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2. Hans Rupe und 
dea 

Martin Iselin: Uber Abkommlinge 
Meth ylen-camphers. 

(Eingegangen am 4. November 19 15.) 

In] M e t h y l e n - c a m p h e r  und seinen Abkommlingen fand sich ein 
brauchbares Material zur Fortsetzung der Untersuchungen iiber den 
I<influ[J der K o n s t i t u t i o n  auf das D r e h u n g s v e r m 6 g e n  optisch- 
nktiver Substanzen. Die Luckenbindung zwischen dem Campherring 
und seinen asymrnetrischen Kohlenstoffatomen und den mit dem 
Methylenreste verbundenen Gruppen war fur den oben genannten 

~~ 

,C:CH.R 
Zweck besonders erwiinscht, CS  HI^ ,co * ; es kommt dazu, da13 

diese Doppelbindung in Konjugation sich befindet mit der zwischen 
dern Kohlenstoffatom und dem Sauerstoff der Ketogriippe vorhandenen. 

Die genaueKenntnis derHydroxylverbindung, d e s O x y - m e t h y l e n -  
c a m p h e r s ,  verdanken wir den grundlegenden Arbeiten C l a i s e n s  und 
seiner Scbuler') ; eine Reihe von Abkiimmlingen des Methylencamphers 
wurde nach verschiedenen Verfahren von H a l l e r  und seinen Nit- 
arbeitern dargestellt. Purch Kondensation von aromatiwhen Aldebydeu 
mit Natriumcampher erhalt man die Verbindungen vorn Typus des  
Beuzyliden-camphers*) (den wir alsPhenyl-methylencampher bezeichnen), 
auch Hexahydro-benzaldebyd lieB sich auf solche Weise mit Campher 
zum Cyclohexyl-methylencampher kondensiereu 3), sonst aber ist diese 
Metbode nicht allgemein auf aliphatische Aldehyde auszudehnen. Pie 
bis jetzt bekannten Alkylderivate des Methylencamphers wurden er- 
halten, indern durch Einwirkung von Alkylhnlogeniden auf Natrium- 
campher Alkylverbindungen des Carnphers gewonnen wurden, welche 
daraul bromiert und unter Abspaltung von Brornwasserstoff in Ab- 
kiimmlinge des Methylencamphers verwandelt wurden '). Es scheint 
aber, wie aus unseren Untersuchungen hervorgeht, darj auf solche 
Weise nicht in allen Fallen optisch reine Kiirper erhalten werden. 
So zeigte z. B. das von u n s  (nach der unten beschriebenen Methode) 
dargestellte Methylderivnt eine bedeutend hiihere optiscbe Drehung als 
das YOU M i n g u i n  und Haller-') beschriebene; auch war unsere T'er- 
bindung fest, im Gegensatz z u  der flussigen von M i n g u i n  ond H a i l e r .  

1) Claisen ,  Bishop und S i n c l a i r ,  A .  281, 306 [1S94). 
*) Hal le r ,  BI. [2] 24, 731. 

und F r i s e l l ,  B. 38, 106 [1905]. 
3) H a l l e r  und March ,  C. r. 142, 317 [1906]. 
') H a i l e r  und March,  C. r. 142, 318 [1906]. 
5, Minguin und H a l l e r ,  C. r. 138, 578 [1904]. 

C. r. 136, 578, i 5 1  [1903]: vergl. Kupe 



Unmbglich ist es  allerdings nicht, tlaB Isonierie vorliegt ’). Das y o u  
uns  erlialteue Athylderivat dreh t  ca.  900 boher als Hailers?) Prrb- 
py-lidencampher. Ein anderes  Verfuhren Iwruht darauf,  daB ninn _ .  
Alkylverbindungeu des Campliocarbons~iireesters verseift. SchlieBlich 

liclnnten 1-erbindungen vom Typus  C, HI+ e r h a1 te i i  
,- CII. CH(R). CS Hj 

’ 

-CO 
Averden, indeni P h e ~ r ~ l - n i e t b ~ l e r i c ~ ~ ~ i ~ ~ l i e r  niit G r i g n a r d  schen Salzeu 
ziisanirnengebracht wurde. 

W i r  suchten nach einern \‘erfahren, welches erlaubte, beliebige 
Gruppen,  :iliphatisclie oder  aromatische,  r n i t  Nethylencampher zu w- 
einigen. \Yir fanden ein solcbes in de r  Ein\virliuug von J f a g u e s i u i i i -  
h a l o g e n - A l k y l e n  oder -Arylen ;Luf dns C h l o r i d  des M e t h y l e n -  
c n r i i p h e r s ;  das Chlorid selbst konuten v i r  bequem nus 0 s ~ -  
m e t h  y 1 c n - c a m  11 h e r  und Tlij o n  j- I c h  l o r i d  darstellen. 

D ie  Reaktiou verliuft  unch dem Schema:  

Diese Umsetzung, welche gew6hnlich bei Halogenketonen n u r  nls 
Srhenreak t ion  (weun iiberhaupt) 1erlHuft a), wird h ie r  ziir 1Iaul)t- 
re:iktion. E. S p i i t h  ’) brachte \Tor kurzeni eine interessante S tudi r  
u l )e r  d ie  Redingungen, un ter  welchen d ie  G r i g n : i r d s c h e  Synthese  i i i i  

Sinne  de r  Gleichung: E J l g X  + R’X’ = R . R  + J lgXS’  sich vollzieht. 
S n c h  i l i r i i  i d  die Aiisbeute bei V e n t  endririg rein aliphatischer Gruppeii  
i i u r  dnnn eiue gute, ~ e n i i  das eiue l ~ l k g l  eiu Methyl oder  ein tertiiiree 
ist,  oder wenn durch  den Ein t r i t t  bestimmter Gruppen de r  positlie 
Chnrnkter  des  Alkyls vers t s rk t  wurde. Aramatische Reste, fur sich 
allein oder  mit .41kylen, gebeii nieist gute Resultate 5 ) .  Diese Angabeii 
Sp i i th s  kiinnen wir fiir unseren Fall im gro0en und ganzen he- 

lj Ncuerdings erliielt E. B u r c k 1 i a r d t  in uuscrem 1,nboratoriaiii auf gaiiz 
:intIereni Wege einen z\reitcn, fliissigen ~ l e t h ~ I - i ~ i e t I i ~ I e n c a m p l i e r  FOIL betriclir- 
licli hijlicrer Dreliung. 

2, H a l l e r ,  C. r. 142, 1309 [I9(JG]. 
3) Yergl. P o u r n e a i i  lint1 T i l ’ f eneau ,  C. 1YO7, 11, 1320. K y r i i L k i d e ~ ~  

c .  1914, I, 1325. 
4) Spi i th .  M. 34, 196.5 j1913]. C. 1914, 1. Sii5. 
3, Bei dicser Gelegeiiheit sei hier nocli cin Irrtuni riclitig gcstellt, 11c.r 

sicli iii einer lciirzlicli crschienenen Albeit voii l l u p e  und T o m i  (B. 47, 3075 
[1914]) findet. Dort nurtle die Einwirkuiig von a-Phen y l-n - b  r o  i n - i t  h : i n -  
hln g n  e s i  u m ,  CG HS. CH(CII3). hfgfir nuf C a r v  o n  beschrieben , wobei ein 
K o h l e n w a s s e r s t o E [  C l ~ H ~ o  crhalten wurde. Dieser Korper ist nber clas 
schon vou S t u b b e  uud I ’osn j i~c l i ,  A. 351, 267 [1910] ails n-BrroniiithyI- 
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stiitigen. Die Keaktiou 
snlze keine ganz glatte, 
niii besten iiiit Nethyl, 

i d  bei ~ e r ~ e n d i i n g  aliphntisclier hlaguesiuiii- 
die Ausbeuten sind z v a r  immer ordentliche, 

:her deu I:eaktir?nsl)rodukten ist immer 1111- 

veriiiidertes Chlorid beigeniemgt. :I )ieses liifit sic11 zwxr ohue Schwierig- 
keiteri eutfernen , (la es durcli nlkoholisches Kali i n  Oxyniethylen- 
campher verwandelt \vird. Jlit strigeudeni 1101.. G e \ ~ i c h t  der Alkyle 
Y c r I ii 11 Ft die U m se t z u ii g besse r. 

In ~bere ins t immung niit den Befundrii Sp  iit h s wickelt sicli die 
U ni se t z II n g tl es 11 e t h y 1 e 11 cn m 1) h e r- chlo r ides m it R roni:t tisch en ZI ag n esi 11 ni - 
ltnlogeiiideri glatter ab, nieist werden hier sogleich halogenfreie Prodnktr  
erhnlten irritl die Ausbeuten siutl besser, besoriders i i i i t  liiiher niole- 
kularen IToiiic~logen. 

Ris jetzt gelaiig es i i i i s  n ich t ,  Subst:rnzeii z i i  erli:ilteri, welclie nacli 
der  (;leicliung: 

eiit.$taii~len w:treu, sie Iiiitten sicli cltirch ilire besoudereii ISi~enschnften 
leiclit auffiudeii lassen rniisaeri. Jecleiifalls verliiLi ft tliese I)Leakti(m nur 
i n  sehr riiitergeordoeteni 11:tfie. 

Nncti dieserii Verfahren wrirden bis jetzt die folgentleu J"erbiuduiigeii 
tlhrqestellt: P r o  1+y I - ,  , I S  o IJ u t y 1 -, PI1 e n  y 1 -, 

N :I 1 1  11 t 11 y 1 - n i  e t 11 y 1 e 11 c a i i i  1) h e r. 
Den ljeweis dafiir, d:tfi diese Kiirper die Koiistitutioii von Methylen- 

~:iiii~itier-l.)erirateii besitzeii, sr l~en  wir i t ]  Folgei:dem : Die mit PhenyI- 
i r i i c l  Cycloliesylmngnesiriiribromid r1:irgestellteri ~ 'er l~iudungen sind r o l l -  
k o ni iii  en :t u d ere ii I Wege ge \v o 11 n en e u 
JJei~zylideri- uiid I~esa1iydrobenzyliden-c:tmplrer. 1~;s wurde ferner je 
eiu 1-ertreter der aliphatischen und nroiii:itischen Abkiinimliuge mittels 
Oz o n s aufgesp:ilten, beide Male wurden reichliche Mengen des nacii 
der  angenomnieneu Formel ZII erwartenden C n n i p l i e r c l i i n o n s  neben 
Chniphers~ture erhxlten. In den] einen Fnlle lief3 sic11 die andere Koni- 
poriente (Isov:tleriansEure) leicht nuffinden, die Phenyl-essigsaure jedocli, 

b e n  z o l  mitSIagnasiuiii dargestellte D i p  l ieu  y l -  cli ine thy  I - &  han,  Cs 115 (CHI). 
CII.CH(CH3).CgI-Ij. Etwa gleiclizeitig kanien aucli Ciani ic ian u n d  S i l b c r  
>;:I diesem Kbrper bci der Belichtung ciuer I,;kung von Benxophenon i i i  

.\tliylbenzd (B. 43, 1539 [ltrlo]), ferncr P n t e r n b ,  C+. 3!), 11, 429. U n w e  
Xiialyscn stiuinieii  gennu atif tleu Kiirper CI1~FII~,  wir faiidcn tleii Schnip. 1 2 i o ,  
C i a .ii i c i a n  rind S i 1 b e r 126- 129 O. 

Ale tli y 1 - ,  A t ti J I - ,  
I? I i  Z y 1 -, 1'11 e II kt  h Y I - ,  ph e I 1  y 111 i " t J 1 )  y 1 -.  CY C l O  11 e S !'I - U l l d  I t -  

id e ii ti scli ni i t I r ii h e r ari f 

.. . - 



uelche bei der Ozonisntit~u des Berizylderirates hitte eiitstehen sollen, 
konnte nur in iiuBerst geringer Menge nachgewiesen werden, meil, 
\vie festgestellt wurde, tliese Satire (lurch Ozon unter den von u n s  ge- 
wihlteri Bedingungen fast vollliom~ner~ verbrannt wird : 

Die strenge Cbereinstimmuiig der bei der optischen (polarimetri- 
schen) Untersuchung ermittelten Zahlen und der mit ihrer Hilfe 
konstruierten Kurven zeigt, wie diese Korper unter sich 2 homologe 
Reihen bilden. Besonderen Wert legten wir auE die Bestimmung der  
Rotationsdispersion, sie findet sich tabellarisch zusammengestellt unter 
den zugehorenden Substanzen. Die Methode der Rotationsdispersions- 
Bestimmung und die daraus gezogenen theoretischen Schliisse wurdeu 
schon in der vor kurzem erschienenen 8. Xbhandlung’) iiber deli EinflulS 
der  Konstitution auf das DrehungsvermGgen optisch-aktiver Substanzeu 
nusfiihrlich besprochen. 

.\thyl-metliylencamphe~ . . . . 
Propyl- n . . . .  
Isobutyl- )) . . . .  
Benzyl- D . . . .  
Phenathyl- . . . .  
Phenylpropyl- )) . . . .  

0.73 
0.70 
0.75 
0.77 
0.68 
0.74 

0.76 
0.72 
0.79 
0.81 
0.72 
0.77 

I 

0 86 I 0.93 j 25.7010 23.40 0 

0.81 I 0.87 1 21.9 )) 20.0 )) 

0.88 ’ 0.95 1 25.0 n 22.5 
0.95 I - , 28.2 )) - 

087 - 22 3 )> 24.3 
- 0.82 ~ - ‘23 9 

Bei der r e f r a k t o m e t r i s c h e n  Untersuchung der flussigen Sub-  
stanzen aus der Reihe des Methylencamphers stellte sich zwar eine ziem- 
lich groBe Differenz i n  den molekularen Exaltationen der aliphatischen 
und aromatischen Verbindungen heraus, dafiir zeigen aber die spezi- 
fischen Exaltationen beider Reihen eine bemerkenswerte Uberein- 
stimmung. Unter Reriicksichtigung tler grundlegenden Srbeiten von 

1) A. 40‘3, 327 [1915]. 
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A u w e r s ,  E i s e n l o h r ' )  u n d  ihrer Schiiler kounen wir diese spezi- 
Eischen Exaltationen, die z. B. f i r  PED im Mittel: 0.76 betragen, fur  
2'FJD-u: 24 5'10 als charaliteristisch fur eine Bgestiirte Konjugationa 
betrachten. Die Storung, welche die Konjugation der beiden Doppel- 
bindungen der Methylen- uncl der Ketogrnppe erleiden, wird durch 
den Campherring selbst hervorgerufen. 

C:CH .C1 
co hl e t h y l e n  c a m  p h e r -  c h l o r i d ,  C,HI(<. 

Claisenl)  sowolil als Uriihl3) stellten das Chlorid des Methylencamphers 
clurch Einmirkung von Phosphortrichlorid auf Oxymethylen-campher dar, die 
Ausbeute aber bei diescni Verfahrcn ist recht unbefriedigend, man erhalt ini 
bcsten Falle 54'J/0 der Theorie. Mit einer Ausbeute von wenigstens 95Oio 
erhalt man die geaiinschte Verbindung, wenn man folgendermal3en arbeitet : 

Alan tragt in '2 Mol. technisches Thionylchlorid allmiblich 1 Mol. 
gut  getrockneten, fein gepulverten Oxymethylencampher ein, indem 
man mit dem Kinbringen wartet, bis das Aufschaumen und die leb- 
hake Salzsaure-Entwicklung nachgelassen hat. Nach mehrstundigeiii 
Stehen erwarmt man eine halbe Stunde am Wasserhade auf 40' iind 
destilliert darauf das iiberschiissige Thionylchlorid unter vermindertem 
Drucke bei 500 ab. Der Ruckstand wird mit Eiswasser mehrmals 
gut durchgeschiittelt uud das braunliche 61 abgehoben, die sauren 
Waschwasser niacbt man mit festem Natriumcarbonat alkalisch und 
iithert das darin suspendierte Chlorid aus, der Ather wird mit dern 
d l  vereinigt. Nach dern Trocknen iiber gegluhtem Magnesiumcarbonat 
wird durch Destillation gereinigt, das Methylencampherchlorid destilliert 
tinter 12.5 mm bei 1130 (Br i ih l  fand fur 16 ~nir i : ' l19°) .  

Die Substanz bildet ein anfangs farbloses, bald aber sich gelb 
fiirbendes (jl, es besitzt einen starken charakteristischeu Geruch, der 
a u  den des Pfefferwnrzes (Asarum europaeum) erinnert. hlit Eis ge- 
kiihlt, erstarrt da's Chlorid z u  einer campherartigeu Nasse. 

Polar i sa t ion  i n  Benzol l6sung:  p:9.97, d'J40:0.5946. flD (in1 l - t l m -  

Kohr): 16.08", [a]:: 180.280. [MI, : 357,s. 
Beim Durchleiten von getrocknetem Hromwasserstoffgas (lurch 

das  gekuhlte Chlorid erhalt man ein krystallisierendes Additions- 
produkt. Die Bilduug des Chlorides des Methylencamphers aus den, 
Alkobol mit Thionylchlorid ist ein endothermischer ProzeIj (was 
iibrigens haufig beim Arbeiten mit Thionylchlorid beobachtet wird); 

') Auwers  nud E i s e n l o h r ,  B. 43, 806 [1910]. 
a) Claisen ,  A. B l ,  361 [1894]. 3, Briilll, B. 27, 2069 [1904]. 



d e r  calorischel) I'fIekt 
Oxyniethylen-canipher 

bei tler Bildung yon 3 . 2 2  g Chloritl nus 5 .0  g 
und (;.ti2 g 'I'hioiiylcliluritl betriigt: - I I8 cnl, 

)I e t h y 1 - m e t 11 1 I e ii c a in p h e r (.i t h y 1 i d e II - c a ni 1) 11 e r j  , 
c: C l l .  (2113 

CO G HI*( . 

Ein 1)reihalsliolben \-on 1 1 wird niit e inem Riihrtverk, ril'irni 
R ii c k f l ti I3 k u h I e r t i n  tl ei n e m G asei n lei t ii TI gyro 11 r Y e rse hen . I ni IC ol be n 
befiiiden sich 3'2.4 g ,\lagnesitinispii,iie (ein [;berschuB ~ o n  300/0) unter  
,350 ccni Ather .  Nachdeni niit eiriigen Trupfen Jodmethyl  tlas Mag- 
nesium aktiviert  wurde, wird uiiter Ki ih lung  mit ISis-Kochsalz- Gemisch 
un t l  bestiindigeni Kiihren w;ihreiid 1 ii Stuntien ein S t rom von iibrr 
Schwefelsaure getrockneteni Xletllylbroriiid eiugeleitet (aus eiiier Romhe 
entnommen), die (=eschwindigkeit des  Gnsstronies wirtl so reguliert, 
tlall da s  Halogenalkyl sofort umgesetzt wird uiid tler >'ither niemals in 
hel'tiges Sieden geriit. Nach dem Stelieii iiber Sacht  IiilJt I I I : ~ ~  d ie  Losuiig 
des  ~Iagnesii immethylbromides unter  fortw6hreudem kriiftigeu Rubren  
(dies ist zum Gelingeu tler Reaktion unerlii13lich) zu 200  g XIethyIen- 
cnmphercblorid,  die mit  '200 g trocknem Ather  verdiinnt sind und 
sicli in einem Dreihalskolben von 1 ' 1 2  1 Inha l t  befinden, lnngsam hin- 
zutropfen. Man verrneidet eiu s ta rkes  Aufkochen, die Reaktion i s t  
hesouders am, Anfange recht heftig. Zu Heginii bildet sich hier, wie  
bei den meisten de r  spa te r  beschriebenen Synthesen, eiu gelbliches 
Snlz a l s  Zwischenprodukt in betrachtlicher hlenge, i m  Verlaufe d e r  
Reak'tiou niacht es  aber  einer dunkelroten Losung Platz, d ie  sich 
bei ruhigem Stehen in zwei ungleiche Schicbten teilt. Nach  beendig- 
tern Eintropfen riibrt man  noch eine S tunde  Inng, 1aBt dann  mehre re  
Stunden stehen und  zersetzt in iiblicher Weise  niit eisgekuhlter 
Salniiakliisung. Die  iitherische Losung des  Reaktionsproduktes trocknet 
n inn  uber gegliihteni Magnesiumsulfat. 

Hei der  Rektifikation des Rohproduktes  unter  verniinderteni 
Drtick destillieren 125 g unter  11 nim Druck bei 109-11Oo. In- 
dessen ist  d e r  Kiirper noch e twas  halogenhaltig. Behufs vollstiindiger 
Reinigung mu13 e r  noch niit 1 Vol. Athylalkohol und  1 Vol. meth1l- 
allioliolischem Ka l i  (1 TI. Stangenkali  und 2 Tle. Holzgeist) wahrend  
4 Stunden unter  Riickflufi gekoclit werden. Dann gieBt man in Tiel 
Wasser,  a ther t  nus und trocknet iiber gegluhtern Magnesiumsulfat. 

1) Dizse kleiiie Uritersuchung wiirde voii Hrn. I s e l  i n  i i n  Laboratorium 
fiir pliysiknlisclie Chemie unter Leitung von Hrn. Professor A. B e r n o u l l i  
ausgefiihrt ((lie Einzellieiten der Arbeit vergl. die Dissertation des Hrn. 
I se l in) .  Wir danken hier uochmals Bm. B e r n o u l l i  fur freundliche Hilfe. 
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D e r  reine, hnlogenfreie Tiorper destilliert un ter  12 mni Druck  bei 
109-1 lo0, er ers ta r r t  rasch zii .  schiinen, strablenfiirmigen ICrysta.llen, 
welche, zwischen Filtr ierpapier abgeprefit,  den Schrnp. 28-29O zeigen. 
1)er Geruch ist camphernrtig-sroniatiscli, i n  den gebrhachlichen 
Liisungsiiiitteln ist d ie  Substnnz leicht loslich: 

O.i.432 g Sbst.: 0.7197 g CO?, 0.2174 g HZO. 
C12H18 0. Ber.'C SU.83, H 10.18. 

Gef. )) S0.70, )) 10.00. 

P o l a r i s a t i o n  i n  B e n z o l .  
. .  ~~~ 

I 
I - 

1 1  

p:9.99 ' nao ~ 12.05O 1 15.7So 1 19.38' 427426O I - , - 
I 

[a]ao: 136.370 I 17S.5SO") 219.310 1 30S.490 : 2 2 6 j  l i 2 .1  i601.S 
1 -  

I 
h I  ~ 2442.87 1318.06 390.39 1 549.41 1 - ~ - , 

Bei tlcr Dcstill:ition tles Kohprodulttes hinterbleibt ein nicht onbetricht- 
licher, dickflussig-harziger Ruckstand. Beini Destillieren nnter 11 mni Druck 
geht der griiaere Teil davon als gelbliche, in der Vorlage krystallisierentle 
JIasse bei 240-4255O fiber. Die Versoche, die Sabstanz durch Umkrystalli- 
sieren zuerst aus Alkohol, dann aus einer 13enzol-Gasolin-Nischung zu reinigen, 
zeigten, daB ein nur schwer trennbares Gemenge von zmei IGrpcrn vorlag, 
der eine bildet gelbliche, spieSige Nadeln vom Sclimp. ?SO-2810, tler andere 
ein weiBes, mikrokrystallinisches Pulver voni Schmp. 1S3--184'. Da dassellse 
Gemenge im Yerlaufe dieser Arbeit aucli bei anderen Reaktionen entstand, so 
mochten wir uns die weitere Untersuchung vorbnhalten. 

Wshrend die spater zu beschreibenden Substanzen dieser licihe hanfig, 
n-eun noch halogenhaltig, durch Destillation iiber metallischem Natrium mit 
Erfolg gereinigt werden Itonnten, mar das beim Xethyl-methylencampher nicht 
niiiglich. Bcim Erhitzen rinter verniintlertein Druck mit Natrinm bildete sich 
im obereu Teile des Destillierkolhcns ein weiBer, camplierartig riechendor Bc- 
sclilag vom Schnip. 150-160O. Nach T ien iann  Init Seniicarbazid in Eis- 
essig behandelt, kountc Sdaraus Icieht ein den Schmelzpunkt des Campher- 
semicarbnzones zeigender ICijrper (Schmp. 236-2380) erhalten werden, es war 
also Canipher entstantlen. Der Kolbenriickstand murdc in :ither aufgenommen, 
mit verdiinntcr Scliwefelsiiure durchgeschiittelt, getrocknet und tlcstillicrt. Unter 
I1  mm ging ein gelhcs (:)I bci 338-42500 uher, nnch dem Erstarren krystalli- 
sierte m:in ails Alltohol um u n d  erhielt mine ,  verfilzte Xadcln, die bei 169 

I )  Die griine Hg-Link. 
?) i.(: bcdeutet die wharakteristische \\relleiil%nge~( (vergl. :\. 409, 337 

9 I I i n g u i i i  und H a i l e r ,  [a],,=+113° (in Alltohol). 
[ 19 131). 
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d:'=0.9448 

- I i @  schniolzeii. 
bei der Synthese des .~tliylmethyleiicaiiipbers. 

Der gleiche Kijrper hildete sich auch a h  Kebenl)rotlukt 

-i t h y 1- m e t h p 1 e n c a  rn p h e r (Pro p y l i  d e n  - c a m  p h e r ) , 
C: CH. CH1. CH, 
CO 

Ca HI,( . 

Die Synthese dieses Korpers wird wie die des eben beschriebenea 
Methplderivates ausgefuhrt, indem man eine aus 15.1 g Magnesium, 
380 ccm Ather und 68 g Bromathyl bereitete Losung zii 99.2 g 
Methylencarnpherchlorid hinzutropfen IiiBt. Die Ausbeute an einrnal 
destilliertem Rohprodukte betragt 70.4 g. Doch enthslt der unter 
13 mm bei 1 2 1 O  siedende Kijrper noch 1.88°/o Chlor (no& reicher an 
Chlor sind die bei der Destillation abfallenden NachlLufe). Hehufs 
Entternuug dieser Verunreinigung wurden zahlreiche Methoden ver- 
sucht, am besten bewiihrte sich auch hier die Anwendung,von alko- 
holischem Kali. Der  auf solche Weise gewoonene reine chlorfreie 
A t h y l - m e t h y l e n c a m p h e r  siedet unter 13 mm Druck bei 121--132° 
(F. i. D.). Farbloses, aromatisch riechendes 61. 

0.1699 g Sbst.: 0.5051 g CO?, 0.1611 g H2O. 
Cl3H300. Ber. C 81.18, H 10.19. 

Gef. 81.06, D 10.60. 

P o 1 a r i s a t i o n o I i  n e L ij s u n rr s rn i t t e 1. 

nZo ~ 62.070 I 81.71O 100.610 : 142.43' - - ' _  

[MI ~ 252.5 j 332.1 409.3 j 579.3 - ' _  ~ - 
[a]20! 131.390 j 173,950 212.960 1301.46' 2.30: 170.1 '599.S 

d"'-0.81337 -1- 

p=10.05 
U Z O  I0.58O, 15.99O , 17.350 j 24.61O 

[MI j 228.S I 302.5 383.9 i 532.2 - 

- 

[a]sOj 119.070 ' 157.44O I 195.?50 



R e l r a  k t i  on.  
. ~ _ _  _ _  ~- ~~ ~ .- - .- - ~- ~ ~~~ ~ ~ - .- -- - -  .~.. 

~ I 1 hf, I I Mp j hf, ~ MpPO. j My-m j 
r i ,  = 1.48707 . . . 57.09 ~ 57.37 I 58.06 58.66 1.58 ~ Ber. 

7 t , j =  1.49902 . . . 1.41 ; 1.47 1 1.66 1 1.79 0.25 1 0.37 1 M E  
ny = 1.50624. . . 0.73, 0.76 ~ 0.86 0.93 25.70:o i 23.4O/,, ~ XE 

Die Reinigung des chlorhaltigen Rohproduktes mit nlkoholischem 
Kali erwies sich a19 sehr verlustreich, beinahe die Hiilfte der  ange- 
wandten Substanz ging verloren. Deshalb wurden die wHI3rig-alkali- 
schen Ruckstande dieser Operation neutralisiert, ziemlich stark ein- 
gedampft und dann angesluert. Es schieden sich weiI3e Krystalle 
aus, getrocknet wogen sie 5.2 g und zeigten den Schmelzpunkt des 
Oxymethylencamphers. 5.2 g dieser Verbindung entsprechen 5.7 g 
Methylencampherchlorid, in 61 g des rohen Athyl-methylencamphers (so 
vie1 wurde verarbeitet) aber mufiten, wenn man den Chlorgehalt yon 
1.8 O/,, beriicksichtigt , noch 6.7 g Methylencampherchlorid enthalten 
gewesen sein. Diesern letzteren entspricht also genugend genau der 
aufgefundene Oxymethylencampher. 

Zu den Versuchen, den rohen ,ithylniethylencampher zu entchloren, ge- 
hijrte auch die Vermendung von Aluminium-Amalgam. 

Zu einer Losung von 40 g des chlorhaltigen Produktes, die in einem 
Dreihalskolben in leisem Sieden gehalten wurdc, gab man 40 g Frisch be- 
reitetes Aluminium-Amalgam uud dann allmihlich, unter bestindigem Rihren, 
im Laufe von 4 Stunden 20 ccm Wasser. Die Aurarbeitang ergab neben 3 g 
noch schwsch chlorhaltigem .ithylderirate ein fast farbloses, dickliches Ham, 
es lie0 sich teilweisc nnter 13 mm Druck destillieren, wobei bei 839-2410 
ein zahfliissiges 01 iiberging. Nach sechsmonatlichem Stehen hatten sich 
einige Krystalle gebildet, welche nach hiiufigem Umkrystallisieren wciBe, ver- 
filzte Nadeln bildeten vom Schmp. 169-1700. Leider reichte die Menge des 
erhaltenen Korpers nur zu einer vorliufigen Analyse, dnnach hitte er die 
Zusammensetzurig CasHtoO. Die gleiche Substanz entstand aucli in sehr 
kleiner Menge, als bei der Syntliese des Athylmethylencamphers die doppelte 
der berechneten Menge Magnesium angewendet wurde, ferner, wie man sich 
erinncrn wird, bei der Behandlung de5 Methylmetliylencampliers rnit metalli- 
schem Natrium. 

n-P r o p  y 1- m e t  h y 1 e n  c a m  p h e r (n - B u t y I i d e u - c a m  p h e r), 
C:CII.CHp.CII?.CH3 
co cs H I * <  . 

Eine Losung, bereitet mit 16.2 g Magrlesium, 300 ccm Ather und 
77 g n-Propylbromid, wurde in der fruher beim alethylderivat ge- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg XXXXIX. 3 
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schilderten Weise rnit 100 g Methylencampherchlorid gelost in 100 ccm 
:ither in Wechselwirkung gebracht. Die Aufarbeitung lieferte 68.1 g 
eines noch etwas chlorhaltigen Produktes. Zur  Reinigung wurde, wie 
oben beschrieben, rnit alkoholischem Kali gekocht, doch war auch 
jetzt die Substanz noch nicbt vollig halogenfrei, in diesem Falle 
aber konnten die letzten Spuren Chlors durch Destillation uber metal- 
liscbem Natrium entfernt werden '). Der reine, farblose, aromatisch 
riechende P r o p  y l - m  e t h y l  e c a m p  h e r  kocht unter 12 mm D r u c k  
bei 131-132'. 

0.1548 g Sbst.: 0.4625 g Cog, 0.1478 g HyO. 
CI,H2?0. Ber. C 81.17, H lo.:(;. 

Gef. 0 81.48, 10.86. 

P o  1 a r  i s a t i o n o h n e LB s u n gs m i t t e 1. 
- - .  - . . . - .  _ _ _ _  ~~- 

1) Der  Kolbeninhalt fiirbt sich dabei tief rot. Der  rote, harxige Destil- 
lationsruckstand nird mit derselben Farbe von Ather aufgenommen, beim 
Schiitteln rnit Wasser verschmindet die Farbung. Erivgrmt man Phenyl- 
methylencampher (Benzylidencampher) mit etwas Natrium vorsichtig, so er- 
halt man eine tiefrote Schmelze, ebenso verhalten sich z. B. Pheniitliyl- und 
Phenylpropyl-campher. Ob marl in dieser Erschcinung eine Analogie mit den 
von S c h l e n b  vor kurzem (B. 47, 1664 [1914]) aufgefundenen iiiteresssnten 
Metalladditionen hat, w e d e n  weitere Versnche zeigen mussen. 
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Is o b u t y 1- rn e t h y 1 e n  c a m  p h e r ,  (Is0 a m  y l i d  e n - c a  m p h e r), 

14.0 g Magnesium, 250 ccni Ather, 68.4 g Isobutylbromid vom 
Pdp. 90-910 (743 mm) und SO g ~Iethylencampherchlorid in 80 ccm 
i t h e r  gelost. Die Ausbeute an noch Spuren von Chlor enthaltendem 
Robprodukt betragt 65 g. p e r  durch Kochen rnit alkoholischern Kali 
und Destillation iiber Natrium gereinigte Isobutylmethylencampher 
bildet ein ziemlich leichtfliissiges, aromatisch riechendes 61 vom 
Sdp. 136-1380 (F. i. D.) unter 12 mm Druck. 

ClsHs,O. 
0.2175 g Sbst.: 0.6326 g CO?, 0.2125 g H?O. 

Ber. C 81.74, H 10.99. 
Gef. D 81.83, D 10.93. 

Polar i sa t ion  o h n e  L o s u n g s m i t t e l .  

a r i s a t i o i i  i n  Benzol. 
- 15.74O I 22.34" ' - i - 

, 8  

li9.05" ~ 254.12O, 2.321 144.6 596.0 

E i n w i r k u n g  von O z o n  a u f  d a s  I s o b u t y l d e r i v n t .  
J e  10 g des Isobiitylderivates (im ganzen 35 g) wurden, in 60 g 

Tetrachlorkohlenstoff gelijst, m5hrend 10 Stunden ozonisiert. Dann 
wurde 2 Stunden mit Wasser bei 1000 erwarmt, worauf das ent- 
standene C a m p  h e r c  h i n o n  mit Wasserdampf abgetrieben wurde, 
nnchdem vorher mit Soda alkalisch gemacht worden war. Das rohe 

3' 
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Chinon (das einen hochst unangenehmen, beinahe bethubend zu nennen- 
den Geruch besaB, der dem reinen Korper durchaus nicht eigen ist) 
krystallisierte man aus Petrolither um, Schmp. 198O, prichtige lange, 
gelbe, fast geruchlose Nadeln. 

Den Destillationsruckstand engte man etwas ein,  machte sauer 
und trieb die fluchtige Saure mit Wasserdampf uber. Im Destillier- 
kolben schied sich nach dem Erkalten in reichlicher Menge C a m p  h e r -  
s H u r e  ab (aus Wasser umgelost farblose, schone Krystalle vom 
Schmp. 186-187O). Das Destillat, das stark nach Valeriansauren 
roch, neutralisierten wir genau mit verdiinnter Natronlauge und ver- 
dampften zur Trockne. Wir nahmen dann das Salz in wenig Wasser 
a u f ,  fugten Phosphorsaure dazu und extrahierten mit Ather. Beim 
Destillieren unter Atmosphirendruck ging die Saure beim Siedepunkt 
der  I s o v a l e r i a n s a u r e  uber, bei 173-174O (F. i. D.). 

0.3510 g Sbst. verbrauchten: 34.27'ccml/lo-n. Natronlauge. Ber.fiir CsHioOl 
34.81 ccm. 

Die Produkte der Ozonisation waren demnach: Campherchinon 
und Camphersaure, letztere aus  ersterem entstanden, daneben Iso- 
valeriansiure. 

Ausbeute: 5.5 g. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l l y l m a g n e s i u m b r o m i d  
auf  M e t h y l e n c a m p h e r c h l o r i d .  

A l l y l b r o m i d .  Technischer Allylalkohol') wurde zunachst uber 
mehrfach gewechseltem Kaliumcarbonat getrocknet und durch Destil 
lation gereinigt. Sdp. 92-950. Wir leiteten dann in 100 g des Al- 
kohols so lange uber Bromcalcium getrockneten Bromwasserstoff, bis 
die Gewicbtszunahme 278.8 g betrug, das Bromid hatte sich dann als 
braungefarbtes 0 1  abgeschieden. Nach dem Waschen mit Wasser und 
verdiinnter Kaliumbicarbonatlosung trockneten wir uber Chlorcalcium. 
Sdp. (bei 745 mm) 71O. 

Nach friiher gemachten Erfahrungen') muB man, da die Bildung von 
Diallpl bei der Einwirkung von Allylbromid auf Magnesium nicht zu ver- 
meiden ist, einen betdchtlichen UberschuB des Metalls und des Bromides 
anwenden. Wir nahmen auf 3 g Magnesium in 100 ccm Ather 18.2 g Allyl- 
biomid und lieDen die Reaktion unter Kiihlung m6glichst langsam verlaulen. 
Trotzdem blieb auch unter diesen Bedingungen noch Magnesium unverindert. 

Die so dargestellte Losung lieB man unter gutem Ruhren zu 20 g 
in 25 ccm Ather gelostem Methylencampherchlorid hiuzutropfen, durch 
auBere Kiihlung sorgte man dafiir, daB die Reaktion niiiglichst Re- 

Ausbeute 59Oi0 der Theorie. 

I) Von der chemischen Fabrik Thann-Miilhausen bezogen. 
a) J a w o r s k y ,  C. 1908,II, 1412; Tarassow,  C. 1908, I, 739; Kusjumi ,  

C. 1910, 739; R o p e  uud J a e g e r ,  A. 402, 173 [1913[. 



maBigt verlief. Es wurde dann noch eine Stunde geriihrt, bei ruhigem 
Stehen bildete sich iiber einem diclien weiBen Niederschlage eine 
obere rote Schicht. Zersetzt wurde, wie iiblich, mit eiskalter Salmiak- 
liisung. Als das Rohiil unter vermindertem Drucke destilliert wurde, 
beobachteten wir das eine Ma1 unter 14 mm Druck bei 12S0, das  
zweite Ma1 bei 134O eine heftige Reaktion, wobei offenbar ein Gas  
abgespalten wurde. Erhalten wnrde ein gelbes, stark chlorhaltiges, 
saures 01; Anderung der  Versuchsbedingungen wiihrend der  Synthese 
lieferte kein anderes Ergebnis. Dieses 0 1  erwarmte sich beim Zu- 
sammenbringen mit alkoholischem Kali bis zum Sieden des Alkohols; 
nach mehrstiindigem Kochen goB man in Wasser und iitherte aus. 
E s  wurde schliel3lich ein borneolartig riechendes, farbloses, diinnflussiges 
0 1  erhalten yom Sdp. 107-108° unter 13 mm Druck. Die Analysen 
dieser Substanz stimmen auf einen Kohlenwasserstoff CIO HI, oder 
CioHIa. 

0.2568 g Sbst.: 0.8491 g CO9, 0.2257 g H20. - 0.2352 g Sbst.: 07772 g 
CO1, 0.2045 g HzO. 

CloHId. Ber. C 89.48, H 10.52. 
C1oH12. B 90.84, n 9.16. 

Gef. 90.18, 90.12, x 9.83, 9.73. 

P h e n  y I -  m e t  h y l e u  c a m p  h e r ( B e n  z y 1 id  e n - c a m p  her) ,  
,C: CH. Cs H:, 

Cs 

Eine  Liisung von Phenylmagnesiumbromid aus 10.1 g Magnesium, 
65.4 g Brombenzol und 200 ccm Ather (vom h t a l l  und Brombenzol 
kamen 25O/0 EberschuB zur Anwendung, berechnet auf das Chlorid) 
lieBen wir zii 66.1 g Methylencampherchlorid unter gutem Riihren 
hinzutropfen , die Reaktion ist ziemlich kraftig. Nachher erwarmten 
wir noch unter Fortsetzung des Ruhrens 2 Stunden auf dem Wasser- 
bade und lieBen uber Nacht stehen. Die Fliissigkeit im Dreihalskolben 
schied sich i n  eine untere dunkelrote und eine obere hellere Schicht. 
Nach dem Zersetzen mit kalter Chlorammoniumliisung und Trocknen 
des Athers uber Magnesiumsnlfat destillierten wir unter vermindertem 
Drucke von 13 mm. Neben einem ziemlich betrachtlichen, von 
130-140O siedenden Vorlaufe, ging die Hauptfraktion (= 25 g) von 
195-197O uber. Das bald fest erstarrte Destillat preBten wir auf 
Ton a b  und krystallisierten aus Alkohol oder Petrolather um. GroBe, 
schon ausgebildete, fsrblose, vollstandig halogenfreie Krystalle, sie 
schmelzen bei 98.5O. 

Bus den Vor- und Nachlaufen ron  der Destillation krystallisiert 
tibrigens beim Stehen noch ziemlich vie1 Phenylmethylencampher aus. 
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I-tlm-Rollr 
d:'=0.8925 
p=10.01 

1'0 1 rzr i s a t  i o 11 i 11 Ben z o  1- Liis u n g. 

"to 2S.S2c 1 38.12O 47.40° 66.30~ - ' - - 

[M] 773.8 ~ 1023.7 1273.0 I 1750.5 - 1 - - 
322.48O i 42f;.52J1) 530.40° 741.STO 2 . 3 0  413 9 601 i 

B e n z y l - m e t h y l e n c a m p h e r  ( P h e n a t h y l i d e n - c a m p h e r ) ,  
,C : C H .  CBz.  Cs Hs cs IT,, ,co 

Urn bei der Darstellung dieses Korpers gute Ausbeuten zu er- 
zielen, muB man erstens sowohl die Bildung ges Benzylmagnesiuni- 
chlorides als auch die Einwirkung des G r i g n a r d s c h e n  Salzes auf 
Methylencampherchlorid unter mijglichster Yermeidung von Erwarmung 
sich vollziehen lassen, ferner tut man gut, rnit griiBeren hlengen Sub-  
stanzen zu nrbeiten. 

Benzylmagnesiumchlorid aus 44.2 g Magnesiu.m, 235.2 g Benzyl- 
chlorid i n  1000 ccm Ather lieB man langsam unter gutem Ruhren und 
Kiililen mit Eiswasser zu 300 g Methylencampherchlorid tropfen, ee 
sind dazu etwa 2I/z Stunden notig. Dann riihrte man noch 1 Stunde 
weiter. 

Bei der Destillation linter 12.5 mm erhielt man 1. 135 g eines 
gelblichen, etwas chlorhaltigen Vorlaufes; 2. 205 g Hauptfraktion vom 
Sdp.  199-20S0 n u r  Spuren Halogen enthaltend, zum Schlusse 3. ein 
gelbes, dickliches, hdogenfreies 61. Die Hauptfraktion ging bei noch- 
rnaliger Destillation unter 12 mm von 199-202O iiber (F. i. D.), jetzt 
schon vollkommen halogenfrei. D a  die Substanz indessen immer noch 
eine schwache grungelbliche Farbe besaI3, so wurde sie im Vakuum 
der  Gaedeschen  Queclisilberpumpe h k t i o n i e r t  destilliert. Unter 
ca. ' i l 0  mm Druck destillierte die Verbindung von 124-126O (F. i. D.). 
Sie zeigte dann eine eben noch erkennbare, griinlichgelbe Farbe. 

0.2314 g Sbst.: 0.7242 g COs, 0.1737 g HzO. - 0.2377 g Sbst.: 0.7097 g 
Cot ,  0.1755 g HzO. 

CIsH?zO. Ber. C 54.97, H 8.72. 
Gef. )) 85.32, 85.00, S.39, S.62. 

1) H a l l e r  f a d  in Toluol-T,Bsung: 425.1" fur [CI]U. 
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0.5-dm-Rohr 
tl2'=1.0250 

P o  1 a r  i s n t i  o n o k n  e L 6 s  u n  g s  m i t t e 1. 
_ _ _  - -  

I 

- - azo 1 50.160 i 66.110 I 81.62" I 116.0b0 ' - , 

97.8i0 ! 129.00° , 159.26O 226.500 ' 2.31 12S.6 596.5 
- [MI 1218.6 1 387.6 14'14.5 575.3 - 

1.drn-Rohr 
dY=0.8911 
p=9.97 

U n t e r s u c h u n g  d e s  Vor l au fes .  100 g des halogenhaltigen Vorlaufes 
behandelten wir in der iiblichen Weise mit dem Gemiscli aus Alkohol und 
alkoholischem Kali, die erst einsetzende sel bstliiufige Reaktion steigert sich 
bis zum krnftigen Aufsieden, dann kochten wir iiocli 4 Stunden. Bei der 
Aufarbeitung erhielten wir 26 g eines Oles, das vou den letzten Spuren 
Halogen durch Destillation fiber Natrium befreit werden konnte. I'arbloses, 
leichtfliissiges, fast geruchloses 01 vom Sdp. 143-144.5O unter 14 mm Druck 

0.1889 g Sbst.: 0.5723 g COa, 0.1461 g HaO. - 0.2451 g Sbst.: 0.7506 g 
C o t ,  0.1905 g Ht0. 

C,,H,rO. Rer. C 82.71, H S.10. 
Gef. 88.63, 82.42, 8.65, 8.57. 

Die Annlysen stimmen am besteu zu der Formel CI?H1,0. Vielleicht Itat 
die Substanz das doppelte Mo1.-Gewicht. Die weitere Untersuchung stelit 
nocli aus. I n  den alkalischen Riickstiinden fanden mir Ox~methplencampher 
in einer Mcnge, welche 40.5 g unverandertem Methylencampherchlorid ent- 

a g o  j 7.80° 1 10.2So ' 18.74' lS.OT', - , - 1 -  

[MI - I _  

87.780 115.720 ~ 143.39O 203.310 2.21 
! 223.0 i 893.9 1364.2 516.6 - , 

115.6 i.597.6 

I 

na=1.54472 . . . . . 
n1)=1.54918 . . . . . 
n,j=1.5615i . . . . . 
ny=zu tliinkel . . . . . 

I i 
76.40, 76.56 77.95 75.91 ' 1.56 Ber. 

I 
78.37 j 78.94 ~ 80.37 1 - 3.00 Gef. 

1.97 I 2.08 I "42 ~ - 0.44 ME 
0.77 ~ 0.81 ~ 0.95 - 28.20/0 I BE 
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spricht, 300 g r o n  diesern kamen nrspriinglich zur Veraendung, CB. 13'!0 wurden 
also nicht in die Reaktion einbezogen. 

0 z o n i s a t i o n  d e s  B e n  z y 1- m e t h y 1 e n - c a m  p h e r s .  
Die Ozonisierung des Benzylderivates fiihrten wir im allgemeinen 

gerade so wie die des Isobutylmethylencamphers durch. Nach dem 
Verkochen des Ozonides mit Wasser destillierten wir aus sodaalkali- 
scher Losung rnit Wasserdampf das C a m p h e r c h i n o n  ab, 4 0 g  des 
Ausgangsmaterials lkferten 7 g reines, umkrystallisiertes Chinon. Aus 
der alkalischen Losung im Destillierkolben extrahierten wir mit Ather 
ein 01 ,  es war unverandertes Benzylderivat, 7 g. 

Der  alkalische Kolbenriickstand wurde eingeengt, mit Phosphar- 
saure angesauert und mit Wasserdampf behandelt, es gingen 0.09 g 
B e n z o e s a u r e  iiber. Der  saure Destillationsruckstand wurde rnit Ather 
erschopfend behandelt. Die nach dem Abdestillieren des Athers hinter- 
bleibenden Krystalle wurden abfiltriert (a), zuerst auf Ton gestrichen 
und dann aus Wasser umkrystallisiert. Wir erhielten 3.9 g schone 
Krystalle yon allen -Eigenschaften der C a m p h e r s l u r e ,  das Filtrat 
davon atherten wir nus und destillierten den Atherabdampf mit 
Wasserdampf, es gingen noch 0.5 g Benzoesaure iiber (durch Titration 
ermittelt). Das sailre Filtrat yon (a) wurde neutralisiert, etwas ein- 
gedampft, dann, da eine fraktionierte Ausfallung nicht zum Ziele 
fiihrte, mit Ather extrahiert. Das auf solche Weise gewonnene Pro- 
dukt  destillierten wir unter 11 mm Druck, wir erhielten zunlachst die 
Fraktion 139-14S0, nach dern Festwerden lieferte sie, aus Gasolin 
umkrystallisiert, 0.7 g aufrecbt stehende Platten vom Schmp. 77-7So, 
also P h e n y l - e s s i g s l u r e .  Die zweite Fraktion von 150-156O 
lieferte 0 1 g Camphersiiureanhydrid vom Schmp. 217O (aus Gasolin), 
es ging durch Behandeln rnit warmer Sodalosung und Ausfallen mit 
Salzsiiure in Camphersaure iiber (Schmp. 186-1 873. l m  gaozen 
waren bei dieser Oxydation aus 33 g Renzylderivat entstanden : 
i g Campherchinon, 4 g Camphersaure, entsprechend 3.3 g Campher- 
chinon, 0.6 g Benzoesaure und 0.7 g Phenylessigsaure. Es bedarf 
keiner weiteren Auseinandersetzungen, da13 diese kleine Menge Phenyl- 
essigsaure in keinem Verhaltnis steht zu der von der Theorie ver- 
langten, zumal bei einem zweiten Versuche nur  noch Spuren dieser 
Saure aufgefunden werden konnten, dafiir etwas mehr Campherslure. 
Es war deshalb das V e r h a l t e n  d e r  P h e n y l - e s s i g s a u r e  selbst gegen 
O z o n  zu prufen. 8 g reine Saure, in einem Gemisch von Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff gelost, wurden 14 Stunden lang ozonisiert, 
dann erwarmte man mit Wasser auf looo und 'trieb aus alkalischer 
Losung die Losungsmittel rnit Wasserdampf uber. Aus dem mit 
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Phosphorsaure angesauerten Riickstande wurden vermittels etwas 
uberhitzten Wasserdampfes neben vie1 Ameisensaure') 0 . 2  g Phenyl- 
essigsaure erhalten. Aus dem Destillationsriickstande konnten 
neben A m e i s e n s i i u r e  noch 0.8 g rohe Phenylessigsaure zurusk- 
gewonnen werden. Von den 8 g Phenylessigsaure waren also 7 g bei 
der Oxydation mit Ozon vollkommen bis zur Ameisensaure abgebaut 
worden, und die Annahme ist wohl berechtigt, daB bei der  Anf- 
spaltung des Benzylderivates die intermediiir entstehende Phenylessig- 
saure noch energischer von Ozon angegriffen wird: 

P h e n a t  h y 1- m e t  h y 1 e n  c a m  p h e r ( P  h e n y 1 p r o p  y 1 i d  e n - c a m p  h e r )  , 
,C : CH. C& . CH2. Cs Hs 

C8 H14\C0 

Als Ergebnis der  Einwirkung einer aus 10.1 g Magnesium, 77.0 g 
Phenathylbromid und 300 ccm a t h e r  bereiteten Losung aut 66 g 
Methylenckqherchlorid wurden 5 8 . 2  g eines schon ganz halogenfreien 
Karpers erhalten. Nach wiederholter Destillation stellt die Substanz 
ein dickliches, schwach gelbliches, geruchloses 0 1  vor, vom Sdp. 208 
-2100 unter 13.5 mm Druck (F. i. D.). Im Vakuum der .  G a d e -  
Pumpe von ca. ] / l o  mm siedet der Korper bei 152-1540 (F. i. D.). 

0.2056 srjst.: 0,6420 g OG, 0.1660 H ~ O .  
Cl9H,,O. Ber. C 8 5 0 1 ,  H 9.02. 

Gef. )) 85.16, n 9.04. 

0.5-dm-Rohr 
d y =  1.0094 

1-dm-Rohr 
dy=O.S896 
p = 9.97 

Po I ar i s a t i o n oh n e L 6 s u n g s m i t t e 1. 
- _ _  - . _-- .- .- -- --____ 

I I I 

~ 2 0  i 45.76" I 64.60"; 79.72" 113.66O - ' - 
[a]? ~ 96.61O 1.77.99O' 157.9io 22520O 2.331 128.59 

[M] 259.1 ~ 342.9 423.7 604.0 - 
P o l a r i s a t i o n  i n  Benzol. 

- 

I) Durch den Geruch und tlurrh Reduktionswirkungen sicher nach- 
gewiesen. 
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nm=1.33575 . . . . . 
n~)=1.54035 . . . . . 
ng-1.55149 . . . . . 
n y = z u  dnnkel . . . . 

80.99' 8148 82.62 1 53.63 1.63 I Ber. 
2.12 Gef. 1 

I.sB 1.93 221  1 - I 0.39 I ME 
0.68 0.72 0.82 - '?3.9°/0 I .YE 

82.81 h3.41 8483 ~ -- 

P b e n  y 1 p r o  p y 1 - m e t  h y I e n c a m p  h e r (P h e n y 1 b u t y  l i d e  n- c a m p  h e r), 

,C: CH. CHz .CHz. CHg . Cs Hs 
Cs Hi+,0 

I-Phenyl-3-brom-propan stellten wir aus Hydrozimtalkohol per- 
mittels Phosphortribromids dar,  Sdp. 113-115 unter 13 m m  (F. i. D.). 

Phenylpropyl-magnesiumbromid aus 7.6 g Magnesium, 62.2 g 
Phenylpropylbromid und 250 ccrn Ather lieB man auf 49.6 g Methylen- 
campherchlorid einwirken, welche mit 50 ccm Ather verdiinnt waren. 
Die Reaktion verlief normal, 39 g halogenfreies Robprodukt wwrden 
erhalten, die reine Verbindung bildet ein schwach gelbliches, dickes, 
geruchloses 01, welches bei 221 -223O unter einem Drucke von 
15 mm siedet. 

O.li40 g Sbst.: 0.5433 g COY, 0.1444 g H20. 

CPOHZ~O. Ber. C 85.04, H 9.28. 
GeE. )) 85.15, )) 9.28. 

0.5-dm-Kohr 
d;'=0.'3990 

Po 1 a r i s  a t i o  n o h  n e  LB s u n g s m i  t t e l .  

I 1  

I - -  
139.91O 19S.760 I 2 26' 110 S 1 592 

nZo 42.930 ' 56.610 ' G!1.89" 99.38" , - I - ' I 
[n]201 87.94" I 113 330 
[hl] 248.2 319.8 391 9 s60.9 I - ' - l -  

I-dm-Rohr 
d;O=O SS84 
p =  10.00 

- 1 -  
I azO I i.25O I 9.5s0 11.7S0 16.6i0, - I [ U I ~ ~ ;  Y2.010 j 108.03O , 133.260 1SS.590 1 2.29' 

1 1  
106.6 599 

[ i f ]  j 231.5 304.9 I 376.1 532.2 i - - I -  ' 



7l.J =1.53300 . . 
nu =1.53735 . . 
n,3 = 1.51524 . . 
a y  = 1.55814 . . 

I-tlrn-Hohr 
d~o=0.S865 
I' = 9.99 

I 
5.559 , S6.10 Si .29 ~ 58.33 
$7.68 ~ 88.2i 89.76 , 91.10 

2.09, 2.17 2.47 I 2.77 
0.74 I 0.77 037 ~ 0.9s 

I 

q0 8.65O 11.35" 1 13940 19.140 - - - 
[<1],0 97.64O 12S.13° 157.36" I 216.08O 2.21 115.4 627 
"1 240.4 315.5 , 357.1 ' 522.0 -- I _  - 

1.70 2.75 
2.05 3.41 
0.38 0.67 

22.3"/, 24.3°10 

Ber. 
Gef. 
AfE 
TE 

C y c 1 o h  e x  y 1 - m e t  h y 1 e n  c a m 13 h e r  ( H e x  a h  y d r o b e n z y 1 id  e n - 
,C : CH. C6 Hi1 

c a m p h e r ) ,  CsHlr; co 
W i r  lieBen 80.0 g Cpclohexylbrornid auf 14.0 g Magnesium in 

250 ccrn Ather einwirken unter Ruhren und Kiihlung, die Losung des 
Blagnesiumsalzes tropften wir zu 80.0 g Methylencampherchlorid, ge- 
lost in 80 ccm Ather. Wir erhielten 50 g noch etwas chlorhaltiges 
Rohol \-om Sdp. 171--173n unter 11 nim Druck. Nach kurzem Stehen 
wurde die gauze Masse fest, wir prefiten sie auf Ton a b ,  wobei die 
iiligen , halogenhaltigen Verunreinigungen entfernt werden konnten, 
dann wurde mehrfach aus Gasolin umkrystallisiert, man mu13 aber  
wegen der leichten Loslichkeit in allen Solvenzien stark eindunsten 
lassen. Die schonen, farblosen, flache Prismen bildenden Krystalle 
waren n u n  vollstandig halogenfrei, wir fanden fur sie den Schmp. 
46-48"'). 

0.1S64 g S l ~ t . :  0.5677 g COz, 0.1741 g Il&. 
CliIl260. Ber. C 52.86, H 10.64. 

Gcf. n 83.06, )) 10.25. 

P o l a r i s a t i o n  i n  Benzol. 
~~ _ _  . ~ _  -~~ -~ 

I 



44 

1-dni Hohr 
tl$ = 0.8955 
p =  10.00 

,C: CH . Cio H I  
\CO a -  N a p  h t h  y 1- m e t  h y 1 e n  c a m p  h e r ,  CS HI, 

I i  
U?O 23 57O 31.6701)1 39.76O 1 56.S3O , - - 

I l -  263 17O 353.6P0 1 443.940 1 634.540 2.41 I 371.4 5 S i  
- [MI 763 6 1026.1 I 1288.2 I 1854 I - 1 - 

a-Naphthylmagnesiumbrornid murde dargestellt aus 65 g a-Brom- 
naphthalin, 7.6 g Magnesium und 200 ccrn Ather. Diese Losung wurde 
nach kurzem Stehen, da sonst das Salz in schBnen Krystallen sich 
ausscheidet, zur Losung von 50 g Methylencampherchlorid in 100 ccm 
Ather zutropfen gelassen, unter Kuhlung und gutem Riihren, das  
Magnesium-Additionsprodukt sonderte sich als dickes, rotes 61 ab. 

Bei der Destillation des Reaktionsproduktes unter 12 mm Druck 
ging zuerst ein gelbliches 01 iiber, von 105-1350 (das auch mit iiber- 
hitztern Wasserdampf bei 1800 iibergetrieben werden kann), das ge- 
wiinschte Naphthalinderivat destillierte von 254-2580 iiber. Das  
halogenfreie, kolophoniurnartig erstarrende Destillationsprodukt wurde 
zuerst aus Ligroin, dann aus Alkohol umkrystallisiert, prachtvolle, bis. 
4 cm lange, farblose, durchsichtige Prismen, die an die Krystalle von 
Quecksilbercyanid erinnern j der Schmelzpunkt des reinen KBrpers liegt 
bei 98-99.50, der Siedepunkt unter 12.5 mm bei 253-254O. Leicht 
liislich in Ather und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol und schwer 
in Ligroin loslich. 

0.1500 g Sbst.: 0.4780 g ‘ 2 0 3 ,  0.1008 g H2O. 
CI ,H~%O. Ber. C 86.84, H 7.64. 

Gef. n 86.92, n 7.51. 

Polar i sa t ion  i n  Benzol. 

I )  Hier aurde eine kleine h l u l t i r o t a t i o n  beobachtet, die konstante 
Differenz Anfang - Ende 0.1O. Drehung wurde nnch 30 Minuten erhalten. 



T e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  e i n e  s D i p h e n y l d e r i v a t e s  
d e s hl e t h y 1 e n c a m p h e r s. 

Zur  Gewinnung von p - B r o m - d i p h e n y l  benutzten wir zuerst das von 
S c h u l  t z  1) angegebene Verfahren der direkten Brolnierung von Diphenyl in 
Schwefelkohlenstofflosung, mullten uns aber iiberzeugen, dall man auf diese 
Weise ein reines Praparat nicht erhalten kann. Wir zogen es deshalb vor, 
nach den vorzlglichen Angaben von Sc hlenk’) p - J o d - d i p h e n y l  darzustellen; 
wir erhielten es, unter 11 mm bei 183O destilliert, als gelblichen, grobkrystal- 
linischen Kijrper vom Schmp. 113-114O. Ausbeute 65 g Jodderivat aus 
60 g Aminodiphenyl-chlorhydrat. 

Zu  einer Losung yon 12 g Joddiphenyl in 50 ccm trocknem 
Benzol und 30 ccm Ather fiigte man 1.8 g moglichst stark mit Jod akti- 
viertes Magnesium, unter starkem Riihren wurde 14 Stdn. in gelindem 
Sieden gehalten. Dann setzten wir 6.5 g Methylencampher hlorid, 
gelost in 50 ccm Ather und 50 ccm Benzol, hinzu, wobei eine heftige 
Reaktion zu beobachten war. Nach 8-stundigern Erwarmen unter 
bestandigem Riihren hatte sich nach dem Erkalten ein schwer 1Bslicher 
KBrper ausgeschieden, von dem abfiltriert wurde. 

Die Aufarbeitung der  Reaktionsprodukte lieferte folgende Ver- 
bindungen : 

1. Diphenyl in griiherer Menge. 2. Benzerythren oder p - D i -  
phenyl-biphenyl, c6 Hg. CS H4, c6 Hc . Cs Hs. Weihes, krystallinisches 
Pulver vom Schmp. 307-3080, der eben erwahnte, schwer liisliche 
Teil der Reaktion. Es gab die fur diesen Korper charakteristische, 
prachtig griine Farbe bei Auflosen in rauchender Schwefelsaure ”. 
3. Das schon mehrfach erwahnte Gemisch der  beiden Korper vom 
Schmp. 183-184O und 280-2810, das auch bei der direkten Einwir- 

, Bung Ton Magnesium auf Methylencampherchlorid sich bildet. 4. I n  
geringer Menge eine Substanz, welche , aus Alkohol umkrystallisiert, 
kleine fettige Schiippchen bildet vom Schmp. 138- 143O, vielleicht das 
gesuchte Diphenylderivat. 

Versuche, Diphenylbrommethan bei Gegenwart yon Magnesium 
auf das Chlorid des Methylencamphers einwlrken zu lassen, ergaben 
lediglich Tetraphenylathan 

t 

E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  a u f  M e t h y l e n c a m p h e r c h l o r i d .  
Die ersten Versuche, Magnesium bei Gegenwart von Ather mit Methylen- 

campherchlorid in Reaktion zu bringen, scheiterten daran, da8 trotz 

I) S c h u l t z ,  A. 174, 207 [1874]. a) S c h l e n k ,  A. 368, 303 119091. 
a) Vergl. S c h u l t z  und S c h m i d t ,  A. 203, 134 [1880]. Noyes und 

E l l i s ,  Am. 17, 620 [1895]. 
’) Vergl. Spgth ,  1. c. 

K l a u d y  und F i n k ,  M. 21, 135 [1900]. 



energiscbstem Rihren sich bald eiri dicker roter Niederschlag bildete, der das 
Metall einhiillte, so da13 schlielllich jede Einwirkung aufhhte. Diesem ii'bel- 
stande konnte aher dnrch Zufiigen von Benzol begegnet werden. 

Vermischt man von Anfang an den .ither, init welchem dns Nagnesiuin 
bedeckt ist, niit Benzol, so findct wohl beiin Zutropfen des Chlorides eine 
lebhafte Reaktion statt, es h i l t  aber schwer, aus den harzartigen Endprodukten 
cine reine Substanz herauszuschaffen. Es wurde bloW ein Korper in kleioer 
Menge erhalten, der aus Alkohol krystallisiert den Schmp. 254-256O bcsn13, 
eine rorl;iufige Analyse stiinmt auC eine Pormel (CloHlr 0). 

Folgendes Verfahren fiihrte dann  z u m  Ziele: 12.2 g mit J o d  
moglichst s ta rk  aktiviertes Magnesium wurden mit 150 ccni - \ ther  
uberschichtet, dazu fugten wi r  langsam eine Lijsung von 100 g Methylen- 
cainpherchlorid in 150 ccni reinem thiophenfreien Benzol, eine sicht- 
bare Reakt ion  konnten  wir  dabei nicht beohachten. Dann  hielten w i r  
wiihr&d 2 0  Stunden  auf dem Wasserbade  in geliudem Sieden unter  
energischem Riibren. Nach  d e r  Zersetzung mit Salmiaklosung wurde  
d ie  l ther i sche  Schicht abgehoben und niit Maguesiurrisulfat getrocknet,  
nach Clem Verjagen ?es ;ithers wurden  d ie  letzten Reste Ather  und  
Benzol durch  E r w l r m e n  unter vermindertem Drucke  vertrieben. Der 
kolophoniumartige,  gelbe Riickstand lijste sich in hei5ern Alkohol  
leicht auf, beim Erka l t en  schied sich ein gelbes krystallinisches Pu lve r  
nb, leicht loslich in  allen gebrauchlichen Alitteln, mit Ausnahine von 
Wasser.  Mittels eines Gemisches aus Chloroform und Gasolin liefi 
sicti das P roduk t  beim Arbeiten mit  kleinen Mengen in zwei Korpe r  
trennen, in weilde, verfilzte Niidelchen vom Schmp. 183-1Y4° und  in  
griifiere, gelbe, prismatische ICrystalle, welche bei 280-281 O schmelzen. 
Dnsselbe Gemisch wurde  schon bei anderen Reaktionen von uns in 
kleiner Menge erhalten ( 2 .  €3. bei d e r  Darstellung tles Methyl-methylen- 
cnriiphers als Nebenprodukt).  D ie  Untersuchung dieser Korpe r  s teh t  
noch aus, doch zeigt sich jetzt  schon so viel, da13 die E inwi rkung  
Y O I I  l l agnes ium auf dleth~lencamphercli lorid keine einfache Antagerung 
bedeutet, da  sonst bei de r  Unisetzung mit Wasse r  d e r  schon bekannte  
\rethytencampher h i t t e  entstehen sollen. 

T) i  e R e d  u k t i o n e i  i:iger D e r  i v a t e  tl e s >I e t h p 1 e n  c a  m p h.ers. 

Schou H a l l e r  ') und seine Nitarbeiter gelang es  leicht, einige 
~Irthylencamptierderivate,  wie Benzal-campher,  IIexahydrobenzxl- 
campher  und i leptyliden-campher z u  den eutsprecheuden geshttigten 

I )  H a l l c r ,  C. r. 112, 1493 [1591]: 142, 217 [190G]. 
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Verbindungen zu reduzieren. Wenn nun aber der bedeutende Ruck-. 
gang, den das optische Drehungsvermiigen bei diesen Reduktionen 
erleidet, zum Beweise dafiir herangezogen wird, d a 5  eine doppelte 
Bindung die optische Aktivitat sehr verstarkt, wahrend beim Ver- 
schwinden des ungesattigten Kompleses auch das Drehungsvermtjgeo 
kleiner werden mu& so ist das in diesem Fslle nicht statthaft, d a  bei 
einer solchen Reduktion ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatorn 
gebildet wird, bei ".: 

Abgesehen davon, da13 dieses in zwei Formen auftreten kann, 
leiten sich diese Reduktionsprodukte von einer optisch ganz anders 
zu bewertenden Form ab, sls die Methylencampher-Abkiimmlinge, ein 
direkter Vergleich ist also nicht moglich. 

Urn die physikalischeii Eigenschaften dieser Korper naher kennen 
zu lernen, reduiierten wir den I s o b u t y l - ,  den R e n z y l -  und den 
P h e n a t h J 1 - m e t h y 1 e n c a in p h e r. 

CH . CII, . CH? . CH(CH2)z. 
I s  o a m  y l -  c a m  p h e r ,  CsHla( * .co 

Eine Losung von 5Og des rohen, noch Spuren von Halogen ent- 
haltenden Isobutyl-methylencamphers in dem fiinffachen Volumen Me- 
thylalkohol versetzten wir unter bestandigern Ruhren portionenweise 
mit drei-prozentigem Natriumamalgam , durch Zuflie5enlassen von 
50-proz. Essigsaure wurde die Reaktion der L6song mijglichst neutral 
gehalten, wobei Phenolphthalein a19 Indicator diente. Das Amalgam 
verschwindet anfangs ziemlich rasch ohne Gasentwicklung, schlie5- 
lich beginnt dann eine stkrkere Wasserstoffbildung. Wir  liel3en noch 
einige Zeit ruhren und verbrauchten im ganzen 520 g Amalgam. Wir 
iitherten sodann B u s ,  nachdem z w o r  mit vie1 Wasser verdiinnt wor- 
den war, trocknetea und verjagten den k h e r .  Dns noch Spuren von 
Chlor enthaltende Rohprodukt destillierten wir unter 14 mm Druck, 
zuerst iiber etwas Natrium, dnnn ohne dieses, das reiue halogenfreie 
PrSparat siedete dann bei 140° (F. i. D.). Parb- und geruchloses, ziem- 
licb leichtflussiges 61. 

0.1663 Sbst.: 0.4949 g COz, 0.1745 6 HzO. 

C~:,H?GO. Ber. C 81.01, €I 11.79. 
Gef. 81.16, D 11.74. 
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0.5-dm-Rohr 
dfo = 0.9197 

P o  1 aris  a t i o n o h  n e L 6 s  u n gs m i t tel. 

I I I 

- 

I 1 23.08O ~ 30.710 I 37 970 55.260 
1 50.19O 66.7S0 82.57O 120.17° 2.39 69.98 

- j - I 

i 
[MI I 111.5 I 148.4 1 183.5 

I-dm-Kohr 
di0 =0.8812 

p = 10.05 

- I 
nso 1 2.7i0 3.75O 4.73" 1 7.01O 

[n] ,~ I S1.29O 4'2.34" 53.40° 79.14O 1 L2 47.85 
[MI 1 69.5 94.9 118.6 i 175.8 I - - 

nu = 1.46769 . . . . 
nD= 1.47015 . . . . 
ng = 1.47612 . . . . 
ny = 14810 . . . . 

67.08 67.81 I 65.43 
I 

67.42 68.15 j 68.77 
0.34 0 34 0.34 I 0.01 /-0.02 ME 
0.15 0.15, ' I  0.15, o .90~o i - l . l o io~  ZE 

I 1 

66.78 
67.12 
0.34 
0.15 

CH . CII?. CHs , CsHs 
P h e n a t h y l - c a r n i j h e r ,  CeH -'. -co 

Die Reduktion des B e n z y l - m e t h y l e n c a m p h e r s  fuhrten wir 
genau so aus, wie die des Isobutyl-methylencarnpbers. Auf 50 g des 
Benzylderivates karnen 660 g Nstriuniamalgarn, die Reduktion war in  
4 Stunden beendigt. Bei der Aufarbeitung erhielten wir neben einem 
unter 11 mrn bei 308-310° siedenden Korper (vermutlich einem P i -  
nakon) 27 g eines dicken d les ,  es kochte unter 15 mm Druck bei 
201 -202O, wurde dann bald fest und konnte durch Umkrystallisieren 
aus verdunntem Alkohol in prachtigen, weiBen, zugespitzten Prismen 
erhalten werden. Sie schmolzen bei 60- 6 1 O .  

0.2010 g Sbst.: 0.6308 C o t ,  0.1751 g HsO. 
C18H?(0. Ber. C 84.31, H 9.44. 

, Gef. * 84.33, D 9.60. 
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I-dm-Iiohr 
dy=0.8753 
p = 9.97 

Po 1 n r i  s a t i o n i n  Ben  z o 116s u n g. 
~_ ~~ .- ~ -~ 

I 

, 
- 

I 
a20 ' 3.4P 4 . 5 i 0  5.G50 8.160 - , 

[n]2o 39.190 32.37O 64.75" 93.510 2.3s , 54.32 
[h1] ~ 105.9 141.5 174.9 932.7 - ' - 

,,CH. CH.. CII? . CH? . CsIIj 
'CO * 

P 11 en p 1 I' r o p y 1- c n m p h e r , C&r * 

1'11 en ii t h  p l - m e  t h y l e  u cam p h e r  wurde i n  derselben Weise, wie 
obeu besclirieben, reduziwt. 'Wir erhielten den Pheiiylproppl-campher 
als farbloses dl vom Sdp. 2008-210° ( V .  i. D.) linter 15 mm ])ruck. 

(J.2185 f Sbst.: 0.6771 g coz, 0.1871 g &O. 
Cir,H260. Ber. C 54.35, H 9.61). 

Gcf. )) 84.51, )) 9..iS. 

P o  I n ri s n t i o n  i 11 H r? 11 z o 1 l i i  s ti n g. 
~~~~ ~~ ~~ ~ . . ~  ~.~ ____~~_ 

'1;o= 1 000s . . . . 
n, = 1.52510. . . . 
"1) = 1.52883 . , . . 
7 ~ 3  = 1.53842. . . . 
n. = mtr iricht zu beob- 

nciiten 

I I 

Sl 49 81 9.5 52.03 53.97 1.54 - Her. 
S2.75 SiL2.j 

1 "G 1 3 0  

0.47 0.4s 

5451 - 1.76 - Get. 

0.55 14.2 " l o  -- \ E  

I 

1.49, - 0.22 - M E  

Eine Terbindung voti gleicher Zusanimensetznug \nude  seinerzeit 
scbon vou R u p e  u u d  F r i s e l l  ') dargestellt, iodem sie Cinunnial-cam- 
-__~__ 

'j It i ipe untl  F r i s e l l ,  H. 38, 104 [1904]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIS .  4 
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p b e r i n  scli \v acli essi gsau per Los u n g mi t N n t r i u m am a1 g am red u z ie r t en. 
Ihn ia l s  wurde nls  S i d e p u n k t  bei 11 mm 200-203°. feruer ?lD:l.G2421, 
[all, in Chlorofornilijsung von 10 O / O  = 66.35" (d:' der Lijsung 1.0064) 
gefunden. 

Auffallend ist, wie bei dem Isoamyl-campher, dem Reduktionsprodukt 
des Isobutylideu-methylencamphers, die optische Drehung in Beuzol- 
losung bedeuteud kleiner ist, als die der ungelosten Substanz. Feriier 
fallt die niedrige Drehung des Phenathyl-camphers nuf; da er  der ein- 
zige der drei von uns untersuchten Korper ist,  der fest ist und kry-  
stallisiert, so mag er  vielleicht - infolge der Neubilduug eines asym- 
metrischen I<ohlenstoffatornes bei seiner Synthese - einer anderen 
optischen Reihe angehoren, als die iibrigen. 

3. Walter Friedmann: Einwirkung von Schwefel auf 
Inden, Hgdrinden und Cyclopentadien. I. 

(Eingegangen am 19. November 191.5.) 

Seit Iaugerer Zeit init der Untersuchung von schwefelhaltigen 
Erdoleu beschaftigt, woriiber an anderer Stelle berichtet werden wird, 
sehe ic.h mich infolge der Arbeit von H e l m u t  S c h e i b l e r l )  ,Cber 
die cheniischeu Bestandteile der schwefelbaltigen bituininhen Teerole 
(lchthyoltile)(( veranldAt, auf einige dort gegebene Ilin\veise einzugehen. 

Gleich Sc l ie i  bler') hielt ich es fur angebracht, zugleich riiit. der 
Isolieruug schwefelhaltiger Korper aus den Erdiilen zu  versuclien, 
derartige Produkte synthetisch herzustelleu. Auf letztere Arbeits- 
weise war ich zunachat uni so mehr augewiesen, als infolge des 
Krieges die Beschaffung des naturlich vorkomnieuden Materials uo- 
moglich gewordeu war '). 

Wie aucll S c h e i b l e r  angibt, sind von M a b e r y  nus kanadischein 
Erdol aulier Slercaptnnen aliphatische und cyclische gesittigte Sulfide 
ijoliert worden ; letztere von der allgemeinen Formel C,H?,S be- 
zeichnet M a b e r y  nls Thiophane. 

Synthetisch sind hierher gehorige Kiirper yon v. B r a u u  u n d  
Tri ini  p l e r  ') uud zwar das Tetrahydro-thiophan und Cyclopenta- 
methyleusulfid aus 1.4- resp. 1.5-Dihalogen-paraffinen mit Schn-efel- 
knlium hergestellt worden. 

~ ~. 

I )  3. 48, 1815 [1915]. 
:!) Diejenigen Erdiile, die hauptsiichlichst Schwefel bis zii 3 und sogar 

4, B. 43, 545 [1910]. 

a) B. 48, lS25 [1915J. 

4 O i 0  cuthalten, stammen aus Kauada, Texas, Kalifornien untl Mexiko. 


