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SXVII. Der Einfluss der Reduktionsmethoden auf das Entstehen 
von Stereoisomeren. 

Die katalytisehe Reduktion des 2,3-Campher-ehinons 
von Hans Rupe und Fritz MBller. 

(30. X. 41.) 

Das Ausgaiigsmaterial zur Darstellung des von Haefligerl) 
beschriebenen Camp h o ce a n  - 2 , 3 - d ia ld  eh  y d e  s (des Aldehyds der 
Camphersaure2)) bildet das 2 ,  3 - C a m p h a n -  Glykol.  Diese Ver- 
bindung ist schon vor langerer Zeit von Ma.nasse3) erhalten worden. 
E r  reduzierte Campher-chinon zu einem Gemisch zweier Oxycampher 
durch Behandeln rnit Zinkstaub in Eisessiglosung, und in diesem 
Gemisch konnte er die noch vorhandenen Ketogruppe,n mit Natrium 
und Alkohol zu sek. Alkoholgruppen reduzieren, damit entstand 
9 ,  3 - D i o x y c a m p h a n  (die Bezeichnung ,,Campherglykol" ist nicht 
ganz richtig). 

Es schien uns moglich zu sein, diese etwas umstandliche Dar- 
stellungsmethode zu vereinfachen und Campher-chiiion ohne Isolie- 
rung eines Zwischenproduktes zum Glykol zii reduz icren, und zwar 
vermittelst katalytiseher Reduktion4). In  der Tat gelingt es leicht, 
das Diketon rnit Nickelkatalysator zu einem Dioxycamphan zu 
hydrieren, leicht unter Atmospharen-Druck, vie1 rascher unter 
erhohtem Druck, in theoretischer Ausbeute, so dass dieses Dioxy- 
derivat jetzt leicht zuganglich wurde. Aber dieses Glykol ist nicht 
identisch mit dem von Xanasse. Es hat einen hoheren Schmelzpunkt, 
vor allem aber eine ganz andere optische Drehung; denn 'es zeigt 
eine Linksdrehung, die fast genau ebenso gross ist wie die Rechts- 
drehung des alteren Glykols. Hier liegt zweifellos Stereoisomerie vor. 
Es sei das Dioxycamphan von Ma,nasse rnit I, das von iins dargestellte 
neue mit I1 bezeichnet. Ob das Glykol I1 sterisch einheitlich ist, 
ist noeh nicht sicher; auf Grund der Kurve der Rotationsdispersion 
(Fig. 1) sind wir jetzt der Ansicht, es liege darin eine Mischung von 
9 Isomeren vor, die Kurven dieser beiden wiirden sieh uberdecken; 
das fuhrt zu einer anomal verlaufenden Resultante. Sehr charak- 
t,eristisch ist ein cyclischer, schon krystallisierender Schw-ef l ig -  
s Bure - e s t e r ,  der leicht rnit Thionylchlorid entsteht,, ferner bildet 
Rich mit Aceton und S~hwefelsaure~) eine Aceto  nverb indung.  
_ ~ ~ _ _  

l) Helv. 23, 90 (1940). 
2 )  Wie spater gezeigt wird, erhalt man niehrere Aldehyde. 
3, B. 30, 659 (1897); 35, 3811 (1902). 
4)  Vgl. die vorliiufige Mitteilung Helv. 24, 1093 (1941). 
5 )  Boeselcen, e. 1922, 111, 548 (nur cis-Form reagiert bei 1,2-Diolen). 
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Das alles lasst den Schluss zu, dass in diesem Dioxycamphm eine 
cis-Verbindung vorliegtl). Das Glykol I von Xannsse  durfte die 
trans-Verbindung sein; indessen scheint r s  uns nicht ganz einheitlich 
zu sein, es enthalt noch eine kleine Mcnge einer andcrn Suhstanx 
beigemengt. Es gibt mit Thionylchloritl in geringer Menge einen 
weissen Korper, dcr bis jetzt nicht untersueht werden konnte, liefert 
aber kein Acetonderivat. Bei der Oxydation mit Rleitetraacetat r e r -  
halten sich aher beide Glykole ziemlieli iihnlich (dariiber niehr in 
einer folgenden Abhandlung). 

Da die optischen Drehungen dcr beiden Dioxycamphane inner- 
halb der Felilergrenze gleich gross sind, :hber mit umgekehrtent Vor- 
zeichen, wurde eine Losung von genau glcichen Mengen der beiden 
Kdrper polarisiert, sie zeigte die fur ein Camphanderivat charak- 
teristische sehr kleine spez. Drehung [CC]: 4 1,64O; denn die Wirkung 
der beiden asym. C-Atome der sekund. -4lkoholgruppen ist j r t z t  so 
gut wie ausgeschaltet, es bleibt bloss (lie Drehurig dcs Camphan- 
ringes, welche immer eine sehr kleinc i h l .  Die beiden Glykole sind 
insofern Diastereoisomere, als bei der Reduktion cles xuerst ent- 
stehenden Oxycamphers ein neues asyni. C-Atom entsteht, so dass 
2 Formen sich bilden konnen. 

5 4 9 
--CH-- --CH*OH 

rc+X3 

CH, -C- --CH*OH 
6 I 2 

CH, 
Aber da der Einfluss der beiden nsym. C-Atonie bei 1 unti 4 tles 

Camphan-Ringes sehr klein sein muss2), so verhalten sich die beiden 
Glykole ahnlich wie zwei Spiegelbild-Isomere ziieinander (natiirlich 
ohne es zu sein). Diese Betrachtungen gelten nur fiir das Glykol I 
und 11, aber nicht fur das dritte, rcehtstlrchendc, von uns erhaltene 
Dioxycamphan. 

Die Versuche, im Glykol I1 die Hytlroxylgruppen (lurch 2 Halo- 
gene zu ersetzen - wir arbeiteten mit Bromwasserstoff, mit Phos- 
phorhalogeniden usw. -, ergaben bishcr noch kein klares Resultat. 

l) Es ist bekannt, dass bei der katalytischen Hydricrung in tler Regel zuerst die 
energiereicheren cis-Verbindungen entstehen. So rihielten z. B. Fuson, Xcott ,  H m u i n y  
und McReeoer, Am. Soc. 62, 2091 (1940), bei der Weduktion der alkylierten Benzile 
zuerst die cis-Glykole. aber den Einfluss des Milicus (pH vor allem) auf die Bildung 
von Stereoisomeren bei katalytischer Hydrierung besonders von gcornetrisch isomeren 
Formen vgl. hauptskchlich die Arbeiten von Slczta. B. 53, 1792 (1920), 64, 779 (1931). 
und Auwers, A. 420, 92 (1919), ferner Freudenberg, lmi t seh ,  P~azolo und dchef j r t ,  B. 74, 
173 (1941), Einfluss des Alkalis, dam die Arbeiten von M'ezdlich und JI'e!get-Deizi~ ,, 
B. 74, 1195, 1213 (1941). 

,) Camphan selbst ist optisch inaktiv, Isocamphan hat [cr]?- 0,67O ( ( 4 .  70, 60.2 
(1940)), also sehr kleiner Einfluss der Alky1gruppc.n. 
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Die Reduktion des Campher-chinons, gelost in wassrigem Alkohol, 
verlauft in 2 Stufen, die ersten beiden H-Atome werden sehr rasch 
aufgenommen, dann aber erleidet die Hytlrierungskurve einen deut - 
lichen Rnick (siehe Fig. 2 ) ,  und nun verlauft die Aufriahme der wei- 
teren 2 H-Atome sehr vie1 langsamer. Wir haben deswegen, um 
raseh zum Glykol zu gelangen, haufig einen Uberdruck von 100 Atm. 
angewendet, aber ohne Temperaturerhohung. 

Obgleich Campher-chinon in kaltem Wasser unloslich ist, so 
konnten wir doch in Wasser suspendiertes Chinon Twhiiltnismassig 
rasch hydrieren, dann aber bleibt die Reduktion bei cler ersten Stufe 
stehen und geht gewohnlich nicht, weiter. 

Es ist nicht zu vermeiden, dass dem ersten Hydrierungsprodukt, 
dem a-Oxycampher, stets schon etwas Glykol beigemengt ist. Zur 
Aufarbeitung wird das Rohprodukt in iiblicher Weiae in das Semi- 
carbazon verwandelt, hierauf wird mit Oxalsaiure angesauert und 
rnit Wasserdampf destilliert,, das Oxyketon geht danii in ganz reiner 
Form uberl). 

Der neue, reine a - O x y c a m p h e r  hat eine fur ein gesattigtes 
Camphan-Derivat sehr hohe Drehung von [a]: + l15,5X0; der Schmelz- 
punkt liegt etwas hoher als der des a-Oxycamphers .van Bredt. Wir 
haben diese hohe Drehung nicht nur einmal, sondern mehrere Male 
feststellen konnen, bei jeder neuen Halbhydrierung des Campher- 
chinons. Der von Bredt und Ahrens2) zuerst bei der Reduktion des 
Campher-chinons rnit Zinkstaub und Eisessig rein dargestellte a-Oxy- 
campher besitzt die Drehung [a]; + 17,3O, das Semicarbazon des 
Bredt’schen Korpers zeigt den Smp. 197-198 O, unser Semicarbazon 
den Smp. 198-200O. Wir haben es zweifellos mit einem neuen stereo- 
isomeren Oxycampher zu tun. Da bei der Reduktion der einen Keto- 
gruppe zur sekundiiren Alkoholgruppe, 2 diastereoisomere Verbin- 
dungen entstehen konnen, so friigt es sich, ob wir in den beiden Oxy- 
camphern diese Isomeren vor uns haben. Unser neuer Oxycampher 
lasst sich unter Druck mit Nickelkatalysator glatt weiter reduzieren 
zum Glykol 11, das vollkommen identisch ist rnit dem bei der direkten 
Reduktion erhaltenen. Dass es ferner eine a-Verbindung ist, also 
ein 2-Keto-3-oxycamphan, geht daraus hervor, dass (1s rnit Natrium- 
Amalgam behandelt, den gewohnlichen Japancampher liefert (fest- 
gestellt durch die lherfuhrung in x-Brom-campher3). 

FASCICULUS GATJDEICTIO E N G I  DICATUS. 

.- 

1) Beim Umkrystallisieren des Sernicarbazons aus verdiinnter Essigsaure wurde 
in der Mutterlauge haufig ein niedrig schmelzendes Semicarbazon erhaltcn (Smp. 180°), 
welches bei der Spaltung mit Oxalsaure einen Oxycampher liefert, der eine spez. Drehung 
Ton ca. + 400 besitzt. Was hier vorliegt, konnen wir noch nicht gen:tu sagen, moglicher- 
weise handelt es sich um eine Racemisierung. 

2, J. pr. [ Z ]  112, 273 (1926); 121, 153 (1929). 
3) ?Claizasse hat  schon die bemerkenswerte Tatsache gefunden, dass sein Oxy- 

campher sich mit Natrium-Amalgam zum Campher reduzieren liess, B. 35, 3820 (1902). 



268 E FASCICULUS GAUDENTIO E N G I  DICATI‘S. 

Wir haben das Glykol I nach den Angaben von Manassr dar- 
gestellt und konnten seine Angaben I ollkommen bestatigerr, nur 
dass wir die optische Drehung einige wenige Grade hoher fanden. 
([cr]? + 14,24O statt [XI: + 12,3O l)). 

Ebenso haben wir den a-Oxycampher von Bwtlt-Manctsse der 
Reduktion mit Nickel und Wasserstof f untcr Druck unterworfen 
und erhieltcn dabei ein G 1 y k o 1, welclies eine Drehung besitzt, die 
nicht unbetrachtlich hoher liegt als die des Glykols I ([a]:: - 25,5O 
statt [cr]: + 12,3O ”)). 

Es geht daraus hervor, dass die kal alytischc. Hydrierung in der 
Reihe dieser Substanzen immer eine iwsondere Wirkung ausiiht . 
M7ie nachher gezeigt werden soll, liefert nuch der reine b - O x y -  
c a m p  he r  von Bredt und Bredt-8aveZsbrv.g ein Glykol, das den glei- 
chen, hoheren Drehwert besitzt. Vorlaufig diirfen wir annehmen, 
dass die beiden cr-Oxycampher die beiden diastereoisomeren Formen 
sind, die neue hoch drehende die Forni B ,  die andere (Oxg- 
eampher Bredt) die Form +A-B, wohei A den (’ampbanring mit 
den beiden asym. C-Atomen 1 und 4 betleatet, 13 aher tlas neu gehil- 
dete asgm. C-Atom bei 3 .  Da unser iieiies Glykol I1 zweifelltis eine 
cis-Form ist, so kiinnte man ihm die Modellforni geben: 

t-A 

H\ 
CH2--CH--C--( )H 1 CH;C*CH3 ‘ I  
CH, - C --C-OH 

1 H’ 
CH, 

Die auffallende Erscheinung, dass dtbr iieue, stark rechtsdrehende 
a-Oxycampher bei der Reduktion ein liriksdrehcndes Glykol gibt, ist 
nicht ganz einfach zu erklaren. Es sei wit1dt.r darauf hingewiescn, dass 
dieses Glykol zweifellos eine cis-Form ist . Wollte man die Regeln der 
optischen Superposition zu Hilfc nehmeii, so konnte man annehmen, 
dass bei der Hydrierung der Ketogruppe eine ncue isomere Form ent- 
standen ware von einer starken Linksdrchung, welchc die Ilechts- 
drehurig des ersten asymmetrischen Kohlt~~toff-Atoms in der Stel- 
lung 3 iiberwiegt und iiberdeckt. In  diewni Falle wRre vielleicht cline 
anomale Rotationsdispersion zu erwartm. Die Bestimmung der Ro- 
tationsdispersion ergab jetzt, dass zweifellos eine ziemlich bedeutende 
Snomalie vorliegt, ein Blick auf die Kurve (Fig. 1) zcigt dies sofort. 

Bur Erkliirung der Entstehung des linksdrehenden neuen Glg- 
kols I1 aus dem stark rechtsdrehenden iieuen cr-Oxycampher konnte 
man ferner annehmen, unter dem Einfluss der katalytischen Iiydric- 

l) Dieser kleine Unterschied mag auf die Vcrn mdung t ies Polarisationsa1,paratc.s 
zuruckzufuhren sein, der damals in Miinchen ein schr primitives Instrument darstellte. 

2, Es sei als Glykol 111 bezeichnpt. 
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rung habe eine Umlagerung an1 asym. Kohlenstoff 3 stattgefunden, 
und die Reduktion der Ketogruppe fuhrte dann zum cis-(links- 
drehenden) - Glykol. hber diese hnnahme erscheint wenig befrie- 
digend. 

H, .OH H,\ ,OH 
-C’ - C‘ 

I -+ I 

HO\ /H 
I + _ _  

,C 

-,C-O - -c =o -f\ 
H OH 

Fig. 1. 

Eine andere Hypothese ware die folgende: Die Ketogruppe 
des a-Oxycamphers wird zunachst hydriert, dann wird Wasser ab- 
gespalten unter Bildung eines ungesattigten Kiirpers, tier nun wieder 
Wasser anlagert, was zur Bildung einer cis-Form fuhrt. 

H 
I 

-C __ I 
-C-OH 

H\ /OH 
--c 

Es i e t  ferner zu bemerken, dass das von BIumassc, zuerst erhal- 
tena Glykol I wahrscheinlich die trans-Form ist, und seine Eigen- 
schaften scheinen auch damit ubereinzustimmen. 

Wie ebenfalls schon erwahnt, crhalt man bei dei* katalytischen 
Hydrierung des reinen a-Oxycamphers von Bredt ein Glykol von 
einer hoheren Drehung. Es ist zweifellos, dass die katalytische 
Hydrierung des reinen a-Oxycamphers und ebenso des reinen b-Oxy- 
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camphers von Bredt und Mitarbeitern rnit Nickti1 cin neues Gly-  
k o l  I11 liefert, das eine nicht unbedeutend hohere Drehung hat, 
als sie seinerzeit von iWanasse gefunden worden ist. Zieht marl ferner 
in Betracht, dass dieser Korper einen cyc l i schen  Hchwclflig- 
s a u r e - e s t e r  liefert, so haben wir in tlicsem clritten GlykoI eirie 
r e  c'h t s d r  e h end e n eue  cis -Ver  b in  cl u n g.  Folgcnde Konfigura- 
tionsformeln kamen zur Diskussion : 

H O t l  tl 

Glykol I Glykol I1 

H 
/ 

I "0' 
Glykol I11 

Es ist nun sehr bemerkenswert, dasa ciieses n e w ,  tlritte Clykol 
von der spez. Drehung +25,8O aus 2 ~~ei~schiedenen Isomeren ent- 
steht, 1. dureh katalytische Hydrierung des Gemisohes der beiden 
Oxycampher a und B von Mnnasse-Bretlt, 2. des reinen E-Oxycam- 
phers und 3 .  des reinen @-Oxyeamphers von Rwdt  und Nitarbeitern. 

Reduziert man aber diese reinen Oxycsmphcr niit N a t r i u  m 
u n d  Alkohol ,  dann erhalt man ein Glykol, (las nur wenige Grade 
starker nach r e c h t s  dreht, als das alte Glykol I, nanilich LEI$' 17,6O, 
und einen Korper von derselben optisellen Drehurig liefert aueh der 
neue a-Oxyca,mpher ([a]: 4- 115,58O) mit, tlieser Rcduktionsnicithotlr. 
Wird der letztere aber mit Nickel katalyt,isch hyclriert, dann entsteht 
das l i n k s d r e h e n d e  Glykol 11. Wir glauben, in dem Glykol von 
dcr Dreliung +17,6O, da es durch Retluktion yon reincm einhcit- 
lichem tl- und B-Oxycampher dargestellt wurde, tlas erste Glykot I 
(,Xancrsse) in reinster Form zu finden. 

Das Produkt der e r s t e n H a 1 b h y tt r i e r u n g dtls Camplier-chi- 
nons ist nicht ganz einheitlich; denn in der Mutterlauge von den1 schbn 
kryatallisierenden reinen Semicarbazon tter E-Verbindung konnten 
wir in allen Fallen ein l e i c h t e r  li,sli(:hcs Semica rbazon  von 
etwas niedrigerem Schmelzpunkt isoliriren. l3t.i der Spaltutig niit 
Oxalsaure aber liefert es einen bedeuteriti weniger  s t  iLrk t.(lcl-its - 
drehenden  Oxyeampher ,  [a-l: + 0,81° ( s t n t t  [KI: -1- 1 15,6fi0;. 
Nun lag die Moglichkeit vor, dass hicr einc E p i e :b ni p h e r - F o I' m 
entstanden wiire, da diese Drehung zitwilich gcnnu ubereirihtirnnit 
mit der Drehung des B - 0 x y c a m p  h e r  s von B r e d t ,  abcr die Iteduli- 
tion mit Natrium-Amalgam ergab cirreri Canipher, der zv eifellos 
der gewohnliche Japancampher ist (iden tifiziert (lurch sein Mono- 
hromderivat). Ex scheint hier also noel1 tliiie weitere Form de:: X-Oxy- 
camphers entstanden zu sein. Da theorct,jsch nur 2 diastereoisomere 
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rx-Oxyeampher moglich sind, so durfte es nicht ausgeschlossen sein, 
dass wir es hier mit einer racem. Form zu tun haben. Diese Erschei- 
nungen miissen noch naher iibcrpruft werdenl). 

Zusammenfassend  k a n n  gesag t  werden ,  dass die Re- 
duktion des Campher-chinons mit katalytisch angeregtem Wasser- 
stoff ganx andere Resultate liefert als die altere Reduktionsmethode 
(Zinkstaub und Eisessig, Natrium und Alkohol), urid zwar speziell 
was die Bildung der versehiedenen Stereoisomeren betrifft. Schon 
die erste Zwischenstufe bcsteht aus einem andern, stark rechts- 
drehenden a-Oxycampher, der sehr versehieden ist Ton dem bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entstandencln; er ist eines 
der beiden moglichen Diastereoisomeren, welche hier chrwartet werden 
konnen, und da spater daraus bei weiterer Reduktion der 2. Keto- 
gruppe ein Glykol von einer ziemlich starken Linksdrehung, mit der 
cis-Stellung der beiden OH-Gruppen, entsteht, so k0nnen wir ihm 
vorlaufig folgende Konstitutionsformel geben : 

b/H HO 
CH,-CH 

~ c H 6 L H 3  j 
I 

1 
CH2-C-- -C-0 

I 
CH, 

Die hohe Rechtsdrehung ist sehr bemerkenswert j dann muss 
naturlich die Drehung der andern Diastereoisomeren kleiner sein. 

Unser neuer a-Oxycampher liefert bei der weiteren katalytischen 
Reduktion ein Glykol, fur das die cis-Form sicher steht; auch dieses 
Glykol ist, wie gezeigt wurde, durchaus verschieden von dem friiher 
von Dfanasse beschriebenen, dann war dies letztere (Lie trans-Form. 
-41s neues Moment kommt aber dam, dass der reine a - O x y  ca m p  h e r  
von Bredt bei der katalytischen Hydrierung ein neueh Glykol liefert, 
das eine starkere Rechtsdrehung besitzt als das fruhere Glykol I. 
Der reine ,!?-Oxyeampher von Bredt gibt bei der katalytischen Re- 
duktion mit Nickel das gleiche rechtsdrehende Glykol. 

Das Halbhydrierungsprodukt ist nicht einheitlich, denn es liess 
sich durch das Semicarhazon ein zwei te r  a -Ox j -campher  iso- 
lieren, der eine sehr vie1 kleinere spezifische Drehung hat als der 
a-Oxycampher, aber auch rechtsdrehend ist. Ob hier ein neues 
Stereoisomeres vorliegt oder eine racem. Form, wird erst durch spii- 
tere Versuche entschicden werden konnen. Wahrend der hochdre- 
hende cc-Oxycampher sich xweifellos als Derivat des .Japancamphers 
erwies, konnte dies fi ir  den zweiten niedrig drehenden a-Oxycampher 

l) Es sei hier noch betont, dass allc diese Versuche haufig wiederholt worden sind, 
immer mit dem glcichen Resultat. 
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ebenfalls nachgewiesen werden. Es ist also zum Schluss noch sehr 
bemerkenswert, dass bei der katalytischeii Hydrierung des Campher- 
chinons k e i n  E pic  a m p  h e r  - Derivst t>ntsteht l ) .  1)iese Arl jeiten 
werden fortgesetzt. 

Campher-chinon 

Glpkol + 14,24" 
( Mannsse) 

trans 
c! osy  

.L 

t 

115.58"\ xi ,- HZ 
9.81" /- P 14.6 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

K a t  a 1 y t i s c h e H y d r  i e r  u n  g v 0 11 C ii mp h (1 r - chino  n. 
16 g Campher-chinon3) werden in 200 em3 m%ssrigern Alkohol 

gelost und unter Zusatz von 20 g frisch reduzierterr~ Nickelkataly- 
sator4) unter Atmospharendruck hydriert . Die T;ZTasserstoffsufnahmc 
geschieht sehr rasch, im Verlaufe einer halben Stunde werden 2 H- 
Atome aufgenommen ; nun verlauft die Aufnahme der miteren 
2 H-Atome vie1 langsamer, dazu braucht es weitere 6-7 Standen. 
Die berechnete Wasserstoffmenge (2 H,) betragl, 1,32 Liter. 

Das I-lydrierungsprodukt wird vom Katalyxator abfiltriert und 
der letztere mit heissem Alkohol ausgewaschen. ,%us den1 Filtrate 
destilliert man das Losungsmittel mit cinem Dreikugelaufsatz ab,  
wobei das Glykol zu einem weissen Krystallkuchen erstsrrt. Alan 
krystallisiert aus Alkohol-Wasser um uiitl zww in der Weisr, dass 
man das Glykol in kochendem Wasser snspendiert und tropfen weise 

l) Wie Asahina und Jshidate gezeigt haben (I$. 61, 533 (1928)), entsteht auch aus 
Campher durch biologische Oxydation im Organismus a-Oxycampher, also kein Derivat 
des Epicamphers. 

2, ,,Oxy" bedeutet Oxycampher, die Zahleri sind die spezifischen Drc,liungc:n. 
Die Oxycampher + I7,3O und + 9,05O sind die von ljliredt und Mitarheitern dargwtelltcr. 

3, Wir stellen Campher-chinon schon seit 1ang:~rcr Zcit diircli Oxpdat,ion von Cam- 
pher mit Selendioxyd dar. Das Rohprodukt wird (lurch Destillation mit WasscrdainFf 
gereinigt, es muss aber, damit es ganz von Camph(.r befrrit wird. cin- bis zweiinal aus 
Benzin umkrystallisiert werden. 

4, ,,Kzcpe"-Katalysator". 
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Alkohol zugibt,, his gerade Losung eintritt . Beim Erkalten scheiden 
sich schone, weisse, glgnzende Blattchen vom Smp. 253-2550 (im 
zugeschmolzenen Kapillarrohrchen) BUS '). Aus Ligrc bin umkrystalli- 
siert schone federformige Krystallchen. Die Ausbeutv betrBgt 100 %. 

I ,  
112 i 2 3 4 5 Stunden 

Fig. 2. 

Das Glykol ist mit Wasserdampf fliichtig, sublimiert, riecht schwach 
campherartig, Geschmack mentholartig, stark erfrischend. Leicht 
loslich in Alkohol, Benzin, Benzol, Chloroform, Aceton, schwer los- 
lich in kaltem Wasser, etwas besser in warmem Wasaer. 

4,254 mg Subst. gaben 10,985 mg CO, und 4,000 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,53 H l0,66% 

Gef. ,, 70,42 ,, 10,52% 

P o l a r i s a t i o n :  
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr. 

d:' : 0,8218. 

P o l a r i s a t i o n  des Glykols  I (von Jlaiaasse): 

alkoholische Losung. Dezimeterrohr. 
Dieses Glykol wurde genau nach seinen Angaben dargesteW). Polarisation: 10-proz. 

I 0,8218 I + 1 , 1 7 O  1 +14,240 1 

1) Alle Schmelzpunkte wurden im ,, Red.-Block'' bestinimt, aber nicht korrigiert. 
2, B. 35, 3823 (1902). 

18 
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P o l a r i s a t i o n  e i n e r  Mischung des n e u e n  Glykols  (11) m i t  der g le ichen  
Menge d e s  Glykols  (I)  v o n  X a n a s s e :  

10-proz. alkoholische Losung, 1)ezimeterrohr. 

Hydr i e rung  u n t e r  Druck .  
Rascher geht die Hydrierung untm Druck. 20 g Canipher- 

chinon wurden in 200 em3 wassrigem Alkohol geliist, rnit 20 g Sickel- 
katalysator versetet und unter Druck, h i  1.00 Rt,m. hydriert. Die 
Druckabnahme entsprach bereits nach 10 Minuten dar fur 2 H-htonie 
berechneten Menge Wasserstoff, im Verlsufe einer weitcren Stun& 
wurden die restlichen 2 H-Atome aufgenommen. Die Aufarbeitung 
geschieht in der oben angegebenen Weisc. 

Die Hydrierung in anderen Losungsmitteln, wie Essigester, 
wassrigem Alkohol plus 1 % Natronlauge, T-erliiuft in annloger Weise, 
in Wasser aber etwas anders. 

Fein gepulvertes Campher-chinon wurde in Wasser suspendiert 
und mit Nickelkatalysator unter Atmospharendruck hydriert. Die 
Wasserstoffaufnahme verlluft vie1 lsngsamer und hort nach Auf- 
nahme von 2 H-Atomen vollstandig auf.  Dam braucht es uber 
3 Stunden, die Losung wird ganz farblos. 

A c e t y l d e r i v a t .  
5 g Glykol I1 wurden in Pyridin gelost iind mit cter berechneten Menge Acetylchlorid 

versetzt. Nach langerem Stehen wurde noch eine Stunde auf den1 Wasserbade thrwarmt 
und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Als Reaktionsprodukt wurde ein 01  erhalten, das 
unter 12mmDruck bei 142O destillierte. Angenehm riechtmde, farblose, sirupose Flussigkeit. 

31,3 mg Subst. gaben 75,6 mg CO, und 23,8 mg H,O 
C14H,,0, Ber. C 66,12 H 8,72% 

Gef. ,, 65,88 ., 8,51:& ! 

Die Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und Xatriumacotat verlauft in analoger 

B e n  z o y lde  r i v a  t,. 
5 , l  g Glykol werden mit 40 em3 Natronlaugc von 15% iibergossen, worauf unter 

Schiittcln und zeitweiser Kiihlung mit Eis in kleineu Portionen 13 g Benzoylchlorid 
allmahlich zugefiigt werden. Die Substanz verwandelt sich bald in ein weisses 01, das 
gegen das Ende der Operation fest und krystallin wirtl. Man lasst noch einige Stunden 
im Eisschrank stehen, saugt scharf ab, wascht mit Wasser nach. Rohausbeute 9 g. 
Man krystallisiert aus Benzin mehrmals um und erhiilt silberglanzende Blattchen, die 
den Smp. 108-1100 zeigen. 

37,6 mg Subst. gaben 103,8 mg CO, iind 27,s mg H,O 
C,4H260, Ber. C 76,16 H 6,920/:, 

Weise. 

Gef. ,, 75,29 ., 8,18%1) 
. - ~ ~~~ 

l) Eine grossere Reihe von Analysen gab nie ein vollkommen stimmendes Resultat. 
Eine ahnliche Beobachtung ha t  schon Bredt gemacht bei der Benzoylierung seines cc-Oxy- 
camphers (J. pr. [2] 121, 171 (1929)); er glaubte, dieses Derivat nicht frei von Benzoe- 
saure erhalten zu haben. 

Das Benzoylderivat sol1 noch genauer iiberpriift werden : vielleicht liegt ein Mono- 
benzoylderivat vor. Es sei noch erwiihnt, dass bei der Benzoylierung nach der Pyridin- 
Methode stets ein leichter losliches Produkt mit nieclrigerem Srhmclzpunkt erhaltenwird. 



FASCICULUS GAUDENTIO ENGI DICATUS. 275 E 

Schwefl igsaure-ester .  

3 g Glykol werden langsam in einen Uberschuss von Thionyl- 
chlorid eingetragen, man wartet bei jedem Zusatz so lange, bis die 
Chlorwasserstoff -Entwicklung etwas nachgelassen hat. Das Reak- 
tionsgemisch laisst man uber Nacht unter Calciumchlorid-Verschluss 
stehen. Nun entfernt man das unveranderte Thionylchlorid auf dem 
Wasserbade an der Wasserstrahlpumpe, wobei das Reaktions- 
gemisch im Kolbchen zu einer schwach gelb gefarbten Masse erstarrt. 
Das Produkt wird auf Ton gepresst, die Ausbeute betraigt. 3,5 g. 
Aus Alkohol-Wasser umkrystallisiert bildet es schone, weisse Nadeln 
vom Smp. 55O. Die Verbindung ist sehr charakteristisch fur dieses 
2,3 -Dioxycamphan. 

4,356 mg Subst. gaben 8,862 mg CO, und 2,911 mg H,O 
0,1908 g Subst. gaben 0,2112 g BaSO, 

C,,H,,O,S Ber. C 5.535 H 7,40 S 14,85':(, 
Gef. ,, 55,48 ,, 7,48 ,, 15,20:(, 

Der Ester wird durch Kochen mit verdiinnter Hiiure und Alkali 
leicht verseift unter Abspaltung von Schwefeldioxyd, und wir erhalten 
das Glykol vom Smp. 260O zuriick. 

Ace t o n -Verb i n  dung. 

5 g Glykol wurden in 30 em3 wasserfreiem Aceton gelost und 
2 Tropfen konz. Schwefelsaure hinzugefugt. Das Gemisch wurde 
2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, hierauf mit Ammoniak 
neutralisiert, ausgeiithert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand wurde im Vakuum frak- 
tioniert, unter 11 mm Druck destillierte hei 109-11 O o  ein farbloses, 
angenehm nach Pfefferminze riechendes 01 uber. 

31,l mg Subst. gaben 85,3 mg CO, und 28,5 mg H,O 
C13H2202 Ber. C 74,30 H 10,47% 

Gef. ,, 74,33 ,, lO,l8% 

Polar i sa t ion :  
Dezimeterrohr. 

I 1,0048 j -9,39O 1 -9,31O I 
- ~~ 

1) Es ist bemerkenswert, dass diese optische Drehung von der des neuen Glykols I1 
nicht vie1 a.bweicht. 
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Durch Kochen mit verdunnter Salzsaure wirtl dab Produkt ge- 
spalten. Im Destillate konnte Aceton mit Katriumnitroso1)rnt;l- 
cyanoferrat( 111) nachgewiesen werden, iiri Kolbchen sublimier1 P eiri 
weisser Korper vom Smp. 245-246O, alho wicder Glykol 11. 

Die Acetonislerung gelingt auch schon in dei Kalte. entm arsertes Kupfersulfat 
wird dabei blau gefarbt, doch verlauft die Reaktion nic lit vollstandig, auch nach nichreren 
Tagen bleibt noch unvernndertes Glykol zuruck. 

Mit Aceton und Zinkchlorid geht die Reaktion. auch in der W'ariiie, nicht. Alle 
Versuche, aus den1 Glykol (I) von Nnnnsse ein solc ties Derivat darzustellen, wrliefen 
resultatlos. 

Ver  suche  z u r  D ar  s t e l lung  e ine  s 2 , 3  - Dih a10 gen  - C a m p  h anR. 
1,5 g Glykol wurden in 15 cm3 Eisessig gelost, vorauf untw Kiskiihlung 9; Stunde 

trockener Bromwasserstoff eingeleitet wurde. Nach 24 Stundcn wurde das Reaktions- 
gemisch auf Eis gegossen, am Boden des Gefasses schied sich ein braunes 0 1  aus. Das 
Gemisch wurde ausgeathert, mit Hydrogencarbonat neutralisiert. gcwaschen, getrocknet' 
und der Ather abdestilliert. Es blieb ein dunkelbraunw 61 zuriick. Das Produlit konntr 
auch im Vakuuni nicht destilliert werden; unter 12 iniii R u c k  ging unter BroniTvasser- 
stoff-Abspaltung bei 120---130" ein helles, ha1ogenh;iltiges 0 1  iiber, das sich sb t r  bald 
wieder dunkelbraun flrbte. 

Derselbe Versuch wurde so wiederholt, dass nach dem Einleiten von Bromwasser- 
stoff im Rohr 3 Stunden im Wasserbad erhitzt und wict oben aufgearbeitet wurde. Dabei 
entstand ein 01 von denselben Eigenschaften. 

Mit Phosphorpentachlorid verlauft die Reaktion in ihnlicher ll'eisc. 2 g Glykol 
wurden in Chloroform gelost und dam in kleinen Mengen Phosphorpentachlorid im 
Uberschuss gegeben, solange, bis noch eine Spur unvcrandertos Phosp1iorpentac.hlorid 
zuriickblieb. Die Reaktion ist sehr heftig. Das Reaktionsgemisch 1%-urde unter Calciun- 
chlorid-Verschluss iiber Nacht stehen gelassen, das Ch loroforrn d m n  abdestilliert, dcr 
Ruckstand bildete ein dunkelbraunes 01, das ebenfalls nicht destilliert n-erden lionntt:. 

Versuche mit Phosphortrichlorid und Phosphortri broniitl verlicfen unter heftiger 
Reaktion, aber nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhiclt man immer wiedrr 
das Glykol zuriick, moglicherweise wird das Dihalopnderirat (oder ein Halogenliydrin) 
bei der Behandlung mit Wasser verseift. 

V e r s u c h e z u r D a r s t e 1 l u  n g e i 11 c s XI o t' 11 y 1 B t h e r s. 
Es gelang uns nicht, einen Methylather des Glykols I1 darzustellen. \Vir versuchten 

dies mit Dimethylsulfat, Diazomethan, Methyljodid, methylal koholischer SalzsLure in 
der Kalte und durch 24-stiindiges Kochen, immer nur  konnte unverandertes Glyliol 
isoliert werden. 

0 x y d a t i o n K a l i  LI nip er  m ang  it n a t . 
2 g Glykol wurden in vie1 Wasser in tier Wiirme gelost ~intl 

mit Soda alkalisch gcmacht. Dam liew man unter Ruhren untl 
Erwarmcn auf 30--40° eine 4-proz. Kal iiirnperrriangan:ttlijsunfi zu -  
tropfen. Es wurde vom Rraunstein ahfiltriert, der mit w:ii'merii 
Wasser ausgewasc,hen wurde, und das Filtrat auf ein kleines Voliirnen 
eingedampft. Durch Ansauern wurde ('ernphersiinre rrhslteri, die 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den Smp. 183--18.2° zc4gte. 
Der Mischscl-imelzpunkt mit der reincn d-CampheraBure (cis ) war  

z u Camp h er  s Bur e m i  t 

183-184'. 
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Die Oxydation mit Chromsaure in schwach essigsaurer Losung 

zeigte als Zwischenstufe gelbes Campher-chinon. 

H a  1 b h y d r i  e r u n g 1 7  0 n C a m p  h e r  - chi  no  n. 
20 g Campher-chinon wcrden in 200 em3 wassrigem Alkohol 

gelost und mit 20 g Nickelkatalysator unter At mosphiirendruck 
hydriert. Nachdem die fiir 2 H-Atome berechnete Menge Wasser- 
stoff (2,7 Liter) aufgenommen ist, u-ird die Hydrierurig nnterbrochen. 
Das Hydrierungsprodukt wird vom Katalysator abfiltriert, dieser 
mit heissem Alkohol gewaschen und der Alkohol mitt einer Widmer- 
Kolonne abdestilliert. Ein solcher Aufsatz ist hier notwendig, da 
sonst ziemlich vie1 Oxycampher mit dem Alkohol ubergeht. Der 
Ruckstand wird ausgeiithert und der Ather nach dem Trocknen ab- 
tlestilliert. Die Ausbeute betriigt 19 g eines schwach gelblich gefarbten 
Korpers, der nach dem Umkrystallisieren aus Ljgroin den Smp. 
205--209° zeigt. Der Schmelzpunkt ist unscharf, da, wie spater 
gezeigt wird, bereits etwas Glykol beigemengt ist. So zeigt auch die 
Bestimmung des aktiven Wasserstoffes nach Zerewitinoff ein hoheres 
Resultat (117 , l  yo). 

0,0969 g Subst. gaben 17,3 cm3 CH, (19O, 730 nun)  
Ber. 1 akt. H 12,92 Gef. 15,13% 

Xach langerem Stehen wird das Halbhydrierungsprodukt weich, 
und nach Monaten verwandelt es Rich in eine zahflussige, honig- 
artige Masse, die sehr stark sauer reagiert. 

Semi  c ar  b a z on  d e s H a1 b h y d r  i e r u n  g s p r o d u  k t e s. 
19 g des halbhydrierten Produktes werden in Alkohol gelost 

und mit einer Losung von 19 g Semicarbazid-hydrochlorid und 19 g 
Kaliumacetat versetzt. Nach 5-6 Tagen beginnt ein Semicarbazon 
in schonen Nadeln auszukrystallisieren, es wird abfiltriert und zeigt 
nach dem Umkrystallisieren aus verdunntem Eiseksig (1 Teil Eis- 
essig, 2-3 Teile Wasser) oder Alkohol-Wasser den Hmp. 199-201°, 
Ausbeute 10,s g. Es bildet schone, lange Prismen von einem Zentral- 
punkt ausgehend, es ist leicht loslich in Alkohol, schwer loslich in 
Benzol in der Kalte. 

2.725 mg Subst. gaben 0,448 cm3 N, (24O, 743 n m )  
C,,H,,O,N, Ber. N 18,66 Gef. N 18,43% 

Polarisation: 
10-proz. alkohoiische Losung, Dezimeterrohr. 

ctg - 8,24O 

Nach einigen Tagen bildet sich nochmals ein Niederschlag eines 
schon krystallisierenden Semicarbazons, das fur sich abfiltriert 
wurde, Ausbeute 4,5 g. Der Schnielzpunkt ist etwas niederer, nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren erhLlt man aber dieselben schonen 
Krystalle vom Smp. 199-201O. 
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S p a l t u n g  des  Semica rbazons  zum n e u e n  a -Oxyean iphe r .  
Das Semicarbazon wurde mit Oxalsaure versctzt und hierauf 

mit Wasserdampf destilliert. Durch Aussalzen untl Ausiithern des 
Destillates konnte ein Oxycampher erhalten werden, drr nach dem 
Umkrystallisieren aus Ligroin den Smp. 210-211 O zeigte. Er hildct 
ein weisses Krystallpulver, aus Benzol unikrystallisiert schone feder- 
formige Nadelchen, er ist fast geruchlos. 

33,4 mg Subst. gaben 87,3 mg CO, uiid 28,4 mg H,O 
0,1261 g Subst. gaben 20,6 cm3 CH, (19O, 733 m m )  

C1,H,,02 Ber. C 71,39 H 9,59% 1 akt. H l6,8 cmB CH, 

P o l a r i s a t i o n :  
10-proz. Benzollosung, Deziineterrohr. 

Gef. ,, 71,28 ,, 9,51% 1 ,. ,, l X , l  ,, ., 

R e d u k t i o n  m i t  N a t r i u m - A m a l g a m  z u  Campher .  
3 g a-Oxycampher murden in 150 ( 4 m 3  warmem Wasser gel68t 

und unter Ruhren 150 g Natrium-Ama1g:m ( 3  yo) in kleinen M~ngen 
hinzugefugt . Die Campherausscheitlung hegann augenblicklich und 
war nach 4 Stunden beendet. Nachdem man das Reaktionsgemisch 
noch einige Stunden hatte stehen lassen, m urde der gebildete Canipher 
rnit Wasserdanipf iiberdestilliert. Wir. erhielten reinen J:-tpan- 
Campher vom Smp. 174-176O. 

V e r w a n d l u  n g i n a - B r o m e a m p h e r . 
1 g des auf diese Weise erhalteneii Camphers wurde init der 

berechneten Menge Brom (0,31 em3) im Einschmelzrohr zwei Stunden 
im siedenden Wasserbad erwiirmt, das Reaktionsgemisch wur& aux- 
geathert, rnit Soda gewaschen ; wir erhielt en nach dem Abdestillieren 
des Athers einen Korper, der nach dem Unikrysta,llisieren aus Renzin 
schone weisse Nadeln bildete vom Smp. 74-75O; der Mischschmelz- 
punkt rnit technischem a-Bromcampher lag hei 74-76O ( I{roni- 
epicampher hat den Smp. 133O). 

H y d r i e r u n g  d e s n e u e n c( - 0 x y c a 111 p h e r s. 
1,5 g von unserem a-Oxycampher wiirtlen in wassrigem Alkohol 

gelost, rnit Nickelkatalysator versetzt untl unter 100 Atm. I h c k  
hydriert. Wir erhielten ein Glykol Tom Smp. 253-2.X". 

Polar i sa  t ion :  
10-proz alkoholische Losung, lkzimeterrohr. 

[a]:- 14,3O 

l) Es sei darauf hingewiesen, dass alle dime 1 uche hnufig wiederholt n urden, 
stets mit dem glcichen Resultat. 
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Dieses Glykol ist also identisch rnit dem bei der direkten kata- 
lytischen Hydrierung von Campher-chinon erhaltenen ( Glykol 11). 

R e d u k t i o n  des  cc-Oxycamphers ( [ a ] :  1- 1 1 5 , 5 S 0 )  rnit Na-  
t r i u m  und  Alkohol. 

2 g dieses cc-Oxyeamphers wurden in 40 em3 absolutem Alkohol 
gelost und in einem Zweihalskolbchen unter Ruckfhm zum Sieden 
erhitzt. In  die siedende Flussigkeit wurden allmii,hlwh 3 g Natrium 
in kleinen Scheiben eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde das Reaktionsgemisch rnit etwas Wasser versetzt und der 
Alkohol auf dem Wasserbade unter Verwendung eines Aufsatzes ab- 
destilliert. Der Ruckstand wurde mit Essigsaure annahernd neutra- 
lisiert und der Niederschlag abfiltriert. Nach dem l-mkrystallisieren 
aus Alkohol-Wasser bildeten sich schone, weisse, glanzende Blattchen 
vom Smp. 227-229O. Wie schon in der Einleitung erwahnt, sehen 
wir in diesem Korper bis auf weiteres das Glykol I (Manasse) in 
reinster Form. 

P o l a r i s a t i o n :  
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr. 

1 d y  1 a: 1 [a]: I 
I I 0,8218 1 +1,46O I +17,76O I 

Versuche zu r  Dar s t e l lung  eines Methyla thers .  
Es gelang uns nicht, einen Methylather dieses neuen Oxycamphers darzustellen. 

Wir arbeiteten mit Diazomethan, Dimethylsulfat, 10-proz. alkoholischer Salzsaure und 
vermittelst 20-stundigem Kochen einer methylalkoholischen Losuni; unter Einleiten von 
trockenem Salzsauregas. Es konnte immer nur das unverander te Ausgangsmaterial 
isoliert werdenl). 

Da r s t e l lung  eines zwei ten neuen c c - 0 ~ 5  camphers .  
Nachdem das schon krystallisierende Semicarbazon des cc-Oxy- 

camphers ([XI: ;- 115,58O) abfiltriert worden war (Gesamtausbeute 
15,3 g), bildete sich beim langeren Stehen ein aniorpher Nieder- 
schlag, der durch Zusatz von Wasser vollstandig gefallt wurde und 
eine harzige Kruste gab. Diese Ausfallung wurde rnit Wasserdampf 
destilliert, hierbei ging ein Korper uber, der als Glykol I1 identifiziert 
werden konnte, der Smp. lag bei 249-251°, die Ausbeute betrug 
1,s g. Dann wurde rnit Oxalsaure gespalten, nochmals rnit Wasser- 
dampf destilliert und aus dem Destillste durch Ausaijhern ein neuer  

1) Wird jedoch das Rohprodukt der Halbhydrierung (Gemiscli von a-Oxycampher 
[a]: + 115,58O mit dem spater beschriebenen a-Oxycampher [a]: + 9,81° und Glykol 11) 
in einer methylalkoholischen Losung unter Einleiten von trockenem Salzsauregas 20 Stun- 
den gekocht, so erhalt man eine kleine Menge eines Methylathers. (Das Glykol I1 lasst sich 
nicht methylieren.) Die Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel ergab aber kein klares Resultat 
(13% stat t  18%). 
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Ox y c a m p h e r  erhalten, der aus Ligroin umkrystallisiert ein .fieisses 
Krystallpulver bildet vom Smp. 210-21 3". 

36,6 mg Subst. gabcn 96,l mg CO, und 31,2 mg H,O 
C',OHl,O, Ber. C 71,39 H 9,590/, 

Gef. ., 71,61 ., 9,53O, 

P o l a r i s a t i o n :  
10-proz. alkoholische Losung, Ikzimeterrohr. 

d'O 1 u g  ~ [.I:) 
I ~~~~ ~ -~ 

0,8151 j +0,80° 1 9,810 

Semica r  b a z o 11. 

1 g dieses Oxycamphers wurde in wcAnig Alkohol gelost untl mit, 
einer Liisung von 1 g Semicarbazid-hydI.ochlodtl iinrl 1 g Kg <I 1' ium- 
acetat versetzt. Nach 14 Tagen schied sicah ein Semicarbazon atus, 
das deli Smp. 106-19S0 zeigte. Es bildvt eirie korriige, weisst. Sub- 
stanz. 

1 
I 

2,365 mg Subst. gaben 0,392 ~ 1 1 1 ~  S, ( 2 P ,  540 t r i m )  

C,,Hl,O,?i, Ber. N 18,66 (kf.  ?r' 18,67", 

R e d u k t i o n  rnit  N a t r i u m - A m a l g a m  zu  Campher  und  u b e r -  
f u h r u n g  i n  Bromc:i nipher. 

0,7 g Oxycampher wurden in 70 cm3 warmem Wasser gelbst und 
unter haufigem Schutteln mit 50 g Natrium-Amalgam vtwetzt. 
Nach 12  Stunden wurde der entstandene ('ampher init Wassertlampf 
destilliert, er zeigte den Smp. 175-17'i0. 

0,2 g dieses Camphers wurden rnit 0,06 cm3 &om in1 Ein- 
schmelzrohr im Wasserbad 2 Stunden auf 100° erhitzt und durch 
-4usathern des Reaktionsgemisches ein Kromcampher erhalten, der 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 73-75O zeigte. 
Er war identisch mit a-Bromcampher. 

H y d r i e r u n g  d ieses  t(- 0 uycampher  s. 
0,5 g cc-Oxycampher wurden rnit Sickrlkatalysator hychiert. 

Wir erhielten ein Glykol vom Smp. 249-251°, da8 ebenfalls eine 
Linksdrehung aufweist, also wahrseheinlioh idcntisch ist mit dem 
Glykol 11, das wir durch direkte Hydrierung von Campher-chinon 
erhalten haben. 

H y d r i e r u n g  d e r  O x y c a m p h e r  ( H a n a s s e -  B r e d t ) .  
D a r s t e l l u n g  de r  O x y c a m p h e r  n a c h  17Ianassc- Brcclt. 
Campher-chinon wurde nach den Angaben von Xanussel)  rnit 

Zinkstaub in essigsaurer Losung reduziert und nuf diese Weihe das 

l )  B. 35, 3812 (1902). 
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Gemisch von ct- -t B-Oxycampher erhalten. Dieses Gemisch wurde 
genau nach den Angaben von Bredtl) in seine Komponenten zerlegt; 
es wurde mit 10-proz. methylalkoholischcr Salzsaure versetzt, dabei 
schied sich der ,&Oxyeampher-methylather in fester Form ab, der 
nach 3 Tagen abfiltriert werden konnte; diese Arbeit wurde noch 
zweimal wiederholt. Das Biltrat wurde mit Soda alkalisch gemacht 
und der ct-Oxycampher mit Wasserdampf uberdestilliert. Der /I-Oxy- 
campher-methylather wurde mit konz. Salzsaure z ,  zerlegt und der 
,&Oxyeampher mit Wasserdampf uberdestilliert. Zur  vollstandigen 
Reinigung wurden die getrennten Oxycampher in ihre Semiuarbazone 
verwandelt und mit Oxalsaure gespalten. 

H y d r i e r u n g  des  M -  + p-Oxycampher s  (Gemjsch  X a n a s s e )  
z u m  Glykol  111. 

1 g dieses Gemisches wurde in 60 em3 wassrigein Alkohol gelost 
und mit 3 g Nickelkatalysator unter 100 Atm. Druck hydriert. 
Das Hydrierungsprodukt wurde in iiblicher Weise aufgearbeitet. 
Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol-Wasser murde ein rechts- 
drehendes Glykol in schonen weissen Blattchen erhalten vom Smp. 
227-228'. 

P o l a r i s a t i o n :  
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr. 

H y d r i e r u n g  des  c t -Oxycamphers  ( B r e d t )  T u r n  Glykol.  
1 g dieses Oxycamphers wurde wie oben beschrieben mit Nickel- 

katalysator hydriert und aufgearbeitet. Wir erhielten ein Glykol 
in schonen, weissen, glanzenden Blattchen vom Smp. 226-228O. 

P o l a r i s a t i o n :  
10-proz. alkoholische Losung, Dezimeterrohr. 1 d; ~ a? ~ [.I? I 

~~~~ 
~~~~ ~~ 

0,8219 + 2 , l O  + 25,5O 

H y d r i e r u n g  des  @ - O x y e a m p h e r s  ( B r e d t )  ziim Glykol.  
1 g ,&Oxyeampher wurde ebenso hydriert und aufgearbeitet. 

Das Reduktionsprodukt bildete glanzende, weisse Blattchen vom 
Smp. 226-227O. 

l) J. pr. [2] 121, 164 (1929). 
2, J. pr. [2] 112, 287 (1926). 
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P o l a r i s a t i o n :  
10-proz. alkoholische Losung, Ilezimeterrohr. 

29,9 mg Subst. gaben 77,4 nig CO, und 2 8 3  ing H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,53 H l0,6So/, 

Gef. ,, 70,60 ., 10,67c1: 

S c h w e f l ig  s a u r  e - e s t er  d e h (il y k o 1 s I1 I. 
In  Thionylchlorid wurde langsam 1 g Glykol eingetragen ; d a m  

wurde in der fruher beschriebenen Weise aufgearbeitet. Es ent- 
standen schone weisse Nadelchen vom Snip. 57-59O. Der Schmelz- 
punkt des Schwefligsiiure-esters des cis- Glykols I1 liegt bei 55O. 

30,2 mg Subst. gaben 61,s mg CO, und 19,5 mg H,O 
ClOH1,O,S Ber. C 5535 H 7,40”/b 

Gef. ,, 55,80 ,, 7,227;) 

R e d u k t i o n  de r  r e inen  O x y c a m p h c r  ( M a n a s s e - B P e d t )  mit  
N a t r i u m  u n d  Alkohol .  

R e d u  k t i o n d e s a - 0 x y c a ni p h e r s. 

1 g dieses Oxycamphers wurde in 20 em3 absolutem Alkohol 
geliist und zum Sieden erhitzt. In  die sietiende Flussigkeit wurden 
1,5 g Natrium in kleinen Scheiben eingrtragm und das Reaktions- 
gemisch in der fruher beschriebenen Wc4se aufgearbeitet. Wir er- 
hielten ein Glykol vom Smp. 230-231O. 

P o l a r i s a t i o n :  
10-proz. alkoholische Losung, Jkzimeterrohr. 

R e d u  k t i on  d e s ,8 - Ox y c a m p  h tfr s. 
1 g dieses Oxycamphers wurde ebenfalls in derselben Weise mit 

Natrium und Alkohol reduziert und dahci ein Glykol erhalten, das 
den Smp. 229-230O zeigte. 

P o l a r i s a t i o n :  
10-proz. alkoholische Losung, Uezimeterrohr. 

Basel, Anstalt fur Organischc Chemie. 


