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78. M a r i a  B r e d t - S a v e l s b e r g :  o b e r  tert. Phenyl-camphenilol, seine 
Umwandlung in Phenyl-cr-peri-eyelo-apocamphan und dessen Obemhrung 

in Phenyl-apocampher ‘1. 
[Aus d. Organ. Laborat d. T e c h .  Hochschule Aacheri 1 

(Eingegangen am 28. Dezember 1922.) 

Seit dem Jahre 1914 ist im hiesigen Laboratorium eine Reilie von Ar- 
beiten ausgefuhrt worden, die das Studium der Wrtsser-Abspaltungs-Pro- 
d a t e  aus tertiiiren Alkohobn der Camphan-, Fenchan- und Camphenilan- 
Reihe bezwecken. Weiterhin sollten diese Untersuchungen Beitriige iiefern 
zum Verhalten von semicyclischen und tricpclischen Kohlenwasserstoffen 
der eben genannkn Reihen bei der B e r t r a rn - W a 1 b a u  m schen Reaktion. 
In einer kurzen Mitteilung wude  vor einiger Zeit2) von J. B r e d t  uber die 
damals vorliegenden Ergebnisse berichtet und in einer Ful3notes) das Ar- 
beitsgebiet abgegrenzt, um es uns zu sichern. Ein Referat in einer aus- 
kindischen Zeitschrift 4) zwingt mich jedoch zur Veroffentlichung des Teiles 
unserer Versuche, der idie Anwendung der oben skizzierten Reaktion auf 
Camphenilon betrifft. 

Die D a r s t e l l u n g  t e r t i i i r e r  A lkoho le  a u s  C a m p h e n i l o n  gelingt 
in einfacher Weise mil Hilfe der G r i g n a r d schen Reaktion nach folgender 
allgemeiner Gleichung fur Kietone : 

in der R, R’, R beliebige Kadikale der aliphatischen, aromatischen und 
hyh-aromatischen Reihe darstellen. T s c h u g a e f f 5 )  hat zuerst auf Cam- 
phenkn (I) die Gr ignardsche  Reaktion angewendet, indem er es der 
Einwirkung von C&.MgJ unterwarf in der Hoffnung, zum Isoborneol zn 
gelangen, und so die hierfur von W a g n e r angenommene Konstitution eines 
tertiaren Alkohols zu beweisen. Das erhaltene Produkt, das Methyl-cam- 
phenilol, war jedoch, wie weitere Untersuchungen von M o y c h o und 
Z i e n k o w s k i 6) zeigten, ganzlich verschieden vom Isoborneol, wodurch 
die Wagnersche Auffasisung widerlegt wurde. Spiiter‘) hat A s c h a n  die 
Angaben von M o yc  h o  und Z i e n k o  w s k i  einer Prufung unterzogen und 
eingehend uber die Isonierie des Methyl-camphenilols und des Camphen- 
hydrats berichtet. Spaltet man aus idem Methyl-camphlenilol Wasser ab, SO 

bildet sich ohne Umlagerung des Systems das Camphen. 
Um eine Andemng des Rohlenstoffskeletts bei der Wasser-Abspaltung 

zu erzwingen, fuhrtcn wir in das Camphenilol einen Substituenten ein, der 
kein ‘H-Atom zur Wasserbildung abgeben kann, namlich den Phenylrest. 
Wir liel3en auf C a m p h e n i l o n  P h e n y l - m a g n e s i u m b r o m i d  einwirken 
und erhielten nach der ublichen Aufarbeitung eine zahflussige Substanz 
der Zusammensetzung CIS H,, 0. das tert. P h e n y 1 - c am p h e n i 1 o I (II), 

1) Zur Nomenklatur vergl. J. pr. [2] 97, 1 [1918]. 
2) J. pr. [2] 98, 96 [1918!. 3) 1. c., S. 97. 
4) B1. [4] 32, 1758 [1922]. 5) B. 37, 1037 [1904]. 
6) 

3 A. 410, 222 /1915]. 

A. 340, 58 [1905]; B. 38, 2461 119051; vergl. auch B o u v e a u l t  und B l a n c ,  
C. 1905, I 525. 



das auch bei starkem Abkiihlea nicht krystallisierte. Die gefundene Mole- 
kularrefraktion stimmte mit der berechneten gut uberein, die Verbindung 
verhalt sich also optisch normal. Ein festes Phenylurethan konnte noch 
nicht erhalten werden. Die W a s  s e r - A  b s p a 1 t u n  g aus tert. Phenyl-cam- 
phenilol gelingt nur sehr schwer. Erst das Behandeln mit Essigsaure- 
anhydrid unter Druck bei hoherer Temperatur fuhrte Zuni Ziel und ergab 
einen Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung CI5 HIS. Die Bildung dieses 
liohlenwasserstoffes muR so wr sich gehcn, daR durch Austritt der tert. 
OH-Gruppe mit einem H-Atom an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen 
freie Valenzen nufireten, die sich dann gegenseitig so absattigen, daS ein 
Dreiring enisteht; eine Doppelbindung kmn in dem neuen Mobkul inhlge 
der ganzen Atoingruppierung ohne tiefgreifende Bindungsanderungen nicht 
entstehen. Die Bestandigkeit des Kohlenwasserstoffs gegen KMn 0, deutet 
auf einen gesattigten Korper hin. Es kann sich nur in zweierlei Weise 
ein gesattigter und zwar t r i c y c l i s c h e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f  aus dem 
terE. Phenyl-camphenilol hilden, je nachdem, ob das Wasserstoffatom dem 
Ringhhlenstoffatom 3“’ oder der Methylgruppe in 3 f entzogen wird I), wie 
dies durch Formlel I11 und IV resp. V und VI veranschaulicht wird: 
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C& .. .. C H  . -C(CHa)s CHs------- CH-----C(C&)z CHz----CH------C.CHS 

~ I I ‘ CH? I i I CHS /“.:CH. 
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OH CIj2. ...CH-.--..($:C0H5 
I CHa 1 
C H a . - - ~ ~ -  I 

CH2 CH CO cH--- C<C,l-r, 3 6 1  2 a  3 a  

1. 11. 111. 

CHa CH- --C(CHg)z CHz-- ~-CH--  ----C.CH, CHz---  -CH---C(C&)y 
I ! CR, 

I 

I 
1 C H ~  i 
CH- - CH C. CtiHs CH9--------CH----- C . CsHs C H  I A .  CtiHs 
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Zieht iuan das Verhdten der Oxy-cainphenil~isaure VIi in Hetracht 21, 

die bei Wasserverlust in Tricyclen-carbonsaure iibergehl, deren Konstitu- 
tion VIII geklart ist, so gewinnt die Forniel VI fur den neuen Kohlenwasser- 
stoff sehr an Wahrscheinlichkeit. 

CH2 CH-C(CH3)a C1L CH C(C1ir)p 

! I 

I i I 
YII. I CH1 1 VIII. I CI3’J ~ 

C H  .. . . -i-- .-d I COOH CH? -~ CH- C(OH)(COOH) 
.I- 

-.. . i 
CJ3 

1) Znr Nomenklalur vergl. J. pr. [2 /  97, 12 [1918]. Eine Doppelbindung zwi- 
schen C-Atom 3u’ uilcl 2. kann sicli idfolge der Spannungsverhgllnisse in dem 
h k y d .  Systein nicht .‘bilden: aB r e d  t sclie Hegelc; vergl. hierzu P. I, i p i) uiid 
C. P a d  b e  r g , 13. 51, 1317 [1921] FuWuo te; daselbst Augabe weiterer Literatur. 

2) I\; ag  n e r und 31 a j e w s k i ,  C. 1897, I 1056, very]. 1. i p p , B. 53, 770 [IYeOj 
daselbst weitere Ingabe von Literatur. 
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Die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  deutet darauf hin, daB wir in der Ver- 
bindung C,, H18 einen gesattigten, also tricyclischen Korper vor uns haben. 
Ee wurde gefunden fur  ClsHls . . . M RD = 62.49 

berechnet f a r  ClsH18 ITA . . . M RD = 61.97 Rer. fur Ci5K18 1-r 63.00. 

END =+0.52 
E 2'D = +0.26 

Da das tert. Ph,enyl-cainphenilol sich in bezug auf die Molekularrefrak- 
tion normal verhalt, sio wird durch die Verknupfung von Camphenilylrest 
und Phenylrest keine optische Sonderwirkung erzielt. Die fur den Kohlen- 
wasserstoff &HIS gefundene Exaltation E Z D  = + 0.26 durft'e vielleicht 
durch die Iconjugation von Dreirirrg rund Phenylrest bedingt werden 1). 

Die einfachste Verbindung, die Dreiring und Phenylrest in konjugierter Stellung 
enthllt, ist das Phenyl-c?..clopropaii von K i s  h n e r 2). Aus seinen Angaben er- 
rechnet sich: 

MRD gefunden zu 38.86 
38.66 M R, bereclinet f a r  CsHloI?fA __- 

EMD = + 0.2 
EXD = i-0.17 

Wenn dieser Werl aucli nahe an der von R o  t h  und E i s e n l o h r 3 )  ange- 
gebenen Fehlergrenze liegt, so ltomint in ihm idoch die Neigung zu einer Exaltation 
zum Ausdruck, jedenfalls sleht er nicht rnit der fiir C,,H,, gefundenen Zahl im 
Widerspruch. 

CH2---CH---CE2 CH2 -.--CH---- CH2 CHy ----CH---- --C(CHg)o 
1 -  

I 
i CH3 1 I Aufspaltung+ ~ I i 1 HaC.C.C€js 1 HgC.C.CH3 1 -+ , nach a 

CH CH 6~ - 1 -  - -  CH (OIT)&I-CH--CHR 
2----. I _,--b I I /  

c IX. 
2a1 

R 
I 

R R 
XII. XIII. 

Die Entsch'eidung zwischen Forrnel V und VI w i d  jedoch durch diesen 
Refund nicht hcrbeigefiihrt; d'enn in beiden Fallen ist der Dreiring mit dem 
Phenylrest konjugiert. Eine Stutze fur Forinel VI ist das Verschwinden 
der optischen Aktivitat, wenn man vom opt.-a$t. Phenyl-camphenilol zum 
ICohlenwasserstoff ubergeht. Ein Pmdukt der Formel V ist asymmetrisch 
und miiBte optisch aktiv sein. Auch die weiter unten beschriebenen Um- 
wandlungsprodukte des Kohlenwasserstoffs C,, His, namlich der sekundare 

1)  1 )ie I<oiijugalion ~ von Ikeiring und Doppclbindung bewirlil schwache Exal- 
tation (ESD = -t 0.2, E is e n 1 o h r , Speklrochemie organ. Vcrb., S. 141), vergl. weiter 
1: r c t l  I und I1 o 1 E, .I. PI.. [2] 95, 158 [1917]. 

? \  c. 1913, I 1  2129. 3) Refraktometr. Hilfsbuch, S. 85. 
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Alkohol CI5H2,,O und das KetonC15Hl,0, haben uns dazu bestimmt, ihn als 
das Phenyl-Substitutionsprodukt des von K o m p p a  und R o s c h i e r l )  be- 
schriebenen a-pericydo-Apocamphans (Apocyclens), als P h e n  y 1 - a - pericydo- 
a po c a m  p h a n ,  zu formulieren. 

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Phenyl-a-pericyc!o- 
apocamphans pgen Eisessig und Schwekl&.ure. Der Dreiring kann h i  
dieser Reaktion in verschidener Weise gesprengt werden, wie aus vor- 
stehendem Schema hervorgeht 2) 

Es sind bis jetzt zwei Falle der Aufspaltung eines solchen symmetrischen 
Systems in bezug auf die Endprodukte vBllig geklart, niimlich die Hydra- 
lisierung des a-perieyclo-Apocamphans (Apocyclen) s) (R = H) und des a-per& 
rp/o-Camphans (Tricyclen) 4)  (R = CH3) 5 ) .  Aus dem ersteren bildet sich 
P-Fencho-camphorol (Formel XI, R = H), das zweite spaltet sich symme- 
lrisch auf zum Isoborneol XI11 (R = CHJ. Ein Substiluent am Kohlenstoff- 
atom 2' scheint also die Bildung des Campher-Systems zu begunstigen. Das 
Phenyl-a-pericyc?o-apocamphan laat sich nur schwer nach B e r t r a m  - W a 1 - 
b a u m  hydratisieren. Erst nach langerer Einwirkung von Eisessig und 
Schwefelsaure oder yon Ameisensaure gelang es uns, ein A c e t a t  bzw. 
Fo  r m i a t zu erhalten. Dieses Verhalten des Kohlenwasserstoffs erinnert 
an die Tragheit der Tricyclen-carbonsaure, bei der uns eine Aufspaltung 
nach B e r t r a m - W a l b a u m  bis jetzt noch nicht gegluckt isl. 

Durch Verseifen des Acetates, dessen Molekularrefraktion normal ist, 
erhielteii wir einen fliissigen sekundairen Alkohol C15H20 0, fur den wir die 
Formel eines P h e n y 1 - a p o i s o b o r ne  o 1 s XIV als wahrscheinlich an- 

I HaC.C.CHa I 1 H3C.Y.CHa 1 1 HsC.Y.CH8 

CHa-- CH--CHs CHa-CH---CH1 CH~-CH-COOH 
I I I 

I I 

CH-C--- CH (013) CHa-9- CO CHS-C. COOH 
CsHs 

XIV. 
CsHs 
XV. 

CsH6 
XVI. 

nehmeen. Oxydation des Alkohols mit Chromsaure und Eisessig fiihrte zum 
fliissigen Keton XV, dem P h e n y 1 - a p o c a m  p he r; mit Permanganat ge- 
wannen wir di'e krystallisierte P h e n y l - a p o c a m p h e r s a u r e  (XVI), die 
durch Destillation in ihr An h y d r  i d  iibergeftihrt werden konnte. 

Wenn auch mancherlei Anzeichen fur die Richtigkeit der Formeln XIV, 
XV, XVI sprechen, so steht doch der endgultige Beweis noch' aus; durch 
weilerc Untersuchungen hoffen wir, Beitrage zur Konstitutionsermitdung 
dieser Verbindungen zu liefern. 

I!) A. 429, 175 [1922]. 
!) Arifspaltiing nsch 11 gibl dir gleiclieii Produkte wie Aulspaltung nach a. 

') M o y c li o uiid Z i e n 1< o w s k i s  Cycleii A. 340, 25 [1905]; zur Konstitutioii 
drs  Tricyclens vergl. L i p p ,  B. 53, 773 [1920]. 

5') ilber die Ifydratisierung eines unsymnietrisclien Sysleiiis vergl. Q v i  s t , 
A. 417,, 308 [1918]. .4uch brim CycloPenchen wird letzten Endes die Bindung 
zwischcii den zwei C-Atomen gelitst, an deneii sicli iioch j e  ein H-Atom befindet. 
Es sind jedoch iiifoige tler Asyininelrie des Molelc~ls zwei sek. Alkohole initglich: 
Fcnchyl- und Isoleiicliylalltohol. Letzterer entsteht in der Hauptmenge; er k6nnte 
aber etwas Fcnchylalkohol enthalten. Vergl. A s c h a n ,  A. 387, 24 [1912]. 

8 )  1. c., s. 180. 
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Beschreibnng der Versnehe. 

tmt. P h e n y l - c a m p h e n i l o l  (11). 
(Mitbearbeitet von F r  a n  z To u s s a i  n t.) 

Bls Busgangsmaterial fur die Darstellung des tert. Phenyl-camphenilols 
verwendeten wir sowohl aktives wie inaktives C a m  p h e  n i 1 o n , das nach 
der Methode von B r e d t  und M a y l )  aus technischemz) (aktivem) Camphen 
bzw. aus Camphen aus Isobomeiol durch Anlagerung von Stickstofftrkxyd 
und nachfolgendes Kochen mit Kalilauge erhalten worden war. Das Produkt 
xeigte folgende Konstanten : Schmp. 40-40.50, Sdp.,, 77-780, unter ge- 
wijhnlichem Druck bei 188 O, Drehung des aktiven Ketons : [a]&""= + 12.43 O 
in dther (78.59 g Camphenilon in 1.OOg (C,H,),O). 

33s C a m p h e n i l o n  wurden in 55ccm absol. dther gelost und tropfen- 
weise zu einer G r i g n a r d - Losung gegehn, die aus 6.2 g gut geereinigtem 
M a g n e s i u m - B a n d  und 41 g B r o m - b e n z o l  in der iiblichen Weise her- 
gestellt worden war. 

Unler Erwjrmen ging die Bildung tler ,4dditionsverbindung VOI- sich, und nacir 
einiger Zeit schied sic sich in kleinen Iiry,stallen ab. Zur Beendigung der Heak- 
tion wurde crwiirml und dann init Eis zersetzt. Das sich abscheidende ilig(OH),, 
sowie elwas unangegriffenes Mg brachten wir durch Zuftigen von eisgekiihlter 
verd. Schwefelslure in L6sung. Infolgedessen ltonnlc die Ltherische Schicht be- 
qneni im Scheidetricliter ahgehoben werden. Wir behandelten sie mit Natronlaugri 
zum Entiernen dcr Swhmefelsaure und etwa gebildeten Phenols 3) und trocknetm 
sie mit frisch geglillilem Magnesiumsulfal. Nacli dem Absieden des Athers wurdr 
der Riicltstand ini Valtunm destilliert. 

,Bei 12.5 mm fingen wir his 1520 den Vorlauf auf, tler neben elwas unan- 
gegriffeneni Camphenilon D i p h e n  y 1 cnthielt, das sich stets hei dri- ilerstellung 
van C, H, . Mg Br bildel"). Seine Trennung vom 1ertiHren Alltohol konnte nur durch 
sorgfjltige fraktionierle Deslillation erreicht werden; eine Wasserdampf-Destillation 
ftihrtc aus dem Grunde nicht zum Ziel, weil dir ~liichtiglteil mil: \t'assrrdiimpCen 
bei Diplikmyl u n d  fel't. Plienyl-camplienilol gleicli gering ist. Das reine t v l .  
Phenyl-camphenilol hat dic Stlpp.: bri 13 min =1GO-l66o, bci 4 nim =1220. 

Es ist eine ziihfliissigc, farblose Substanz von g m z  schwachem Geruch. 
a:'"= 1.0717; ~4;~ = 1.56518; MRn= 64.78; YEn ber. fiir C15HzoO!-< = 64.99. 

Hieraus ergibt aich EM, = - 0.214 und E Zn = -0.098. 

Das Lertilrc Phenyl-camphcnilol verhiilt sich slso optisch iiornial. Fin das 

0.1554g nnd 0.0896g Shst. gaben 0.476 g und 0.2735 g CO,, sowie 0 1326g und  

C, If,, 0. 3401.-Cew. 21G.24. 

Das tert. Plieiiyl-cainphenilol ist sehr .hestiindig, es liif3t sich unter gc- 

aktive Produkt ergal, sich [ a ] ~  =11.20. 

O.M44g n20. 

(M. I C I ~  C (8:$.28)+-0.28, - l ; O O / o ,  I'iir I1 (Y.32)+0.23, -t0,03'/o. 

wohnlichem Drucli fast unzersetzt destillieren, der Sdp. liegt bei ca. 276 

1) Clicm.-ZtS;. 1909, 122.5; vcrgl. iiher den hIechanismus dieser 1lc:~litiou i , i  p p 

2) I):is Lecl~iiisclic (:amplttn is1 uiis i n  1iel)enswiirdiger Wcisc voii riei l< h e  111 i 
A. 399, 211 [1013]. 

sc , l i en  C a m p l i e r -  F a b r i l t  zui- Vrrfiigung gestelll worden. tlcr wir auch a11 

tlieser Stelle unscrn hrsteii Dank aussprechen. 
3 )  vcrgl. U o u d r o u s ,  C. 1.. I%, 158 [1903j: (:. 1903. 1508. 
4) S c h r i i t c r ~  13. 36, 3007 :19003], 40, 1585 :1907j; I ' a a l  iind ~ V ~ ' r j d r n k a i f .  

U. 38, I687 [1905]. 
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Natriurn wirkt nur sehr langsam auf den tertiaren Alkohol ein. Ein Icrystalli- 
siertes Phenylurethan konnte noch nicht erhalten werden. 

Die Einwirkung von T,hionylchlorid und von Phosphorpentachlorid fiihrte zu 
einem Gemiscll von C 11 1 o r  i d und durch Salzslure-Abspaltung schon gebildetem 
Kohlenwasserstoff, das nicht in seine Bestandteile zerlegt werden kounte. Es wurde 
daher durch Behandlung init Na-Phenolat iii den liohlenwasserstoff C,, HI, iiber- 
gefiihrt. 

P h e  n y 1 - a - perdcyclo - a  p o c a m  p h a n  (VI).  
Durch die eben angedeutete S a l z s a u r e - A b s p a l t u n g  a u s  d e m  

nicht isolierten C h l o r i d  d e s  P h e n y l - c a m p h e n i l o l s  erhielten wir den 
gleichen Kohlenwasserstoff wie durch JVa s s e r - A  b s p a 1 t u n  g a u  s d e m 
twt. Alkohol .  Bei dieser letzten Reaktion zeigte sich vor allem' die Be- 
standigkeit des Phenyl-camphenilols. Um einigermaoen gute Ausbeuten an 
K o h 1 e n  w a s s e  I' s t o  f f zu erhalten, mufiten wir rnit der 3-fachen Menge 
E s s i g s l u r e - a n h y d r i d  25Stdn. im Rohr auf 170-1800 erhitzen. Das 
Anhydrid und die gebildete Essigsiirm wurden an der Wasserstrahlpumpe 
aus dem Reaktionsgemisch herausdestilliert, der Ruckstand wurde in lither 
mfgenommen, grundlich rnit Kalihydrat geschiittelt und iiber Mg SO, ge- 
trocknet. Der Kohlenwasserstoff hatte den Sdp., 96-97 0. Behandlung des 
Phenyl-camphenilols mit K a 1 i u m  b i s u If a t  ergab das gleiche Produkt . 

C,, HI, (198.22). Gef. f u r  C (90.84) - 0.16 o i 0 ,  f i i r  H (9.15) f 0.12 O/o. 

dt0'25 = 1.00609, ng" = 1.64710, daraus M R, = 62.49 
M RD bereehnet fiir C15HIS 15 = 61.97 ~ ~~ 

0.1453 g Sbst.: 0.4830 g CO,, 0,1203 g H,O. 

EM, =+0.52 
EZD = +0.26 

Der Kohlenwasserstoff CI5 HI8 ist ein diinnflussiges, farbloses 01, das. 
einen angehmen schwachen Geruch besitzt. Das aus aktivem Alkohol her- 
gestellte Material war fast inaktiv. Gegen alkalisches Permanganat ist das 
1' h e n y 1 - a - pera'cyclo - a p o c a m  p h a  n sehr besttindig. Nach. 24-stundigem 
Behandeln mit K Mn 0, wurden 3 g Kohlenwasserstoff quantitativ wieder- 
gewonnen, Sdp., = 930. n r 3  = 1.54667 gegen 1.54710 vor dem Versuch.. 
Differenz 0.00043. 

P h e  n y 1 - a  p o i s o b o r n e o  1 (XIV). 
Infolge dcs Einflusses der Phenylgruppe ist der Dreiring sehr bestandig ; 

cr ]&fit sich niir schwer rnit Eisessig und Schwefelsaure aufspalten. Wir 
behandelten den Iiohlenwasserstoff rnit der 8-fachen Menge Eisessig und 
einigen Tropfen Schwefelsaure (spez. Gew. 1.4) 48 Stdn. im Rohr bei 60-650 
ixnd erhielten nach der ublichen ilufarbeitung (Behandeln mit Wasser und 
Natriumcarbonat-Losung, Aufnehmen in Ather) ein Produkt vom Sdp. 
14-2-1430. 

0.1458 g Sbsl . :  0.4232 g CO,, 0.1156 g H20. 
C , ,  F122 O2 (258.2i). Gef .  fur C (i9.02) f0.170/,, Iiir 13 (8.59) {-0.28 O/o. 

Ilas A c c l a  1 d e s  P l i e n y  1 - a p o i s o b o r n e o l s  is1 eine farblose, sehr dick- 
lliissige rind fast geruchlose Subslanz; optisch inaktiv: 

nE = 3.53003; a?:' = 1.06885: M R,l) = 74.64 
Ikr. fur C ~ ~ 1 3 ~ ~ ~ ~ v 0 . 1 7 Z  = 74.357 

EMD =+0.283 
EZT) = +0.109 
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Das Acetat verhalt sich optisch normal und ist durch Sprengung des 
Trimethylenringes entstanden. 

Erhitzl mail den Kohlenwasserstoff C15 HI, mit der 10-fachen Menge reiner 
Ameisensdure 50 Stdn. .im ‘Rohr auf 750,  so erhiilt man nach der gleichen Auf- 
arbeitung wie beim Acetat den A m e i s e n s a u r e e s t e r  d e s  P h e n y l - a p o i s o -  
b o r n e o 1 s vom Sdp., 127-128 0. 

Sowohl bei der Acetylierung wie bei der Formylierung erhalt man stets 
ca. des angewandten Kohlenwasserstoffs unverhdert zuruck; durch er- 
neutes Behandeln mit Eisessig-Schwefelsaure oder Ameisensaure kann diesr 
Rest in Ester ubergefuhrt werden. Die V e r s e i f u n g  d e r  E s t e r  muDte 
ebenfalls unter Druck vorgenommen werden, da sie sich als recht bestandig 
erwiesen. 

Wir verfuhren z. B. in folgender Weise: 1 g KOH wurde im Einsciimelz- 
rohr in wenig ,Wasser gelost, 3 g Acetat und soviel Methylalkohol zugefcgt, bis 
die Liisung lilar war, und das zugeschmolzene Rohr im SchieBofen 70 Stdn. a111 
1200 erhitzl. Den Methylalkohol entfernten wir durch Abdestil1iere.n aus Clem 
Reaktionsgemisch, versetzten mit Wasser und nahmen mit Ather auf. Der Ather- 
Ruckstand ergab bei der Destillation eine Hauptfralition vom Sdp. 1450 und einen 
Riiclrstand von unangegriffenein Acetat, das erneuter Verseifung unterworfen wurde. 
Da. die Siedepunlite von Phenyl-apoisobornylacetat und Phenyl-apoisoborneol nicht 
sehr weil auseinander liegen, ist langsames Destillieren zur guten Trennung nblig. 

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

Der sekundlro Alkohol ClsHaoO ist fliissig; sein spez. Gew. d~‘” = 1.0666; 

C,, €Izo 0 (216.24). Gef. fur C (83.28) + 0.55 O/o, f cr H (9.32) f 0.4 o/o. 

= 1.55518, M RD gef. 65.092 

M RD ber. fur Cl~HsoO IT = 64.994 
= + 0.098 

Der Alkohol verhalt sjch demnaoh optisch normal. 

P h e n y 1 - a p o c am p h e  r (XV). 
P h e n y 1 - a  po i  s o b o r n  e o 1 wird von C h ro  m s a u r e  - Eisessig-Mischung 

nur schwer angegriffen, so Cia13 das Oxydationspnodukt mit Semicarbazid- 
Chlorhydrat behandelt werden rnufite, um das K e  t o n C,,H,, 0 vom sekun- 
&re11 Alkohol zu trennen. Das aus Athylalkohol umkrystallisierte S e m i  - 
c a r  b a z o n besal3 den Zers.-Pkt. 199 0 .  

0.1611 g Sbst.: 21.4 ccin N (25i0, 750.5 mm Hg). 

Das umkrystallisierte Semicarbazon . wurde mit Salzsaure im siedenden 
Wasserbad unter RiickfluB solange erhitzt, bis sich die Krystalle in 01- 
tropfen verwandelt hatten. Nach dem Erkalten wurde das K e t o n  ausge- 
athert, mit Wassar gewaschen, getrocknet und der Ruckstand nach Ah- 
scheiden des Athers im Vakuum destilliert. Sdp.,, 1430. 

C,, H,, 0 N, (271.28). Gef. fur N (15.49) - 0.46 O/o. 

P h e n y 1 -a p o ca m p h e  r s a u r e (XVI). 
In vielen Fallen hat sich die Darstellung der zugehorigen Saure bei 

hicycl. Terpenalkoholen sehr gut aus dem sek. Alkohol bewerlistelligen 
lassen 1). Auch in diesem Fall gelang die Oxydation des Phenyl-apoisobor- 
neols zur Phenyl-apocamphersaure in hesserer Ausbeute als die zum Keton. 

1) vergl. z. B. Isofencho-caniphcrsaure aus Isofenchol, A. 368, 197 [1908], 396, 
285 [1913j, 387, 50 [1912]. 
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Es wurdeii z. B. 5 g  sek. Allrohol vom Sdp.G 145O unter Rtihren hei 8oo Wasser- 
bad-l'empcratur init 4 g  KOH, sowie nach und nach mit der berechneten Menge 
Kaliumperinanganat versetzt. Die allralische L6sung wurde durch Ausathern in 
einein Slandzyliilder von uiiaiigegriffenem Allrohol befreit, durch Filtration vom 
Mangaii-Scblamm getrennl und eingedampf t. Bei vorsichtigein Ansiuern fie1 ein 
harziger Iiarper aus, der in bther aufgenommen wurde. Er  lie13 sich aus Ather 
unikrystallisicren (aucli Benzol lraiii als Krystallisationsmittel in Anwendung) und 
spallele im T h i e 1 e schen Apparat erhitzt bei 206P Wasser ab. 

0.1525 g und 0.1440 g Sbsl. verbrauchten (11.5)-0.1 und (10.9)-0.1 ccin einer 
Lauge, die 0.004027 g NaOH in 1 ccm enthielt. Die zweibasische S u r e  CI5€Il8O4 
(262.22) verlangt die eingeklamrnerten Werte. 

ZUI- Darstellung des An h y d r i d s der Phenyl-apocamphersaure unterwarfen 
wir sie der troclrneii Destillation. Oberhalb 2000 findet Wasserabspaltung statt, 
ltei ca. 3600 ging ein Produkt iiber, das in Natriumcarbonat unl6slich war uud 
Ixini Anreibeil mit bther erstarrte, es lie13 sich aus Ather umkrystallisieren uud 
sclimolz hei 208-2098. 

78. Otto Diels und Georg Behnen: dber die Aso-ester-Reaktion 
des ,!l-Arnino-pyridine. 

[Aus d. Chem. InstiLut d. Universitat Kiel.] 

(Eingegangen ani 2. Januar 1923.) 

Es hat sich herausgestellt, da13 dt?r Azodicarbonsaure-ester (I) mit Ver- 
tretern der verschiedensten Korperklassen : Aminen, Enolen, Phenolen 1) und 
.Kohlenwasserstoffen 2) meist glatt zu reagieren vermag. 

I. C z H 6 0 Z C . N : N .  CO,C,H,, 
11. CB H4 N . NH . CO . N : N . CO . NH . C j  H4 N 3 ) ,  

111. C5H4N. NH . CO . N  : N  . CO, C2H;. 
Bei d m i n e n  geschieht dies in zweihcher Wfeise: Ein Teil von ihnen 

- in erster Linie die starken, aliphatischen Stickstoffbasen - wird dabei 
in substitukrte A z o d i c a r b o n a m i d e  ubergefiihrt: 

2 R .  NH2+ [: N .  Cog C, Hj], = 2 C2H5.  OH+ [ : N .  C O .  NH. K],. 
Di,c Mehrzahl von ihnen - vor allem die aroniatischen Amine, /3-Amino- 

crotons5ur.e-ester usw. - bildet dagegen mit Azo-ester gut krystallisierte, 
bestandige A d d i t i o n s p r o d u k t e .  Diese gehoren, wie friiher gezeigt wor- 
den isle), je nach dein Charaktmer dek ihnen zugrunde liegenden Amins ganz 
verschiedenen Typen an, die, urn sie zu charakterisieren und urn cine he- 
quern'e Einteiiung und Ubersicht zu schaffen, als N a p h t h y 1 a m  i n - , A n i - 
kin- und D i m e t h y l a n i l i n - T y p u s  bezeichnet worden sind. 

1) 0. D i e l s  and P. F r i t z s c h e ,  B. 44, 3018 [1911]. - 0. D i e l s  und M. P a -  
. r iu i i i ,  13. 46, 2008 [1913]. - 0. D i e l s  und E r n s t  F i s c h e r ,  B. 47, 2043 [1914]. - 
0. D i e l s ,  E. 54, 213 [1921]; A. 489, 1 [1922]; B. ZG, 1524 [1922]. 

2) uber die ))Azo-esLer-ReaBtion der K o 11 1 e ii w a s s e r s t o f f e cc, uber die in 
,eiiiem kurzem Vortrage in der Sitzung des sVerbands sfidwestdeutscher Dozenten 
fur Chemiecc in Frankfurt a. $1. am1 9. Dezcmber 1922 berichtet wordeii ist, wird 
:&bald Kiheres in einer ausfiihrlichen Mitteilung an aiiderer Stelle iiiitgeteil t werden. 

3 C,I-I,N is1 hier und ini folgenden s le ls  1 3 - ~ ~ ~ i d ~ 1 ,  also: -(7. 
\/' 

4) A. 499, 10 [1922]. N 




