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78. Maria Bredt-Savelaberg: Uber et Phenyl-camphenilol, seine
Umwandlung in Phenyl-e-peri-cyclo-apocamphan und dessen Uberfithrung
in Phenyl-apocampher').

{Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.}

(Eingegangen am 28. Dezember 1922)

Seit dem Jahre 1914 ist im hiesigen Laboratorium eine Reihe von Ar-
beiten ausgefiihrt worden, die das Studium der Wasser-Abspaltungs-Pro-
dukte aus tertiiren Alkoholen der Camphan-, Fenchan- und Camphenilan-
Reihe bezwecken. Weiterhin sollten diese Untersuchungen Beitriige liéfern
zum Verhalten von semicyclischen wund tricyclischen Kohlenwasserstoffen
der eben genannten Reihen bei der Bertram-Walbaumschen Reaktion.
In einer kurzen Mitteilung wurde vor einiger Zeit?) von J. Bredt uber die
damals vorliegenden Ergebnisse berichtet und in einer FuBinote®) das Ar-
beitsgebiet abgegrenzt, um es uns zu sichern. Ein Referat in einer aus-
lindischen Zeitschrift4) zwingt mich jedoch zur Veréffentlichung des Teiles
unserer Versuche, der die Anwendung der oben skizzierten Reaktion auf
Camphenilon betrifft.

Die Darstellung tertilirer Alkohole aus Camphenilon gelingt
in einfacher Weise mit Hilfe der Grignardschen Reaktion nach folgender
allgemeiner Gleichung fiir Ketone:
1’%>CO+R" Mg Hlg —> II{{,>C<%.Mngg O 1§§>c<gﬂ,
in der R, R’, R” beliebige Radikale der aliphatischen, aromatischen und
hydro-aromatischen Reihe darstellen. Tschugaeffs) hat zuerst auf Cam-
phenilon (1) die Grignardsche Reaktion angewendet, indem er es der
Einwirkung von CH,.MgJ unterwarf in der Hoffnung, zum Isoborneol zu
gelangen, und so die hierfiir von Wagner angenommene Konstitution eines
tertiiren Alkohols zu beweisen. Das erhaltene Produkt, das Methyl-cam-
phenilol, war jedoch, wie weitere Untersuchungen von Moycho und
Zienkowski®) zeigten, ginzlich verschieden vom Isoborneol, wodurch
die Wagnersche Auffassung widerlegt wurde. Spéter?) hat Aschan die
Angaben von Moycho und Zienkowski einer Priifung unterzogen und
eingehend itber die Isomerie des Methyl-camphenilols und des Camphen-
hydrats berichtet. Spaltet man aus dem Methyl-camphenilol Wasser ab, so
bildet sich ohne Umlagerung des Systems das Camphen.

Um eine Anderung des Kohlenstoffskeletts bei der Wasser-Abspaltung
zu erzwingen, fithrten wir in das Camphenilol einen Substituenten ein, der
kein H-Atom zur Wasserbildung abgeben kann, némlich den Phenylrest.
Wir lieBen auf Camphenilon Phenyl-magnesiumbromid einwirken
und erhielten nach der iiblichen Aufarbeitung eine zihfliissige Substanz
der Zusammensetzung C,;;H; 0, das tert. Phenyl-camphenilol (II),

1) Zur Nomenklatur vergl. J. pr. [2] 97, 1 [1918]

2y J. pr. [2] 98, 96 [1918]. 5 L c, S.97.

4) Bl [4] 32, 1758 [1922] 5 B. 37, 1037 [1904].

€) A. 340, 58 [1905); B. 38, 2461 [1905); vergl. auch Bouveault und Blane,
C. 1905, I 525.

™ A. 410, 222 [1915].
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das auch bei starkem Abkithlen nicht krystallisierte. Die gefundene Mole-
kularrefraktion stimmte mit der berechneten gut iiberein, die Verbindung
verhilt sich also optisch normal. Ein festes Phenylurethan konnte noch
nicht erhalten werden. Die Wasser-Abspaltung aus ferf. Phenyl-cam-
phenilol gelingt nur sehr schwer. Erst das Behandeln mit Essigsdure-
anhydrid unter Druck bei hoéherer Temperatur fithrte zum Ziel und ergab
einen Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung C,;H,;. Die Bildung dieses
Kohlenwasserstoffes muB so vor sich gehen, daB durch Austritt der fert.
OH-Gruppe mit einem H-Atom an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen
freie Valenzen auftreten, die sich dann gegenseitig so absittigen, daB ein
Dreiring entsteht; eine Doppelbindung kann in dem neuen Molekiil infolge
der ganzen Atomgruppierung ohmne tiefgreifende Bindungsinderungen nicht
entstehen. Die Bestindigkeit des Kohlenwasserstoifs gegen KMnOQ, deutet
auf einen gesittigten Kérper hin. Es kann sich nur in zweierlei Weise
ein gesdttigter und zwar tricyclischer Kohlenwasserstoff aus dem
tert. Phenyl-camphenilol bilden, je nachdem, ob das Wasserstoffatom dem
Ringkohlenstoffatom 3% oder der Methylgruppe in 3¢ entzogen wird1), wie
dies durch Formel III und IV resp. V und VI veranschaulicht wird:
3 aff 36
CH;~~--CH- - (]) (CH:)s (IJH, —~~(!3H~—~“C(CH3)2 (%H?"_- ?H ——————— C.CH,
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Zieht man das Verhalten der Oxy-camphenilansiure VII in Betracht?),
die bei Wasserverlust in Tricyclen-carbonsiure iibergeht, deren Konstitu-
tion VIII geklart ist, so gewinnt die Formel VI fiir den neuen Kohlenwasser-
stoff sehr an Wahrscheinlichkeit.

CH, - —?H——G(CHa)a CH. L‘;H C(CHa)
1 i i
VIL 1 CH, i VIII. CH, |
’ ‘ i : ,
CH, --CH- C(OH)COOH) CH i .~C.COOH
on

1y Zur Nomenklatur vergl J. pr. [2] 97, 12 1918 Eine Doppelbindung zwi-
schen C-Atom 3« und 2« kann sich infolge der Spannungsverhéltnisse in dem
bicyel.  System nicht ‘bilden: »Bredtsche Regel«; vergl hierzu P. Lipp und
C. Padberg, B. 54, 1317 [1921] Fulnote; daselbst Angabe weiterer Literatur.

2) Wagner und Majewski, C 1897 1 1056, vergl. Lipp, B. 33, 770 (1920}
daselbst weitere Angabe von Literatur.
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Die Molekularrefraktion deutet darauf hin, daf wir in der Ver-
bindung C,;H,, einen gesittigten, also tricyclischen Kérper vor uns haben.

Es wurde gefunden fiir C;sHys . . . M Rp = 62,49
berechnet fiir Cis Hisl34 . . . M RD = 61.97 Ber. fiir C;sHys|7  63.00.

EMp = = +0.52

EZ, = +0.26

Da das tert. Phenyl-camphenilol sich in bezug auf die Molekularrefrak-
tion normal verhilt, so wird durch die Verkniipfung von Camphenilylrest
und Phenylrest keine optische Sonderwirkung erzielt. Die fiir den Kohlen-
wasserstoff C,;H;; gefundene Exaltation EXP —{0.26 diirite vielleicht
durch die Konjugation von Dreiring und Phenylrest bedingt werden?).

Die einfachste Verbindung, die Dreiring und Phenylrest in konjugierter Stellung
enthilt, ist das Phenyl-cyclopropan von Kishner?. Aus seinen Angaben er-
rechnet sich:

MRy gefunden zu 38.86

M Ry, berechnet fiir CyHio /¥ 4 38.66
EMD = + 0.2

EXp = +0.17

Wenn dieser Werl auch nahe an der von Roth und Eisenlohr3) ange-
gebenen Fehlergrenze liegt, so kommt in ihm doch die Neigung zu einer Exaltation
zum Ausdruck, jedenfalls sleht er nicht mit der far C;;H,;; gefundenen Zahl im
Widerspruch.

CHy ~~CH———C}’3 CH. ~~~CH7—— CH2 CH,- »-~—(‘JH-—»—--C(CH3)2
r ' .
!
| Hac C.CH, j S| B, cl: CHy | —> { CH,
‘ CH CH - - CH (OH)C H——CHH—CHR
c IX —C X XI.
24| |
R R
CH;——CH—- -CH, CHq———CH~CHg
' f
Aufspaltung - ‘ HaC-(ll-CHa 1 H,C. C CH,
nach ¢ -0 CH CH, C~+—CH(OH)
| |
R R
XIL XIIL

Die Entscheidung zwischen Formel V und VI wird jedoch durch diesen
Befund nicht herbeigefiibrt; denn in beiden Féllen ist der Dreiring mit dem
Phenylrest konjugiert. Eine Stiitze fiir Formel VI ist das Verschwinden
der optischen Aktivitit, wenn man vom opt.-akt. Phenyl-camphenilol zum
Kohlenwasserstoff iibergeht. Ein Produkt der Formel V ist asymmetrisch
und miifite optisch aktiv sein. Auch die weiter unten beschriebenen Um-
wandlungsprodukte des Kohlenwasserstoffs C,;H,s, nimlich der sekundire

1y hie Konjugalion. von Dreiring und Doppelbindung bewirkt schwache xal-
lation (EXp=-02, Eisenlohr, Spekirochemie organ. Verb.,, S.141), vergl. weiter
Bred!t und Holz, I pr [2] 95, 158 [1917].

2y C. 1913, 1 2129, 3 Refraktometr. Hilfsbuch, S.87.
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Alkohol Ci5H,, O und das KetonCys H,50, haben uns dazu bestimmt, ihn als
das Phenyl-Substitutionsprodukt des von Komppa und Roschier?) be-
schriebenen a-pericyclo-Apocamphans (Apocyclens), alsPhenyl-a - pericyclo-
apocamphan, zu formulieren.

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Phenyl-a-pericyclo-
apocamphans gegen Eisessig und Schwefelsiure. Der Dreiring kann bei
dieser Reaktion in verschiedener Weise gesprengt werden, wie aus vor-
slehendem Schema hervorgeht 2).

Es sind bis jetzt zwei Fille der Aufspaltung eines solchen symmetrischen
Systems in bezug auf die Endprodukte vdllig geklirt, nimlich die Hydra-
tisierung des a-pericyclo-Apocamphans (Apocyclen)s) (R =H) und des a-peri-
cyclo-Camphans (Tricyclen)4) (R =CH,)%). Aus dem ersteren bildet sich
[-Fencho-camphorol (Formel XI, R=H), das zweite spaltet sich symme-
lrisch auf zum Isoborneol XIII (R = CH,). Ein Substituent am Kohlenstoff-
atom 2% scheint also die Bildung des Campher-Systems zu begiinstigen. Das
Phenyl-a-pericyclo-apocamphan 146t sich nur schwer nach Bertram-Wal-
baum hydratisieren. Erst nach lingerer Einwirkung von Eisessig und
Schwefelsiure oder von Ameisensdure gelang es uns, ein Acetat bzw.
Formiat zu erhalten. Dieses Verhalten des Kohlenwasserstoffs erinnert
an die Trigheit der Tricyclen-carbonsiure, bei der uns eine Aufspaltung
nach Bertram-Walbaum bis jetzt noch micht gegliickt ist.

Durch Verseifen des Acetates, dessen Molekularrefraktion normal ist,
erhielten wir einen fliissigen sekundiren Alkohol C,3H,, 0, fiir den wir die
Formel eines Phenyl-apoisoborneols XIV als wahrscheinlich an-

CHy——CH-—CH, CH,—CH——CH, CH;— CH-——COOH
i Hac.¢.0Ha * Hac.é.CHK * HaC.(:).CHs
CHy—C—CH (OH) CHy——C——CO CH;—C—— COOH
CeHs CeHs CsH;
XIV. XV. XV

nehmen. Oxydation des Alkohols mit Chromsdure und Eisessig fiihrte zum
fliissigen Keton XV, dem Phenyl-apocampher; mit Permanganat ge-
wannen wir die krystallisierte Phenyl-apocamphersidure (XVI), die
durch Destillation in ihr Anhydrid iibergefiihrt werden konnte.

Wenn auch mancherlei Anzeichen fiir die Richtigkeit der Formeln XIV,
XV, XVI sprechen, so steht doch ‘der endgiiltige Beweis noch aus; durch
weitere Untersuchungen hoffen wir, Beitrige zur Konstitutionsermittlung
dieser Verbindungen zu liefern.

™AL 429, 175 [1922]

%) Aufspaltung nach h gibt die gleichen Produkte wie Aufspaltung nach a.

3 L ¢, S.180.

4y Moycho und Zienkowskis Cyclen A. 340, 25 [1905]; zur Konstitution
des Tricyclens vergl. Lipp, B. 53, 773 [1920].

5 Uber die Hydratisicrung eines unsymmetrischen Systems vergl. Qvist,
A, 419, 308 [1918] Auch beim Cyclofenchen wird letzten Endes die Bindung
zwischen den zwei C-Alomen geldst, an denen sich noch je ein H-Atom befindet.
Es sind jedoch infolge der Asymmelric des Molekils zwei sek. Alkohole moglich:
Fenchyl- und lsofenchylalkohol. Letzterer entsteht in der Hauptmenge; er konnte
aber etwas Fenchylalkohol enthalten. Vergl. Aschan, A 387 24 [1912)
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Beschreibung der Versuche,
(Mitbearbeitet von Franz Toussaint.}
tert. Phenyl-camphenilol (II).

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des fert. Phenyl-camphenilols
verwendeten wir sowohl aktives wie inaktives Camphenilon, das nach
der Methode von Bredt und May!) aus technischem?) (aktivem) Camphen
bzw. aus Camphen aus Isoborneol durch Anlagerung von Stickstofftrioxyd
und nachfolgendes Kochen mit Kalilauge erhalten worden war. Das Produkt
zeigte folgende Konstanten: Schmp. 40—40.5°, Sdp.,, 77—78, unter ge-
wohnlichem Druck bei 1889, Drehung des aktiven Ketons: [a]l?=—=4 12.43°¢
in Ather (78.59g Camphenilon in 100g (C,H;),0).

33g Camphenilon wurden in 55 cem absol. Ather geldst und tropfen-
weise zu einer Grignard-Losung gegeben, die aus 6.2 g gut gereinigtem
Magnesium-Band und 41 ¢ Brom-henzol in der iiblichen Weise her-
gestellt worden war.

Unler Erwirmen ging die Bildung der Additionsverbindung vor sich, und nacit
einiger Zeil schied sie sich in kleinen Krystallen ab. Zur Beendigung der Reak-
tion wurde crwirmt und dann mit Eis zersetzt. Das sich abschecidende Mg(OH),,
sowic elwas unangegriffenes Mg brachten wir durch Zufigen von eisgekthlter
verd. Schwefelsiure in Losung. Infolgedessen konnle die atherische Schicht be-
quem im Scheidetrichter abgchoben werden, Wir behandelten sie mit Natronlauge
zum Entfernen der Schwefelsiure und etwa gebildeten Plienols?® und trockneten
sie mit frisch gegliltem Magnesiumsulfat. Nach dem Absieden des Athers wurde
der Riickstand im Vakuum destilliert.

Bei 125 mm fingen wir bis 1520 den Vorlauf auf, der neben elwas unan-
gegriffenem Camphenilon Diphenyl cnthielt, das sich stets bei der Herstellung
von CgH;.MgBr bildet?). Seine Trennung vom lertidren Alkohol konnte nur durch
sorgfaltige fraktionierte Destillation erreicht werden; eine Wasserdampf-Destillation
fiuhrte aus dem Grunde nicht zum Ziel, weil dic [Flichtigkeil mit Wasserdampfen
bei Diphenyl und, fert, Phenyl-camphenilol gleich gering ist. Das reine ({fert.
Phenyl-camphenilol hat dic Sdpp.: bei 13 mm ==160—166°, bei 4 mm =1229

Es ist eine zihflissige, farblose Substanz von ganz schwachem Geruch.
dg* = 1.0117; uf}* = 1.55518; MRp= 64.78; MRy, ber. fiir CisHyo0 |3 = 64.99.
Hieraus ergibt sich EMp = —0.214 und E 3, = —0.098.

Das tertidfre Phenyl-camphenilol verhilt sich also optiseh normal. Far das
aktive Produkt ergab sich [a]p ==11.20

0.1554 g und 0.0896g Shst. gaben 0476g und 0.2735g CO, sowiec 01326¢g und
0.0744 g 1,0.
Cy3 g0, Mol-Gew. 216.24,
Gef. fir € (83.28)-1-028, 100/, fir 11 (9.32) - 0.23, —— 0039/,
Das tert. Phenyl-caimnphenilol ist sehr bestindig, es lifit sich unter ge-
wohnlichem Druck fast unzersetzt destillieren, der Sdp. liegt bei ca. 276¢

1y Chem.-Ztg. 1909, 1225; vergl. iiber den Mechanismus dieser Reaktion Lipp.
A, 399, 241 [1913]

2) Das technische Camphen ist uns in liebenswardiger Weise von der Rheini-
schen Campher-Fabrik zur Verfigung gestellt worden. der wir auch an
dieser Stelle unsern besten Dank aussprechen.

3y vergl. Boudroux, C. r. 186, 158 [1903;: C_ 1903, 1 508.

4y Schraoter, B. 36, 3007 [1903], 40, 1585 "1907;; Pual und Weidenkalf,
B. 38, 1687 [1905].
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Natrium wirkt nur sehr langsam auf den tertidren Alkohol ein. Ein krystalli-
siertes Phenylurethan konnte noch nicht erhalten werden.

Die Einwirkung von Thionylchlorid und von Phosphorpentachlorid fihrte zu
cinem Gemisch von Chlorid und durch Salzsiure-Abspaltung schon gebildetem
Kohlenwasserstoff, das nicht in seine Bestandteile zerlegt werden konnte. Es wurde
daher durch Behandlung mit Na-Phenolat in den Kohlenwasserstoff C;5H,;z uber-
gefihrt.

Phenyl-o-pericyclo-apocamphan (VI).

Durch die eben angedeutete Salzsiure-Abspaltung aus dem
nicht isolierten Chlorid des Phenyl-camphenilols erhielten wir den
gleichen Kohlenwasserstoff wie durch Wasser-Abspaltung aus dem
tert. Alkohol. Bei dieser leizten Reaktion zeigte sich vor allem' die Be-
stindigkeit des Phenyl-camphenilols. Um einigermaBen gute Ausbeuten an
Kohlenwasserstoff zu erhalten, mufiten wir mit der 3-fachen Menge
Essigsdure-anhydrid 25Stdn. im Rohr auf 170—180° erhitzen. Das
Anhydrid und die gebildete Essigsiure wurden an der Wasserstrahlpumpe
aus dem RBeaktionsgemisch herausdestilliert, der Riickstand wurde in Ather
aufgenommen, griindlich mit Kalibydrat geschiittelt und tber MgSO, ge-
trocknet. Der Kohlenwasserstoff hatte den Sdp.; 96—979 Behandlung des
Phenyl-camphenilols mit Kaliumbisulfat ergab das gleiche Produki.

0.1453 g Sbst.: 0.4830g CO,, 01203g H,0

CisHyg (198.22). Gef. fur C (9084) —0.169/, fir H (9.15) - 0129/,
di0% — 1.00609, 7% = 1.54710, daraus M Ry, = 62.49
M Ry, berechnet fiir CisHis [?fv(i}97
EMp = +0.52
ESp = +0.26

Der Kohlenwasserstoff C,;H;; ist ein dinnfliissiges, farbloses 0l, das
einen angehmen schwachen Geruch besitzt. Das aus aktiven Alkohol her-
gestellte Material war fast inaktiv. Gegen alkalisches Permanganat ist das
Phenyl-a-pericyclo-apocamphan sehr bestindig. Nach- 24-stiindigem
Behandeln mit KMnO, wurden 3 g Kohlenwasserstoff quantitativ wieder-
gewonnen, Sdp.,=93° n};)'% =1.54667 gegen 1.54710 vor dem Versuch.
Differenz 0.00043.

Phenyl-apoisoborneol (XIV).

Infolge des Einflusses der Phenylgruppe ist der Dreiring sehr bestindig:
er 1aBt sich nur schwer mit Eisessig und Schwefelsiure aufspalten. Wir
behandelten den Kohlenwasserstoff mit der 8-fachen Menge Eisessig und
einigen Tropfen Schwefelsiure (spez. Gew.1.4) 48 Stdn. im Rohr bei 60—65%
und erhielten nach der iiblichen Aufarbeitung (Behandeln mit Wasser und
Natriumcarbonat-Losung, Aufnehmen in Ather) ein Produkt vom Sdp.
142—1430°. ‘

01458 g Sbsl.: 04232g CO, 01156g H,O.

Ci7 e 0y (258.27). Gef. Mar C (79.02) 40179/, fir H (8.59){-0.280/,.

Das Acelat des Phenyl-apoisoborneols ist eine farblose, sehr dick-
fliissige und fast geruchlose Substanz; optisch inaktiv:

) = 1.53003; d3° = 1.06883; M R;, = 74.64
Ber. fiir Ci; Hp 00T == 74.857

EM, = +0.283

E.Z, = +0.109
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Das Acetat verhilt sich optisch normal und ist durch Sprengung des
Trimethylenringes entstanden.

Erhitzt man den Kohlenwasserstoff C;5H;; mit der 10-fachen Menge reiner
Ameisensiure 50 Stdn. -im ‘Rohr auf 759 so erhilt man nach der gleichen Auf-
arbeitung wie beim Acetat den Ameisensdureester des Phenyl-apoiso-
borneols vom Sdp., 127—12890,

Sowohl bei der Acetylierung wie bei der Formylierung erhdlt man stets
ca. 1/, des angewandten Kohlenwasserstoffs unverindert zuriick; durch er-
neutes Behandeln mit Eisessig-Schwefelsiure oder Ameisensiure kann diesr
Rest in Ester ibergefiihrt werden. Die Verseifung der Ester mubte
ebenfalls unter Druck vorgenommen werden, da sie sich als recht bestindig
erwiesen.

Wir verfubren z.B. in folgender Weise: 1g KOH wurde im Einschmelz-
rohr in wenig 'Wasser gelost, 3g Acetat und soviel Methylalkohol zugefiigt, bis
die Loésung klar war, und das zugeschmolzene Rohr im SchieBofen 70 Stdn. auf
1200 erhitzt. Den Methylalkohol entfernten wir durch Abdestillieren aus dem
Reaktionsgemisch, versetzten mit Wasser und nahmen mit Ather auf. Der Ather-
Ruckstand ergab bei der Destillation eine Hauptfraktion vom Sdp. 1450 und einen
Rickstand von unangegriffenem Acetat, das erneuter Verseifung unterworfen wurde.
Da die Siedepunkte von Phenyl-apoisobornylacetat und Phenyl-apoisoborneol nicht
sehr weil auseinander liegen, ist langsames Destillieren zur guten Trennung nétig.

0.1633 g Sbst.: 0.5018 g CO,, 0.1418 g H,0.

Cys HyO (216.24). Gef. fir C (83.28)1-0.550/y, far H (9.32) |- 0.40/,

Der sekundire Alkohol C)sHj,O ist fliissig; sein spez. Gew. dzl'2=1.0666;

,,12)1-2 = 1.55518, M Ry gef. 65.092

M Ry, ber. fiir C;3H30 [T = 64.994
=+0.098

Der Alkohol verhiilt sich demnach optisch normal.

Phenyl-apocampher (XV).

Phenyl-apoisoborneol wird von Chromséure -Eisessig-Mischung
nur schwer angegriffen, so daB das Oxydationsprodukt mit Semicarbazid-
Chlorhydrat behandelt werden mufite, um das Keton C;;H;;0 vom sekun-
diren Alkohol zu trennen. Das aus Athylalkohol umkrystallisierte Semi -
carbazon besall den Zers.-Pkt. 1990

0.1611 g Sbsl.: 214ccm N (250, 750.5 mm Hg).

CgHy ONg (271.28), Gef. fiir N (15.49) —0.46 9/,

Das umkrystallisierte Semicarbazon, wurde mit Salzsiure im siedenden
Wasserbad unter Riickfluf solange erhitzt, bis sich die Krystalle in Ol-
{ropfen verwandelt hatten. Nach dem Erkalten wurde das Keton ausge-
dthert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und der Riickstand nach Ab-
scheiden des Athers im Vakuum destilliert. Sdp.;; 143°.

Phenyl-apocamphersiure (XVI).

In vielen Fillen hat sich die Darstellung der zugehorigen Sidure bei
Yicycl. Terpenalkoholen sehr gut aus dem sek. Alkohol bewerkstelligen
lassen1). Auch in diesem Fall gelang die Oxydation des Phenyl-apoisobor-
neols zur Phenyl-apocamphersiure in hesserer Ausbeute als die zum Keton.

1y vergl. z. B. Isofencho-camphersiure aus Isofenchol, A. 362, 197 [1908], 896,
285 [1913], 387, 50 [1912]
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Es wurden z. B. 5g sek. Alkohol vom Sdp.; 145¢ unter Rihren hei 800 Wasser-
bad-Temperatur mit 4g KOH, sowie nach und nach mit der berechneten Menge
Kaliumpermanganat versetzt. Die alkalische Loésung wurde durch Ausithern in
einem Standzylinder von unangegriffenem Alkohol befreit, durch Filtration vom
Mangan-Schlamm getrennt und eingedampft. Bei vorsichtigem Ansauern fiel ein
harziger Korper aus, der in Ather aufgenommen wurde. Er lieB sich aus Ather
umkrystallisicren (auch Benzol kam als Krystallisationsmittel in Anwendung) und
spaltete im Thieleschen Apparat erhitzt bei 2060 Wasser ab.

01525 ¢ und O0.144Gg Sbst. verbrauchten (115)—0.1 und (10.9)—0.1ccm einer
Lauge, die 0.004027g NaOH in 1 ccm enthielt. Die zweibasische Saure Cy5H;40,
(262.22) verlangt die eingeklammerten Werte.

Zur Darstellung des Anhydrids der Phenyl-apocamphersiure unterwarfen
wir sie der trocknen Destillation. Oberhalb 2009 findet Wasserabspaltung statt,
bei ca. 360° ging ein Produkt uber, das in Natriumcarbonat unldslich war und
beim Anreiben mit Ather erstarrte, es liel sich aus Ather umkrystallisieren und
schmolz bei 208—2099.

76. Otto Diels und Georg Behnen: Uber die Azo-ester-Reaktion
des (-Amino-pyridins.
[Aus d. Chem, Institut d. Universitit Kiel]

(Eingegangen am 2. Januar 1923.)

Es hat sich herausgestellt, daf der Azodicarbonsidure-ester (I) mit Ver-
tretern der verschiedensten Kérperklassen: Aminen, Enolen, Phenolent) und
Kohlenwasserstoffen2) meist glatt zu reagieren vermag.

I. C,H;0,C.N:N.CO,C,H;,
II. CGH,N.NH.CO.N:N.CO.NH.C,H,N3),
Il C;H,N.NH.CO.N:N.CO,C,H;.

Bei Aminen geschieht dies in zweifacher Weise: Ein Teil von ihnen
— in erster Linie die starken, aliphatischen Stickstoffbasen — wird dabei
in substituierte Azodicarbonamide iibergefiihrt:

2R .NH;+[:N.CO,C;H;],=2C,H, .OH+4[:N.CO.NH.R ;.

Dic Mehrzahl von ihnen — vor allem die aromatischen Amine, 3-Amino-
crotonsiiure-ester usw. — bhildet dagegen mit Azo-ester gut krystallisierte,
bestindige Additionsprodukte. Diese gehdren, wie frither gezeigt wor-
-den isl4), je nach dem Charakter des ihnen zugrunde liegenden Amins ganz
verschiedenen Typen an, die, um sie zu charakterisieren und um eine be-
‘queme Einteilung und Ubersicht zu schaffen, als Naphthylamin-, Ani-
lin- und Dimethylanilin-Typus bezeichnet worden sind.

1) 0. Dicls und P. Fritzsche, B. 44, 3018 [1911] — O, Diels und M. Pa-
«qquin, B. 46, 2008 [1913] — O. Diels und Ernst Fischer, B. 47, 2043 [1914] —
‘0. Diels, B. 54, 213 [1921]; A. 429, 1 (1922]; B. 53, 1524 [1922]

2y Uber die »Azo-ester-Reaktion der Kohlenwasserstoffe«, iuber die in
-cinem kurzem Vortrage in der Sitzung des »Verbands siudwestdeutscher Dozenten
far Chemie« in Frankfurt a. M. am; 9. Dezember 1922 berichtet worden ist, wird
:alsbald Naheres in einer ausfubirlichen Mitteilung an anderer Stelle mitgeteilt werden.

— ~
5 C;HgN ist hier und im folgenden stels p-Pyridyl, also: r 1
S

4 A. 429, 10 [1922]. N





