ausb. 

c) N i t r a t :  Man lost das d,l-C!amphan-2-sp,iro-l1ydantoin in IieiUer konz. Sal- 
petereawe. Beim Abkuhlen krystallisiert das Nitrat in  fnrblosen glanzenden Nadeln aus; 
dime verwittern an der Luft. In  Waaaer tritt Hydrolyse ein unter Ruckbildung des un- 
veriinderten Hydantoins. Zur Analyse wird das Sitrat in \\'asser suspendiert und die in 
Freiheit gesetzte Salpetersaure mit 7 1 / 2  NaOH gt:gtm Methylorange a h  Indicator titriert. 

Cl,Hl,O~,~HNO, (285.3) 1.049 g Nitmt verhr. 7.10 ccm )i12 SaOH; bor. 7.35 ccm. 
Das d, l -Camphan-2-spi  r o - h y d a n t o i  n ist praktisch beNtandig gegen heiBe Chrom- 

schwefelsiiure und Permanganat-Liisung. Nach tagelangem Erwarmen mit diesen Rea- 
genzien w i d  unverandertes Ausgangsmaterin~ zuriickgewonnen. 

2.) d,l-2-Amino-camplian-carbons~ure-(2) (ILI). 
Man 1Bst 22.2 g d,l-Camphan-2-spiro-hydantoin mit etwa 36g h'atriumhydroxyd 

in IOOccrn Wasser und halt 10Stdn. im DruckgefaDcauf 150°. Nach dem Erkalten rerdiinnt 
man mit Wasser und neutralisiert gegen Lackmus. Die ausgefallene d,l-3-Ainino-camphan- 
carbonsaure-(2) wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet; Ausb. 17-18 g. 
Farblose Blattchen, die je nach der Art des Erhitzena bei 255-260O (Schiiumen) schnielzen. 
Die Aminosaure ist loslich in Siiuren und Alkalien. unlijslich in Benzol, Ather, Aceton und 
,hnlichen Liisungsmitteln; sic kann aus vie1 Wasser oder verd. Essigsaure umliryetalli- 
iert werden. 100 ccm Wasser Iosen bei 20° 0.5 g. Die 2-Amino-camphan-carbonsaure-(2) 

11) Vcrgl. R. Behrend  u. R. S i e m e y e r ,  A. 366, 40 [1909]. 
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besitzt keinen Geschmack; sie krystallisiert mit 1 Mol. Wasser, das sich beim Erhitaen 
auf 150°/12 Torr nicht entfernen la0t. 

C,,Hl,,O,N + H,O (215.3) Bcr. C 61.38 H 9.83 N 6.50 
Gef. C 61.72, 61.62 H 9.88,9.64 N 6.30. 

Das Xatriumsalz der d,E-2-Amino-camphan-carbonsaure-(2), farblose Platten, ist in 
Wasser besonders in Qgw. von uberschuss. Natronlauge zicmlich schwer loelich. Mit  Salz- 
saure bildet die Aminocarbonsaure ein schon krystallisierendes, farblose Wurfel bildendea 
Hydrochlorid, das gegebenenfalls gut zur Reinigung dcr Verbindung geeignet ist. 

a) Acety l  "Verbindung:  Man erwarmt 21.5 g d,l-2-Amino-camphan-carbon- 
s a u r e -  (2), 35 g Essigsiiureanhydrid und 40ccm Benzol so lange unter RuckfluO, bis alles 
in Losung gegangcn ist. Danach dampft man ein und krystallisiert aus verd. Alkohol 
rim; farblose Krystalle vom Schmp. 2180. Die Verbindung enthiilt 1 Mol. Krystallwasser, 
das beim Erhitzen auf 1 loo vollstiindig abgegeben wird. 

C,,H,O,N +- H,O (259.4) Ber. H,O 7.00 Gef. H,O 7.12. 
0.5 g der nicht getrockneten Substanz verbr.. 3.85 ccm n/, NaOH; ber. 3.89 ccm n/* 

NaOH. 
b) o-Chlor-bcnzoyl-Verbindung: Die Verbindung wird erhalten durch Acylierung 

der d,l - 2 - A  m i no - c a m p  h a n  - c a r  b o  nsilur e - (2) mit o - C hlor  - b enzo  y 1 c hlori  d i.Ggw. 
von verd. Natronlauge. Das Reaktionsprodukt wird zur Entfernung von o-Chlor-benzoe- 
saure mit Wasser ausgekocht und der Ruckstand umkrystallisiert. AUE Aceton. erhiilt man 
entweder wasserklare, sehr gut ausgebildete, wiirfelige Krystalle oder waaeerklare, zu BB- 
scheln verwachsene Nadeln, aus Benzol oder Toluol seidenglanzende Nadeln; Schmp. ZOOo. 

C,,,H,,O,NC'I (335.8) Ber. N 4.17 Gef. N 4.26. 

3.) d , l ~  C a m p  h en h y d ra t  - c a r b o n s  Lu r e - (1 ) ( IV). 
2Og d,l-2-Amino-camphan-carbonsaure-(2) werden in etwa 200 ccm 10-proz. 

Schwefelsiiure gelost und bei etwa 50 in kleinen Anteilen mit Natriumnitrit versetzt. Das 
Nitrit wird nur langsam verbraucht; cs scheiden sich farblose Nadeln ab. Die Zugabe 
von Nitrit w i d  so lange fortgesetzt, als noch Auescheidung von Krystallen erfolgt; Ge- 
samtzugabe von Nitrit etwa 20 g. Die ausgeschiedcnen Krystalle werden abgesaugt, mit 
Wasser neutral gcwmchen und getrocknet: 19 g. Wst man die getrocknete Substanz in 
heil3em Benzol und uberlal3t 3ie der Krystallisation, so scheidcn sich 12 g d,i-Camphen- 
hydrat-carbonsiiurc-( I )  in farb1oe.cn wasserklaren Prismen ab;  Schmp. 146O. 

C,,HmO, (198.3) Ber. C 66.66 H 9.15 Gcf. C 66.78 H 9.26. 
Aus der Mutterlange erhllt man nach dem Verdunsten des Benzols weitere Mengen 

C'amphenhydrst-carbonskure im Gemisch mit Camphen-carbonsaure-(l). 
a) d,Z-Camphen-carbo~isiiure-(l): Man hiilt 2 g d,l-Camphenhydrat-carbon- 

siiure-(1) ( IV)  mit 20ccm 10-proz. Schwefelsiiure 12 Stdn. auf 100O. Nach dem Er- 
kalten saugt man ab und lost den getrockneten Niederschlag in Benzol. Beim Verdiinnen 
der Benzollosung mit Petrolather fiillt in gcringer Menge (etwa 30 mg) eine aus Benzol 
in farblosen Prismen vom Schmp. 230-232O krystallisierende Verbindung aus, wahrschein- 
lich 2 - 0 xy - c a m p  h s n  - c a r b o n  sii u r e - (4). 

CuH,,O, (198.3) Ber. C 66.66 H 9.15 Gef. C66.25 H9.20. 
Beim Eindunstcn des Filtrate krystallisiert die d,l-Camphen-carbonsaure-(1) in 

waeserklarcn Pliittchen vom Schmp. 110-11lo (Lit.12): 109-1100) aus; Ausb. 1.5 g. 
GH,,OZ (180.2) Ber. C 73.31 H 8.95 Gef. C 73.75 H 9.08. 

Die d,l-Camphen-carbonsaurc-( 1) i P t  mit Wamerdiimpfen gut fliichtig und laBt sicb 
gegebenenfalls durch Waaserdampfdhtillation leicht reinigen. 

b)  d,l-Camphenon-carhonsaure-(1): d,l-Camphen-carbonsaure-(1); wurdein 
verd. Natronlauge gelost und heil) mit Permanganat-Lijsung oxydiert. Nach dem Ab- 
saugen des Mangandioxyds wurde das Filtrat k o n g y u e r  gestellt. Nach 24-sMg. Stehen- 
lassen hatten sich schone farblose hexagonale Platten vom Schmp. 135O abgeschieden, der 
sich auch nach nochrnaligem Urnkrystallisieren aus M'asser nicht erhohte. 

C,,H,,03 (182.2) Ber. C 65.92 H 7.74 Gef. C: 66.13 H 8.08. _____ 
I * )  J. H o u b c n  u. E. P f a n k u c h ,  A. 488, 298 [1930]. 
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4.) d,l A C! a m p h a n  - 2 - s p 1. r o - h y d a n t  o i n a u s d , l ~  2 - Am i no - c a m p  11 a n  - ca r b  o n - 
siiure-(2) (111). 

a) Harns tof  f sc  hmelze:  Man schmilzt 1 g d,l-2 -Amino - camp11 a n  - c a r b  o nsiiu re- 
(2) mit 5 g H a r n s t o f f  unter haufigem Umruhren 1 Stde. bei 150°. Die Schmelze wird 
mit Wasser ausgekocht und der Riickstand aus Methanol umkrystallisiert; es werden 
0.7 g d,l-Camphan-2-spiro-hydantoin vom Schmp. 265O in der charakteristischen 
Kryshllform erhalten. 

h) E i n w i r k u n g  v o n  Cyansi iure:  Manloste 0.5gd,l-2-Aniino-camphan-carbon- 
siiure-(2) in 20 ccm Methanol, leitete Chlorwasserstoff ein und versetzte in kleinen An- 
teilen mit insgesamt 5 g  N a t r i u m c y a n a t .  Nach 1-sag. Erwiirmen auf dem Wasser- 
had und Verdiinnen mit Wasser fielen 0.45 g d,Z-C'amphan-3-spiro-hydantoin vom 
Schmp. 265O aus. 

Die Ausbeuten an Camphan-hydantoin nach dem Cyansiiure-Verfahren sind sehr wech- 
selnd. Optimale Ausbeuten werden vermutlich nur bei einem qanz bestimmten pH er- 
halten. 

- - - - .- . - . - . - . - - .. . - . - - - .- - - . . . . . _ _  - - - - - 

5.) d, l -Campher  (I) a u s  d,l-2-Amino-camphan-oarbonsiiure-(2). 
a) d,l - C a m p  h e r  i mi n (V): Man lost 20 g d,l - 2 -A m i no - c a m p  h a n - c a r  b onsiiur e 4 2 )  

mit 4 g Natriumhydroxyd in 300 ccm Wasser und liint bei 480 so lange Natriumhypo- 
chlorit-Losung zuflieaen, als noch 61 ausgeschieden wird. Es wurden etwa 100 ccm 
Bleichlauge mit einem Gehalt von 152 g akt. Chlor/Z verbraucht. Das als 61 ausgefallene 
Campherimin, das beim Stehen fest wird, wird in Benzol aufgenommen und nach dem 
Trocknen der benzolischen Liisung mit Natriumsulfat durch Einleiten von Chlorwasser- 
stoff als Hydrochlorid in farblosen Krystallen abgeschieden. Man saugt ab, wascht mit 
Petroliither und trocknet; Ausb. 14 g. 

b) H y d r o l y s e  d e s  d,Z-Campherimins: Man erwiirmt 5 g d, l -Campherimin-  
h y d r o c h  1 o r  i d mit 25 ccm techn. Hydrogensulfit-Lijsung bis zur Spaltung des Imins 
(etwa 10 Min.) und treibt den gebildeten d,Z-Campher mit Wasserdampf ab. Es gehen 
3.9 g reiner d,Z-Campher vom Schmp. 178.5O iiber. 

6.) d-Camphan-2-spiro-hydantoin a u s  n a t u r l i c h e m  d-Campher .  
Die Hcwtellung erfolgt wie bei dem inakt.Produkt mit denselbenAusbeuteii (8.  unter 1). 
Das Reaktionsprodukt besteht hiilftig aus der a- und P-Form. Zur Trennung lost man 

in Methanol und laBt langsam eindunsten. 1% scheiden sich zuniichst die federartig zu- 
sammengewachsenen Krystalle der a-Form in moosartigen Polstern ab, danach die wasser- 
klaren kompakten Prismen der @-Form. Die Trennung der beiden Formen kann ent- 
weder durch fraktionierte Krystallisation oder durch mechanisches Auslesen der Kry- 
st.alle, auch durch Absieben der grol3en Krystalle der P-Form durchgefuhrt werden. 

a - F o r m :  Schmp. 25.5-2.56O. 
C!,,H,,O,N, (222.3) 
[a]B:  + 15.60 (Eisessig, c=5): 100 g Methenol 1Ksen bei 20" 2.6g. 
Acety l -Vrrb indung:  Man acetyliert O.5ga-Form mit Accm Essigsiiureanhydrid und 

erhiilt nach der ublichen Aufarbeitung 0.4 g farblosr, wasserklare, zu Buscheln verwach- 
sene Platten (aus Methanol) vom Schmp. 168O. 

Ber. C 64.82 H 8.16 N 12.60 Gtsf. C 65.03 H 8.17 N 12.15. 

C14H,o0,N, (264.3) 
Methylo l -Verbindung:  Die Verbindung wird erhalten durch Erwiirmen der a-Form 

p - F o r m :  Schmp. 2A5.5". In1 Gemisch mit. der a-Form tritt Schmp.-Erniedrigung auf. 
C',,H,,O,N, (222.3) 
[a]g: +34.60 (Eisessig, c = 5 ) ;  100 g Methanol losen bei 20° 4.4g. 
Acety l -Verbindung:  0.5 g 9-Form werden mit 5 ccni Essigsaurea~~hytlricl wie ublich 

C,4H,o0,N, (264.3) 
Met  h y 101-Ver b i nd u ng : In  uhlicher Weise aus dem H y d a n t  o in und walk. F o  rmal -  

Ber. C 63.61 H 7.58 N 10.59 Gef. C 64.28 H 7.67 N 10.97. 

in siedendem wiiflr. F o r m a l d e h y d ;  farblose Pliittchen vom Schmp. 153O (unscharf). 

Bcr. C 64.82 H 8.16 N 12.60 Gef. C64.93 HH.37 N 12.14. 

acetyliert. Men erhalt aus Alkohol farblose hexagonalc Platten vom Schmp. 185". 
Ber. C: 63.61 H 7.58 pl; 10.59 Gef. C 64.24 H 7.56 N 10.!)7. 

d e h y d  hergestellt; farblose Nadeln vom Schmp. 149O (unschai-f). 
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7.) Alka l i scher  A b b a u  d e r  a- u n d  @ - F o r m  zu d e n  e n t s p r e c h e n d e n  2-Amino-  
camphan-carbonsauren-(2) (XI u. XII). 

Der Abbau der Hydantoine zu den 2-Amino-camphan-carbonsauren-(2) erfolgt auf die 
gleiche Weise und mit derselben Ausbeute wie bei d,l-Camphan-2-spiro-hydantoin (s. 
unter 2). 

Die Aminosaure 
bildet aus Wasser oder verd. Essigsaure umkrystallisiert farblose Krystallbuschel vom 
Schmp. 2780 (Schaumen). Die Verbindung enthalt 1 Mol. Krystallwaaser, daa sich durch 
Trocknen iiher siedendem Xylol bei 12 Torr nicht entfernen I%Rt; 100 g Wasser losen bei 

a) 2 - A  mi n o  - cam p h an - c a r  b onsau  r e - (2) a u s  d e r  a - F o r m  : 

200 0.21 g. 
C!,lH,,OzN + H,O (215.3) Ber. C 61.38 H 9.83 N 6.50 Gef. C 61.13 H 9.77 N 6.83. 
[a]E: -56.6O (Eisessig, c=5). 
o-Chlor-benzoyl-Verbindung: Die Verbindung wird in ublicher Weise durch 

Acylierung der Aminosaure mit o-Chlor-benxoylchlorid gewonnen. Aus Toluol farblose 
Nadeln vom Schmp. 2130. 

C,8H,,0,NCl (335.8) Ber. N. 4.17 Gef. N 3.86. 
b) 2-Amino-camphan-carbonsaure-(2) a u s  d e r  p-Form:  Die Aminosaure kry- 

stallisiert aus Wasser in farblosen Plattchen vom Schmp. 278O (Schaumen); 100 g Wasser 
h e n  bei 200 0.5 g. Die Verbindung enthiilt 1 Mol. Krystallwasser, das sich bei Erhitzcn 
auf 150°/12 Torr nicht entfernen lafit. 

CllHl,O,N + H,O (215.3) Ber. C 61.38 H 9.83 N 6.50 Gef. C 61.71 H 9.43 N 6.73. 
[a] g: -66.40 (Eisessig, c = 5 ) .  
o - C  hlor -  benzoyl -Verb  indung:  Die Verbindung, auf die iibliche Art hergestellt 

(siehe 2b), bildet aus Toluol umkrystallisiert farblose, seidenglanzende Nadeln vom 
Schmp. 213O. 

C41,Hz,0,NC'l (335.8) Ber. N 4.17 Gef. N 4.24. 

8.) Rii c k v  er w a 11 d 1 u ng d e r  d -  2 - A  m in o - c a m p  h a  n - c a r b o n s a u r e n  - (2) ,,aL' u n d  ,,p" 
i n  d i e  a -  u n d  p - F o r m  d e s  Camphan-2-spiro-hydantoins. 

Die Riickvenvandlung erfolgte durch Harnstoffschmelzs, wie unter 4a beschrieben. 
a) Die  zuri ickgewonnene a - F o r m  d e s  Camphan-2-spiro-hydantoins wurde 

aus Methanol in den charakteristischen federartig zusammcngewachsenen Krystallen er- 
halton: Schmp. 255.50. [a]E : +14.7". 

b) r) i e z u r  ii c kg  e w o nn en e p - F o r m  d es Camp h a n  - 2 - s IJ i r o - h y d a n  t o i ns lieferte 
aus Methanol die typischen glasklaren Prismen; Schmp. 255-266O, [a]g:  t34.7O. 

9.) A b b a u  d e r d - 2 -Am i no - ca  m p 11 a n  ~ ca  r b  o nsau r e  n - (2) ,,a" u nd ,,b" 
zu d-Campher .  

a )  d -Campher imin:  Der Abbau der Aminocamphan-carbonsiiuren-(2) ,,x" und ,,p" 
erfolgte glatt nach der uriter 5a angegebenen Arbeitsweise. 

b) d - C a m p h r r  a u s  d-Campher imin:  Die Hydrolysc des d - C a m p h e r i m i n s  zu 
d-Campher wurdc auf die unter 5 b  beschriebenc Weise durchgefiihrt. Aus 6 g  &Cam- 
pherimin-hydrochlorid wurden 4.5 g d-Campher vorn Schmp. 1770 erhalten. [alg:  +40.3O, 
+ 36.0° (Eisessig, c = 5) .  

10.) d - Camp h a n - 2 - s pi r o - h y d a n t  o i n a u s d - 2 - A ni i no - c a m p  h a n  - carbon - 
saureni t r i l .  

2 g d-Amino-camphan-carbonsaure-(2)-nitril (W), hergestellt nach der Vor- 
schrift von HoubenIa), wurden mit 3 g Ammoniumcarbonnt und 10 ccm Methanol 6 Stdn. 
im Bombenrohr auf 150" gehalten. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionsmasse mit 
Wasser verdiinnt, mit Salzsaure kongosauer gestellt, abgesaugt und getrocknet; Ausb. 
1.4 g. Beim Umkrystallisieren aus Methanol wurden die charakt,eristischen Krystalle der 
a- und B-Form mit ihren typischen Eigenschaften erhalten. 

la) B. 60, 595 [1927]. 
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11.) D,l-Camphan-2-spiro-2',4'-dithio-hydantoin. 
21 g d-2-Amino-camphan-carbonsiiure-(2)-nitril wurden mit 50 ccm Schwe-  

felkohlenstoff  6 Stdn. im Druckgefiifi auf 120-1500 gehalten. Nach dem Erkalten 
wurden die gebildeten gelben Krystalle abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet; 
Ausb. 18 g. Die Verbindung ist unloslich in Natriumcarbonatlosung, schwer loslich in 
wirBr. Ammoniak, ieicht loslich in Natronlauge. Beim Erwiirmen der natronalkalischen 
Liieung tritt Zersetzung ein. Die Verbindung liiUt sich au8 Methanol umkrystallisieren. 
Man erhiilt, gdbe Prismen, die sich beim Erhitzen ohne scharfen Schmelzpunkt zemetzen; 
100 g Methanol losen bei 20° 4.4 g. 

[ Jahrg. 83 
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C,&Il8NZSz (254.4) Ber. C 56.64 H 7.13 N 11.04 S 25.20 
Gef. C 56.77 H 6.79 N 11.02 S 25.80. 

[a]$ : -25.3" (Methanol, c = 3.48). 
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