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8- Amino-chinolin. 
Ein Gemisch von 0.5 g 8-Nitro-7-oxy-chinolin,O.5 g Kaliumjodid,  

0.25 g rotem Phosphor und 5 ccm Jodwasserstoffsaure (d :  2.00) wird 
8 S t h .  unter Riickfld erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser ver- 
dunnt, vom roten Phosphor abfiltriert, das entstandene 8-Amino-chinolin 
mit Natronlauge abgeschieden und durch Krystallisation aus Benzin (Sdp. 600 
bis 700) gereinigt. Ausbeute 0.12 g. Schmp. 65O. Die ubrigen Eigenschaften 
stimmen mit den Angaben von Claus und Setzer") iiberein. 

1.79 cg Sbst.: 4.92 cg CO,,,O.86 cg H,O. - 2.1 cg Sbst.: 3.74 ccm N (20°, 730 mm). 
C,H,N,. Ber. C 75.00, H 5.55, N 19.44. 

Gef. ,, 74.99, ,, 5.34, ,, 19.14. 

327. Gust. Komppa und G. A. Nyman: Ober die wahre Kon- 
stitution des Camphenilyl- and 4-Nlethyl-camphenilylchlorids 

und ein etereoisomeres a-Fenchocamphorol . 
[Aus d. Chem. Laborat. d. T e c h .  Hochschule Helsinki, Finnland.] 

(Eingegangen am 10. Juni 1936.) 

Die Entstehung des Santens (111) bei der Chlorwasserstoff-Abspaltung aus 
Camphenilylchlorid hat man durch die Annahme einer primar eintretenden 
Retropinakolin-Umlagerung des Camphenilylchlorids (I) zu &em tertiaren 
Santenchlorhydrat (11) zu erklaren versucht '). Dieses Reaktionsschema ist 
derdings nur hypothetisch, da das Zwischenprodukt nicht isoliert worden ist. 
Wir haben daher das ,,Camp h eni 1 y lc hlo rid" einer erneuten Untersuchung 
unterworfen und sind dabei zu Befunden gelangt, die teilweise zu einer, von 
der bisherigen abweichenden Auffassung iiber den Reaktionsmechanismus der 
HC1-Abspaltung Veranlassung geben. 

I I I 
CH,-CH -& <gH3 CH2--kH4!. CH, 

11. 111. 

Da das Camphenilylchlorid durch Behandlung des Camphenilols mit 
Phosphorpentachlorid, also in stark saurem Medium, dargestellt wird, erschien 
es uns moglich, das schon dabei eine ,,Santen-Umlagenmg" eintritt und das 
erhaltene Chlorid ganz oder teilweise tertiiirer Natur ist. Bekanntlich erhiilt 
man sowohl beim Fenchol als Isofenchol mit Phosphorpentachlorid Chlorid- 
gemische, die je nach den Reaktionsbedingungen zu einem grohren oder 
kleineren Teil tertiar sindz). Die sekundare oder tertiare Natur der Chloride 
lafit sich in der Camphen-s), wie in der Fenchen-Reihe,) durch Bestimmung 

17) Journ. prakt. Chem. [Z] 68, 400 [18%]. 
I )  vergl. Komppa u. Hintikka,  Annal. Acad. Scient. fenn. [A] 7. Nr. 9, 2 [1916]. 
x ,  Komppa u. Beckmann, A. 609, 52 [1934]. 
a) Meerwein, B. 68, 1821 [1920]. 
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der Dehalogenierungsgeschwindigkeit bei der Einwirkung von alkohol. Kali 
bei Zimmertemperatur ermitteln : warend die tertiaren Chloride in wenigen 
Minuten reagieren, brauchen die sekundaren dazu Tage und Wochen. Bei der 
Ubertragung dieser Methode auf das Campheni lylchlor id  stellten wir fest, 
da13 dieses auDerst langsam reagierte, demnach also vol l s tandig  sekundar  
war. E ine  Umlagerung ifi oben angedeu te t e r  R ich tung  t r i t t  a l so  
un te r  der  Einwirkung von Phosphorpentachlor id  n i ch t  ein. 

Wird das Camphenilylchlorid mit Kalkmilch verseift, so erhalt man 
jedoch kein einheitliches Produkt, sondern ein Alkoholgemisch, das bei der 
Oxydation mit Permanganat A p o c a m p h e r  s a u i e  , Ap of e n c h o ca  mp he  r - 
sau re  und Campheni lon gibt. Das Verseifungsprodukt besteht somit aus 
einem a -  Fenchocamphorol ,  p-  Fenchocamphorol  und Camphenilol. 
Durch fraktionierte Krystallisation des Verseifungsproduktes konnte ein 
a -  Fenchocamphorol  vom Schmp. 125-126O (Phenylurethan, Schmp. 115 
bis 1160) isoliert werden. Da die Verseifung bei niedriger Temperatur (60-700) 
durchgefiihrt wurde, durfte dabei eine Umlagerung nicht eingetreten win. 
Das  sog. Campheni lylchlor id  i s t  a lso n i ch t  e in  normaler  Abkomm- 
l ing  des  Campheni lols ;  e s  ist vielmehr  u n t e r  Umste l lung  des  
Kohlenstoffger i is tes  e n t s t a n d e n  und b e s t e h t  zum groBten Tei l  
a u s &em A p o b o r n  y 1 c hl or  i d (a - Fen  c h o  ca  m p h or  y l c  h lo  r i d) . 

Komppa  und Hassels t rom4) haben seinerzeit durch Verseifung von 
Apocyclen-chlorhydrat mit Kalkmilch einen krystallinen sekundaren Aikohol 
vom Schmp. 85.5-86.5O erhalten, der bei der Oxydation Apocamphersaure und 
unreines a-Fenchocamphoron gab und deswegen fur ein stereoisomeres a-Fen- 
chocamphorol gehalten wurde. Bei der Wiederholung dieser Reaktion mit 
etwas groaeren Mengen erhielten wir ebenfalls einen Alkohol, der roh bei 
85-950 schmolz, jedoch bei der Oxydation aul3er Apocamphersiiure noch 
Apofenchocamphersiiure lieferte. Es lag somit ein Gemisch von a- u n d  
P-Fenchocamphorol  vor, aus dem sich durch fraktionierte Krystallisation 
ein a -Fenchocamphorol  vom Schmp. 125-126O mit kichtigkeit isolieren 
lie& d a s  s ich m i t  dem a u s  Campheni lylchlor id  e rha l t enen  Alkohol  
als ident i sch  erwies. Das Phthalat dieses Alkohols (Schmp. 168-1690) gab 
mit dem Phthalat (Schmp. 166.5-167.5O) des durch alkalische Reduktion 
des Ketons erhaltenen a-Fenchocamphorols eine deutliche Depression. Der 
aus Apocyclen-chlorhydrat und Camphenilylchlorid erhaltene Alkohol ist also 
nicht identisch, sondern, wie schon Komppa  und Hasse ls t rom annahmen, 
stereoisomer mit a-Fenchocamphorol und sou deswegen a- Isofencho- 
camphor01 genannt werden. Nach sorgfaltiger Reinigung iiber das Phthalat 
wurde sein Schmelzpunkt zu 132-133O gefunden. 

In einer friiheren Mitteilungs) stellten wir es als unwahrscheinlich k, 
daB das Camphenilol unter der Einwirkung von Kaliumbisulfat eine gewohn- 
liche Wagn ersche Umlagerung erleidet, wobei wir ausdriicklich zwischen 
einer Wagnerschen Umlagerung, die identisch ist mit einer Retropinakolin- 
Umlagerung und einer Geriistveranderung, die iiber ein tricyclisches Zwischen- 
produkt verlauft, unterscheiden. 

Nun haben P. L i p p  und Danielso) aus ,,Camphenilylchlorid" Chlor- 
wasserstoff mit Kaliumphenolat nach R e y c h l  e r abgespalten und dabei als 

') A. 497. 120, 128 [1932]. 
6, Komppa u. Nyman, B. 8t3, 334 [1936]. 6, B. 69. 586 [1936]. 
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Hauptprodukt Apobornylen erhalten. Sie halten d a m  die Unrichtigkeit 
unxrer Annahme fur erwiesen. Dagegen ware erstens anzufiihren, daB wir 
uns hauptsachlich uber die Dehydratation des Camphenilols mit Bisulfat 
PuBerten und nicht iiber die HC1-Abspaltung aus ,,Camphenilylchlorid". 
Zwischen diesen beiden Fallen Mt sich namlich keine Parallele ziehen, da, 
wie auch Lipp und Daniels hervorheben, die Zusammensetzung des ,,Cam- 
phenilens" ganz wesentlich von der Darstellungsmethode abhhgt. Zweitens 
muB hervorgehoben werden, dal.3 Lipp und Daniels von der Voraussetzung 
ausgehen, wahres Camphenilylchlorid in den Hiinden zu haben, w&rend tat- 
sachlich das ,,Camphenilylchlorid", wie wir oben dargelegt haben, im wesent- 
lichen aus a-Fenchocamphorylchlorid besteht'). DaB das a-Fenchocamphoryl- 
chlorid bei der HC1-Abspaltung, z. B. mit galiumamylat, Apobornylen liefert, 
haben schon Romppa und Hasselstrom8) gezeigt. Im Grunde genommen 
enthalt also die Beobachtung von Lipp und Daniels nichts Neues. 

Was die Isomerisation des Camphenilols durch Phosphorpentachlorid zu 
a-Isofenchocamphoiylchlorid betrifft, so kann d i e  entweder durch eine 
Wagnersche Umlagemg oder durch eine Umlagerung iiber ein tricyclisches 
Zwischenprodukt erkllirt werden. Wir m a t e n  uns fur die letztgenannte 
Moglichkeit aussprechen, wonach der Reaktionsmechanismus durch folgendes 
Schema ausgedriickt werden diirfte : 

Unseren Standpunkt mochten wir folgendermden motivieren : 
a) DaB das Apocyclens) ein Zwischenprodukt bei der Reaktion bildet, 

ist schon deswegen wahrscheinlich, weil es bei der HC1-Addition ein Chlorid- 
gemisch liefert, das sowohl qualitativ als auch quantitativ sehr stark an das 
,,Camphenilylchlorid" erinnert. Die kleine Menge an wahrem Camphenilyl- 
chlorid, die im letztgenannten Gemisch nachzuweisen ist, .durfte direkt aus 
dem Camphenilol ohne Umlagerung entstanden sein. 

b) Besonders zu beachten ist das Vorhandensein von P-Fenchocamphoryl- 
chlorid im Chloridgemisch. Dessen Bildung kann nkht durch eine Pinakoh- 

') Lipp und Daniels geben nicht an, wie das Camphenilylchlorid dargestellt 
wurde. Wir glauben jedoch annehmen 'zu diirfen, daQ es in gewijhnlicher Weise mit 
Phosphorpentachlorid in Petroliither-I&ung unter Kiihlung erhalten m d e .  

') A. 497, 122 [1932]. 
') Komppa u. Beckmann (A. 609, 54 [1934]) haben bei der Chlorid-Darstellung 

aus Fenchylalkohol mit Phosphorpentachlorid die Beobachtung gemacht, daQ Kohlen- 
wasserstoffe als Zdschenprodukte bei der Reaktion auftreten. 
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Umlagerung des Caniphenilylchlorids nach Wagner  erklart werden, wohl 
aber erhalt man P-Fenchocamphorylchlorid durch Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff auf Apocyclen. 

c) Die Behauptung von L i p p  und Daniels ,  daI3 bei Reaktionen obiger 
Art tricyclische Korper niemals als Zwischenprodukte, sondern stets als End- 
produkte auftreten, erscheint uns doch zu weitgehend. Die genannten Autoren 
stutzen sich dabei nur auf den Reaktionsmechanismus beim Ubergang Borneo1 
--f Camphen, in welchem Fall Tricyclen nicht als Zwischenprodukt aufgefdt 
werden darf. U. E .  gestattet dieser Einzelfall keineswegs eine Verallgemeine- 
rung, der Reaktionsmechanismus der Kohlenwasserstoff-Bildung durfte viel- 
mehr von Fall zu Fall verschieden sein. 2. B. geht der aus Fenchol mit 
Kaliumbisulfat erhaltene Kohlenwasserstoff Cyclofenchen beim Erhitzen mit 
Kaliumbisulfat bis zu seinem Siedepunkt, also unter denselben oder sogar 
milderen Bedingungen, als bei der Dehydratation, quantitativ in ungesattigte 
Fenchene uber ; beim Kochen mit Phosphorsaure liefert er Methyl-santen lo). 

Ferner hat Toivonenll) gezeigt, daI3 bei der Einwirkung von Florida-Erde 
auf Cyclofenchen eine Reaktion unter Temperatursteigerung ausgelost wird, 
wobei je nach den Bedingungen Methyl-santen oder ein Polymerisations- 
produkt entsteht. 

Der Reaktionsverlauf Camphenilol -+ ,,Camphenilylchlorid'' + Santen 
wird durch das Auftreten von a-Isofenchocamphorylchlorid (und 9-Fencho- 
camphorylchlorid) als Zwischenprodukt komplizierter, als man sich bis jetzt 
vorgestellt hat. Man konnte einwenden, daI3 das Santen aus dem wahren 
Camphenilylchlorid stammt, das ja auch im Chloridgemisch vorhanden ist. 
Jedoch steht die kleine Menge Camphenilylchlorid in keinem Verhaltnis zu der 
Menge Santen, die tatsachlich bei der HC1-Abspaltung gewonnen wird. 
Aul3erdem haben Ruzicka  und Liebl12) nachgewiesen, daI3 sowohl a- als 
auch P-Fenchocamphorol bei der Dehydratation Santen geben. 

Was schliel3lich die von Sni t ter ls)  verfochtene Ansicht betrifft, d d  
das Camphenilen ein einheitlicher Kohlenwasserstoff ist und eine Struktur 
(IV) besitzt, die der Bredtschen Regel widerspricht, so durfte dieser an sich 
schon sehr unwahrsclieinlichen Ansicht durch unsere Befunde betr. die Zu- 
sammensetzung und Konstitution des ,,Camphenilylchlorids" jeder Boden 
entzogen sein. 

L)a es sicli gezeigt hat, daB auch das 
C H a C H _ C < C H 3  4-Methyl-camphenilol bei der Wasserabspal- 

tung teilweise eine Santen-Umlagerung er- 
leidet, wobei 'ein homologes Santen, das 
1-Methyl-santen, im Dehydratationsprodukt 
nachgewiesen werden kann, fallt auch das 

Chlorid des 4-Methyl-camphenilols in den Rahmen dieser Untersuchung. 
Beim vorsichtigen Yerseifen des ,,4-Methyl-camphenilylchlorids" erhielten 
wir als Hauptprodukt d ,  Z-Epiborneol (Schmp. 179 bis 18l0), das bei der 
Oxydation d ,  Z-Camphersaure gab. Auch beim 4-Methyl-camphenilol tritt 
somit beim Rehandeln mit Phosphorpentachlorid eine Umstellung des Kohlen- 
stoffgerustes ein, die im wesentlichen zu Epibornylch lor id  fuhrt. 

CH3 

IV. I + 1 
C H g 4 b C H  

lo) Komppa u. Nyman.  unveroffentlichte Beobachtungen. 
11) Suomen Kemistilehti (Acta chem. fenn.) [R] 9, 16 [1936]. 
I*) Helv. chim. Acta 6, 267 [1923]. la) C. 1984 I. 541. 
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CH. 
Y 

CHZ--CH-CHCl 
I 

C< 

CH, . C . CH, -. t 

H,--CH--CH. OH 

Leider lid die uns zur Verf i ipg  stehende geringe Substanzmenge eine 
Untersuchung evtl. vorhandener anderer Umlagerungsprodukte nicht zu, 
doch ist es wahrscheinlich, daJ3 die Reaktion vollkommen analog wie beim 
Camphenilol verlauft. 

Beechmibung der Vemuche. 
,,Camphenilylchlorid". 

Zu einer Ikisung von 10 g Camphenilol (Schmp. 8 4 O )  in 75 ccm Petrol- 
ather wurde unter Eiskiihlung die berechnete Menge Phosphorpenta- 
chlorid allmWch zugesetzt. Die I,6sung wurde einige Zeit stehen gelassen, 
d a m  vom iiberschiissigen Phosphorpentachlorid abgegossen, mit kaltem 
Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Sdp.l, 85-86O, Schmp. 
4 6 4 8 0 .  

Die HC1-Abspaltungsgeschwindigkeit wurde bestimmt, indem 1 g Cblorid 
(im Vak. destilliert) in einer bestimmten Menge (Zclccm) n/,alkohol. W a u g e  
gelost und die Alkali-Konzentration durch Titration eines aliquoten Teiles 
(1 ccm) mit n/,,-HCl ermittelt wurde. Nach 8, 16, 30 und 50 Min. sowie nach 
17 Stdn. war die Alkalimenge stets unveriindert und keine HC1-Abspaltung 
zu beobachten. Die Versuchstemperatur war 200. 

11: i n w i r k u n g v o n K a 1 k mi 1 c h a u f , ,C amp hen i 1 y 1 c h 1 or i d ' . 
6.5 g Chlorid wurden in einem dickwandigem Kolben mit 20 g ge- 

loschtem Kalk und 200 ccm Wasser 4 Tage auf 60-700 unter hiitdigem 
Umschutteln erwamt. Das Verseifungsprodukt wurde mit Wasserdampf 
iibergetrieben, in Ather aufgenommen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Vertreiben des h e r s  hinterblieb eine farblose Masse, die bei 
197-1990 siedete. Schmp. 85-95O. Nach mehrfach wiederholtemUmkrystalli- 
sieren aus Petrolather wurden harte, g b e n d e  Blattchen vom Schmp. 
125-126O erhalten. 

Das Phenylurethan wurde durch IbgeresStehenlassen des Alkohols mit 
Phenylisocyanat in Petrolather-Losung in einem zugeschmolzenem Rohrchen 
erhalten. I3 bildete gliinzende Blattchen vom Schmp. 115-116O und gab, 
mit Camphenilyl-phenylurethan (Schmp. 970) gemischt, eine starke De- 
pression. 

3.219 mg Sbst.: 0.156 ccm P*' (22.5O. 757 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 5.4. Gef. N 5.7. 

Oxydation des Verseifungsproduktes: 2.5 g des rohen Akohols 
(Schmp. 85-950) wurden in 100 ccm 2-proz. Kalilauge suspendiert und unter 
kraftigem Schiitteln allmiihlich mit einer Losung von 7 g Kaliumperman- 
gana t  in 150 ccm Wasser versetzt. Zum Schla  wurde 2 Stdn. auf 600 er- 
warmt. Nach dem Verschwinden der Farbe konnte noch ein deutlicher Keton- 
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geruch wahrgenommen werden, weswegen die Lbsung mit Wasserdampf 
destilliert wurde. Aus dem Destillat wurde ein Keton isoliert, das ein bei 
223-224O schmelzendes, in Blattchen krystallisierendes Semicarbazon bildete, 
das mit Campheni lon-semicarbazon gemischt, keine Depression des 
Schmelzpunktes gab. Das Keton (0.25 g) ist also identisch rnit Camphenilon. 

Die nach der Wasserdampf-Destillation zuriickgebliebene Losung wurde 
vom Braunstein filtriert, auf ein kleines Volumen eingedunstet und angesauert . 
Nach einiger Zeit krystallisierte die Apocamphersaure  in hiibschen Prismen 
aus, die nach dem Umkrystallisieren bei 203-204O schmolzen und mit Apo- 
camphersaure anderen Ursprungs keine Depression gaben, Ausbeute 1 g. 

45.48 mg Sbst. verbraucht. 4.83 ccm n/,,-h'aOH. 
C,H,,O, .(2-bas.). Ber. 4.88 ccm n/,,-NaOH. 

Das Filtrat der Apocampherdure wurde mit Ather extrahiert. Nach 
dem Abdunsten des Athers hinterblieb ein farbloses 01, das bald erstarrte 
und roh bei 130-1600 schmolz. Es wurde bei Zimmertemperatur rnit Acetyl- 
chlorid behandelt, dann im Vak. vom unverbrauchten Acetylchlorid befreit 
und in Ather aufgenommen. Die Ather-Losung wurde sorgfaltig mit verd. 
Bicarbonat-Wsung ausgeschiittelt , abgetrennt und mit Natriumsulfat ge- 
trocknet. Nach dem Abdunsten des Athers wurden 0.35 g Apocampher-  
s au re -anhydr id  erhalten, das nach dem Umkrystallisieren aus wasser- 
haltigem Methanol bei 174O schmolz und mit Apocampherdure-anhydrid 
anderen Ursprungs keine Depression gab. Insgesamt wurden bei der Oxy- 
dation somit e twa 1.4 g Apocamphersaure erhalten. 

Die Bicarbonat-Llisung wurde angesauert und mit Ather extrahiert. 
Hierbei wurden 0.1 g Apofen,  hocamphersaure  erhalten, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Wasser bei 142-144O schmolz und durch Mischschmelz- 
punkt identifiziert wurde. 

52.17 mg Sbst. verbraucht. 5.55 ccm n/,,-NaOH. 
CBH,,O, (2-bas.). Ber. 5.60 ccm n/,,-KaOH. 

Einwi rkung  von  Kalkmi lch  auf Apocyclen-chlorhydra t .  
Das Apocyclen wurde nach der Methode von Vollmann14) aus Camphe- 

don-Hydrazon mit Quecksilberoxyd dargestellt un d durch Behandeln 
mit trocknem Chlorwasserstoff in absol. atherischer Losung unter Kiihlung 
in das Chlorhydrat ubergefiihrt. Das Ap o c y cl en-chl o r  h y d r  a t  erstarrte 
beim Abkiihlen, wurde auf Ton gestrichen und schmolz dann bei 4 4 4 6 0 .  
Mit ,,CamphenilylchIorid' (Schmp. 4 6 4 )  gab es keine Depression. 

Das Apocyden-chlorhydrat wurde in derselben Weise verseift, wie das 
,,Camphenilylchlorid". Das Verseifungsprodukt wurde zuerst mit Wasser- 
dampf, dann unter gewohnlichem Druck destilliert, wobei 6 g Alkohol (aus 
6.2 g Apocyclen) vom Schmp. 80-90O erhalten wurden. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Petrolather wurde ein bei 125-126O schmelzender 
Anteil gewonnen ; er lieferte durch Erwarmen mit Phthaldure-anhydrid und 
Pyridin auf dem Wasserbade ein sau res  P h t h a l a t ,  das nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus waBr. Methanol glanzende, flache Rhomboeder vom 
Schmp. 168-1690 bildete. 

0.1848 g Sbst. verbraucht. 6.3 ccm n/,,-NaOH. 
CI,H,,O, (einbas.). Ber. 6.4 ccm n/,,-NaOH. 

14) Dissertat. Jena 1915. 
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Der durch Verseifung des Phthalats erhaltene Alkohol bildete nach dem 
Umkrystallisieren aus Petrolather glanzende Blattchen vom Schmp. 132-133O. 
Er gab bei der Oxydation mit Permanganat Apocampherdiure, woraus sich 
fur ihn die Struktur eines Apoborneols ergibt. 

Die aus den Mutterlaugen des Apoborneols erhaltenen Anteile des rohen 
Alkohols wurden mit Permanganat oxydiert. Dabei wurde a&r Apo- 
camphersaure und deren Anhydrid no& Apofenchocamphersaure 
erhalten. Dagegen konnte aus dem Oxydationsprodukt kein Camphenilon 
isoliert werden. Was die Mengenverhiiltnisse der im Alkoholgemisch ent- 
haltenen Bestandteile betrifft, so kann aus dem Oxydationsergebnis ge- 
schlossen werden, da13 das Apobomeol (a-Fenchocamphorol) etwa 80% und 
das P-Fenchocamphorol 20 yo ausmachte. 

Um das durch alkalische Reduktion des Ketons erhaltene a-Fencho- 
camphor01 (Schmp. 131-1320) niiher zu charakterisieren, wurde es durch 
Erwannen mit PhthakAure-anhydrid in Pyridin-Ltisung auf dem Wasserbade 
in den sauren Phthalester  iibergefiihrt, der nach dem Umkrystallisieren 
aus verd. Methanol flache, glanzende Nadeln vom Schmp. 166.5-167.5O 
bildete. 

53.56 mg Sbst. verbraucht 1.85 ccm n/,,-NaOH. 
C,,H,O, (einbas.). Ber. 1.86 ccm n/,,-NaOH. 

Mit dem oben beschriebenen, bei 168-1690 schmelzenden Phthalat des 
Alkohols von Apoborneol-Struktur aus Apocyclen-chlorhydrat wurde eine 
Schmelzpunkts-Depression von 8-9 beobachtet. Da die Alkohole demnach 
nicht identisch sind, wegen ihre Verhaltens bei der Oxydation jedoch dieselbe 
Struktur besitzen, mussen sie miteinander stereomer sein. Der aus Apo- 
cyclen-chlorhydrat erhaltene Alkohol ist also das bisher unbekannte Diastereo- 
mere des Apoborneols und soll Iso-apoborneol (a-Iso-fenchocamphorol) 
benannt werden. 

Das Phenylurethan des Iso-apoborneols krystallisierte in Bliittchen 
vom Schmp. 115-1160 und gab, mit dem Phenylurethan des aus ,,Camphe- 
nilylchlorid" erhaltenen Alkohol vom selben Schmelzpunkt gemischt, keine 
Depression. Die beiden Alkohole sind also identisch. 

Einwirkung von Kalkmilch auf ,,4-Methyl-camphenilylchlorid'. 
Das 4-Methyl-camphenilol, dargestellt nach Nametkinls) aus 

dem entsprechenden Keton, wurde, wie beim ,,Camphenilylchlorid" be- 
schrieben, in das Chlorid iibergefiihrt. Es erstarrte bei kurzem Aufbewahren 
im Exsiccator. 

1.5 g des Chlorids wurden mit 6 g geloschtem Kalk und 100 ccm 
Wasser 40 Stdn. auf 60-700 erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit 
Wasserdampf destilliert und in Ather aufgenommen, Sdp. 205-211°. Aus- 
beute 0.7 g. Bei der Destillation ging als Vorlauf eine fluchtige krystalline 
Substanz uber, die nicht naher untersucht wurde, wahrscheinlich jedoch ein 
Kohlenwas&rstoff war1(). Das Hauptprodukt bildete nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Petrolather Blattchen vom Schmp. 179-181O. 

5.225 mg Sbst.: 14.910 mg CO,. 5.500 mg H,O. 
CleH,,O. Ber. C 77.8, H 11.8. Gef. C 77.9, H 11.7. 

1') A. 484, 227-230 [1923j. 1') vergl. Narnetkin, A. 484, 230 [1923]. 
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Das Pheny lu re than  des Alkohols wurde als 01 erhalten, das langsam 
erstarrte. Aus w a r .  Alkohol umkrystallisiert, schmolz es bei 94-95O und 
gab mit Bornyl-phenylurethan (Schrnp. 131O) eine deutliche Depression. 

2.299 mg Sbst.: 0.117 ccm N (25O, 755 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 5.1. Gef .  N 5.8. 

Oxyda t ion  des  Alkohols: 0.5 g des Alkohols wurden in 20 ccm 
1.5-proz. Kalilauge suspendiert und allmahlich, unter Schiitteln mit 1.5 g 
Kal iumpermangana t  in 75 ccm Wasser versetzt. Danach wurde 1 Stde. 
auf dem Wasserbade erwarmt. Der Braunstein wurde abfiltriert, die Liisung 
eingeengt und angesauert. Nach einiger Zeit fielen Kryst.de am, die, aus 
verd. Methanol umkrystallisiert, bei 201-202O schmolzen und durch Misch- 
schmelzpunkt mit d,  1-Camphersaure identifiziert wurden. Der Alkohol 
ist demnach identisch n i t  d,  Z-Epiborneol oder d,  Z-Epi - i s~borneol '~) .  

328. Costin D. Nenitzescu und Ecaterina CiorXneecu: 
Durch Aluminiumchlorid katalyeierte Reaktionen, XV. Mitteil. : 
Ober die Darstellung gesiittigter Ketone durch Anlagerung von 
Stiurechloriden an Olefine und Hydrierung mittels Aluminium- 

chlorids. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Bukarest.] 

(Eingegangen am 22. Juni 1936.) 
Wie in einer friiheren Arbeit') angedeutet, lassen sich P-Chlor-ketone 

durch Behandlung mit einem gesa t t i g t en  Kohlenwassers toff  in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid glatt zu den entsprechenden gesa t t i g t en  
Ketonen  hydrieren.  Es wurden zu diesem Zweck die nach Wie land  
und B e t  t a g 2, erhaltenen Anlagerungsprodukte von Saurechloriden an 
Olefine in Form ihrer Molekiilverbindungen mit Aluminiumchlorid ver- 
wendet. 

Die jetzige Arbeitsweise weicht von der friiheren dadurch ab, daL3 statt 
Schwefelkohlenstoff der Wasserstoif liefernde Kohlenwasserstoff (Cyclohexan) 
selbst als Losungsmittel benutzt wird. Bei tiefer Temperatur findet nur 
Addition statt, bei hoherer Temperatur setzt dann die Hydrierung ein, z. B. 
fur Acetylchlorid und Cyclohexen : 

A + HC1 
A / L C l  
i v I) + ClCO.CH, -+ V I '<O.CH, -'H+ (>O.CH, 

Die Wasserstoff liefernden Reaktionen sind : 

2 C,HI2 + CI2H,, + 2 H : 3 C,H12 + C,,H,, + 4 H usw. 

1') Sach Bredt und Perkin (Journ. prakt. Chem. [2] 89, 254 [1914]) schmilzt 
Epiborneol, dargestellt aus aktivem Epicampher, bei 179-181°, dessen Phenylurethan 
bei 82O; nach M. Lipp und Bund (B. 88. 249 j19351) schmilzt aktives Epi-isoborneol bei 
195O, dessen Phenylurethan bei 94-98O. 

1) IX. Mitteil.: A. 610. 269 [1934]. 
s, B. 66, 2246 [1922]; Darzens,  Compt. rend. Acad. Sciences 160, 710 [1910]. 


