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schiedene Semicarbazon erstarrte bald ziemlich vollstindig und erwies
sich mit dem bei 124° schmelzenden Semicarbazon des Cyclopentyl-form-
aldehvds identisch.

0) v-Phenyl-butyraldehyd aus o-Brom-3-phenyl-valeriansiure,
Das Chlorid der schon vor lingerer Zeit von dem einen von uns und
O. Kruber!?), ausgehend vom ~-Phenyl-propylbromid iiber CgH,.[CH,j,
CH (CO,H), dargestellten a-Brom-3-phenyl-valeriansiure siedet unter 16 nun
bei 172°% Die rechit glatt in Benzol verlaufende Umsetzung mit NaN, lieferte
bei der Wasserdampf-Destillation ein unter 16 mm scharf zwischen 120°
und 122° iibergehendes Ol, das sich als reiner y-Phenyl-butyraldehyd
entpuppte und damit durch das bei 105° schmelzende Semicarbazon
identifiziert wurde. Die Ausbeute betrug einmal 58 9, ein zweites mal 59 %,
Im Riickstand von der Wasserdampf-Destillation konnten in beiden Fillen
etwa 109, des Ausgangs-Chlorids als Broni-phenvi-valeriansiure wieder-
gefunden werden.

44. Julius v.Braun und Peter Kurtz: Konfigurations-
Bestimmungen in der Terpen- und Campher-Reihe (VI. Mitteil.)!).
“Aus d. Chem. Imstitut d. Universitit Frankfurt a. M.}

(Lingegangen am 3. Januar 1933.)

Die im folgenden beschriebenen Versuche sind im Rahmen einer grofleren,
auf dem in der Uberschrift genannten Gebiete liegenden Untersuchung aus-
gefiihrt worden, die die Frage der m6glichst behutsamen Herausschilung
jedes der zwei asvnunetrischen C-Atome (C; und C,) des

Camphers (I) in Form von Verbindungen betrifft, die nur *CH,
C, oder C, in optisch aktiver Form enthalten und mit P C] -
anderen optisch aktiven Verbindungen von bekannter hCH - C'O
Konfiguration verkniipft werden konnten. Und zwar T8 & ¢
war es — dhnlich wie frither beim Citronellol, Citronecllal,  CHs—C=CH,,
Pulegon, Menthol und Menthon? — in erster Linie das CH, CH,
die CH;-Gruppe tragende C-Atom 1, dessen konfigurative .. cH
Klirung uns wiinschenswert und moglich erschien. I 1

Diese Moglichkeit ergibt sich — rein strukturell
betrachtet -— aus folgenden Tatsachen: 1) Durch thermische Spaltung

des Imino-camphers wird das Nitril des sog. Dihydro-campholen-
sdure gebildet. 2) Durch KOH-Spaltung des Camphers entsteht, neben
der als Hauptprodukt auftretenden Campholsiure, die sog. Iso-camphol-
sdure, die, wie eine Untersuchung des einen von uns und A. Heymons3)
gezeigt hat, strukturell mit der Dihydro-campholensiure (II) identisch
ist. 3) Die Dihydro-campholensiure 148t sich — unter Inaktivierung von
Cy — zum 2.2.3-Trimethyvl-cyclopentanon-(1) (III) abwandeln. 4) Aus

14) B. 45, 388 [1912;. B V. Mitteil.: B. 64, 2017 1931,
%) J. v. Braun u. I'. Jostes, B. 89, 1444 {19261
3) B. 61, 1089, 22;6 1928,
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der d-B-Methyl-adipinsdure (VI) 148t sich4), {iber das 3-Methyl-cyclo-
pentanon-(1) (V), durch Methylierung des letzteren mit JCH, und
NaNH, das optisch aktive 2.2.3.5.5-Pentamethyl-cyclopentanon-(1)
(IV) erhalten.

Eine konfigurative Verkniipfung des C, des Camphers mit der d-p-Methyl-
adipinsiure, folglich auch der d-Methyl-bernsteinsiure5), erscheint also méglich
-durch Dimethylierung von IIT zu IV und Vergleich des so entstehenden Penta-
methylketons mit dem von der Methyl-bernsteinsiure sich ableitenden
Pentamethyl-Keton IV:

CH3 CH, CH,
~(CH,), ~~(CH,), ~(CH,),

| iCHz CO,H |..w’10 e (CHS) 1_‘
II. III. IV.

CH, CH,

.o < ¢m tH,.coH

|
V. CH,— CO,H VI

Die Durchfithrung dieser Reaktionen ist nun leider von vormnherein mit
einem TUnsicherheits-Faktor belastet: die Dihydro-campholensiure und die
Iso-campholsiure sind in ihrer Drehung verschieden, eine der beiden zu ihrer
Bildung fithrenden und bei etwas extremen Temperatur-Bedingungen
erfolgenden Campherring-Sprengungen mull wohl das eine oder andere aktive
L-Atom — vielleicht auch beide — in der Konfiguration verindern ; vielleicht
tritt auch bei beiden Ringsprengungen eine Verinderung, aber in ver-
schieden hohem Grade, ein.

Wir haben unter diesen Umstinden fiir das erste auf die Durchfithrung
der Reaktionsfolge I—IV verzichtet und sind der Frage niher getreten, ob
sich das Ziel nicht auf dem Wege iiber den Dimethyl-campher VII wiirde
erreichen lassen: denn dieses, nach Haller und Bauer?®) erhéltliche Campher-
Derivat 14t sich unter gelinden Bedingungen mit Natriumamid so
aufspalten?), daB das Amid einer monocyclischen Siure gebildet wird.
Die Frage, ob dieser Siure Formel VIII oder IX zukommt, oder ob sie nicht
vielleicht dhnlich dem bei der KOH-Campher-Spaltung entstehenden Ge-
menge von Campholsidure und Iso-campholsdure ein Gemisch von VIII und XI
darstellt, ist bis jetzt noch nicht gepriift worden. Wir nahmen diese Priifung
in Angriff, weil fiir VIII ein iiber IX und X zu III ohne konfigurative Ande-
rungen an C, verlaufender Abbau zu erwarten war und so eine einwandfreie
Losung der uns interessierenden Frage sich geboten hitte, wenn man VIII
hatte rein fassen konnen.

1) Haller u. Cornubert, Compt. rend. Acad. Sciences 158, 1620 [1905].

%) die durch J.v.Braun u. F.Jostes, 1. c. mit einander konfigurativ verkniipft
awerden konnten. 5) Compt. rend. Acad. Sciences 148, 1644.

") Haller u. Bauer, 1. c.; ferner Ann. Chim. Phys. [¢] 8, 134 [1918].
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Wir stellten zunichst fest, da8 die Aufspaltungs-Saure vdllig einheit-

lich ist. Ersetzt man in ihr die Carboxylgruppe durch NH,, was entweder

- CH, CH, CH,
3
: CH,) ~~(CH,), ~(CH,)
CH ( 3 3/2 3/2
s 1 o il C(CH,),.co ™ | o), Na, L—’ C(CH3)2"HI
2 l } VIIL. IX.
H;—C—CH,q
ifl 1 CHC(CH) CH3 , CO.H CH, N:C:0 CH, N1,
. " <(CH), ) ~(CHy),
VI l—‘ CH(CHy), I |cncmy, Iﬁ| .CH(CH,),
: XI. XII. XI1T.
CH,
CH3 CH2 éo\
'(CHs l ‘ ~(CH,), - ?HO CI(CH3)2 r\l CH;),
L .CH(CH;), \'—'.CH(CHy), CH,—CH.CH (CH,), .CH (CHs),
XIV. XIVa. XV.

iiber den Isocyansdure-ester (XII) oder direkt nach der N;H-Methode
erfolgen kann, so erhidlt man wiederum ein ganz einheitliches Amin (XIII);
und werden diesem die Elemente des Ammoniaks entzogen, so resultiert ein
Cyclo-olefin, das beim oxydativen Abbau auch nicht spurenweise das
Keton III liefert. Es wird vielmehr nur ein Keto-aldehyd gebildet, neben
dem sich noch in Spuren ein héher als III siedendes Keton nachweisen 1483t:
der Abbau folgt also eindeutig den Formeln XI—XV (bzw. XVa), und die
Ring-Sprengung von VII findet einheitlich im Sinne des nach unten weisenden
Pfeiles statt.

Fiir die von uns bei der Inangriffnahme der Versuchsreihe ins Auge
gefaflte Frage ergibt sich somit aus unseren Beobachtungen keine Ldsungs-
Mboglichkeit. Aber die Versuche fithren zu einem, wie wir glauben, wichtigeren
Resultat: in Form des Keto-aldehyds XV zur erstmaligen Erfassung eines
offenen, optisch-aktiven Campher-Abbauproduktes in welchem das C; des
Camphers inaktiv gewotden, das C, dagegen, wie wir sicher wohl annehmen
diirfen, in seiner urspriinglichen Konfiguration voll erhalten geblieben ist;
das ist bis jetzt weder bei Abbauprodukten der inaktives C; enthaltenden
a-Campholensdure, noch der a-Campholytsiure, noch — soweit wir iiber-
sehen — bei irgendeinem anderen Campher-Abwandlungsprodukt der Fall,
und es bietet sich somit zum ersten Mal die Méglichkeit, ankniipfend an XV,
fiir das C; des Camphers die Briicke zur d-Weinsidure zu schlagen.

Beschreibung der Versuche.

Die Uberfithrung des rechtsdrehenden Camphers mit Natrium-
amid und Jodmethyl in Monomethyl- und durch Wiederholung der
Operation in Dimethyl-campher wurde nach der Vorschrift von Haller
und Bauer (L. ¢.) durchgefithrt. Aus 100 g Campher erhielten wir im Durch-
schnitt go g der unter 16 mm bei g6—102° siedenden Fraktion, die zwar noch
nicht die analysen-reine Dimethylverbindung darstellt, aber fiir die weiteren

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 15
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Versuche ohne die von Haller und Bauer vorgeschlagene Behandlung mit
Hydroxylamin verwendet werden kann; bei der zur Umwandlung in das
Amid der Dimethyl-campholsdure XI sich anschlieBenden Behandlung
mit NaNH, wird nimlich der Monomethyl-campher nur durch Na substituiert,
ohne eine Aufspaltung des Ringes zu erleiden8), und wenn man das Reaktions-
produkt fraktioniert, so erhilt man, nachdem bis 178° (14 mm) ein erheblicher,
aus unverdndertem Ausgangsmaterial bestehender Vorlauf iibergegangen ist,
bei 178 —182° das fast reine Amid. Die noch zweimal mit dem Vorlauf wieder-
holte NaNH,-Behandlung liefert weitere Mengen des Amids, so daf3 sich die
gesamte Ausbeute auf fast 809, d. Th. bringen 148t. Das so gewontene, in
der Vorlage schnell erstarrende Amid zeigt noch schwachen, campher-dhnlichen
Geruch, schmilzt nicht ganz scharf (66 —6q°, statt 81°9)) und besitzt eine etwas
geringere Rechtsdrehung, als sie von Haller und Bauer (L. ¢.) fiir ithr durch
Umbkrystallisieren gereinigtes Amid angegeben worden ist ([o)p = | 689, statt
+70.8% in Alkohol); wir haben aber, nachdem wir uns iiberzeugt hatten, da3
daraus durch Krystallisation ein Produkt von den von Haller und Bauer
angegebenen Eigenschaften gewonnen werden kann, jede weitere Reinigung
unseres Rohproduktes unterlassen, um ein etwa in kleinen Mengen vorhandenes
Isomeres des Hauptproduktes nicht zu verlieren, und von der Erwigung aus-
gehend, daB3 kleine Mengen beigemengter ketonischer Bestandteile den von
uns ins Auge gefaften Abbau zum

Dimethyl-camphelylamin (XIII)

nicht stéren konnen. Wir fithrten diesen Abbau teils iiber den Isocyansiure-
ester X1I, teils iiber die Sdure XTI durch. Man erhilt XII in 809, Ausbeute,
wenn man das Amid in der iiblichen Weise mit Brom (2°At.) und KOH
(2 Mol.) versetzt, nach der fast augenblicklich eingetretenen Entfarbung mit
Wasserdampf behandelt und das itbergegangene Ol fraktioniert. FEs geht
bis auf einen geringfiigigen, aus unverandertem Amid bestehenden Riickstand
unter 14 mm bei 10g—112° als wasserhelle Fliissigkeit von schwachem Geruch
iiber.

0.0320 g Sbst.: 0.0868 g CO,, 0.0307 g H,0.

C,sHyON. Ber. C 73.85, H 10.77. Gef. C 73.98, H 10.74.

d? = 0.9470; [a]# = (+1.34°X100): (1 X8.158) = 416.5° (in Alkohol).

Im Riickstand von der Wasserdampf-Destillation hinterbleibt in kleiner
Menge der feste Bis-[dimethyl-camphelyl]-harnstoff, der nach dem
Umkrystallisieren aus Holzgeist bei 154° schmilzt (CpyH,,N,O. Ber. N 7.6q.
Gef. N 7.83).

Beim Behandeln mit Salzsiure wird der Isocyansdure-ester sehr
schnell und glatt verseift. Das in der iiblichen Weise isolierte Amin siedet
unter 14 mm bei go° als farblose Fliissigkeit von typisch basischem. Geruch.

0.0298 g Sbst.: 0.0851 g CO,, 0.0358 g H,0.

CpHysN. Ber. C 78.02, H 13.70. Gef. C 77.88, H 13.44.

d = 0.8746; {08 = (4+9.76% : (0.5%X0.8746) = +22.31°,

[o]B = (44.82°X 100) : (0.5 X 29.16) = +33.06° (in Athylalkohol).

8} Auch der Campher selber 1Bt sich in Benzol-Losung lange Zeit mit - NaNHa
kochen, ohne die geringste Ringsprengung zu zeigen.

%) Haller u. Ramart, Compt. rend. Acad. Sciences 178, 683 [1921].
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Es liefert ein gut krystallisiertes Pikrat vom Schmp. 202°, ein in Wasser leicht
16sliches Chlorhydrat und Sulfat, dagegen ein schwer 16sliches Phosphat (vergl.
unten).

In einem besonderen Versuch iiberzeugten wir uns zu Anfang unserer Untersuchung,
dafl, wenn man fiir die Darstellung von XII ein noch mit ketonischen Bestandteilen
verunreinigtes Sdure-amid verwendet, man nach der Verseifung des Isocyansdure-esters
zu einem Amin von genau der gleichen Dichte und genau dem gleichen Drehungsvermdgen
kommt, wenn man nur die saure Fliissigkeit vor dem Alkalisch-machen sorgfiltig mit
Ather von ketonischen Beimengungen befreit: so ist es mdglich -— was bei Verarbeitung
groferer Mengen sehr ins Gewicht fillt — auf die griindliche Reinigung sowohl des
Dimethyl-camphers als auch des Dimethyl-campholsiure-amids zu verzichten.

Die Dimethyl-campholsiure ist von Haller und Bauer (L c.)
durch Behandeln des Amids in konz. H,SO, mit NaNOQO, erhalten worden.
Die Ausbeute nach diesem Verfahren 1aBt, wie wir uns iiberzeugten, zu
wiinschen tibrig. Fast quantitativ und ohne Anderung ihres Drehwertes 148t
sie sich fassen, wenn man das Amid mit konz. HCI bei 150° verseift, aus-
dthert und im Hochvakuum destilliert: Sdp.,.; 137—140° Der Schmelzpunkt
liegt nur wenig tiefer als der der umkrystallisierten Sdure; fiir die Drehung
fanden wir: ‘

[e] = (+1.59° X 100) : (0.5 X6.650) = +47.8° (in C,H;.0H),
gegeniiber +47.4° fiir das umkrystallisierte Priparat.

Wir stellten schlieBlich fest, da die Umwandlung der Sdure mit PClL; in
das Chlorid (Sdp.y.5 100% und dessen Behandlung mit NH, die Siure in das
als Ausgangspunkt dienende Amid zuriickveiwandelt.

Die unter den iiblichen Bedingungen?!?) vorgenommene Behandlung der
Dimethyl-campholsiure mit chloroformischer N;H in Gegenwart von H,SO,
liefert mit 759, Ausbeute das Amin XIII vom gleichen Siedepunkt und
gleicher Dichte, wie beim Hofmannschen Abbau des Isocyansiure-esters X11;
auch das Pikrat zeigt den gleichen Schmp., aber die Drehung ist merklich
geringer ([«]®¥ = 4-15.37° ohne Losungsmittel, +22.57° in 29.9-proz. alkohol.
Losung), so daB hier offenbar im Gegensatz zu fritheren Beispielenl) der
N;H-Abbau mit einer nicht unbedeutenden Racemisierung verbunden ist.
Man wird in Zukunft diese Tatsache im Auge behalten und bei optisch aktiven
Sduren den NgH-Abbau durch Stichproben mit dem Brom-Alkali-Abbau
vergleichen miissen.

1.2.2-Trimethyl-3-isopropyl-cyclopenten-(5) (XIV).

Beim Versetzen des Amins XIII mit wafriger Phosphorsdure (1.1:Mol.)
fallt der groBte Teil unloslich aus. Nach kurzem Digerieren auf dem Wasser-
bade wurde erkalten gelassen, das farblose, undeutlich krystalline Salz (A)
abgesaugt und das Filtrat zur Trockne gebracht, wobei ein geringerer Riick-
stand als A zuriickblieb (B). A und B wurden getrennt der Trocken-Destilla-
tion im CO,-Strome unterworfen und das Destillat in einen basischen urd
einen nicht-basischen Teil getrennt. Beide erwiesen sich bei A und B identisch.

Der basische Teil (Ausbeute 309,) stellt das Ausgangs-Amin dar, das
bei der Trocken-Destillation nur ein wenig racemisiert worden ist ([u]¥ =
etwa +19%. Der nicht-basische Teil (Ausbeute 64 9,) siedet nach gutem

19) vergl. z. B. J. v. Braun u. E. Friehmelt, B. 66, 684 [1933].
15*
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Trocknen, zuletzt iiber Natrium, bei 168 —170° und besitzt die erwartete
Zusammensetzung eines ungesittigten Kohlenwasserstoffs C;;H,,.
0.0297 g Sbst.: 0.0947 g CO,, 0.0353 g H,0.
Cy1Hgo. Ber. C 86.83, H 13.16. Gef. C 86.96, H 13.30.

dP = 0.8095; np = 1.4521; Mol.-Ref. Ber. fiir CHy, |~ 50.33, gef. 50.53.

[} = (—6.44° : (0.5 X0.8095) = —-15.49° (unverdiinnt).

Wie aus der nachfolgend beschriebenen Oxydation hervorgeht, scheint
er im wesentlichen die Doppelbindung im Ring zu tragen, in ganz geringem
Mafle sind ihm aber wohl Molekiile mit semicyclischer Struktur (XIVa) bei-
gemengt.

3-Isopropyl-4.4-dimethyl-hexanon-(5)-al-(1) (XV).

Durch Ozonisieren in Eisessig und Behandlung mit Zinkstaub in der
iiblichen Weise erhidlt man aus dem Kohlenwasserstoff mit {iber go 9, Aus-
beute ein fliissiges Produkt, von dem unter 12 mm ein Kkleiner Teil (etwa 1/;)
bei 85—115° (A), der Rest (B) bei 115—122° iibergeht.

B, dessen Sdp. sich beim nochmaligen Fraktionieren auf 117—120° ein-
stellt, besitzt nur schwachen Geruch, firbt sofort fuchsin-schweflige Siure und
zeigt die Zusammensetzung C,;H,O,.

0.0261 g Sbst.: 0.0685 g CO,, 0.0257 g H,O.

C;;HyyO,. Ber. C 71.68, H 10.94. Gef. C 71.58, H 11.02.

d = 0.9575; [a]p = (+20.77% : (0.5 X0.9575) = +43.39° (unverdiinnt).

Das in Eisessig erst 6lig ausfallende, bald erstarrende p-Nitrophenyl-hydrazon
schmilzt sofort scharf bei 179—180°; beim Umkrystallisieren aus Methanol dndert sich
der Schmp. nicht.

3.750 mg Sbst.: 0.588 ccm N (18°, 752 mm).

CygH3yOgN,. Ber. N 18.50. Gef. N 18.20.
Das Semicarbazon krystallisiert auch gut und zeigt den Schmp. 208°.
0.0324 g Sbst.: 7.74 ccm N (18°, 754 mm).

C,sH,yg0,Ng. Ber. N 28.18. Gef. N 27.81.

Der Geruch von A ist stirker und erinnert an cyclische Ketone. Die
Fraktion farbt fuchsin-schweflige Siure langsamer als B und ist C-reicher.
Von Interesse waren fiir uns nicht die hochst siedenden Teile, die im wesent-
lichen den Keto-aldehyd XV enthalten muBten, sondern die niedrigst
siedenden. Durch mehrmaliges vorsichtiges Destillieren konnten wir als am
tiefsten siedende Fraktion einige Tropfen einer zwischen 70° und 80° (12 mm)
iibergehenden Fliissigkeit von wiirzigem Geruch erfassen, die kaum noch
fuchsin-schweflige Sdure firbte und in der sicher nicht 1.2.2-Trimethyl-cyclo-
pentanon (vergl. Einleitung) vorlag: denn dessen Sdp. liegt 20° tiefer, und es
liefert ein bei 188° schmelzendes Semicarbazon. Das aus unserem Keton
dagegen sich leicht bildende Semicarbazon schmolz bei 200° und ergab —
obwohl die Menge zum Umkrystallisieren nicht reichte — einen deutlich auf
das Derivat von XVa hinweisenden Wert (C,;H;ON,. Ber. N 20.36. Gef.
N 21.04). Die Aufspaltung des Dimethyl-camphers mit Natrinumamid verliuft
also so gut wie 100-proz. nach einer einzigen Richtung.





