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2. Hans Rupe und Martin Iselin: Uber Abkémmlinge
des Methylen-camphers.

(Eingegangen am 4. November 1915.)

Im Methylen-campher und seinen Abkémmlingen fand sich ein
brauchbares Material zur Fortsetzung der Untersuchungen iiber den
EinfluB der Konstitution auf das Drehungsvermdégen optisch-
aktiver Substanzen. Die Liickenbindung zwischen dem Campherring
und seinen asymmetrischen I{oblenstoifatomen und den mit dem
Methylenreste verbundenen Gruppen war fiir den oben genannten
/Q:CH.R

HN\CO ; es kommt dazu, daf}

Zweck besonders erwiinscht, Cs

diese Doppelbindung in Kobjugation sich befindet mit der zwischen
dem Kohlenstoffatom und dem Sauerstoff der Ketogruppe vorhandenen.

Die genaue Kenntnis der Hydroxylverbindung, desOxy-methylen-
camphers, verdanken wir den grundlegenden Arbeiten Claisens und
seiner Schiler!); eine Reihe von Abkémmlingen des Methylencamphers
wurde nach verschiedenen Verfahren von Haller und seinen Mit-
arbeitern dargestellt. Durch Kondensation von aromatischen Aldehyden
mit Natriumcampher erhdlt man die Verbindungen vom Typus des
Beuzyliden-camphers?) (den wir alsPhenyl-methylencampher bezeichnen),
auch Hexahydro-benzaldehyd lieB sich auf solche Weise mit Campher
zum Cyclohexyl-methylencampher kondensieren?), sonst aber ist diese
Methode nicht allgemein auf aliphatische Aldebhyde auszudehnen. Die
bis jetzt bekannten Alkylderivate des Methylencamphers wurden er-
halten, indem durch Einwirkung von Alkylhalogeniden auf Natrium-
campher Alkylverbindungen des Camphers gewonnen wurden, welche
darauf bromiert und unter Abspaltung von Bromwasserstoff in Ab-
kémmlinge des Methylencamphers verwandelt wurden*). Es scheint
aber, wie aus unseren Untersuchungen hervorgeht, dafl auf solche
Weise nicht in allen Fillen optisch reine Kdorper erhalten werden,
So zeigte z. B. das von uns (nach der unten beschriebenen Methode)
dargestellte Methylderivat eine bedeutend hdhere optische Drehung als
das von Minguin und Haller®) beschriebene; auch war unsere Ver-
bindung fest, im Gegensatz zu der fliissigen von Minguin und Haller.

1) Claisen, Bishop und Sinclair, A. 281, 306 [1894].

%) Haller, BL (2] 24, 731. C. r. 136, 578, 751 {1903]: vergl. Rupe
uand Frisell, B. 38, 106 [1905].

3) Haller und March, C. r. 142, 317 [1906].

%) Haller und March, C. r. 142, 318 [1906].

) Minguin und Haller, C. r. 138, 578 [1904].
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Unmaoglich ist es allerdings nicht, dall Isomerie vorliegt®). Das von
uns erhaltene Athylderivat dreht ca. 90° béher als Hallers®) Pro-
pylidencampher. Ein anderes Verfuhren heruht darauf, daB man
Alkylverbindungen des Camphocarhonsiiureesters verseilt. SchlieBlich
_-CI.CH(R).CsH;
~CO

werden, indem Phenyl-methylencampher mit Grignardschen Salzeu
zusammengebracht wurde.

Wir suchten pach einem Verfahren, welches erlaubte, beliebige
Gruppen, alipbatische oder aromatische, mit Methylencampher zu ver-
einigen, Wir fanden ein solches in der Einwirkung von Magnesium-
halogen-Alkylen oder -Arylen auf das Chlorid des Methylen-
camphers; das Chlorid selbst konnten wir bequem aus Oxy-
methylen-campher und Thionylchlorid darstellen.

konnten Verbindungen vom Typus CsH,, erhalten

Die Reaktion verliuft nach dem Schema:

. _~C:CH.Cl . _C:CH.R
LIS}{H\C:U =MgR}x———C5HH ‘C:O
Diese Umsetzung, welche gewdhnlich bei Halogenketonen nur als
Nebenreaktion (wenn {iberhaupt) verliuft?), wird hier zur Haupt-
reaktion. E. Spith*) brachte vor kurzem eine interessante Studie
iiber die Bedingungen, unter welchen die Grignardsche Synthese im
Sinne der Gleichung: RMgX + R'X' = R.R + MgXX' sich vollzieht.
Nach ihm ist die Ausbeute bei Verwendung rein aliphatischer Gruppen
nur dann eine gute, weon das eive Alkyl eis Methyl oder ein tertiires
ist, oder wenn durch den Eintritt bestimmter Gruppen der positive
Charakter des Alkyls verstiirkt wurde. Aromatische Reste, fir sich
allein oder mit Alkylen, geben meist gute Resultate®). Diese Angaben
Spiaths konnen wir fiir unseren Fall im grollen und ganzen be-

4+ MgXCl.

) Neuerdings erhielt E. Burckhardt in unserem Laboratorium auf ganz
anderem Wege cinen zweiten, flissigen Methvl-methylencamplier von betricht-
lich hiherer Drehung.

2) Haller, C. r. 142, 1309 [1906].

3) Vergl. Fourneau und Titfeneaun, C. 1907, 1I, 1320. Kyriakides,
C. 1914, 1, 1928.

) Spiath, M. 84, 1965 [1913]. C. 1914, L. 865. _

3) Bei dicser Gelegenheit sei hier noch cin Irrtum richtig gestellt, der
sich in einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Rupe und Tomi (B. 47, 3075
[1914]) findet. Dort warde die Einwirkung von «-Phenyl-a-brom-athan-
Magnesium, CgHs.CH(CH;).MgBr aaf Carvon beschrieben, wobei ein
Kohlenwasserstofl Cyg Hg erhalten wurde. Dieser Kérper ist aber das
schon von Stobbe und Posnjack, A. 871, 287 [1910] aus a-Bromithyl-
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stitigen. Die Reaktion 1st bei Verwendung aliphatischer Magnesium-
salze keine ganz glatte, die Ausbeuten sind zwar immer ordentliche,
am besten mit Methyl, aber den Reaktionsprodukten ist immer un-
veriindertes Chlorid beigemengt. Dieses laflt sich zwar obne Schwierig-
keiten entfernen, da es durch alkoholisches Kali in Oxymethylen-
campher verwandelt wird. Mit steigendem Mol.- Gewicht der Alkvle
verlituft die Umsetzung besser.

In Ubereinstimmung mit den Befunden Spiths wickelt sich die
Umsetzung des Methylencampher-chlorides mit aromatischen Magnesium-
halogeniden glatter ab, meist werden hier sogleich halogenfreie Produkte
erhalten und die Ausbeuten sind besser, besonders mit hiher mole-
kularen Homologen.

Bis jetzt gelang es uns vnicht, Substanzen zu erhalten, welche nach

der Gleichuny:

. C:CH.dl B . _.C:CH.CI
~C:CIILCl )
S TR + Mg(OI)X

entstanden waren, sie hitten sich durch ilire besonderen Iligenschaften
leicht auffinden lassen miissen. Jedenfalls verliuft diese Reaktion nur
in sehr untergeordnetem Male.

Nach diesem Verfahren wurden bis jetzt die folgenden Verbindungen
dargestellt: Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isobutyl-, Phenyl-,
Benzyl-, Phenithyl-, Phenylpropyl-. Cyclohexyl- uund -
Naphthyl-methylencampher.

Den Beweis dafiir, da3 diese Korper die Koustitution von Methylen-
campher-Derivaten besitzen, selien wir in Folgeudem: Die mit Phenyl-
und Cyclohexylmagnesiumbromid dargestellten Verbindungen sind voll-
kommen identisch mit frither aut anderem Wege gewonnenen
Benzyliden- und Hexahydrobenzyliden-campher. Fs wurde ferner je
ein Vertreter der alipbatischen und aromatischen Abkommlinge mittels
Ozons aufgespalten, beide Male wurden reichliche Mengen des nach
der angenommenen Formel zu erwartenden Campherchinons neben
Camphersiure erbalten. In dem einen Falle liel8 sich die andere Kom-
ponente (Isovaleriansiiure) leicht auffinden, die Phenyl-essigsiure jedoch,

benzol mitMagnesium dargestellte Diphenyl-dimethyl-athan, CgHs (CHy).
CH.CH(CH,).CsH;. Etwa gleichzeitig kamen auch Ciamician und Silber
za diesem Korper bei der Belichtung ciner Lisung von Benzophenon in
Athylbenzol (B. 48, 1589 {1910]), ferner Paterno, G. 39, 11, 429. Unsere
Analysen stimmen genaua auf den Korper CysHis, wir fanden den Schmp. 1279,
Ciamician und Silber 128—1290.
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welche bei der Ozonisation des Benzylderivates hiitte entstehen sollen,
konnte nur in &dullerst geringer Menge nachgewiesen werden, weil,
wie festgestellt wurde, diese Siure durch Ozon unter den von uns ge-
wihlten Bedingungen fast vollkommen verbrannt wird :

C:CH.CH,.CH(CHj). _-C(0).CH.CH,.CH(CH;
Cy H“\éo ’ 3) + O3 = LQHH\C(O ) > ( )2
: ‘ o | ._CO.H
= Gl g+ CO:H.CH: . CH(CHa): + Gy HH\CO q
-C:CH.CH:.Ce Hs ) C{0s).CH.CH;.GsH;
( f{“\CO OS:CBH’H\C)
_CO
- o> CSIIH’\éO +COzH.CH7.CsH;.

Die strenge Ubereinstimmung der bei der optischen (polarimetri-
schen) Untersuchung ermittelten Zahlen und der mit ibrer Hilfe
konstruierten Kurven zeigt, wie diese Korper unter sich 2 homologe
Reihen bilden. Besonderen Wert legten wir aut die Bestimmung der
Rotationsdispersion, sie findet sich tabellarisch zusammengestellt unter
den zugehtrenden Substanzen. Die Methode der Rotationsdispersions-
Bestimmung und die daraus gezogenen theoretischen Schliisse wurden
schon in der vor kurzem erschienenen 8. Abhandlung?') iiber den Einflu3
der Konstitution auf das Drehungsvermigen optisch-aktiver Substanzen
austiithrlich besprochen.

Spemhsche Exaltationen 2E.

a;D;ﬂ:'/:ﬂ—aw/-u
|

Athyl-methylencampher . . . . |0.78]0.76 1 0.8610.93 ! 25.70/ . 23.49,
Propyl- » . . . . |07010.72:0.81:087 21.9» . 20.0»
Isobutyl- » - . . . lo7s07970.8810.95! 25.0» 225
Benzyl- » Co. . . 1077 081‘0901 — 1 9282» —
Pheniithyl-  » .. . . |oesjor2 082 — 289 —
Phenylpropyl- » .. . . 1074(077°087 — 228> ¢ 243>

Bei der refraktometrischen Untersuchung der fliissigen Sub-
stanzen aus der Reihe des Methylencamphers stellte sich zwar eine ziem-
lich groBe Differenz in den molekularen Exaltationen der aliphatischen
und aromatischén Verbindungen heraus, dafiir zeigen aber die spezi-
fischen Exaltationen beider Reihen eine bemerkenswerte Uberein-
stimmung. Unter Beriicksichtigung der grundlegenden Arbeiten von

1 A. 409, 327 [1915),
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Auwers, KEisenlobr?) und ihrer Schiiler kéunen wir diese spezi-
fischen Exaltationen, die z. B. fiir ZEp im Mittel: 0.76 betragen, fir
SEB-«: 24 5%, als charakteristisch fiir eine »gestirte Konjugation«
betrachten. Die Storung, welche die Konjugation der beiden Doppel-
bindungen der Methylen- und der Ketogruppe erleiden, wird durch
den Campherring selbst hervorgerufen.

Methylencampher-chlorid, CEH“<(']O
Claisen?) sowohl als Briih13) stellten das Chlorid des Methylencamphers
durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Oxymethylen-campher dar, die
Ausbeute aber bei diesem Verfahren ist recht unbefriedigend, man erhilt im
besten Falle 549/, der Theorie.  Mit einer Ausbeute von wenigstens 959
erhilt man die gewinschte Verbindung, wenn man f{olgendermaflen arbeitet:
Man trigt in 2 Mol. technisches Thionylchlorid allméblich 1 Mol.
gut getrockneten, fein gepulverten Oxymethylencampher ein, indem
man mit dem Einbringen wartet, bis das Aufschiumen und die leb-
hafte Salzsiure-Entwicklung nachgelassen hat. Nach mehrstiindigem
Stehen erwirmt man eine halbe Stunde am Wasserbade auf 40° und
destilliert darauf das iiberschiissige Thionylchlorid unter vermindertem
Drucke bei 50° ab. Der Riickstand wird mit Eiswasser mehrmals
gut durchgeschiittelt und das braunliche Ol abgehoben, die sauren
Waschwiisser macht man mit festem Natriumcarbonat alkalisch und
fithert das darin suspendierte Chlorid aus, der Ather wird mit dem
Ol vereinigt. Nach dem Trocknen iiber geglihtem Maguesiumcarbonat
wird durch Destillation gereinigt, das Methylencampherchlorid destilliert
unter 12.5 mm bei 113° (Briihl fand fiir 16 mm: 119°).

Die Substanz bildet ein anfangs farbloses, bald aber sich gelb
tairbendes Ol, es besitzt einen starken charakteristischen Geruch, der
an den des Pfefferwurzes (Asarum europaeum) erinnert. Mit Eis ge-
kiihlt, erstarrt das Chlorid zu einer campherartigen Masse.

C:CH.CI

Polarisation in Benzollésung: p:9.97, d%:0.8946. ap (im 1-dm-
Rohr): 16.08° [«f2": 180.280. [MJp: 357.8.

Beim Durchleiten von getrocknetem Bromwasserstofigas durch
das gekiihlte Chlorid erhilt man ein krystallisierendes Additions-
produkt. Die Bildung des Chlorides des Methylencamphers aus dem
Alkobol mit Thionylchlorid ist ein endothermischer Prozef (was
ibrigens hidufig beim Arbeiten mit Thionylchblorid beobachtet wird);

) Auwers und Eisenlohr, B. 48, 806 [1910].
?) Claisen, A. 281, 361 {1894]. % Briahl, B. 37, 2069 [1904].
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der calorische!) Eflekt bei der Bildung von 5.22 g Chlorid aus 5.0 g
Oxymethylen-campher und 6.62 g Thionylchlorid betrigt: —118 cal.

Methyl-methvliencampher (Athyliden-campher),
C.H _C:CH.CHy
8 14\00

Ein Dreibalskolben von 1 1 wird mit einem Riihrwerk, einem
RiickfluBkiihler und einem Gaseinleitungsrohr versehen. Im Kolben
befinden sich 32.4 g Magnesiumspiine (ein UberschuBl von 30%,) unter
550 cem Ather. Nachdem mit einigen Troplen Jodmethyl das Mag-
pesium aktiviert wurde, wird unter Kithlung mit Eis-Kochsalz- Gemisch
und bestindigem Riithren withrend 16 Stuvden ein Strom von uber
Schwefelsiure getrocknetem Methylbromid eingeleitet (aus einer Bombe
entnommen), die Geschwindigkeit des (asstromes wird so reguliert,
daB das Halogenalkyl sofort umgesetzt wird und der Ather niemals in
heitiges Sieden geriit. Nach dem Stehen iiber Nacht lafit man die Lésung
des Magnesiummethylbromides unter fortwihrendem kriiftigen Riihren
(dies ist zum Gelingen der Reaktion unerldflich) zu 200 g Methylen-
campherchlorid, die mit 200 g trocknem Ather verdiinnt sind und
sich in einem Dreihalskolben von 1'/; 1 Inhalt befinden, langsam hin-
zutropfen.  Man vermeidet ein starkes Aufkochen, die Reaktion ist
hesonders am Anfange recht heftig. Zu Beginn bildet sich hier, wie
bei den meisten der spiter beschriebenen Synthesen, ein gelbliches
Salz als Zwischenprodukt in betrichtlicher Menge, im Verlaufe der
Reaktion macht es aber einer dunkelroten Loésung Platz, die sich
bei ruhigem Stehevn in zwei ungleiche Schichten teilt. Nach beendig-
tem Eintropfen rithrt man noch eine Stunde lang, liBt dann mehrere
Stunden stehen und zersetzt in iiblicher Weise mit eisgekiihlter
Salmiaklésung. Die dtherische Losung des Reaktionsprodulites trockuet
man iiber geglithtem Maguesiumsuliat.

Bei der Rektifikation des Rohproduktes unfer vermindertem
Druck destillieren 125 g unter 11 mm Druck bei 10Y—110°% In-
dessen ist der Kirper noch etwas halogenhaltig. Behufs vollstindiger
Reinigung muB er noch mit 1 Vol. Athylalkohol und 1 Vol. methyl-
alkoholischem Kali (1 Tl Stangenkali und 2 Tle. Holzgeist) wihrend
4 Stunden unter Riick$luB gekocht werden. Dann giefit man in viel
Wasser, #thert aus und trocknet iiber geglihtem Magnesiumsulfat.

N Diese kleine Untersuchung wurde yon Hrn. Iselin im Laboratorium
fiir physikalische Chemie unter Leitung von Hro. Professor A. Bernoulli
ausgelithrt (die Einzelheiten der Arbeit vergl. die Dissertation des Hrn.
Iselin). Wir danken hier nochmals Hrm. Bernoulli fir freundliche Hilfe.
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Der reine, halogenfreie Korper destilliert unter 12 mm Druck bei
109—110° er erstarrt rasch zu schonen, strahlenférmigen Krystallen,
welche, zwischen Filtrierpapier abgepref3t, den Schmp. 28-—29° zeigen.
Der Geruch ist campherartig-aromatisch, in den gebriuchlichen
Lisupgsmitteln ist die Substanz leicht I8slich,
0.2432 ¢ Sbst.: 0.7197 ¢ CO,, 02174 g H, O,
Ci2His 0. Ber. C 80.83, H 10.18.
Gef. » 80.70, » 10.00.

Polarisation in Benzol

" ‘ [“]1-“["]0; ha?)

'

fch Ey . F

Linie

d%:0.8541

T
'

. ; i |
p:9.99 a0 | 12.050( 15780 . 10380 27260 —  — —
Alaso: l36.37°}178.58°:‘)f219.310{308.49012.261 172.1 1604.8
M - 242.87 [318.06 '390.59 |54941 | — | — | —

|
!

Bei der Destillation des Rohproduktes hinterbleibt ein nicht unbetricht-
licher, dickfliissig-barziger Rickstand. Beim Destillieren unter 11 mm Druck
geht der grollere Teil davon als gelbliche, in der Vorlage krystallisierende
Masse bei 240—255° {iber. Die Versuche, die Substanz durch Umkrystalli-
sieren zuerst aus Alkohol, dann aus einer Benzol-Gasolin-Mischung zu reinigen,
zeigten, dall ein nur schwer trennbares Gemenge von zwei Korpern vorlag,
der eine bildet gelbliche, spieBige Nadeln vom Sclimp. 280—2819, der andere
ein weiles, mikrokrystallinisches Pulver vom Schmp. 183—184%. Da dasselbe
Gemenge im Verlaufe dieser Arbeit auch bei anderen Reaktionen entstand, so
moéchten wir uns die weitere Untersuchung vorbehalten.

Wihrend die spiter zu beschreibenden Substanzen dieser Reihe baufig,
weun noch halogenhaltig, durch Destillation ttber metallischem Natrium mit
Erfolg gereinigt werden konuten, war das beim Methyl-methylencampher nicht
moglich. Beim Erhitzen unter vermindertem Druck mit Natrium bildete sich
im oberen Teile des Destillicrkolhens ein weiler, campherartig riechender Be-
schlag vom Schmp. 150—160°. Nach Tiemann mit Semicarbazid in Eis-
essig behandelt, konnte *daraus leicht ein den Schmelzpunkt des Campher-
semicarbazones zeigender Korper (Schrop. 236—:2389) erhalten werden, es war
also Campher entstanden, Der Kolbenrickstand wurde in Ather aufgenommen,
mit verdiinnter Schwelelsiiure durchgeschiittelt, getrocknet und destilliert. Unter
11 mm ging ein gelhes Ol bei 238—250° iiber, nach dem Erstarren krystalli-
sierte man aus Alkohol um und erhiclt weille, verfilzte Nadeln, die bei 169

) Die griine Hg-Linie.

%) ic bedeutet die »charakteristische Wellenlinge« (vergl. A. 409, 337
(1915]).

% Minguin und Haller, [a];,=-113° (in Alkohol).
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—1700 schmolzen. Der gleiche Korper hildete sich auch als Nebenproduk:
bei der Synthese des Athylmethylencamphers.

Athyl-methylencampher (Propyliden-campher),
.C:CH.CH,. CHs
~co
Die Synthese dieses Korpers wird wie die des eben beschriebenen
Methylderivates ausgefiibrt, indem man eine aus 15.1 g Magnesium,
380 ccm Ather und 68 g Bromithyl bereitete Losung zu 99.2 g
Methylencampherchlorid hinzutropfen 1ifit. Die Ausbeute an einmal
destilliertem Rohprodukte betrigt 70.4 g. Doch enthidlt der unter
13 mm bei 121° siedende Korper noch 1.88%, Chlor (noch reicher an
Chlor sind die bei der Destillation abfallenden Nachliufe). Bebufs
Entfernung dieser Verunreinigung wurden zahlreiche Methoden ver-
sucht, am besten bewiihrte sich auch hier die Anwendung von alko-
holischem Kali. Der auf solche Weise gewonnene reine chlorfreie
Athyl-methylencampher siedet unter 13 mm Druck bei 121 —122°
(F.i. D.). Farbloses, aromatisch riechendes Ol.
0.1699 g Sbst.: 0.5051 g COq, 0.1611 g H; O.
CisHz0O. Ber. C 81.18, H 10.49.
Gef. » 81.08, » 10.60.

Cs Hiul

Polarisation ohne L(‘)sungsmittel

T . — [a] —
C ‘ b E Ir []* Hfalp-falg e

i ; |

0.5-dm-Rohr

Linie

A%=0.9448 | @ | 62070, 8171° - 100.610: 142430 —, — ' —
[a)o! 181.390 172,950 - 212,960 | 301.480 - 2.30: 170.1 '599.8

[M]| 252.5 |382.1 4093 15793 - — —

|
!
{
i
!
!

Polarisation in Alkohol-Losung.

E ¢ . D | E r '[[a{l'*’[ [J
Vi [a]c (C

1-dm-Rohr

Linie

|

, I :

d0=0.8168 | azo’ 10670 13.98 | 17.190! 2492000 —  —

p=9.99 [olao, 130.720} 171,269 }210600 206.480 | 2.26 16576 |

M) 2512 | 329.1 [404.7 |569.7 - —
Polarisation in Benzol-Lésung.

a%=038 ao | 10587 13.99° 17350} 24610 —| — | —

p=10.0 [a],O! 119.070 157.44° ' 195.25° | 276.96° | 2.32| 157.8 [596.0
t . ! |

[M]' 2288 | 3025 3839 5322 | — - -
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Refraktion.
M, LMy MM, M, M |

i i ' ]

i ] | i
ia=148707. . . |57.09' 5737 | 5806 | 58.66  0.97 | 158 | Ber.
nn=149042 . . .| 5850 58.84 | 59.72 | 6045  1.22 | 195 | Gel.
ni=149902. . .| 141 147 | 166 [ 1.79 0.251 037 | ME
ny=150624. . .| 073, 076, 086 098 257 | 2349,  3E

Die Reinigung des chlorhaltigen Rohproduktes mit alkoholischem
Kali erwies sich als sehr verlustreich, beinahe die Héilfte der ange-
wandten Substanz giog verloren. Deshalb wurden die wiiBrig-alkali-
schen Riickstinde dieser Operation neutralisiert, ziemlich stark ein-
gedampft und dann angesiduert. Es schieden sich weiBle 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
viel wurde verarbeitet) aber mufiten, wenn man den Chlorgehalt von
1.8 9/, beriicksichtigt, noch 6.7 g Methylencampherchlorid enthalten
gewesen sein. Diesem letzteren entspricht also geniigend genau der
aufgefundene Oxymethylencampher.

Zu den Versuchen, den rohen Athylmethylencampher zu entchloren,
horte auch die Verwendung von Aluminium-Amalgam,

Zu einer Lésung von 40 g des chlorhaltigen Produktes, die in einem
Dreihalskolben in leisem Sieden gehalten wurde, gab man 40 g frisch be-
reitetes Aluminium-Amalgam und dann allmahlich, unter bestindigem Rihren,
im Laufe von 4 Stunden 20 ccm Wasser. Die Aufarbeitung ergab neben 3 g
noch schwach chlorhaltigem Athylderivate ein fast farbloses, dickliches Harz,
es lieB sich teilweise unter 13 mm Druck destillieren, wobei bei 239—2410
ein zihflissiges Ol iiberging. Nach sechsmonatlichem Stehen hatten sich
einige Krystalle gebildet, welche nach hiiufigem Umkrystallisieren weile, ver-
filzte Nadeln bildeten vom Schmp. 169—1700. Leider reichte die Menge des
erhaltenen Korpers nur zu einer vorliufigen Analyse, danach hitte er die
Zusammensetzung CssHi 0. Die gleiche Substanz entstand auch in sehr
kleiner Menge, als bei der Syntliese des Athylmethylencamphers die doppelte
der berechneten Menge Magnesium angewendet wurde, ferner, wie man sich
erinnern wird, bei der Behandlung des Methylmethylencamphers mit metalli-
schem Natrium.

oo~
O*'

n-Propyl methylencampher (n-Butyliden-campher),

C:CH.CH;.CH-:. CHa
Cs H“\CO

Eine Losung, bereitet mit 16.2 ¢ Maguesium, 300 ccm Ather und
77 g n-Propylbromid, wurde in der friiher beim Methylderivat ge-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 3
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schilderten Weise mit 100 g Methylencampherchlorid gelést in 100 cem
Ather in Wechselwirkung gebracht. Die Aufarbeitung lieferte 68.1 g
eines noch etwas chlorhaltigen Produktes. Zur Reinigung wurde, wie
oben beschrieben, mit alkoholischem Kali gekocht, doch war auch
jetzt die Substanz noch nicht véllig halogenfrei, in diesem Falle
aber konnten die letzten Spuren Chlors durch Destillation iber metal-
lischem Natrium entfernt werden'). Der reine, farblose, aromatisch
riechende Propyl-methylencampher kocht unter 12 mm Druck
bei 131—132°
0.1548 g Sbst.: 0.4625 g CO,, 0.1478 g H,O.
CisH32:0. Ber. C 81.47, H 10.76.
Gef. » 8148, » 10.86.

Polarisation ohne Losungsmittel.

0.5-dm-Rohr

inie
Q
jw)
=
=3
|
R,
Lr >3
I
—
R
2,
Ov
>

dﬂ0:0.9380 azo | 58.4005 75.96° : 93.840 134.06° ' — - - -

(a]noi 124.510  161.95° | 200.079 . 285830 '2.30{ 161.3 1592.2

[M]: 2567 | 3339 3412.5 589.3 |, — | - =
Polarisation in Benzol.

1-dm-Rohr a2y 93301 12400 ¢ 15.35°) 21.920! — — —

d%”:O.SS'Z{) (oo 112.5701 149.320  185.40° | 264.750

p=29.38 [M] 2320 | 307.8 382.2 | 5459 | — | — —

Refraktion.

T S |
M, M, M e | M| M,

: | ‘ . |
na=148621 . . . ['6J.69 61.99 6273 !6337. 105 . L0 | Ber.
AD=1.48946 . . .| 63.13 63.49 6441 . 65.17 128 ; 204 | Gel.
ng=149775 . . .| 144 150 168 180 023 . 034 | ME
ny=150490 . . .| 070, 072 081 087 21.9% * 200% XE

1) Der Kolbeninhalt firbt sich dabei tief rot. Der rote, harzige Destil-
lationsriickstand wird mit derselben Farbe von Ather aufgenommen, beim
Schiitteln mit Wasser verschwindet die Farbung. Erwirmt man Phenyl-
methylencampher (Benzylidencampher) mit etwas Natrium vorsichtig, so er-
hilt man eine tiefrote Schmelze, ebenso verhalten sich z. B. Phenithyl- und
Phenylpropyl-campher. Ob man in dieser Erscheinung eine Analogie mit den
von Schlenk vor kurzem (B. 47, 1664 [1914]) aufgelundenen interessanten
Metalladditionen hat, werden weitere Versuche zeigen miissen.
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Isobutyl-methylencampher, Isoamyliden-campher),

C:CH.CH,.CH <8§:

Cs H“<(')O
14.0 g Magnesium, 250 ccm Ather, 68.4 g Isobutylbromid vom
Sdp. 90—91° (743 mm) uod 80 g Methylencampherchlorid in 80 cem
Ather geldst. Die Ausbeute an noch Spuren von Chlor enthaltendem
Rohprodukt betrigt 65 g. Der durch Kochen mit alkoholischem Kali
und Destillation iiber Natrium gereinigte Isobutylmethylencampher
bildet ein ziemlich leichtiliissiges, aromatisch riechendes Ol vom
Sdp. 136—138° (F. i. D.) unter 12 mm Druck.
0.2175 g Sbst.: 0.6526 g COx, 0.2125 g H.O0.
CisH3 0. Ber. C 81.74, H 10.99.
Gef. » 81.83, » 10,93.

Polarisation ohne I.dsungsmittel.

‘ ‘ : P k
¢ . D E p F .i[a']'F‘[“]F‘f“]ci A

; : | 1 e,
0.5-dm-Rohr | asy 55.030 | 72.660 | 89.690'1‘27.940' S
d'=09275 [[ho; 118,670 | 156.69° | 193.40° 275900 | 2.32; 157.3 15949
[M] 9613 | 345.0 4259 6075 | — ' — 1 —

Polarisation in Benzol.
l-dm-Rohr [ag | 9.63°1 12750 | 15749 22340 ~ | -
d%'=0.8802 |[alun] 109.550 ¢ 145.040 179050;254.12032.32; 1446 596.0
p=29.98 [M]]241.2 | 3194 (3943 15095 — | — | —

Refraktion.

M, M, Mg M, M,, M,_,
na=14S419 . . .| 6629 6661 6740 6808 112 | 1.82  Ber
np=145772. . .| 67.951 6837 | 69.35 © T0.18 140 | 223 . Gef.
ni=149394 . . .| 166 176! 195 210 028 ! 041 . ME
nr=150295 . . .| 075 079! 088, 095 2500, 2259,  SE

Einwirkung von Ozon auf das Isobutylderivat.

Je 10 g des Isobiutylderivates (im ganzen 35 g) wurden, in 60 g
Tetrachlorkohlenstoft geldst, wiithrend 10 Stunden ozonisiert. Dann
wurde 2 Stunden mit Wasser bei 100° erwirmt, worauf das ent-
standene Campherchinon mit Wasserdampf abgetrieben wurde,
nachdem vorher mit Soda alkalisch gemacht worden war. Das rohe

3|
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Chinon (das einen hochst unangenehmen, beinahe betiubend zu nennen-
den Geruch besaB, der dem reinen Korper durchaus nicht eigen ist)
krystallisierte man aus Petrolither um, Schmp. 198° prichtige lange,
gelbe, fast geruchlose Nadeln. Ausbeute: 5.5 g.

Den Destillationsriickstand engte man etwas ein, machte sauer
und trieb die flichtige Siure mit Wasserdampf iiber. Im Destillier-
kolben schied sich nach dem Erkalten in reichlicher Menge Campher-
siure ab (aus Wasser umgelost farblose, schéne Krystalle vom
Schmp. 186—1879%). Das Destillat, das stark pach Valeriansiuren
roch, peutralisierten wir genau mit verdiinnter Natronlauge und ver-
dampften zur Trockne. Wir nahmen dano das Salz in wenig Wasser
auf, fiigten Phosphorsiure dazu und extrahierten mit Ather. Beim
Destillieren unter Atmosphérendruck ging die Siure beim Siedepunkt
der Isovaleriansiure iiber, bei 173—174° (F.1i. D.).

0.3510 g Sbst. verbrauchten: 34.27 cem?/0-n. Natronlauge. Ber.fir CsHio 04
34.81 cem.

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

Einwirkung von Allylmagnesiumbromid
auf Methylencampherchlorid.

Allylbromid. Technischer Allylalkohol!) wurde zunichst iiber
mehrfach gewechseltem Kaliumcarbonat getrocknet und durch Destil
lation gereinigt. Sdp. 92—95° Wir leiteten dann in 100 g des Al-
kohols so lange iiber Bromcalcium getrockneten Bromwasserstoff, bis
die Gewichtszunahme 278.8 g betrug, das Bromid hatte sich dann als
braungefirbtes Ol abgeschieden. Nach dem Waschen mit Wasser und
verdiinnter Kaliumbicarbonatlosung trockneten wir iiber Chlorcalcium.
Sdp. (bei 745 mm) 71°% Ausbeute 59°, der Theorie.

Nach fribher gemachten Erfahrungen®) muB man, da die Bildung von
Diallyl bei der Einwirkung von Allylbromid auf Magnesium nicht zu ver-
roeiden ist, einen betrichtlichen UberschuB des Metalls und des Bromides
anwenden. Wir nahmen auf 3 g Magnesium in 100 ccm Ather 18.2 g Allyl-
bromid und lieBen die Reaktion unter Kihlung méglichst langsam verlaufen,
Trotzdem blieb auch unter diesen Bedingungen noch Magnesium unverindert.

Die so dargestellte Losung lieB man unter gutem Rithren zu 20 g
in 25 ccm Ather gelostem Methylencampherchlorid hiuzutropfen, durch
aufere Kihlung sorgte man dafiir, da die Reaktion mdglichst ge-

) Von der chemischen Fabrik Thann-Milhausen bezogen.

?) Jaworsky, C. 1908, I, 1412; Tarassow, C. 1908, I, 7139; Kusjumi,
C. 1910, 739; Rupe uud Jaeger, A. 402, 173 [1913[.
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mwiBigt verlief. Es wurde dann noch eine Stunde geriihrt, bei ruhigem
Stehen bildete sich iiber einem dicken weillen Niederschlage eine
obere rote Schicht. Zersetzt wurde, wie iblich, mit eiskalter Salmiak-
losung. Als das Rohél unter vermindertem Drucke destilliert wurde,
beobachteten wir das eine Mal unter 14 mm Druck bei 128° das
zweite Mal bei 134° eine heftige Reaktion, wobei offenbar ein Gas
abgespalten wurde. Erhalten wurde ein gelbes, stark chlorhaltiges,
saures Ol; Anderung der Versuchsbediogungen wihrend der Synthese
lieferte kein anderes Ergebnis. Dieses Ol erwirmte sich beim Zu-
sammenbringen mit alkoholischem Kali bis zum Sieden des Alkohols;
nach mehrstindigem Kochen goB maun in Wasser und #therte aus.
Es wurde schliefilich ein borneolartig riechendes, farbloses, diinnflissiges
Ol erbaiten vom Sdp. 107—108° unter 13 mm Druck. Die Analysen
dieser Substauz stimmen auf einen Kohlenwasserstoff CioH,, oder
CIOHII.

0.2568 g Sbst.: 0.8491 g CO,, 0.2257 g HyO. — 0.2352 g Shst.: 07772 g
0., 0.2045 g H,0.

CioHyi. Ber. C 89.48, H 10.52.
CioHiz. » » 90.84, » 9.16.
Gef. » 90.18, 90.12, » 9.83, 9.73.

Phenyl-methylencampher (Benzyliden-campher),
/CicH.CsHs

Cs H“\éO

Eine Losung von Phenylmagnesiumbromid aus 10.1 g Magnesium,
65.4 g Brombenzol und 200 ccm Ather (vom Metall und Brombenzol
kamen 259, UberschuB zur Anweundung, berechnet auf das Chlorid)
lieBen wir zu 66.1 g Methylencampherchlorid unter gutem Riihren
hinzutropfen, die Reaktion ist ziemlich kraftig. Nachher erwirmten
wir noch unter Fortsetzuog des Riihrens 2 Stunden auf dem Wasser-
bade und lieflen iiber Nacht stehen. Die Flussigkeit im Dreihalskolben
schied sich in eine untere dunkelrote und eine obere hellere Schicht.
Nach dem Zersetzen mit kalter Chlorammoniumlsung und Trockuoen
des Athers iiber Magnesiumsulfat destillierten wir unter vermindertem
Drucke von 13 mm. Neben einem ziemlich betrichtlichen, von
130—140° siedenden Vorlaufe, ging die Hauptfraktion (= 25 g) von
195—197° iiber. Das bald fest erstarrte Destillat prelten wir auf
Ton ab und krystallisierten aus Alkohol oder Petrolither um. GroBe,
schén ausgebildete, farblose, vollstindig halogenfreie Krystalle, sie
schmelzen bei 98.5°.

Aus den Vor- und Nachliufen von der Destillation krystallisiert
tibrigens beim Stehen noch ziemlich viel Phenylmethylencampher aus.
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Polarisation in Benzol-Lésung.

C D E I

| la)p-la)g X

l-dm-Rohr | ag | 28.82¢| 38.120 | 47.400| ¢6.300| — — —
d%'=0.8928 |[also|322.480 | 426.5509)| 530.40° | 741.870 [ 2.30{ 4199 |601.7
p=1001 M) |773.8 | 10287 |1273.0 {17805 | — — —

Benzyl-methylencampher (Phenithyliden-campher),
_-C:CH.CH..GsH;
~CO )

Um bei der Darstellung dieses Koérpers gute Ausbeuten zu er-
zielen, muBl man erstens sowohl die Bildung des Benzylmagnesium-
chlorides als auch die Eiowirkung des Grignardschen Salzes auf
Methylencampherchlorid unter méglichster Vermeidung von Erwirmung
sich vollziehen lassen, ferner tut man gnt, mit groBeren Mengen Sub-
stanzen zu arbeiten.

Cs Hyy

Benzylmagnesiumchlorid aus 44.2 g Magnesium, 235.2 g Benzyl-
chlorid in 1000 ccm Ather lie# man langsam unter gutem Riibren und
Kiihlen mit Eiswasser zu 300 g Methylencampherchlorid tropfen, es
sind dazu etwa 2/, Stunden nétig. Dann riihrte man noch 1 Stunde
weiter.

Bei der Destillation unter 12.5 mm erhielt man 1. 135 g eines
gelblichen, etwas chlorhaltigen Vorlaufes; 2. 205 g Hauptfraktion vom
Sdp. 199~-208° pur Spuren Halogen enthaltend, zum Schlusse 3. ein
gelbes, dickliches, halogenfreies Ol. Die Hauptfraktion ging bei noch-
maliger Destillation unter 12 mm von 199—202° iiber (F.i. D.), jetzt
schon vollkommen halogenirei. Da die Substanz indessen immer noch
eine schwache gringelbliche Farbe besall, so wurde sie im Vakuum
der Gaedeschen Quecksilberpumpe fraktioniert destilliert. Unter
ca. /10 mm Druck destillierte die Verbindung von 124——126° (F. i. D.).
Sie zeigte dann eine eben noch erkennbare, griinlichgelbe Farbe.

0.2314 g Sbst.: 0.7242 g CO3, 0.1737 g Hy0. — 0.2277 g Sbst.: 0.7097 g
€0, 0.1755 g H,0.

C18 Hno. Ber. C 8497, H 8.72.
Gef, » 85.32, 85.00, » 8.39, 8.62.

) Haller fand in Toluol-Lasung: 425.1° fiir [a]n.



Polarisation ohne Lésungsmittel.

[“]}:

C D : E I 2
[a]c

0.5-dm-Rohr | az | 50.160| 66.11° | 81.620| 116.05°| — | — —
A%=1.0250 |[a)so| 97.87°| 129.000 | 159.26° | 226.50° [ 2.31| 128.6 [596.8
[M]|218.6 | 3276 495 15753 | — —

Polarisation in Benzol.
1-dm-Rohr g0 7.800 10.28¢ 12,74 18.07°| — | — -—
d?=0.89 11 |[aleo| 87.78°} 115.720 | 143.39° 203.31°|2.31.| 115.6 [597.6
p=9.97 [M] | 223.0 293.9 364.2 216.6 —_ - | -
Polarisation in Alkohol.
1-dm-Rohr o 8.04° 10.620 | 13.120: 18570 — | - | -
d%=08234 |[afz| 98.29°| 120.83 | 160.40° | 227.02° | 230 1287 | —

p—9.93 M)12197 | 8298 |4074 ‘5166 | —| — | —

Refraktion.

M, | M, | Mg | oM, | M,
na=1.54472 . . . . . | 76.40| 76.86 | 77.95 | 7891 | 1.56 | Ber.
ap=154948 . . . . . | 1837|7894 8037 | — 200 | Get.
n3=156157 . . . . . | 197| 208 242| — | 044 | ME
nv=zu dunkel . . . . . 0.77] 0.81| 095 — 28.20/, | ZE

Untersuchung des Vorlaufes. 100 g des halogenhaltigen Vorlaufes
behandelten wir in der iiblichen Weise mit dem Gemisch aus Alkohol und
alkoholischem Kali, die erst einsetzende selbstliufige Reaktion steigert sich
bis zum kraftigen Aufsieden, dann kochten wir noch 4 Stunden. Bei der
Aufarbeitung erhielten wir 26 g eines Oles, das von den letzten Spuren
Halogen durch Destillation fiber Natrium befreit werden konnte. Farbloses,
leichtiliissiges, fast geruchloses Ol vom Sdp. 143—144.5° unter 14 mm Druck

0.1889 g Sbst.: 0.5723 g COs, 0.1461 g Hy 0. — 0.2484 g Sbst.: 0.7506 g
COz, 0.1905 g Hzo. ’
CiaHisO. Rer. C 8271, H 8.10.
Gef. » 82.63, 82.42, » 8.65, 8.57.

Die Apalysen stimmen am besten zu der Formel C;2H,O. Vielleicht hat
die Substanz das doppelte Mol.-Gewicht. Die weitere Untersuchung steht
noch aus. ln den alkalischen Rickstinden fanden wir Oxymethylencampher
in einer Menge, welche 40.5 g unverindertem Methylencampherchlorid ent-
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spricht, 300 g von diesem kamen urspriinglich zur Verwendung, ca. 13%/, wurden
also nicht in die Reaktion einbezogen.

Ozonisation des Benzyl-methylen-camphers.

Die Ozonisierung des Benzylderivates fiilbrten wir im allgemeinen
gerade so wie die des Isobutylmethylencamphers durch. Nach dem
Verkochen des Ozonides mit Wasser destillierten wir aus sodaalkali-
scher Losung mit Wasserdampf das Campherchinon ab, 40 g des
Ausgangsmaterials liglerter 7 g reines, umkrystallisiertes Chinon. Aus
der alkalischen Losung im Destillierkolben extrahierten wir mit Ather
ein O], es war unverindertes Benzylderivat, 7 g.

Der alkalische Kolbenriickstand wurde eingeengt, mit Phosphor-
saure angesiuert und mit Wasserdampf behandelt, es gingen 0.09 g
Benzoesiure iiber. Der saure Destillationsriickstand wurde mit 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 schéne
Krystalle von allen Eigenschaften der Camphersiure, das Filtrat
davon atherten wir aus und destillierten den Atherabdampf mit
Wasserdampf, es gingen noch 0.5 g Benzoesiure iiber (durch Titration
ermittelt). Das saure Filtrat von (a) wurde neutralisiert, etwas ein-
gedampit, dann, da eine Iraktionierte Ausfillung nicht zum Ziele
fiihrte, mit Atber extrahiert. Das auf solche Weise gewonnene Pro-
dukt destillierten wir unter 11 mm Druck, wir erhielten zunichst die
Fraktion 139—148° nach dem Festwerden lieferte sie, aus Gasolin
umkrystallisiert, 0.7 g aufrecht stehende Platten vom Schmp. 77—78°
also Phenyl-essigsiure. Die zweite Fraktion von 150—156°
lieferte 0.1 g Camphersiureanhydrid vom Schmp. 217° (aus Gasolin),
es ging durch Behandeln mit warmer Sodalésung und Ausfillen mit
Salzsiure in Camphersiure iber (Schmp. 186—187%. 1lm ganzen
waren bei dieser Oxydation aus 33 g Benzylderivat entstanden:
7 g Campherchinon, 4 g Campherséure, entsprechend 3.3 g Campher-
chinon, 0.6 g Benzoesiure und 0.7 g Phenylessigsiure. Es bedarf
keiner weiteren Auseinandersetzungen, dall diese kleine Menge Phenyl-
essigsdure in keinem Verhiltnis steht zu der von der Theorie ver-
langten, zumal bei einem zweiten Versuche nur noch Spuren dieser
Saure auigefunden werden kounten, dafiir etwas mehr Camphersiure.
Es war deshalb das Verhalten der Phenyl-essigsidure selbst gegen
Ozon zu prifen. 8 g reine Saure, in einem Gemisch von Chloroform
und Tetrachlorkohlenstoff gelost, wurden 14 Stunden lang ozonisiert,
dann erwirmte man mit Wasser auf 100° und 'trieb aus alkalischer
Losung die Losungsmittel mit Wasserdampf tiber. Aus dem mit
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Phosphorsidure angesiuerten Riickstande wurden vermittels etwas
iiberhitzten Wasserdampfes neben viel Ameisensidure!) 0.2 g Phenyl-
essigsiure erhalten. Aus dem Destillationsriickstande konnten
neben Ameisensiure noch 0.8 g rohe Phenylessigsiure zuriick-
gewonnen werden. Von den 8 g Phenylessigsiure waren also 7 g bei
der Oxydation mit Ozon vollkommen bis zur Ameisensiure abgebaut
worden, und die Annahme ist wobl berechtigt, daB bei der Autf-
spaltung des Benzylderivates die intermedidr entstehende Phenylessig-
siure noch energischer von Ozon angegriffen wird.

Phenithyl-methylencampher (Phenylpropyliden-campher),
_C:CH.CH,.CH:.Cs Hs
CBH“\CO .

Als Ergebnis der Einwirkung einer aus 10.1 g Magnesium, 77.0 g
Phen#thylbromid und 300 cecm Ather bereiteten Losung auf 66 g
Methylencampherchlorid wurden 58.2 g eines schon ganz halogenfreien
Kérpers erbalten. Nach wiederholter Destillation stellt die Substanz
ein dickliches, schwach gelbliches, geruchloses Ol vor, vom Sdp. 208
—210° unter 13.5 mm Druck (F.i.D.). Im Vakuum der Gide-
Pumpe von ca. }/1o mm siedet der Korper bei 152—154° (F.1i. D.).

0.2056 Shst.: 0.6420 g 0OC,, 0.1660 g Hs0.

Ci9HaO. Ber. C 8501, H 9.02.
Gef. » 85.16, » 9.04.

Polarisation ohne Losungsmittel.

i | )
(el

C D E e
]7[“](_1

[a]F—[a]C la

0.5-dm-Rohr | a5 | 48.76° | 64.607 79.72¢| 113660 — | — | —
d¥=1.0094 | [a]¥] 96.610 | 127.990 157.97°| 225.200 2.33| 128.59 | 594
(M) | 259.1 3429 l4237 le0s0 —| — | —

Polarisation in Benzol.
1-dm-Rohr 7y | 7.93°] 10.45° 12.93¢| 1835°| — — —
d240=0.8896 [a)ee | 89.320| 117.70°| 145520 | 206.69° | 2.31} 117.3 | 597
p=9.97 [M] | 239.5 315.7 |3890.3 |554.3 — — —

") Durch den Geruch und durch Reduktionswirkungen sicher nach-
gewiesen.
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Refraktion.
S — —— ; ! —
M, | Mp | Mg oo M, M,
: ! : !
Aa=153575 . . . . . |80.09 8143 82.62 | 8362 163 = Ber.
np=154035 . . . . . | 8281|8341 8488 — . 212 | Get
ng=155149 . . . . . | 182] 1938 221! — ' 039 | ME
ay=zu dunkel . . . . | 068 072, 082 — 239/ | SE

Phenylpropyl-methylencampher(Phenylbutyliden-campher),
_-C:CH.CH,.CH..CH,.CsH;

Cs H“\CO
1-Phenyl-3-brom-propan stellten wir aus Hydrozimtalkohol ver-
mittels Phosphortribromids dar, Sdp. 113—115 unter 13 mm (F.i. D.).

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

0.1740 g Sbst.: 0.5433 g CO., 0.1444 g H,O0.

Cgon(;O. Ber. C 85.04, H 9.28.
Gef. » 85,15, » 9.28,

Polarisation ohne Lésungsmittel.

! ‘ ' | ]
| ‘ ! o e ‘r
I T T S G [N A R PN
i :

e

b
! !
i

0.5-dm-Robr | ag ' 42.930i 56.610  69.89° 99260 — !

i
. {
{

1
!
i
i

d%'=0.9990 |[al 87.94v; 113330 , 139.92° 195.760:2.26: 110.8 592
(M]1248.2 : 3198 3949 5609 | —'! — | —
Polarisation in Benzol.
Ldm-Rohr |easi 72500 9550 11780 1667° — '  — | —
d%=0.8884 [[als 82.01°! 108.030 | 133.26° 189,.590}2.29J 106.6 | 599
| i
* | |

1
p=10.00 |[M]I2815 3049 !376.1 5322



43

Refraktion.

M, | My | My | M, | Mg, | M,

| !
na =153300 . . [85.59]86.10 | 87.20 | 88338 | 170 | 275 ! Ben
ap=1.53735 . . |87.68| 8827|8976 | 91.10| 208 | 342 . Gei
n3=154824 . . | 209 217 247| 277| 038 | 067 ME
ay =1.55814 . . | 074l 0771 087 098|223, ! 2430, XE

Cyclobexyl-methylencampher (Hexahydrobenzyliden-
' (:_‘/:CH.CGHH
co

Wir lieflen 80.0 g Cyclohexylbromid auf 14.0 g Magoesium in
250 ccm Ather einwirken unter Rithren und Kiihlung, die Losung des
Magnesiumsalzes tropften wir zu 80.0 g Methylencampherchlorid, ge-
16st in 80 ccm Ather. Wir erhielten 50 g noch etwas chlorhaltiges
Rohél vom Sdp. 171—173° unter 11 mm Druck. Nach kurzem Stehen
wurde die ganze Masse fest, wir prefiten sie auf Ton ab, wobei die
ligen, halogenhaltigen Verunreinigungen entfernt werden konnten,
dann wurde mehrfach aus Gasolin umkrystallisiert, man mufl aber
wegen der leichten Léslichkeit in allen Solvenzien stark eindunsten
lassen, Die schonen, farblosen, flache Prismen bildenden Krystalle
waren nun vollstindig halogenfrei, wir fanden fiir sie den Schmp.
46—4801),

0.1864 g Shst.: 0.5677 g COy, 0.1741 g HsO.

CizHgO. Ber. C 82.86, H 10.64.
Gef, » 83.06, » 10.45.

campher), CsHui

Polarisation in Benzol.

C D E F (alp—{a){ %

1-dm-Rohr age - 8.60°| 11.35°| 13.94°| 19.14°| — — . —
a2 =0.8865 {[ulo  97.640 | 128.13°| 157.36° [ 216.08°| 2.21| 1184 | 627
p =999 [M]) . 2404 |3155 |[3874 15320 —_ -

) Haller (C. r. 142, 317 [1906]) fand den Schmp. 49%. Den von uns
angegebenen Schmelzpunkt beobachtet man bei sehr langsamem Erwirmen im
Capillarrohr. Alle Substanzen dieser Reihe zeigen keinen scharfen Schmelz-
punkt,
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_C:CH.CyHr

a-Naphthyl-methylencampher, CaHu\bO

a-Naphthylmagnesiumbromid wurde dargestellt aus 65 g a-Brom-
naphthalin, 7.6 g Maguesium und 200 ccm Ather. Diese Losung wurde
nach kurzem Stehen, da sonst das Salz in schonen Krystallen sich
ausscheidet, zur Lésung von 50 g Methylencampherchlorid in 100 ccm
Ather zutropfen gelassen, unter Kiihlung und gutem Riihren, das
Magnesium-Additionsprodukt sonderte sich als dickes, rotes Ol ab.

Bei der Destillation des Reaktionsproduktes unter 12 mm Druck
ging zuerst ein gelbliches Ol iiber, von 105—133° (das auch mit dber-
hitztem Wasserdampf bei 180° iibergetrieben werden kann), das ge-
wiinschte Naphthalinderivat destillierte von 254—258° iiber. Das
halogenfreie, kolophoniumartig 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; der Schmelzpunkt des reinen Kdrpers liegt
bei 98—99.5°, der Siedepunkt unter 12.5 mm bei 253—254° Leicht
16slich in Ather und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol und schwer
in Ligroin 16slich.

0.1500 g Sbst.: 0.4780 g CO,, 0.1008 g H,O.

C2r H23 0. Ber. C 86.84, H 7.64.
Gel. » 86.92, » 7.51.

Polarisation in Benzol.

o |
C p ' E | F | e [a)p—Ta]g| Aa
| | trlo |
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1-dm Rohr | ago | 28.57°( 81.670Y)l 39.760 | 56.830 |

02 = 0.8955 | [aJo | 263 170 | 853.620 | 443.940 | 634.540 | 2.411 3714 | 587

p =10.00 [M] | 763.6 | 1026.111283.2 | 18841 & — — —

Es war picht auBer acht zu lassen, daB die optische Reinheit dieses
Kérpers bei der Destillation wegen des verhiltnismiBig hohen Siedepunktes.
gelitten hatte. Deshalb wurde bei einem zweiten Versuche nur der Vorlauf
unter vermindertem Drucke abdestilliert bis ca. 180°, dann lésten wir den
braunen Destillationsriickstand in Alkohol, kochten mit Tierkohle und krystal-
lisierten die Verbindung mehrere Male aus Alkohol um. Die bei der Polari-
sation erhaltenen Zahlen stimmten auf einige Hundertstel Grade mit den
oben mitgeteilten {iberein, eine Racemisierung oder Umlagerung hatte also bei
der Destillation nicht stattgefunden.

1) Hier wurde eine kleine Multirotation beobachtet, die konstante
Drehung wurde nach 30 Minuten erhalten. Ditferenz Anfang — Ende 0.1°
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Versuche zur Darstellung eines Diphenylderivates

des Methylencamphers.

Zur Gewinnung von p-Brom-diphenyl benutzten wir zuerst das von
Schultz?) angegebene Verfahren der direkten Bromierung von Diphenyl in
Schwefelkohlenstofflosung, muBten uns aber iiberzeugen, daB man auf diese
Weise ein reines Priparat nicht erhalten kann. Wir zogen es deshalb vor,
nach den vorziglichen Angaben von Schlenk? p-Jod-diphenyl darzustellen;
wir erhielten es, unter 11 mm bei 183° destilliert, als gelblichen, grobkrystal-
linischen Kérper vom Schmp. 113—114% Ausbeute 65 g Jodderivat aus
60 g Aminodiphenyl-chlorhydrat.

Zu einer Losung von 12 g Joddiphenyl in 50 cem trocknem
Benzol und 30 cem 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 6.0 g Methylencampherghlorid,
gelost in 50 cem Ather und 50 ccm Benzol, hinzu, wobei eine heftige
Reaktion zu beobachten war. Nach 8-stindigem Erwéirmen unter
bestindigem Riihren hatte sich nach dem Erkalten ein schwer léslicher
Korper ausgeschieden, von dem abfiltriert wurde.

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte lieferte folgende Ver-
bindungen:

1. Diphenyl in gréBerer Menge. 2. Benzerythren oder p-Di-
phenyl-biphenyl, C¢Hs.CsH,.CsHi.CsHs. Weiles, krystallinisches
Pulver vom Schmp. 307—308°, der eben erwihnte, schwer losliche
Teil der Reaktion, Es gab die fiir diesen Korper charakteristische,
prichtig griine Farbe bei Auflosen in rauchender Schwefelsiure 3).
3. Das schon mehrfach erwihnte Gemisch der beiden Korper vom
Schmp. 183—184° und 280—281°, das auch bei der direkten Einwir-

, kung von Magnesium auf Methylencampherchlorid sich bildet. 4. In
geringer Menge eine Substanz, welche, aus Alkohol umkrystallisiert,
kleine fettige Schiippchen bildet vom Schmp. 138—143°, vielleicht das
gesuchte Diphenylderivat.

Versuche, Diphenylbrommethan bei Gegenwart von Magnesium -
auf das Chlorid des Methylencamphers einwirken zu lassen, ergaben
lediglich Tetraphenylithan ).

Einvﬁrkung von Magnesium auf Methylencampherchlorid.

Die ersten Versuche, Magnesium bei Gegenwart von Ather mit Methylen-
campherchlorid in Reaktion zu bringen, scheiterten daran, daB trotz

) Schultz, A. 174, 207 [1874). % Schlenk, A. 368, 303 [1909].

3 Vergl. Schultz und Schmidt, A.203, 134 [1880]. Noyes und
Ellis, Am. 17, 620 [1895]. Klaudy und Fink, M. 21, 135 [1900].

Y Vergl. Spith, L c.
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energischstem Riithren sich bald ein dicker roter Niederschlag bildete, der das
Metall einhiillte, so daB schlieBlich jede Einwirkung aufhirte. Diesem Ubel-
stande konnte aber durch Zufiigen von Benzol begegnet werden.

Vermischt man von Anfang an den Ather, mit welchem das Magnesium
bedeckt ist, mit Benzol, so findet wohl beim Zutropfen des Chlorides eine
lebhafte Reaktion statt, es hilt aber schwer, aus den harzartigen Endprodukten
eine reine Substanz herauszuschaffen. Es wurde bloB ein Korper in kleiner
Menge erhalten, der aus Alkohol krystallisiert den Schmp. 2534—256° hesaf},
eine vorliufige Analyse stimmt auf eine Formel (CyoH,,0).

Folgendes Verfahren fiithrte dann zum Ziele: 12.2 g mit Jod
moglichst stark aktiviertes Magnesium wurden mit 150 ccm Ather
iiberschichtet, dazu fiigten wir langsam eine Losung von 100 g Methylen-
campherchlorid in 150 cem reinem thiophenfreien Benzol, eine sicht-
bare Reaktion koonten wir dabel nicht beobachten. Dann hielten wir
wihrénd 20 Stunden auf dem Wasserbade in gelindem Sieden unter
energischem Riihren. Nach der Zersetzung mit Salmiaklosung wurde
die itherische Schicht abgehoben und mit Magnesiumsulfat getrocknet,
nach dem Verjagen des Athers wurden die letzten Reste Ather und
Benzol durch Lrwirmen unter vermindertem Drucke vertrieben. Der
kolophoniumartige, gelbe Riickstand Iéste sich in heiflem Alkohol
leicht auf, beim Erkalten schied sich ein gelbes krystallinisches Pulver
ab, leicht 16slich in allen gebrduchlichen Mitteln, mit Ausnahme von
Wasser. Mittels eines Gemisches aus Chloroform und Gasolin lief3
sich das Produkt beim Arbeiten mit kleinen Mengen in zwei Kérper
trennen, in weille, verfilzte Nidelchen vom Schmp. 183—184° und in
groBere, gelbe, prismatische Krystalle, welche bei 280—281 © schmelzen.
Dasselbe Gemisch wurde schon bei anderen Reaktionen von uns in
kleiner Menge erhalten (z. B. bei der Darstellung des Methyl-methylen-
camphers als Nebenprodukt). Die Untersuchung dieser Korper steht
noch aus, doch zeigt sich jetzt schon so viel, daB die Einwirkung
von Magnesium auf Methylencampherchlorid keine einfache Anlagerung
bedeutet, da sonst bei der Umsetzung mit Wasser der schon bekannte
Methylencampher hiitte entstehen sollen.

Die Reduktion einiger Derivate des Methylencamphers.

Schon Haller!) und seine Mitarbeiter gelang es leicht, einige
Methylencampherderivate, wie Benzal-campher, Iexabydrobenzal-
campher und [leptyliden-campher zu den euntsprechenden gesittigten

") Haller, C. r. 112, 1493 [1891]): 142, 317 [1906].



AT

Verbindungen zu reduzieren. Wenno pun aber der bedeutende Riick-.
gang, den das optische Drehungsvermbdgen bei diesen Reduktionen
erleidet, zum Beweise dafiir herangezogen wird, dall eine doppelte
Bindung die optische Aktivitit sehr verstirkt, wihrend beim Ver-
schwinden des ungesattigten Komplexes auch das Drehungsvermigen
kleiner werden mul}, so ist das in diesem Falle nicht statthaft, da bei
einer solchen Reduktion ein neues asymmetrisches Kohlenstoffatom
gebildet wird, bei “:
*
CaH“<g;,)CH'R H— CSH“igI;.C_H;.R

Abgeseben davon, dafl dieses in zwel Formen auftreten kann,
leiten sich diese Reduktionsprodukte von einer optisch ganz anders
zu bewertenden Form ab, als die Methylencampher-Abkémmlinge, ein
direkter Vergleich ist also nicht moglich.

Um die physikalischen Eigenschaften dieser Korper néher kennen
zu lernen, reduzierten wir den Isobutyl-, den Benzyl- und den
Phendthyl-methylencampher.

CH.CH,.CH..C
Isoamyl-campher, CSH“\/\éO 3.C H(CH:),

Eine Losung von 50 g des rohen, noch Spuren von Halogen ent-
haltenden Isobutyl-methylencamphers in dem fiinffachen Volumen Me-
thylalkohol versetzten wir unter bestindigem Rihren portionenweise
mit drei-prozentigem Natriumamalgam, durch ZuflieBenlassen von
50-proz. Essigsiaure wurde die Reaktion der Losung moglichst neutral
gehalten, wobei Phenolphthalein als Indicator diente. Das Amalgam
verschwindet anfangs ziemlich rasch ohne Gasentwicklung, schlieB-
lich beginnt dann eine stirkere Wasserstoffbildung. Wir lielen noch
einige Zeit rithren und verbrauchten im ganzen 520 g Amalgam. Wir
itherten sodann aus, pachdem zuvor mit viel Wasser verdiinnt wor-
den war, trockneten und verjagten den Ather. Das noch Spuren von
Chlor enthaltende Robprodukt destillierten wir unter 14 mm Druck,
zuerst itber etwas Natrium, dann ohne dieses, das reine halogenireie
Praparat siedete dann bei 140° (F. i. I).). Farb- und geruchloses, ziem-
lich leichtflissiges Ol.

0.1663 g Shst.: 0.4949 g CO,, 0.1745 g H,0.

ClsH‘ch. Ber. C 81.01, H 11.79.
Gef. » 81.16, » 1174,
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Polarisation ohne Liosungsmittel.
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0.5-dm-Robr | a3 | 23.08 | 80719 | 37970 | 55.260  — | —
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*Polarisation in Benzollésung.
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b it | | .
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Refraktion.
M, | Mp | Mg M, M, M|
n, = 146769 . . . . | 66.78! 67.08 67.81} 68.43' 102 | 167 | Ber
np==147015 . . . . | 67.121 6742 68.15 68.77‘ 1.03 | 1.65 ; Gef.
ng=147612 . . . . | 034 03¢ 034, 034 001 ;—0.0Q;ME
n,=14810 . . . . | 015 0I5, 015, 015! 0.9%I-11%; XE
. . i { H

H.CH:.
Phenédthyl-campher, CBH“/gO CH;.CHs . CeHs

Die Reduktion des Benzyl-methylencamphers fibrten wir
genau so aus, wie die des Isobutyl-methylencamphers. Auf 50 g des
Benzylderivates kamen 660 g Natriumamalgam, die Reduktion war in
4 Stunden beendigt. Bei der Aufarbeitung erhielten wir neben einem
unter 11 mm bei 308—310° siedenden Koérper (vermutlich einem Pi-
nakon) 27 g eines dicken Oles, es kochte unter 15 mm Druck bei
201—202° wurde dann bald fest und konnte durch Umkrystallisieren
aus verdiinntem Alkohol in prichtigen, weillen, zugespitzten Prismen
erhalten werden. Sie schmolzen bei 60—61°.

0.2040 g Sbst.: 0.6308 g COy, 0.1751 g H30.

CisHaO. Ber. C 84.31, H 9.44.
, Gef. » 84.33, » 9.60.



Polarisation in Benzollosung.

C D | E po |l {a)p—{de
[ [“Jc
1-dm-Rohr azg 1479 2030 | 261° | 4020 | — —
AP =0.8896 |[a)| 16.56° | 22.820 | 29220 | 45190 | 272 | 28.67
p = 10.00 (M] | 42.4 58.5 4.8 1158 - —

. .CH.CH:.CH..CH..C¢H;
Phenylpropyl-campher, Gl - ? o
co -
Pheniithyl-methylencampher wurde in derselben Weise, wie
oben beschrieben, reduziert. Wir erhielten den Phenylpropyl-campher
als farbloses Ol vom Sdp. 208—210° (I.i. D.) unter 15 mm Druck.
02185 g Sbst.: 0.6771 g COy, 0.1871 g H,0.
CmHae O. Ber. C 8438, H 9.6‘.).
Gef. » 84.51, » 9.58.

Polarisation in Benzollosung.

" alp
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ny; = 103842 . ., . . 047 048} 0.55] - (14.29%f — >XE
a, = war nicht zu beob-
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Eine Verbindung von gleicher Zusammensetzung wurde seinerzeit
schon von Rupe und Frisell’) dargestellt, indem sie Cinnamal-cam-

) Rupe und Frisell, B. 38, 104 [1904].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXIX. 4



pher in schwach essigsaurer Losung mit Natriumamalgam reduzierten.
Damals wurde als Siedepunkt bei 11 mm 200—202°, ferner np:1.52421,
[a] in Chloroformlésung von 10 %o = 66.35° (d; der Lisung 1.0064)
gefunden.

Anuffallend ist, wie bei dem Isoamyl-campher,dem Reduktionsprodukt
des Isobutyliden-methylencamphers, die optische Drehung in Benzol-
16sung bedeutend kleiner ist, als die der ungeldsten Substanz. Ferner
fillt die niedrige Drehung des Phendthyl-camphers auf; da er der ein-
zige der drei von uns untersuchten Kérper ist, der fest ist und kry-
stallisiert, so mag er vielleicht — infolge der Neubildung eines asym-
metrischen Kohlenstoffatomes bei seiner Synthese — einer anderen
optischen Reihe angehéren, als die iibrigen.

3. Walter Friedmann: Einwirkung wvon Schwefel auf
Inden, Hydrinden und Cyclopentadien. I.

(Eingegangen am 19. November 1915.)

Seit lingerer Zeit mit der Untersuchung von schwefelhaltigen
Erdélen beschiftigt, woriiber an anderer Stelle berichtet werden wird,
sehe ich mich infolge der Arbeit von Helmut Scheibler?) »Uber
die chemischen Bestandteile der schwefelhaltigen bituminisen Teeréle
(Ichthyolsle)« veranlalit, auf einige dort gegebene Hinweise einzugehen.

(ileich Scheibler?) hielt ich es fiir angebracht, zugleich mit der
Isolierung schwefelhaltiger Korper aus den Erdiolen zu versuchen,
derartige Produkte synthetisch herzustellen. Aul letztere Arbeits-
weise war ich zundchst um so mehr aungewiesen, als infoige des
Krieges die Beschaffung des natiirlich vorkommenden Materials un-
moglich geworden war?).

Wie auch Scheibler angibt, sind von Mabery aus kanadischem
Erdol auller Mercaptanen aliphatische und cyclische gesattigte Sulfide
isoliert worden; letztere von der allgemeinen Formel CuH:uS be-
zeichnet Mabery als Thiopbane.

Synthetisch sind hierher gehérige Korper vou v. Braun und
Trimpler*) und zwar das Tetrahydro-thiophan und Cyclopenta-
methylensulfid aus 1.4- resp. 1.5-Dihalogen-paraffinen mit Schwefel-
kalium hergestellt worden.

1} B. 48, 1815 [1915]. % B. 48, 1825 [1915].
%) Diejenigen Erdile, die hauptsichlichst Schwefel bis zu & und sogar
4 9/, cnthalten, stammen aus Kanada, Texas, Kalifornien und Mexiko.

5 B. 43, 545 [1910].



