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184. Peter Lipp, Hermann Briucker und Hubert Sauer: Zur
Kenntnis des w-Nitro-camphens.
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen®*).]
(Fingegangen am 23. September 1940.)

Wir haben vor kurzem berichtet, daf3 bei der Reduktion von w-Nitro-
camphen mit Eisessig und Zinkstaub nicht der urspriinglich von Jagelki
vermutete Camphenilanaldehyd als Hauptprodukt entsteht, sondern Tri-
cyclal (I})1). Dem rohen Tricyclal sind allerdings, wie wir nunmehr nach-
gewiesen haben, wenige Prozente Camphenilanaldehyd (II) beigemengt. Er
1iBt sich vom tertidren Tricyclal als Enolacetat abtrennen und zur Iso-
camphenilansiure oxydieren. Neben Tricyclal bildet sich im ungefihren
Mengenverhiltnis von 3:1, wic neulich schon mitgeteilt, ein zweiter Aldehyd,
den wir jetzt als Acetatdes 2-Oxy-apocamphan-carbonsiure-aldehyvds
(I11)?) erkannt haben. Schon durch Sauerstoff, leichter durch andere Oxy-
dationsmittel, wird er zur entsprechenden Siure, der 2-Acetoxy-apocamphan-
carbonsiure oxydiert, einer Verbindung, die May bereits, von Tricyclensiure
ausgehend, hergestellt und beschrieben hat3®). Ihre Verseifung fithrte zur
2-Oxy-apocamphan-carbonsiure (IV), von Bredt und May seinerzeit
noch als y-Oxy-carbonsidure formuliert?), und deren Oxydation endlich zur
Ketopinsdure (V), wie sich durch Vergleich mit einem Standard-Priparat
leicht feststellen lieB3.

Hy—CH—CH, CH,——CH—CH,
T CH,.C.CH, ‘ CH,.C.CII,
CH—C— CH.OH é}}z_c 0
CO.H CO,H
IV. V.

Neben den beiden carbonylischen Reaktionsprodukten entstehen aufler-
dem zu etwa einem Viertel zwei Alkohole und eine indifferente stickstoff-
haltige Verbindung, die aus den Mutterlaugen der Semicarbazonansitze
abgeschieden werden konnten. Die Alkohole lielen sich als p-Nitrobenzoate
herausarbeiten. Ihre Trennung durch fraktioniertes Umbkrystallisieren hatte
nur teilweise Erfolg: der hochstschielzende Anteil, Schmp. 148-—149°, ent-
sprach einem Alkohol der Zusammensetzung C,;H,0,, der nur in so kleincr
Menge entstanden war, dal3 seine weitere Untersuchung nicht méglich war.
Die niedriger schinelzenden Anteile, deren Auseinanderfraktionieren zu
verlustreich gewesen wire, leiteten sich wahrsclieinlich von etnem stereomeren

*) Wir danken der Gescllschaft von Freunden der Aachener Hochschule fiir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

1) B. 72, 2079 [1939].

%} Richtiger wiirde dicser Aldehyd als ,,2-Acetoxy-camphanal’’ bezeichnet werden.
Wir haben jedoch das alte Nomenklaturprinzip beibehalten, weil man sonst die zugehorige
Siure konsequenterweise als ,,2-Acetoxy-camphansiure’’ ansprechen miillte. Der Name
Camphansiure wird aber seit langer Zeit allgemein fiir das Lacton der Oxy-camphersiiure
gebraucht.

3) Dissertat. T. H. Aachen 1910, S. 42.

4 Chem. Ztg. 1910, 65.



Nr. 11/1940] Zur Kenninis des o-Nitro-camphens. 1147

Alkoholpaar ab, das wir in Freiheit setzten, zum entsprechenden Carbonyl-
korper oxydierten und diesen zur Saure, die sich als Isocamphenilan-
sdure erwies. Die Alkohole im Gemisch der Reduktionsprodukte bestehen
also im wesentlichen aus den beiden Isocamphanolen (VI). Als indifferent
gegen Nitrobenzoylchlorid konnten schlielich kleine Mengen einer paraffin-
artigen gesittigten Verbindung isoliert werden, die sich als Nitril der Cam-
phenilan- bzw. Isocamphenilansiure?®) erwies (VII): Sie lieB sich mit
rauchender Salzsiure zur Isocamphenilansiure verseifen. Die Entstehung
eines Nitrils bei der Reduktion von w-Nitrocamphen verlduft vermutlich
iiber das Oxim des Camphenilanaldehyds hinweg durch Wasserabspaltung
und erinnert an die Bildung von Apocamphancarbonsiure-nitril bei der
Reduktion von 2-Brom-apocamphanhydroximsdurebromid mit Zinkstaub
und Eisessig®).

Der Verlauf der Reduktion von o-Nitro-camphen mit Zinkstaub in
Eisessig 148t sich also jetzt durch folgendes Schema veranschaulichen:

w-Nitro-camphen
Zinkstaub, Eisessig

2“ O

"0091,'
H,C-—- CH—C(CH,), o H, —ClH—C(Cﬂa)z HZCVC[H——C(CH,),
(IEH, — CH, l C"H,
H,C—CH~- CH.CH:N.OH H,C—CH—CH.CN H,C—CH—C.CH:N.OH
VII. .CO.CH,
Hydrolyse
H,C—CH—C(CHy), - HyC—— CH—C(CH,), Hyf—- QH-—C(CH,)s CH—-C(CH,),
) ‘
I CH, — CH, CH, H,
H, C—CH—CH.COH H,C—CH CH.CH,.0H HCA"C.COH H,C——C.COH
// /
c¢is und trans H HC
0.CO.CH,
1I. VI. 1. 1I1.

Im Gegensatz zur vollstindigen Systemidnderung bei Additionen an
w-Nitro-camphen in stark saurer Losung wird das Isocamphan-Skelett in
schwach saurer Losung nur zum Teil umgebaut und bleibt zum kleineren
Teil erhalten. In diesem Zusammenhang gewinnt eine Addition von Blau-
siure in alkalischer Losung erneut Interesse, die der eine von uns vor langer
Zeit?) kurz beschrieben hat; sie soll jetzt eingehender untersucht werden.

%) Lipp, Dessauer u. Wolf, A. 525, 278 [1936).
9 Lipp, A. 402, 348 [1914).
7y A. 402, 363 [1914].
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Beschreibung der Versuche.
1) Camphenilanaldehyd (I1).

Die Reduktion von -Nitro-camphen in Eisessig mit Zinkstaub und
die erste Trennung der Reduktionsprodukte durch Fraktionieren im Vak.
wurde genau so vorgenommen wie wir es frither beschrieben haben!). Auch
die Behandlung der niedriger siedenden Aldehydfraktion, die eine Reinigung
durch das Semicarbazon erfahren hat, mit Essigsdureanhydrid-Natrium-
acetat geschah nach unseren fritheren Angaben. So gelang es uns schliefilich,
aus 137 g Roh-Aldehyd 11 g Enolacetat vom Sdp., ¢ 80—1000 als farblose
Fliissigkeit zu erhalten, die durch 2-stdg. Kochen mit methylalkoholischer
Kalilauge und Aufarbeiten 6 g (= rd. 4.59, des Roh-Aldehyds) eines bei
76—82%3 mm als zahe, paraffinartige Masse iibergehenden Aldehyds lieferte;
Reaktion mit Fuchsinschwefliger Saure und Silberspiegelreaktion verliefen
positiv. Zur Uberfithrung in die entsprechende Siure haben wir den Aldehyd
mit wenig Benzol verfliissigt und unter Zugabe von etwas Kalilauge mit
KMnO, in wiBlriger Losung bei Raumtemperatur bis zum Stehenbleiben
der Rotfiarbung geschiittelt. Nach der iiblichen Aufarbeitung krystallisierten
wir die Sdure melirfach aus Petrolather, dann aus Aceton-Wasser um; Schmp.
117.5—118.5° (korr.); die Mischprobe mit reiner Isocamphenilansiure
zeigte den gleichen Schmelzpunkt.

4.838, 5.047 mg Sbst.. 12.625, 13.170 mg CO,, 4.120, 4.260 mg H,O.
CoH (0, (168.23). Ber. C 71.39, II 9.59. Gef. 71.21, 71.21, H 9.53, 9.45.

2) 2-Acetoxy-apocamphan-carbonsidurealdehyd (III).

Das Semicarbazon des hoch siedenden Aldehyds haben wir mehrfach
aus Methanol umkrystallisiert; Schmp. 216.5—217.5° (korr.), ohne erkennbare
Zersetzung.

0.2228, 0.1596 g Sbst.: 30.8 cem N (179 746.5 mm), 21.8 cem N (13.5°, 748 mm).
€ Hu 05N, (267.32). Ber. N 15.72. Gef. N 15.98, 16.02.

Durch Dampfdestillation aus stark oxalsaurer, spiter verdiinnt (10-proz.)
schwefelsaurer Suspension haben wir den Aldehyd daraus in Freiheit gesetzt;
Sdp.,; 128—1319%; schwach griinlichgelbe, viscose Fliissigkeit, die sowohl die
Silberspiegelreaktion als auch die Reaktion mit Fuchsinschwefliger Siurelieferte.
Langeres Durchleiten von trocknem Sauerstoff durch seine gekiihlte dtherische
Losung lieferte die entsprechende Siure, die allerdings erst nach wochen-
langem Stehenlassen krystallisierte und nach der Reinigung iiber das Natrium-
salz und wiederholtem Umkrystallisieren aus Ligroin (60—95%) und Aceton-
Wasser bei 121—122° schmolz. Vorteilhafter schiittelten wir 3.5 g Aldehyd
mit 2.5 g KMnO, in 150 ccm H,0O ohne Alkalizugabe bei Raumteniperatur,
isolierten die Siure in der iiblichen Weise und krystallisierten aus den an-
gegebenen Losungsmitteln um; Schmp. 121—122° (korr.); May?) gibt 121° an.

5.034, 5.129 mg Sbst.: 11.710, 11.925 mg CQ,, 3.650, 3.670 mg H,O.

CoH 50, (226.27). Ber. C 63.69, H 8.02. Gef. € 6348, 6345, H 8.11, 8.01.

0.1670, 0.2455 g Shst.: 7.35, 10.80 cecm n/,;-KOH; ber. 7.38, 10.85 cem.

Amid der 2-Acetoxy-apocamphan-carbonsidure: 2.5g Siure in

50 ccm Ligroin mit 2.5 g PCI; chloriert, lieferten das Chlorid, Sdp., , 111—113°,
als farblose Krystallmasse vom ungefihren Schmp. 60°. In seine absolut
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atherische, gekithlte Losung leiteten wir Ammoniak bis zur Sittigung; aus
Essigester-Ligroin farblose Krystalle vom Schmp. 99—100° (korr.).

5.705, 7.976 mg Sbst.: 0.314 ccm N (18.8°, 735 mm), 0.450 ccm N (21.49, 736 mm).

CH;jO,N (225.28). Ber. N 6.22. Gef. N 6.23, 6.34.8)

2-Oxy-apocamphan-carbonsdure (IV): 2.5 g Acetoxysdure wurden
mit 4 g kryst. Soda in willriger Losung 4 Stdn. gekocht, dann angesduert,
ausgesalzen und ausgeithert; Rohausb. 1.8 g. Mehrfach aus Ligroin (65—959)
umkrystallisiert. Schmp. 225—226°. Bredt und May#% geben den etwas
héheren Schmp. 237° an,

5.011, 5.334 mg Sbst.: 11.990, 12.765 mg CO,, 3.910, 4.170 mg H,0.

CroH 05 (184.23). Ber. C 65.10, H 8.76. Gef. C 65.30, 65.31, H 8.73, 8.75.

Schliellich haben wir die Oxysdure (1.2 g) mit KMnO, (0.7 g) und KOH
(0.4 g) durch Schiitteln in der Kilte zur Ketosiure oxydiert, die, mehrmals
aus Wasser umkrystallisiert, bei 233.5—234° (korr.) schmolz und in Mischung
mit reiner Ketopinsdure deren Schmelzpunkt nicht dnderte.

3) Isocamphanole (VI).

Die Filtrate der Semicarbazon-Ansitze (vergl. 1) und 2)) lieferten beim
Abblasen mit Wasserdampf nichtcarbonylische fliichtige Reaktionsprodukte,
die durch eine Vakuumdestillation als halbfeste Masse (Frakt I. Sdp.,, 85—125°,
Frakt. II Sdp.,¢ 122—145% von einem als dunkelrotes Harz verbleibenden
betrichtlichen Riickstand getrennt werden konnte.

Die héher siedenden Anteile waren citronengelb gefiirbt, schienen also Spuren eines
1.2-Diketons (Carbocamphenilonon ?) zu enthalten, dessen Isolierung nicht gelang.

Da ein Versuch, durch Trennung der fliissigen von den festen Anteilen
der nichtcarbonylischen Reaktionsprodukte dem Ziele niher zu kommen,
keinen entscheidenden Erfolg hatte, haben wir die gesamte Frakt. I mit
p-Nitrobenzoylchlorid in Benzol und Pyridin verestert. Die p-Nitrobenzoate
lieferten beim Umkrystallisieren aus Petrolither als hochstschmelzende und
schwerst 16sliche Fraktion ein Krystallisat vom Schmp. 148—149°; Ausb. 1d.
1 g auf 45 g nichtcarbonylischer Reaktionsprodukte.

5.364, 5.534 mg Sbst.: 12.670, 13.070 mg CO,, 2.890, 3.000 mg H,0. — 3.109 mg
Sbst.: 0.121 ccm N (25°, 757 mm).

C:H 404N (317.33). Ber. C64.34, H6.04, N4.41. Gef. C 64.46, 64.45, H 6.03,6.07, N 4.44.

Die iibrigen p-Nitrobenzoate, die im Bereich von rd. 80—105° schmolzen,
haben wir durch Kochen mit methylalkoholischer Kalilauge verseift. Die
Alkohole gingen bei 108—115° (13 mm) {iber und schmolzen nach dem Ab-
pressen auf Ton und Sublimieren bei 63—64.5°.

5 g davon haben wir in Eisessig mit 2.1 g CrO, zunichst bei Raum-
temperatur, dann durch mehrstiindiges Digerieren bei 50° oxydiert. Beim
Abblasen der Carbonylverbindung aus der alkalisierten Reaktionsmischung
erstarrte sie schon im Kiihler. Sie wurde mit der berechneten Menge KMnO,
in alkalischer Suspension durch Schiitteln .in der Kilte zur Sdure weiter
oxydiert. Diese schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Petroldther und
willrigem Aceton bei 117.5—118.5° (korr.) und veridnderte den Schmelzpunkt
reiner Isocamphenilansiure in der Mischprobe nicht.

Die oben erwihmte Fraktion II (122—145° (0.6 mm)) ging nach dem
Aufnehmen in Ligroin allmihlich in eine krystalline Form iiber; sie bestand

8) Ausgefiihrt von cand. chem. J. Gerdes.



1150 Lettré: Zur Isomorphie [Jahrg. 73

im wesentlichen aus einem Gemenge von Camphenilan- und Isocamphenilan-
siure vom Schmp. 95—97° das wir nach den Angaben von Bredt und
Jagelki® durch 5-tagiges Digerieren mit HNO, vollstindig in Isocamphe-
nilansidure iiberfithren konnten; Schmp. 117.5—-118.5° (korr.), Mischprobe
ebenso. :

4) Nitril der Isocamphenilansdure (VII).

Bei der unter 3) erwahnten Behandlung der Fraktion I mit p-Nitro-
benzoylchlorid hatte sich ein erheblicher Anteil der Veresterung entzogen;
er konnte aus der Benzol-Losung durch Abtreiben des Losungsmittels an
der Kolonne als O gewonnen werden. Dieses haben wir wiederholt in Xylol
mehrere Stunden iiber Natrium gekocht, Xylol an der Kolonne abdestilliert
und den Riickstand im Vak. fraktioniert; Sdp.; 93.5-—96°; das Destillat
erstarrte zu einer farblosen, paraffinartigen Masse; bestdndig gegen Brom
in CHCI,, Stickstoffprobe positiv; Ausb. 5 g in 45 g der nichtcarbonylischen
Reaktionsprodukte.

5.512, 4.986 mg Sbst.: 16.205, 14.665 mg CO,, 4.920, 4.510 mg H,0. — 31.30 mg
Sbst.: 2.51 cem N (14.5°, 754.5 mm).

CoH; 5N (149.23). Ber. € 80.48, H10.13, N 9.39. Gef. C80.23, 80.26, 11 9.99, 10.12, N 9.45.

Die Spaltung des Isccamphenilansiurenitrils gelang durch Kochen mit
20-proz. Schwefelsiure oder mit Natronlauge nur unvollstindig. Am besten
fithrte folgende Arbeitsvorschrift zum Ziel: 2 g Nitril wurden mit einigen
Kubikzentimetern rauchender Salzsiure eingeschmolzen und 3 Stdn. auf 150°
erhitzt. Der Rohrinhalt gab nach dem Verdiinnen mit Wasser die Isccam-
phenilansdure an Ather ab. Sie hinterblieb als feste weille Masse; aus
Petrolither und Aceton-Wasser unkrystallisiert, schmolz sie bei 117.5—
118.5° (korr.) und verdnderte beim Mischen mit reiner Iscecamphenilan-
siure ihren Schmelzpunkt nicht; Ausb. 1.0 g.

185. Hans Lettré: Zur Isomorphie organischer Verbindungen,
VI. Mitteil.*)
[Aus d. Allgem. Chem. Universititslaborat. Gottingen.:
(Eingegangen am 18. September 1940.)

Entgegen ihrer Stellung in der Grimmschen Systematik!) hatte sich
die Hydroxylgruppe als Substituent in der Benzoesdure nicht als isomorph
vertretbar mit anderen Atomen und Pseudoatomen der 7. Gruppe des perio-
dischen Systems erwiesen. In anderen Fillen, z. B. in der 3-Stellung des
Naphthalins, sind Chlor und Hydroxyl isomorph vertretbar!). Es sollte
gepriift werden, ob der Lrsatz des Wasserstoffatoms der Hydroxyl-
gruppe durch Methvl, der eine Verschiebung zum unpolaren Charakter
bedeutet, dieser die I'dhigkeit zur Mischkrystallbildung verleiht, wobei
allerdings der Substituent zugleich nach GréBe und Gestalt verdndert wird.
Daher wurden die Schmelzpunktsdiagramme der Anissiure mit Benzoe-
siure und p-Oxy-, p-Methyl-, p-Chlor-, p-Brom- und p-Jod-benzoe-
sdure untersucht. In allen Fillen wurden nur Kutektika gefunden. Ebenso
wie die Hydroxylgruppe ist also die Methoxylgruppe auch nicht mit den

) A. 310, 127 [1900].
*) V. Mitteil.: B. 73, 386 [1940].
1) Grimm, Tittus u. Giinther, Ztschr. physik. Chem. (B) 14, 169 [1931].



