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h i m  Erhitzen verhalt sich der Korper sehr charakteristisch: er schmilzt 
zunachst bei 115O, erstarrt dann wieder und schmilzt zum zweitenmal bei 2250. 

DAS Jodmethylat scheint Krystallwasser zu cnthalten, da das exsiccntor-trocknr 
Produkt bei der Analyse einen zu niedrigen Jodgehalt ergab. 

0.3009 g Sbst.: 7 .2  ccm ia/,,-AgNO,-LOsg. 

Sach 10-stdg. Trocknen im Vakuum bei IOOO blicb der doppelte Schxnelzpunkt 
C,,H,N,O J .  Ber. J 31. j 7 .  Gef. J 30.38. 

mverandert, aber bie Jod-Bestimmung ergab nunmehr richtige Werte. 
0 . 2 6 ~ 2  g Sbst.: 6.6j ccm n,'lo-Agh'O,-LBsg. 

C,,H,N,OJ. Ber. J 31.57. Gef. J 31.34.  

des - N - D ime t h y 1 - a p  h y 1 l id  i n  : 12.5 g des - S - N e t h y 1 - a p  h y 1 l id  in  - 
Jodmethy la t  wurden mit S i lberoxyd (aus 5.5 g Silbernitrat) entjodet, 
filtriert und das Filtrat im Vakuum auf dem Wasserbade eingedampft. Die 
zuriickgebliebene olige Masse wurde im Vakuum uberdesti'liert, mit Ather 
aufgenommen, getrocknet und nochmals destilliert. Der Korper siedet in 
ziemlich weiten Grenzen von Z ~ O - Z ~ ~ O  (6mm) und stellt ein gelbes, stark 
alkalisch reagierendes 01  dar. 

0.1856 g Sbst.: 10.4 ccm h- ( 1 6 O ,  758 ccm). 

J o d m e t h y l a t :  3 g des-Dimethylbase,  5 g Jodmethy l  und 9 ccm 
Methylalkohol wurden 4 Stdn. unter Riickflul3 gekocht. Bei Zusatz von 
%her fallt das Jodmethylat als dickes 01 aus. 

S p a l t u  n g : Da alle Krystallisations-Versuche scheiterten, wurde das olige 
J o d m e t h y l a t  (6 g) in Wasser gelost und mit S i lberoxyd (aus 2.5 g Silber- 
nitrat) behandelt. Nach dem Filtrieren wurde im Vakuum eingedampft. 
der Riickstand in1 Vakuum ubergetrieben, getrocknet und nochmals destilliert. 
Der Kiirper ging zwischen 235-2550 (11 mm) in Form eines dicken, dunkel- 
gelben Oles von stark alkalischer Reaktion uber. 

C17Hz8Kz0. Ber. K 10.22. Gef. N 10.3". 

0.2741, 0.1727 g Sbst.: 20.2 ccm X (zoo, 757 mm), r3.0 ccm N (zoo, 752 mm). 
C,,H,,NO. Ber. S 6.11. -- C1,H,,N,O. Ber. N 10.22. -- Gef. N 8.35, 8 4 P .  

53, P . L i p p und G. S t u t z i n g e r : Racemisierungs-Erscheinungen 
am Camphen und ihr Reaktions-Mechanismus (I. Mittmil.). 

[Aus d .  Organ.-chem. Laborat. d .  Techn. Hochschule Aachen l ) . -  

(Rhgegangen nm 31. Dezember 1931.) 
Die Chemie des Camphens  weist eine Reihe von iiberraschenden Race- 

misierungs-Erscheinunngen auf. Schon die Gewinnung des Kohlenwasser- 
stoffes aus optisch aktivem Bornylchlor id  fiibrt, je nach der Arbeitsweise, 
zu aktivem Camphen oder zur d ,  I-Form. Ralium-phenolat als HCl-Ab- 
spaltungsmittel 7,. B. liefert den aktiven Kohlenwasserstoff, Adin dagegen 
ergibt, wie der eine von uns gefunden hat, zunachst aktives, nach liingerer 
Einwirkung dagegen inaktives Camphen. Spaltet man aus optisch aktiveni 
I soborneol  mittels ZnC1, Wasser ab, so tritt, wie schon vor Jahren be- 
richtet2), gleichfalls Inaktivierung ein. Umgekehrt lagert optisch aktives 

1) Vorgctrageri am 24. Oktokr 1931 auf der Tagung der Nordwestdeutschcn 
C hemic - Do zen t e n  in Hamburg. z, Kunststoffe 1, 7 [I~II]. 
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Camphen Fet tsauren allein zu optisch aktiven Isobornylestern an, bei 
Anwesenheit von Kontakten, z. B. wenig konz. H,SO,, zu inaktiven. Diese 
Erscheinungen lieflen sich nach dem Vorgange Bredtsa) am einfachsten 
durch die Annahme einer molekular-symmetrischen Zwischenphase erkliiren, 
bei deren Passierung die Aktivitat verloren geht. Das friiher von Semmler 
als Zwischenstufe der Camphen-Bildung angesehene Tricyclen4) darf 
jedenfalls nicht als solche angesprochen werden, wie der eine von uns vor 
J,ahren nachgewiesen hat 7.  Nach dem damaligen Stand unserer Kenntnisse 
muJ3te also fiir die eingangs zitierten Reaktionen ein verschiedener Reaktions- 
Mechanismus angenommen werdens). Als nun durch Meerwein und seine 
Schule die Gleichgewichts-Isomerie zwischen Bornylchlorid, Isobomylchlorid 
und Camphen-hydrochlroid in schonen Arbeiten aufgekliirt war, schienen 
sich die Racemisierungs-Erscheinungen auf eine gemeinsame Ursache zu- 
ruckfiihren zu lassen, namlich auf die Ionisierung des Halogens in stark 
ionisierenden Liisungsmitteln bzw. auf die Bildung starker komplexer ,,An - 
solvo-sauren", z. B. aus Isoborneol und Chlorzink, besonders nachdem 
von Meerwein und Montfort  ein Parallelismus zwischen Umlagerungs- 
Geschwindigkeit des Camphen-hydrochlorids in Isobornylchlorid und der 
Autoracemisation des optisch aktiven Isobornylchlorids gefunden war'). 
Eine solche Ionisierung, wie sie schon Gadamer und andere fiir Racemisie- 
rungen in der Alkaloidreihe verantwortlich gernacht haben, mag die Vor- 
stufe sein; eine volle Aufklarung des Racemisierungs-Mechanismus bringt 
sie natiirlich nicht. Das Problem ist lediglich verschoben vom Molekid zum 
Kation ! 

Neuerdings hat sich nun die Moglichkeit einer wirklichen Erklamng 
ergeben: Aus einer Mitteilung von Nametkin und Brussoff*), die durch 
M. B red t -S avels b er g und B uc h kre mer experimentell sichergestellt 
wurdes), wissen wir namlich, wie uberraschend leicht das Methyl-camphen (I) 
bei der Bertram-Walbaumschen Reaktion, also der Eisessig-Anlagerung 
mit Hilfe ekes Kontaktes, eine komplizierte Umlagerung durchlauft (fur 
H,O formuliert) : 

s, ,,Studie iiber die raunliche Konfiguration des Camphers u. einiger seiner 
wichtigsten Derivate". Wiillner- Festschrift, Leipzig 1905, S. 123. 

3 ,,iitherische Ole'', Bd. 111, I I I  (teipzig 1906); vergl. auch B. 35, 10x8 [~goz]. 
G, B. 68, 769 [IQZO]; Bestiitigung durch Meerwein u. van Emster,  B. 63, 1818 

I IQZO!. 9 P. Lipp,  B. 63. 773 [I~zo] .  ') A. 436, 207 [Ig23]. 
A.  469, 144 [1927]. ") B. 64. 601 [1931]. 
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Diese ,,Nametkinsche Umlagerung", wie wir sie nennen wollen, be- 
steht aus zwei Stufen, der altbekannten Santen-Verschiebunglo) (I1 + 111) 
und einer Wagnerschen, mit Ring-Isomerhation verkniipften Umlagerung 
(111 -+ IV). iibertragen wir die Formulierung der ersten Stufe auf das ge- 
wohnliche Camphen (I bis I11 ohne (CH,)-Gruppe in I-Stellung), so ergibt 
sich schliefilich ein Camphen-hydrat,  das struktur-identisch ist mit dem 
ersten Hydratationsprodukt; aber die beiden Alkohole sind, unter der Vor- 
aussetzung, daB cia-standige Gruppen (CH, und OH) den Platz getauscht 
haben, Spiegelbilder zu einander. 1st das Ausgangsmaterial optisch aktiv 
und verlauft die Umlagerung zu 50% bzw. lie@ das Gleichgewicht in der 
Mitte, so ist damit Racemisation eingetreten. Diese Konsequenz aus der 
Mitteilung von Nametkin und Briissoff ist zum erstenmal in klarer Form 
gezogen worden von Bredt'), und zwar nicht nur im Hinblick auf einen 

10) S e m m l e r  u. B a r t e l t ,  B. 41, 129 [1908]; bfeerwein, A. 406, 134 Anm. I 

[1914]; K o m p p a  u. H i n t i k k a .  C. 1917,1640. - Eine weitcre, allerdings unter anderen 
Bedingungen eintretende Santen-Verschiebung ist bald darauf durch Toivonen  u 
T i k k a n e n  (Acta chem. Fennicae Nr. 11/12 [I929]) beschrieben worden. 

11) Journ. prakt. Chem. [2] 131, 144 [1931]. Mit dsr Miigl ichkei t  zur Anwendung 
dieses Umlagerungs-Schema auf die Racemisierungs-Vorgiinge beim Isobornylchlorid 
rechneten schon H o u b e n  li. P f a n k u c h ,  A. 483. 273 [Ig30]. Sie bemiihten sich aul3er- 
dem bereits in zwei Fillen mit firfolg (A. 489, 193 [I9311 und B. 64, 2719 [~gsr]), den 
mit der Nametkinschen Umlagerung verbundenen Effekt der optischen Umkehr auf- 
zufinden. D a m  mSchte ich ergiinzend bemerken, daQ eine solche Umkehr allerdings 
nur unter der Voraussetzung zu erwarten ist, daB die Nametkinsche Umlagerung zu 
zoo % in der angenommenen Richtung verlauft und niche etwa in ihrer 2. Phase, der mit 
Ring-Isomerisation verknupften W agne  rschen Umlagerung, zum Teil unter ,,sd-Ver- 
schiebung" oder richtiger 3-5-Verschiebung: 

HO.HC- HSC. 
HO.HC-- ;1-C-CH, i 4  J OH 

I 1  I 
HaC-CH- --C< '-lC-CH 

ai- h - c <  
' CH, 1 --* v. H 9 i - L ~ 1  CH, und VI. CHI I I I C K  

H,C-C( X+ C< 
CHa 

H,C - C (X) -C< 
* 1  2 CH, CHI CH, 

Bei I-Stellung des Substituenten X ist damit. wie leicht ersichtlich, neuerdings die Mog- 
lichkeit zur Racemisierung - V und VI sind Spiegelbilder - gegeben. DaB eine solche 
wenigstens teilweise eintreten kmn,  scheinen mir die Versuche von H o u b e n  u. P f a n -  
k u c h ,  B. 84, 2720 [Ig31]. zu beweisen; sie stclltea bei der Umformung: 1)-Campher --f 
L-Campher einen Drehungs-Verlust von 35.5% fest. Auch die Inaktivitat des a u  
r-Methyl-camphen gewonnenen Xethyl-isobornylacetats (M. Bredt -Savelsberg  u. 
B u c h k r e m e r ,  B. 64. 606 [1931]) ist am einfachsten nach diesem Schema zu erklaren. 
Uberhaupt kami die ,,2-6-Verschiebung" auch fur die Deutung verschiedener anderer 
experimenteller Tatsachen nicht entbehrt werden, z. B. des tfbergangs von Penchyl- 
alkohol in Iso-fenchylalkohol und 3-Fenchen (vergl z. B. Meerwein u. W o r t m a n n .  
1. 435, 200 [1924]) Eine Verallgemeinerung dcr Regel, wie sic B. 64, 2719 [I9311 gegeben 
wird, scheint mir einstweilen gewagt. Soweit die Verhaltnisse zu iiberblicken sind, fiihrt 
die Santen-Verschiebung allein nur beim unsubstituierten und bei einem in der Briicke 
sdbstituierten Camphen mim Spiegelbild, die Name tkinsche Umlagerung auBer beini 
Camphen selbst nur bei I- m d  4-substituierten Camphenen, m d  zwar bei ktzteren nur 
dann, wenn der SJbstituent in 4-Stellung, wie bei der 4-Oxy-camphen-I-carbonsliure 
ahnlich dem 4-Acetyl-amino-camphen (Houbcn u. P f a n k u c h ,  A.  489, 203, 204 [Ig31]) 
dirigierende Wirkung nusubt Der experimentclle Bewpis ist zunachst nur fur solche Fallc 
erbracht. P. Lipp.  

Berichte d D. Chem Gesellschnft. Jalirg. LXV. 1 7  
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Sonderfall, die Camphen-cis-trans-mesocarbonsaure, sondern auch auf die 
Racemisierung des Camphens bei der Bertram-Walbaumschen Reaktion 
iiberhaupt . 

Auf Grund dieser Vorstellung haben wir damit begonnen, die einzelnen, 
unter Inaktivierung verlaufendcn Umsetzungen der Camphen-Chemie eineni 
eingehenden Studium zu unterwerfenla). Zmiachst wurde die Camphen-  
Bi ldung aus op t i sch  a k t i v e m  Bornylchlor id  m i t t e l s  Anil ins  nach 
Ullmann und Schmid13) untersucht, die bei kurzer Reaktionsdauer zu 
optisch aktivem Camphen fiihrt, bei langerer aber zu fast inaktivem. Es 
lag daher die Annahme nahe, da13 unter dem lrinflu13 des dabei auftretenden 
salzsauren Anilins langsame Kacernisierung stattfindet, indcm unter Er- 
haltung der Asymmetrie-Zentren ein ahnlicher Reaktions-Mechanismus ab- 
lauft, wie er oben geschildert worden ist. Als erstes Reaktionsprodukt wurde 
von Ullniann un3. Schmid  das sog. , ,Bornyl-anilin" angenommen, 
eine schwache Base, die sich a!s Acetat gut charakterisieren laf3t. Beim 
Versuch, ihre sekundare Natur nachzuweisen, fanden wir nicht das erwartete 
Nitrosamin, sondern eine an Sauerstoff und Stickstoff reichere Verbindung, 
die ihreniVerhalten nach wohl &Ni t ro -n i t r amin  anzusprechen ist. Trotz- 
dem IaBt sich an der Richtigkeit der Foimulierung des ,,Bornyl-anilins" 
nicht zweifeln; denn wir konnten die gleiche Base durch Hydr i e ren  des 
Red de l ien~chen '~)  Camp h e r - s n  i 1s mit Platinschwarz gewinnen und 
darnit ihre Struktur sicherstellen. Schon das Ergebnis dieser Hydrierung 
wies darauf bin, dafi die sterische Zuordnung des ,,Bomyl-anilins" offenbar 
nicht nchtig ist. Entstiinde es tatsachlich durch einen Substitutionsvorgang 
aus Pinen-hydroclllorid, so miil3te es der Borneol-Reihe angehoren, konnte 
also nicht identisch sein mit dem Hydrierungsprodukt des Campher-anils, 
das aus Analogie-Griinden zur Is o-borneol-Reihe gerechnet werden mu13 ; 
Campher selbst liefert ja unter den gleichen Bedingungen fast ausschliel3lich 
1~0-borneol15). Demnach ist die Base von Ullmann und Schmid  als Phe-  
nyl- isobornyl-amir .  anzusprechen und ist nicht das primare Reaktions- 
produkt. Diese Schlul3folgerung lie13 sich noch auf einem zweiten Wege 
bestatigen. Camphen vermag namlich, wie wir fanden, und wie es nach einer 
Patentschrift der Firma Scheringl6)  vorauszusehen war, Anilin bei An- 
wesenheit von salzsaurem Anilin unter den gleichen Versuchs-Bedingungen. 
wie sie bei der Ullmann-Schmidschen Reaktion eingehalten werden, mit 
groflter Leichtigkeit anzulagern. Das Additionsprodukt und seine Derivate 
erwiesen sich als identisch mit dem ,,Bornyl-anilin" und dessen Abkomm- 
lingen. ErfahrungsgemaS fiihren nun solche Additionsreaktionen vom 
Camphen stets zu Iso-borneol-llerivaten, so da13 wir auch aus diesem Grunde 
die Ullmann-Schmidsche Base der I so-Reihe  zurechnen miissen. 

Wir konnen uns also von dem Mechanismus der Camphen-Bi ldung 
aus  P inen-hydrochlor id  und  Anilin und der dabei stattfindenden 
langsamen Racemisation folgendes Bild inachen : Primar findet aus Bornyl- 

le) rergl. die Annkiindigung bei Bred t ,  Jouni. prakt. Chem. [zl 131,145 l1931] Anm.2. 
1:') B. 43, 3202 [I~IO]: das urspriingliche Wallnchsche Verfahren (A. 230. 2.;5 

14) Reddelien u. Meyn, B .  58. 345 [1920j. 
16) Vavon u. Peignier.  Bull. Soc. chim. France [4] 39, gz.4 [1926]. 
10) Dtsch. Rcichs-Pat. K1. 120. Nr. 2909.38 vom 2 5 ,  111. 1916; Friedl.  Fortschr. 

[ 18851) liefert nur schwer einen chlorfreien Kohlenwasserstoff (B. 26, 918 [1892]). 

Teerf arh. - Pabrikat . IS, 558 TI 9 14- 19 16:. 
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iiber Iso-bornylchlorid und Camphen-hydrochlorid Camphen-Bildung statt. 
An dieses ,,Pimar-Camphen" Iagert sich Anilin an unter den1 EinfIuB des 
bei Phase I entstandenen salzsauren Anilins, und zwar zunachst in 2-6)- 

Stellung. Von hier aus ist nun die Phenyl-isobomyl-amin-Bildung entweder 
direkt oder, wiederum unter dem EinfluB des salzsauren Anilins, unter N a -  
metkinscher Umlagerung moglich. Die erstere fiihrt bei kurzer Reaktions- 
dauer zur aktiven Base, die letztere aber bei lhgerer Dauer unter Spiegelbild - 
Bildung zur Racemform. Endlich wird das Phenyl-isobornyl-amin bei der 
trocknen Destillation des Reaktionsgemisches neuerdings in Anilin umd 
ein sckundares Camphen zerlegt : 

CH- 
I 

I 
CH2 
CH- 

H2C- 

I 
I 

.* I 

H2C- 

-CH 
I 

I 
CH2 

- CH -CH-C =CH2 
" a ,  

H2C-- - -CH- --CH2 Y 

. -C&. NA, 
' I  I 
H2C - 

* C10H16 * 

I I 

C(CH,)- CH . NH . C~H, 
--f i I CH, . C .CH, 

Schon vor der Zerlegung des Phenyl-isobomyl-amins sind stets kleine 
Mengen Camphen im Reaktionsprodukt vorhanden, die man wohl als das 
Primar-Camphen anzusehen hat. Entzieht man es dem racemisierenden 
EinfluB des salzsauren Anilins durch vorzeitiges Unterbrechen der Reaktion 
und modifizierte Aufarbeitung, so wird es in optisch aktiver Form erhalten. 
wie es unsere Theorie verlangt. 

Da13 bei anderen Methoden zur HC1-Abspaltung aus optisch aktivem 
Bomylchlorid, z. B. mittels Kaliumphenolats, aktives Camphen erhalten 
wird, e r k l m  sich demnach sehr einfach dadurch, da13 sich Phenol als Phenolat 
nicht an Camphen anzulagern vermagl') bzw. dadurch, daB die Santen-Ver- 
schiebung eine bestimmte Aciditat der Losung zur Voraussetzung hat. 

Die treibende Kraft, durch die solche Racemisationen ausgelost werden, 
ist vielleicht in einem Energie-Gefdlels) zu suchen, das zwischen optisch 
aktivem Camphen und seiner Racemverbindung besteht oder zwischen der 
aktiven und racemischen Form einer Zwischenstufe. Wir haben uns deshalb 
der exakten Messung der Verbrennungswarmen a k t i v e n  u n d  r a c e -  
inischen Camphens  zugewandt und beabsichtigen weiterhin, durch reak- 

l7) Bei Anwesenheit von wenig konx. H,SO, addiert sich Phenol  leicht nn Cam- 
phen zunachst unter Hildung eines Caxnphylphenolathers und dann eines Camphyl- 
phenols; Bredt u. Hovels; vergl. Hovels. Dissertat., Techn. Hochschule Aachen 1924. 

Ifeerwein u. Montfort ,  A. 4.35, 213 [rg23]. 
li* 
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tionskinetixhe Messungen eventuelle Unterschiede in der Stabilitat der 
beiden Forrnen festzustellen. Qualitative Beobachtungen in dieser Richtung 
liegen beim Campher, dessen Racemform bei manchen Umsetzungen wesent- 
lich langsanier reagiert als die optisch aktiven, im hiesigen Institut schon 
lange vor. 

Berchrdbun& der Versuche. 
I .  Racemisierungs-Erscheinungen bei d e r  Reak t ion  nach  

a) a m  C amphen  : Von mehreren Versuchsreihen mit gleichem Ergebnis 
siei folgende herausgegriffen. 50 g Bornylchlor id  ( [ a ] ~  = -24.2O l9)) 

und 111 g trocknes Anil in  erhitzten wir verschieden lange Zeit zum Sieden, 
destillierten das Camphen ab, wuschen mit verd. kalter Salzsiiure, befreiten 
den festen Kohlenwasserstoff von anhaftendem 0 1  in der Presse, kochten 
rd. 2 Stdn. iiber Natrium und fraktionierten : 

L 4 

Ullmann-Schmid.  

Keaktions- 
dauer Optische Drehung 

~~~ ~~ ~~~~ ~~ 

10.5Stdn. Camphen inaktir ...................................... 1 00 

3.5 ,, I 0.6082 g Camphen, mit absol. Alkohol zu 10 ccm gelijst: 
ciN - - 0 . 5 8 ~  ....................................... -9. j j o  D -  

r ,, o.Gjo8 g Camphen, mit absol. Alkohol zu 10 ccm gelost: ' 

.lo Min. 
a9L __  - ---r.8s0 ...................................... j -28.3" 

a: i ---1.470 ...................................... -23.40 
0.62S8 g Camphen, niit absol. Alkohol zii 10 ccm gtlost: 

b) a m  ,,Bornyl-anilin": Gegen die Stichhaltigkeit der unter a) be- 
schriebenen Versuche la& sich einwenden, dal3 bei der Aufarbeitung des 
Roh-Camphens Mineralsaure verwendet worden ist und damit schon eine 
partielle Racemisation des Camphens verursacht sein kann. Wir studierten 
deshalb die Einwirkung von salzsaurem Anilin a d  das Zwisthenprodukt, 
das optisch aktive ,,Bornyl-anilin". Zur Verwendung gelangte eine Base 
von [a]: = - 9 . 2 ~ ~ .  20 g davon erhitzten wir rnit 5 g Anilin-Chlorhydrat 
zunachst I Stde. bis zuin Sieden, wobei sich eine partielle Spaltung in Anilin 
m d  Camphen nicht vermeiden lal3t. Das Anilin als die starkere Base lie13 
sich durch Waschen rnit verd. kalter HC1 entfernen; das Camphen wurde 
bei der nachfolgenden Hochvakuum-Destillation abgetrennt. Das wieder- 
gcwonnene ,,Bornyl-anilin" zeigte [a]:: = -6.790 (a;: = -1.71~; 1 = 0.25 dm; 
d = 1.006), nach a-stdg. Behandlung rnit salzsaurem Anilin aber -0.716~. 
1)ie Aktivitats-Verluste betrugen also 26.4 bzw. 92y0 ! 

2. Campher-an i l  und  Fenchon-ani l .  
Zur Gwinnung von Campher-anil hielten wir uns streng an die Vor- 

schrift von Reddel ien  und Meyn"). Den schon bekannten Konstanten 
fiigen wir die optischen hinzu: [a]? = +9.610; d14.5 = 0.99617. 
- - 

lo) Wir verwenden in der Polarimetrie uud Refraktometrie mit l'orteil nur iiocli 

die elektrische Natrium-Kkin-Lamp der Osram-Ges. auf dem dafiir konstruicrtcii 
Stativ von Schmidt  & Hnensch. nd) R. 53, 352 r19201. 
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31 L) 31 u M+ Mp-a 
Gef 72.012 71.508 73.258 1.750 

E M  i 0 . 9 3  0.88 1.18 0.3~1 

Setzt mau die C = N-Bindung einer C =; C-Bindung spektrochemisch 
gleich, so ergibt sich die fur die semicyclische Stellung einer Doppelbindung 
zusammen mit einer Konjugation verhaltnismaljig schwache spezif. Exal- 
tationen von + 0.41. Die tautomere Fomulierung CH : C . NH . C,H, schien 
daher nicht vollkommen ausgeschlossen. Wir suchten die Frage am noch 
unbekannten Fenchon-anil ,  das nur in,einer, und zwar nur in der wahren 
Anil-Form existieren kann, zu entscheiden. Zu seiner Herstellung erhitzten 
wir IOO g Fenchon (Sdp. 192.8-194.5~) mit IOO g frisch destilliertem Anilio 
und 2 g salzsaurem Anilin 30 Min. auf 1800. 

Sdp. des Fenchon-ails (11 mm) 154-156~; schwach gelb gefarbtes 01; 
Rein-Ausbeute 9.5 g ;  PRS = 0.99583. 

Mn MZ MP Mp-. 
Gef. 72.168 71.677 73.465 1.778 
Bcr. Ct8H,,N-N=( 71.085 

EM s1.08 I .04 1.38 0.329 

1.445 9 - -_ - .. . . - Ber. C 1 , H & - - ~ = i ~  71.085 70.633 72.082 ____ ___ 

F,X +o.41 0.?9 0 . s z  0.133 = 9..'80/, 

_ .  70.633 72.082 1.449 _ _ _ _ _ ~  

EX fo.48 0.46 0.61 0.145 = 1 0 . O I o b  

0.3278 g Sbst.: 1.0134 g CO,, 0.2760 g HaO. 

Die weitgehende tibereinstimmung in den spektrochemischen Daten 
fiir Campher-anil und Fenchon-anil schlieI3t also auch fiir das Campher-anil 
eine tautomere Form aus. 

Anhangsweise beschreiben wir noch das Campl ie r - to lb i l :  50 g Japan-Campher 
wurden mit 36 g frisch destilliertem p - T o l u i d i n  und I g salzsaurem Toluidin 30 Min'. 
auf 16-1800 erhitzt. Nach Phenol-Zusatz (rd. 10 g) destillierte man bei 14 mm Druck 
alles bis 1200 ab und fralctionierte den Rest bei.o.85 mm; Sdp. rr5-130~. Geringe Mengen 
mit iibergegangenen salzsauren Toluidlns wuiden nach dem Aufnehmen rnit absol. dther  
entfernt und nochmals fraktioniert; Sdp.,., 154-156~; Rein-Ausbeute 21.5 g ;  schwach 
gelb gcfarbtes 81, das bei -15O zahfliissig wurde, aber nicht zum Krystallisieren zu 
bringen war; dzO = 0.9808; [a];" = f ~ 5 . S ) ~ .  

H,O. - 0.2630 g Sbst.: 13.5 ccm N (22O, 

Cl,H,,N (227.18). Ber. C 84.51, H 9.32. Gef. C 84.32. H 9.42. 

0.1924 g Sbst.: 0.5347 g CO,, 0.1692 

C,H,,N (241.2). 
Chemisch verhalt es sich genau wie Csmpher-anil. 

7.48 mm). 
Ber. C 84.58. H 9.61, N 5.81. Gef. C 84.30, J3 9.84, N 5.85. 

3. Hydrierung des Campher-anils. 
Durch einen Vorversuch war festgestellt, daJ3 Campher-mil durch kalten 

Hisessig nicht wesentlich gespalten wird. Dann hydrierten wir 16 g Campher- 
anil, gelost im doppelten Volumen Eisessig, mit Hilfe von I g Platinschwarz**). 
Nach rd. g Stdn. war die Wasserstoff-Aufnahme zum Stillstand gekommen. 
Verbrauch 190 ccm (ao. 743 mm), ber. 1782 ccm. Zur Aufarbeitung des 
Ansatzes gossen wir auf Eis, neutralisierten mit Soda und' atherten aus. 
-_____- 

at) Werte fur Anil-Stickstoff nach v. Auwers  u. O t t e n s ,  B. 57, 457 [I924]. 
Nach Peulgen .  B. 54, 360 [1921]. 



Beim Fraktionieren des Ather-Riickstandes im Vakuum ging zunachst ein 
Gemisch von C a m p h e r s )  undAni!in und d a m  bei 173-175O (14mm) P h e -  
ny l - i soborny l - amin  a b  schwach gelbes 01 iiber; Rein-Ausbeute nach 2- 
inaliger L)estillation 10.5 g ; d18*s =- 1.021; ia]t:'s = -89.07~. 

0.1503, 0.2562gSbst.: 0.4622, o.7856gCO2,o.1382, o.a~jogH,O.-oo.1g82gSbst . :  
10.7 ccm N (m0, 739 mm). 

C18H& (229.19). Ber. C 83.77, II 1 0 . 1 1 ,  N 6.11. 

Gef. ,, 83.87, 83.63, ,, 10.29, 10.17, ,, 6.08. 
Uas s a l z s a u r e  S a l z  1$5t sich nur aus hei&r verd. HC1 umkrystallisieren: gebogene 

Nadelchen vom 2ers.-Pkt. 1 8 7 ~ .  Mit warmem Wasser tritt  sofort Hydrolyse cin. Sehr 
charakteristisch ist das P e r c h l o r a t ,  clas in Gestalt von Dendriten mit schief angesetzten 
Asten krystallisiert. 

Ace t y 1 - p he  n y 1 -i so b o r n  y 1 -am in : Zu seiner Herstellung veriuhren wir ebenso 
wie es Ul lmann undSchmid  f i i r  ,,Bornyl-acetanilid" angegeben habenxP). Aus Methanol 
lange Nadeln hzw. Prismen; Schmp. 12.3~. 

Die Eigenschaften der Rase und des Acetyl-Derivates stimmen also 
vollkommen iiberein mit der Beschreibung tiir ,,Bornyl-anilin" und ,,Bomyl- 
acetanilid". 

N i t ro -n i t r amin  des Phenyl - i sobornyl -amins :  3 g Phenyl-isobor- 
nyl-amin losten wir in verd. HCI und behandelten inter  Eiskiihlung mit einem 
UberschuB an waBriger Natriumnitrit-Losung. Das tief braun gefarbte 
Reaktionsprodukt wurde in Ather aufgenommen und hinterblieb nach dem 
Abtreiben des Liisungsmittels als braune Paste, die durch Auskochen mit 
Methanol fast ganz in I&mg und durch Einengen zur Krystallisation ge- 
bracht werden kounte. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Ligroin 
(Sdp. 70-goo) bzw. waBrigem Methanol intensiv gelbe Blattchen ; Schmp. 1580. 

0.1437 g Sbst.: 0.3173 g CO,, 0.0913 g H,O. - 4.890 mg Sbst.: 10.775 mg CO,,  
2.93 mg H20.  -- 0.1160 g Sbst. : 13.5 ccm N (25O. 755 mm). - 2.955 mg Sbst. : 0.338 ccm N 
(220, 761 mm). 

Cl,H,,0,X3 (319.2). Ber. C 60.15, H 6.6j, N 13.17. 
Gef. ,, 60.22. 60.10, ,, 7.11, 6 . 7 0 , ' , ,  13.24. 13.25. 

Fur die Nitramin-E'ormel CloH,,. N (NO,) .C,H,. NO, spricht in erster Linie die Tat- 
sache. daO beim langeren Stehen rnit starker wal3riger Kalilauge kraftiger Amin-Geruch 
auftritt. also eine Spaltung des Molekiils stattfindet, wie sie Dialkyl-nitramhe auch 
sonst zeigen. Ferner fallt die Reaktion auf HNO, nach kurzem Erwarmen mit konz. HpSOI 
positiv aus. 

Ben zo y 1 -p h e n  y 1-is0 bo r n  y 1 -am i n  entsteht in schlerhter Ausbeute (sterisrhe 
Kinderung ') rnit Renmylchlorid und Pyridin. Nach umst2ndlicher Reinigung kleine, 
stark gltinzende Prismen aus verd. CH,.OH. Schmp. 14z-143~. kon. 

6.894 mg Sbst.: 0.259 ccm N ( 1 8 . 5 ~ .  765 mm). 
C,,H,,ON (333.23). Ber. N 4.20. Gef. N 4.43. 

4. Addi t ion  von Anil in  a n  Camphen:  Phenyl - i sobornyl -amin .  
50 g Camphen ([RID = -13.4O), 100 g h i l i n  und 50 g salzsaures Anilin 

erhitzten wir 5 Stdn. unter Riickflul3 zum Sieden, zogen die Schmelze nach 
dem Verdunnen mit Ather zur Entfernung iiberschiissigen Anilins wiederholt 
.-- 

53) Ob diesem Campher auch Cnmphan beigemengt war, haben wir nicht naher 
ontersucht. 24) a. i t  0.. S. 3205. 
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mit kalter verd. Salzsaure aus, wuschen, trockneten uber Atzkali und frak- 
tionierten den Ather-Ruckstand. Ein kleiner Vorlauf bestand aus inak t iven i  
Camphen, wahrend das Phenyl - i sobornyl -amjn  bei 138-1400 (1.2 mm) 
als schwach gelb gefabtes 01 uberging; = 1.007; [a]: = +1.150; das 
sa l z sau re  Sa lz  schmilzt bei 194-196O unter Zersetzung. 

Durch Abkiirzung der Erhitzungsdauer lMt  sich ein starker aktives 
Praparat gewinnen, da salzsaures Anilin auf die gebildete Base racemisierend 
wirkt. Wir haben dies durch eine eigene Versuchsreihe, ahnlich wie unter 
~ b )  beschrieben, festgestellt, indem wir je 10 g Amin ([a]:: = -37.40) mit 
3 g salzsaurem Anilin und 10 g Anilin (zur Vermeidung einer zu weit gehenden 
Spaltung der Base in Camphen und Anilin) verschiedene &iten zum Sieden 
erhitzten. Zur Aufarbeitung wurde mit Ather und Wasser aufgenommen 
und unter Vermeidung von Saure das Anilin durch Vakuum-Fraktionierung 
abgetrennt. Fur alle optischen Messungen galt d = 1.007, 1 = 0.25 dm. 

Die dcety lverbindung der Base schmolz bei IZO-XZI"  und zeigte in Mischung 
mit dern nach Ullmann und Schmid heryestellten Phenyl-isobornyl-amin-acetat keine 
Schmp.-Depression. Auch mit HNO, wurde ein rnit dem unter 3. beschriebenen Nitro-  
p hen y 1-is0 bo rn  y I-n i t r amin identisches Produkt vom Schmp. 158.50 gewonnen . 

Unsere Bemuhungen, das Phenyl-isobornyl-amin in Phenyl-bornyl-amin umzulagern, 
waren bisher noch erfolglos. 

5. , ,Pr imar-Camphen" als Nebenproduk t  des  Verfahrens  von 
Ullmann-Schmid.  

Auch bei der Wahl eines kraftig drehenden Bornylchlorids als Ausgangs- 
material wird bei der ublichen Aufarbeitung25) - Dampf-Destillation aus 
stark saurer 1,kung - nur i n a k t i v e s  Camphen als Nebenprodukt gewonnen. 
Wie leicht aber a k t i v e s  Camphen d u r c h  S a u r e n  racemis ie r t  wird, 
zeigt folgender Versuch: 5 g Camphen ( [ a ] ~  = +76.60) schiittelten wir mit 
15.5 g salzsaurem Anilin und 47 g rauchender Salzsaure ',l2 Stde. und unter- 
warfen dann das Gemisch der Wasserdampf-Destillation. Das regenerierte 
Camphen zeigte [a]: = +9.73O und nach Wiederholung des Verfahrens 
f4.920, also einen Drehungsverlust von rd. 93.5O,4. Schon die aus salz- 
saurem Anilin hydrolytisch abgespaltene Salzsiiure wirkt deutlich racemi- 
sierend : Bei einem analogen Versuch rnit der aquivalenten Menge Salzsaure 
(10 g Anilin und 10.8 g Salzsaure, d = 1.18) stellten wir einen Drehungs- 
lust von rd. 25.7% fest. Um eine eventuelle Aktivitat des ,,Pimar-Camphens" 
aafzufinden, unterbrachen wir daher die Einwirkung von X ~ I  g Anilin auf 

25)  B. 43, 3204 [I~IO]; die zugesetzte Salzsaure-Mengc entspricht zusammen mit 
tier aus Bornylchlorid abgespaltenen rd. 72.8 g HCI. wiihrend die Anilin-Mengc (151 g) 
niir 59.3 g HC1 verlangt. 



70 g Pinen-hydrochlorid bereits nach 2-stdg. Sieden, vermieden die Zugabe 
freier Mineralsaure und bliesen direkt rnit Dampf ab. Das ,,Primar-Camphen" 
wurde von mit ubergegangenem unverandertem Pinen-hydrochlorid durch 
erneute Behandlung mit Anilin befreit. Nach der iiblichen Reinigung zeigten 
0.8516 g, mit absol. Alkohol zu 10 ccm gelost, a? = +a760 (1 = I dm). 
also [a]: = +8.930! 

54. Kurt Leschawski und Heinz Mbller: Neue Beitree zur 
Strukturforschung des Ultramarins. 

[Aus d. Anorgan.-rhem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Januar 1932.) 

Vor einiger Zeit teilten wir an anderer Stellel) einige vorlaufige Ergeb- 
nisse unserer Ultramarin-Arbeiten mit. Heute wollen wir iiber weiBe Ultra-  
marin'e *) Niiheres berichten. Diese sind deshalb von besonderer Bedeutung, 
weil sie zu den gefarbten Ultramarinens) in iihnlichen Ekziehungen stehen wie 
die Leukobasen und Leukosalze zu den entsprechenden organischen Farb- 
stoffen. Als echte weil3e Ultramarine bezeichnen wir solche, die I) bei Zer- 
setzung rnit waorigen Sauren Schwefelwasserstoff abgeben, meist unter Ab- 
scheidung von Schwefel, 2 )  sich wieder in blaue Verbindungen uberfiihren 
lassen und 3) das Ultramarin-Gitter') zeigen. Dieses letzte Kennzeichen ist 
das ausschlaggebende; wir verweiseh hierzu auf die umfassenden Unter- 
suchungen von F. M. Jaeger6). 

Der tfbergang von weiI3em Ultramarin in die griinen, blauen, 
violetten und roten Farbens) beruht a d  einer Entziehung von Alkali 
durch Schwefel, durch zutretenden Luft-Sauerstoff, durch Chlorwasserstoff- 
oder Chlorgas. In einfachster und chemisch iibersichtlichster Weise la& 
sich die Bedeutung des Alkali-Gehaltes fur die Farbe aus unseren Versuchen 
ableiten. Schmilzt man blaues Ultramarin mit Natr iumformiat ,  so 
wird es unter Alkali-Aufnahme entfarbt. In siedendem Athylenchlor- 
hydrin gibt das blaue Ultramarin fast alles Alkali ab, gleichfalls unter 
Entfarbung. Die beiden so erhaltenen weil3en Ultramarine konnen durch 
Erhitzen wieder in blaue iibergefiihrt werden. 

Die Darstellung geht so vor sich, daB man blaues Ultramarin') rnit der 
gleichen Menge Natriumformiat bei 350-4000 bis ZUT vollstandigen Auf- 
hellung schmilzt. Man wbcht rasch und griindlich rnit lauwarmem Wasser 
aus und trocknet uber Phosphorpcntoxyd. Beim Schmelzen entweicht kein 
Schwefelwasserstoff ; in den Waschwassern ist kein Sulfid nachzuweisen. 
Eine Schwefel-Entziehung findet nicht statt , was durch den Schwefel-Gehalt 

~ 

l) Naturwiss. 19, 771 [rgjr]. 
*) Es war uns vorher nicht moglich, brauchbare weilk Ultramarine zu beschaffen 

3, vergl. J .  Hoffmann,  Ztschr. anorgan. Chem. 183, 37 [rgzg!. 
') Ron tgen-Strukturanalyse nach Debye-Scherrcr. 
5, Transact. Faraday SOC. 26, 320 [I9291 und a. a. 0. 
O) vergl. K.  A. Hofmann,  Lehrbuch d. Anorgan. Chemie, 7. Aufl. 
') Piir unseke Versuche benutzten wir ein handelsiibliches, kieselsaure-armes Ultra- 

oder darzustellen. 

marin, das wir rnit vie1 Wasser ausgewaschen hatten. 




